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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Krzysztofa Swiderskiego

pod tytutem: "Charakterystyka i zastosowanie w analizie pierwiastkowej
mikrowytadowan generowanych w kontakcie z cieczg”

Przediozona do recenzji praca doktorska mgrinz. Krzysztofa Swiderskiego:

"Charakterystyka i zastosowanie w analizie pierwiastkowej mikrowytadowan
generowanych w kontakcie z cieczg” zostata wykonana
w Katedrze Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej pod opieka naukowg promotora

dr hab. inz. Piotra Jamroza, prof. uczelni (PWR). Promotorem pomocniczym byt
dr inz. Krzysztof Greda. Opisane badania uzyskaty finansowanie z trzech zrédet,
o ktorych informacje umieszczono w pracy: grant NCN Preludium UMO-
2018/29/N/ST4/02186 ,Charakterystyka analityczna i spektroskopowa systemu
mikroplazmowego z wiszgcg kroplg” kierowanym przez
mgrinz. Krzysztofa Swiderskiego, grant NCN Opus UMO-2014/13/B/ST4/05013
.Zminiaturyzowane wytadowania jarzeniowe pod ci$nieniem atmosferycznym
generowane w kontakcie z cieczg jako nowe zrodfa wzbudzenia i atomizacji
w analitycznej optycznej spektrometrii emisyjnej - badanie mechanizmow transportu
i wzbudzenia analitow oraz charakterystyka analityczna”, ktorego kierownikiem byt
prof. dr hab. inz. Pawet Pohl, a takze czesciowo byty objete dotacjg na rozwdéj Mtodej
Kadry Wydziatu Chemicznego Politechniki  Wroctawskiej  (0402/0005/18)
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.Charakterystyka | zastosowanie w analizie pierwiastkowej mikrowytadowan
generowanych w kontakcie z cieczg’.

Recenzowana rozprawa doktorska zostata poswiecona opracowaniu nowatorskich
rozwigzan technicznych wspierajgcych rozwoj nowoczesnych metod
instrumentalnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem metod spektralnych i, jako taka,
wpisuje sie w nurt badan prowadzonych w Katedrze Chemii Analitycznej i Metalurgii
Chemicznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskie;.

Rozprawa doktorska zostata przedstawiona do recenzji jako praca pisemna ujeta
w postaC zbioru czterech publikacji opublikowanych w latach 2018-2020, ktére
sg ze sobg jednoznacznie powigzane tematycznie. Wszystkie prace ukazaty sie
w renomowanych czasopismach naukowych z bazy Web of Science (Core Collection),
uwzglednionych na liscie czasopism punktowanych MNISW.

Wybrany zbior publikacji zostat poprzedzony szczegdtowym wprowadzeniem,
w ktérym Doktorant zaprezentowat logicznie uporzadkowane informacje z zakresu
ogolnej tematyki rozprawy. Oczywiscie konstrukcja tekstéw naukowych zasadniczo
podlega okre$lonym regutom, jednak chciatabym podkresli¢ wyrazng swobode
poruszania sie Doktoranta po zakreslonym obszarze nauk Scistych oraz
indywidualno$¢ spojrzenia na poruszane zagadnienia. Doceniam stopniowe
wprowadzanie, a takze podzniejsze konsekwentne stosowanie akronimow, ktore
pojawiajgc sie po raz pierwszy, zawierajg w nawiasach rozwiniecie i wyjasnienie
znaczenia skrotowej formy uzywanej w dalszych partiach tekstu. Moim zdaniem
wprowadzajgc czytelnika do tematyki pracy, na poczgtku warto byto wspomniec
o dwoéch metodach spektralnych: spektrometrii emisyjnej  (optical emission
spectrometry, OES) oraz spektrometrii mas (mass spectrometry, MS), gdyz obie
kojarzone mogg by¢ z wykorzystaniem zrodta plazmowego: plazmy indukcyjnie
sprzezonej (inductively coupled plasma, ICP) jako miejsca wzbudzenia (ICP-OES),
badz jonizacji (ICP-MS) atomoéw. Obydwie te metod spektralne pozwalajg
na prowadzenie czutych i wielopierwiastkowych oznaczen, niejako konkurujgc
ze sobg w wielu aspektach analitycznych. Tymczasem jedynie spektrometria emisyjna
zostata uwzgledniona w ogolnym opisie. Wprawdzie widac, ze decyzja ta ulokowana
jest jak najbardziej logicznie w ciggu wnioskowania i rozwoju narracji catosci pracy,
jednak moim zdaniem pokazanie szerszego tta analitycznego, uwzgledniajgcego na



poczatku rozprawy obie metody spektralne bytoby w petni uzasadnione. Tym bardziej,
ze punktem wyjscia dla badan opisanych w recenzowanej pracy bylo odwofanie sie
do finansowej strony utrzymania oraz codziennej eksploatacji uktadow pomiarowych
dostepnych na rynku, ktdre wyjasniato praktyczng strone motywacji podjecia dziatan
naukowych zmierzajgcych do rozwoju niespotykanych wczesniej rozwigzan
technicznych. Celem, jaki przyswiecat podjetej pracy byto opracowanie ekonomicznie
bardziej dostepnych systemédw pomiarowych o poréwnywalnej, do aktualnie
pracujgcych uktadow instrumentalnych, charakterystyce analitycznej.
Pan mgr inz. Krzysztof Swiderski, za najbardziej obiecujgce zrédta wzbudzenia
i atomizacji uznat wytadowania elektryczne generowane w kontakcie z cieczg, ktérym
poswiecit rozprawe doktorska.

Struktura recenzowanej pracy doktorskiej powstata jako zbior artykutow
poprzedzonych wymaganym streszczeniem w jezyku polskim i angielskim, krétkg
przedmowg (str.5) oraz listg publikacji i wystgpien konferencyjnych (str.6-9). Cele
badan zostaty jasno sformutowane (str.14). Znaczna cze$¢ pracy zyskata tytut wstepu
(str.15-46) obejmujgcego wyjasnienie natury wytadowania jarzeniowego, informacji na
temat uktadow wytadowczych, parametrow pracy, opisu charakterystyki
spektroskopowej widma oraz charakterystyki analitycznej z uwzglednieniem
spotykanych efektéw matrycowych. Kolejny rozdziat (str.47-70) zostat poswiecony
omoéwieniu publikacji stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej. Pracy towarzyszy
podsumowanie (str.70-71) i bogata bibliografia obejmujgca 165 pozyciji literaturowych.
Catos¢ zamykajg oswiadczenia wspotautorow i skany publikacji wybranych
do rozprawy doktorskiej.

Pan mgr inz. Krzysztof Swiderski zajmowat sie miniaturyzacjg systeméw
wykorzystujgcych ~ wyladowania  jarzeniowe generowane pod  ciSnieniem
atmosferycznym (atmospheric pressure glow discharge, APGD). Bezposrednie
generowanie  wyladowania w kontakcie z roztworem probki pozwala
na wyeliminowanie stosowania gazéw wyladowczych, natomiast zmniejszenie
rozmiarow stosowanych urzgdzen wpisuje sie w aktualne tendencje konstruowania
urzgdzeh przenosnych, ktore umozliwiajg prowadzenie oznaczen in-situ bez
koniecznoéci utrwalania prébek i transportu ich do laboratoriow. Kolejne
eksperymenty, realizowane przez mgr inz. Krzysztofa Swiderskiego, polegaty
na optymalizacji poszczegolnych parametréw pracy skonstruowanych uktadow



docelowo zblizajgc je (pod wzgledem charakterystyki analitycznej) do, wybranych jako
punkt odniesienia, oznaczen prowadzonych z zastosowaniem klasycznych ukfadow
ICP-OES. Badania obejmowaty sprawdzenie wptywu zmiennosci natezenia pradu,
polaryzacji roztworu oraz wartosci pH prébki na wyniki prowadzonych oznaczen
ilosciowych. Interesujgca okazata sie takze systematyczna ocena zaproponowanych
modyfikacji sktadu ciektej elektrody przy zastosowaniu matoczgsteczkowych zwigzkow
organicznych (low molecular organic compounds, LMWOC), wsrod ktérych mgr inz.
Krzysztof Swiderski sprawdzit wptyw metanolu, etanolu, kwasu mréwkowego, kwasu
octowego oraz formaldehydu. Dokonujgc ich oceny analitycznej, nie poprzestat na
empirycznym zastosowaniu zaproponowanych modyfikacji, lecz podjgt probe
wyjasnienia mechanizmow procesow plazmochemicznych zachodzgcych podczas
generowania wytadowania jarzeniowe generowane pod cisnieniem atmosferycznym,
co moim zdaniem stanowi ogromng wartos¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej.

Uwagi: W tym miejscu istotne jest podkreslenie, ze wysoka wartos¢ merytoryczna
opisanych badan zostata juz pozytywnie, oceniona przez recenzentow
poszczegdlnych publikacji wigczonych do rozprawy. Pozwole sobie jedynie zauwazyd,
ze Kkoniecznos¢ zaprezentowania w jezyku polskim tresci ujetych w ramach
wspomnianych prac, powoduje czasami wieksze trudnosci jezykowe niz w przypadku
pisania tekstow naukowych w danym jezyku od poczgtku. W petni podzielajgc zdanie
na temat wysokiego potencjatu urzgdzen bazujgcych na wytadowaniach jarzeniowych
generowanych pod cisnieniem atmosferycznym jako zrodle wzbudzenia/atomizacii
w OES, chciatabym zwréci¢ uwage na kilka drobnych kwestii jezykowych:

- str.15: ,pod kontem elektrochemicznym” zamiast ,pod kgtem”;

- str.17: ,...procesow fotojonizacji wynikajgcego z dziatania...” zamiast ,, ...proceséow
fotojonizacji wynikajgcych z dziatania....”,

- str.17: ,...wybic elektron w czgsteczki ...” zamiast ,z czgsteczkr’;

- str. 24: ...oddzielajgcej tg strefe” zamiast ,te strefe”,

- wielokrotne stosowanie stowa ,iloS¢” wodwczas, gdy odnosito sie ono do
rzeczownikdw policzalnych np. na str. 37 w przypadku okreslania licznosci linii
rejestrowanych dla He; badz na str. 43, gdy sens zdania traci oczywistosc:



»-.Z€ Wzgledu na powszechnosc¢ wystepowania, waznym czynnikiem majgcym wptyw
(brakuje przyimka ,na”) sygnat analityczny oznaczanych pierwiastkbw majg Ca, K, Mg
oraz Na. Pierwiastki te wraz z innymi miedzy innymi (powtérzenie) litowcami
i berylowcami nalezg do tzw. (brak kropki) pierwiastkow tatwo jonizujgcych (...), ktore
w duzych jloSciach mogg zaburzac rownowage plazmy i tym samym zmienia¢ warunki
wzbudzenia i jonizaciji...”

Czy chodzi o wysokie stezenia wymienionych pierwiastkow, czy moze liczbe
pierwiastkdw jednoczesnie wzbogacajgcych roztwor? Poprosze o wyjasnienie,
podobnie jak nastepujgce w kolejnym zdaniu stwierdzenie o ,doS¢ dobrej tolerancji na
obecnosc¢ pierwiastkow fatwo jonizujgcych”. Co oznacza w tym przypadku okreslenie
,d0S¢ dobra tolerancja”?

Na str.45 znajduje sie niezreczne stwierdzenie o ,poborze probek”, ktore warto
zamieni¢ na poprawne sformutowanie ,pobieranie probek’.

Mam takze watpliwosci co do poprawnosci zastosowania terminu ,,probki rzeczywiste”
w wielu miejscach pracy, w tym: w rozdziale 5.2. (str. 44-46) poswieconym ,Analizie
probek rzeczywistych”. Wydaje mi sie, ze obejmowanie tg nazwg grupy materiatow
odniesienia o certyfikowanych zawartosciach réznych analitow jest mylgce wzgledem
prébek  Srodowiskowych, klinicznych, tkanek biologicznych oraz prébek
przemystowych, badz innych, ktérych nazwy pozwalajg na dookreslenie materiatu
poddanego analizie.

Poza niezrecznosciami jezykowymi, znalaztam w pracy frapujgce dane bedgce
efektem pomiaréw i obliczen. Zainteresowato mnie w jaki sposéb zostaty one
przeprowadzone. Na str. 50 znajduje sie informacja dotyczgca obserwowanego
wzrostu wydajnosci transportu masy probki do wytadowania z 3,1% (dla probki bez
dodatku zwigzkdéw organicznych) do 3,8% w obecnoséci alkoholi i 3,2% przy dodatku
kwaséw. W jaki sposob te dane zostaty zmierzone/obliczone i dlaczego wartosci
wynoszgce odpowiednio 3,1; 3,8; 3,2 zostaty uznane za rdznigce sie od siebie
nawzajem?

Z kolei na str. 63 znajduje sie rysunek 9 przedstawiajgcy uktad okresowy. Proponuje
dokonac¢ drobnej modyfikacji podpisu z obecnego zaczynajgcego sie od stow: ,wzrost
sygnatu” na ,zmiana intensywno$ci _sygnatu’. Propozycje te motywuje obecnoscig




informacji zawartych na rysunku dla B (0,28), Cu (0,71), Rh (0,67) i Pd (0,52), ktérych
sygnaty rejestrowane w przypadku zastosowania LMWOC najwyrazniej ulegaty
ostabieniu wzgledem intensywnosci sygnatow rejestrowanych bez takich modyfikaciji.
Poza tg drobng uwagg dotyczgcg podpisu pod rysunkiem 9, uwazam, ze wszystkie
schematy i ilustracje sg czytelne i stanowig znakomite uzupetnienie tekstu, a catosc
pracy zostata starannie przemyslana i poddana stosownej edycji.

Podsumowanie: Rozprawa doktorska mgr inz. Krzysztofa Swiderskiego
zawiera jasno okreslony cel badan, ktéry zostal osiagniety z zastosowaniem
odpowiednio dobranych narzedzi badawczych.

Pan mgr inz. Krzysztof Swiderski jest pierwszym autorem w czterech publikacjach
uwzglednionych w recenzowanej pracy doktorskiej, przy czym w dwéch ostatnich jest
réwniez autorem korespondencyjnym. Poza tymi pracami jest takze wspotautorem
kolejnych 6 publikacji i 3 rozdziatbw w monografiach naukowych. O jego wysokiej
aktywnosci mogg $wiadczyc liczne wystgpienia na konferencjach o zasiegu krajowym
i miedzynarodowym, jak rowniez aktywny udziat w grantach realizowanych w grupie
badawczej, w ktérej wykonywat doktorat oraz powierzenie kierownictwa grantu NCN
Preludium, zakonczonego sukcesem.

Uwazam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska spetnia warunKi
okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 z pézn.
zm.). Recenzowana praca naukowa zawiera istotne elementy nowosci naukowej,
a przekazane uwagi majg charakter polemiczny i nie umniejszajg mojej wysokiej oceny
catosci pracy, dlatego wnosze o dopuszczenie mgr inz. Krzysztofa Swiderskiego

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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