UNIWERSYTET W BIAtYMSTOKU

Wydziat Chemii

Prof. dr hab. Beata Godlewska-Zytkiewicz
15-245 Biatystok, ul. K. Ciotkowskiego 1K, ®(85) 7388257
e-mail: bgodlew@uwb.edu.pl

WYDZIAL

EMI

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inZ. Justyny Kostrzewy
.Badania nad opracowaniem nowych certyfikowanych materiatéw odniesienia
dla wybranych produktéw przemystu krzemowego”

Materialy krzemowe s3 szeroko wykorzystywane w przemysle jako dodatek do
cementdw zwiekszajacy ich wytrzymatoé¢ mechaniczng, a takie jako skiadnik stopow
odlewniczych stosowanych do produkcji zeliwa. Szczegélne znaczenie maja jednak w nowych
technologiach stanowigc komponenty ukladéw elektronicznych, paneli solarnych
i fotowoltaicznych. Coraz czesciej, wraz z powiekszaniem sie rynku i skracaniem cyklow
innowacyjnych, wymieniany jest rowniez inny sprzet elektryczny i elektroniczny, ktory staje
sie szybko rosngcym zrédtem odpadow (WEEE) moggcych zawierac substancje niebezpieczne.
Dyrektywa 2012/19/UE naktada na producentéw, dystrybutoréw i konsumentow, a w
szczegbinodci podmioty bezposrednio zaangazowane w zbieranie | przetwarzanie WEEE
obowigzek ,ponownego uiycia, recyklingu oraz wprowadzenia innych form odzysku takich
odpadéw tak, aby ograniczyé iloéé unieszkodliwianych odpaddéw i przyczynic sie do wydajnego
wykorzystywania zasobéw oraz do odzyskiwania cennych surowcow wtérnych”. Producenci
materiatéw krzemowych i przetworcy takich odpaddéw powinni zatem dysponowac
miarodajnymi metodami stuzacymi do kontroli analityczne] ich sktadu. W laboratoriach
analitycznych do wykazania spojnosci pomiarowej i dokfadnosci wynikéw pomiarow polecane
jest stosowanie materiatow odniesienia i certyfikowanych materiatow odniesienia (CRM).
Bardzo istotna w takim przypadku jest zgodnosé matrycy CRM z matryca analizowanych
prébek, co w przypadku innowacyjnych produktow jest czesto trudne do osiagniecia. Istnieje
zatem potrzeba dostarczenia na rynek konsumencki materiatow odniesienia odpowiadajgcych
wyzwaniom nowoczesnych technologii.

W tym kontekscie tematyka i zakres badan prowadzonych przez mgr ini. Justyng Kostrzewe
podczas przygotowywania rozprawy doktorskiej realizowanej jako dokterat wdrozeniowy, a
mianowicie opracowanie metod wytwarzania materiatow krzemowych (krzemu metalicznego,
stopu Zelazokrzemu magnezowego i pylu krzemionkowego), opracowanie metod ich
charakterystyki i atestacji prowadzacych do otrzymania nowych certyfikowanych materiatow
odniesienia jest niezwykle aktualny i ambitny. Praca doktorska wykonana zostata w Centrum
Chemii Analitycznej Sieci Badawczej tukasiewicz - Instytutu Metali Niezelaznych pod
kierunkiem pani dr hab. inz. Agaty Jakobik-Kolon, prof. Politechniki Slaskiej. Funkcje
promotora pomocniczego petnit dr iniz. Tadeusz Gorewoda (tukasiewicz-IMN). Prace
badawcze Doktorantki prowadzone byly w ramach projektu ,Development of reference
materials for silicon industry — improvement of quality assurance” o akronimie SilRef
finansowanego z Funduszy Norweskich przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (konkurs
POLNOR2019).



Ocena konstrukcji i zakresu badari przedstawionych w rozprawie

Rozprawa doktorska mgr inz. Justyny Kostrzewy zostala przedstawiona na 144
stronach maszynopisu zawierajacego wstep, opis celu i zakresu pracy, krotki przeglad
literaturowy, opis prac laboratoryjnych, opis prac wdrozeniowych, podsumowanie i wnioski
oraz spis bibliografii obejmujacy 74 pozycje. Ponadto znajduje sie w niej wykaz stosowanych
skrotow, streszczenia w jezyku polskim i angielskim, a takze wykaz dorobku naukowego
Doktorantki. Do rozprawy, ze wzgledu na duia iloé¢ danych pomiarowych, dotaczone s3
bardzo obszerne zataczniki zawierajace statystyczna ocene wynikow badan stabilnosci krotko-
oraz diugoterminowej wytworzonych materiatow krzemowych (Zatacznik 1), badan
jednorodnosci materiatéw krzemowych (Zatacznik 2), ocene wynikéw uzyskanych w ramach
procesu charakteryzowania kandydatéw na CRM (zatacznik 3) oraz certyfikaty nowych CRM-
ow (Zatgcznik 4).

Czgsc literaturowa zawiera zwiezty przeglad metod oznaczania skiadu pierwiastkowego
materiatow krzemowych oraz metod przygotowania takich préobek do analizy. W mojej opinii
zabrakto w niej tabeli zawierajacej poréwnanie parametrow analitycznych opisanych metod
analitycznych, takich jak granice wykrywalnosci i oznaczalnosci, selektywnosc, precyzja czy
doktadnos¢, co pomogloby uzasadni¢ wybdr metod stosowanych w pracy doktorskiej, Czes¢
ta stanowi jednak doscC dobre wprowadzenie do eksperymentalnej czesci pracy doktorskiej.
Krotki przeglad literatury na temat zagadniern podjetych w pracy znajduje sie rowniez na
poczatku kaidego rozdziatu czedci eksperymentalne;j.

Czgs¢ doswiadczalna zawiera dwa glowne rozdziaty. W pierwszym opisany zostat proces
wytwarzania | certyfikacji nowo wytworzonych materiatéw krzemowych: krzemu
metalicznego, stopu zelazokrzemu magnezowego i pytu krzemionkowego. Doktorantka
rozpoczeta badania od przeprowadzenia walidacji metod analitycznych stosowanych do
oznaczania skfadu pierwiastkowego materiatow krzemowych technikami optycznej
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES),
fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej 2 dyspersja diugosci fali (WDXRF) oraz analizy
elementarnej z detekcjg w podczerwieni. Wyznaczyta zakres roboczy metod, ich precyzje i
oszacowata niepewnos¢ wynikéw pomiaréw. Poprawnoéé metod zbadata wykorzystujac
materiaty odniesienia dostgpne komercyjnie oraz uzyskane od partnera projektu, firme ELKEM
z Norwegii. Probki kandydatow na CRM dostarczone przez partnera projektu poddata
wstepnej ocenie jednorodnosci oraz sktadu chemicznego. Doktorantka ocenita réwniez
tendencje do segregacji tych materiatow, a nastepnie przeprowadzita badania ich stabilnosci
krotko- i dfugoterminowej oraz wiasciwe badania jednorodnosci. Wszystkie dane pomiarowe
i opracowanie statystyczne wynikow zamieszczone sa w gldwnym tekécie rozprawy lub w
odpowiednich Zatgcznikach. Przygotowane materiaty oceniono jako stabilne, ale Doktorantka
deklaruje, Ze badania stabilnosci dtugoterminowej beda kontynuowane. Wartosci
certyfikowane oraz niepewnosci rozszerzone wstepnie scharakteryzowanych materialéw
wyznaczone zostaty na podstawie wynikéw pomiaréw uzyskanych z réznych laboratoriow. W
celu odrzucenia wynikéw odstajacych zastosowano test Q-Dixona oraz graficzng ocene
wynikow, ktora pozwala wesprze¢ proces decyzyjny dotyczacy uznania lub odrzucenia
wynikow pomiarow. Wszystkie badania przeprowadzono zgodnie z dokumentami
normatywnymi: normami PN-EN ISO 17034:2017, PN-EN 150 17025, 150 Guide 35:2017 i 150
Guide 31:2017 oraz dokumentem systemowym Laboratorium tukasiewicz-IMN - Planem
Produkcji. Wykonane prace zaowocowaly wytworzeniem i kompleksowym
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scharakteryzowaniem trzech roznych materiatow krzemowych jako nowych certyfikowanych
materiatéw odniesienia do badan skiadu pierwiastkowego.

Nie mam uwag do zasadnosci i kolejnosci podjetych badan, sposobu ich przeprowadzenia,
opracowania | oceny statystycznej wynikéw. Czes¢ badan przeprowadzonych przez
Doktorantke zostata opublikowana w recenzowanym czasopismie Processes (IF = 2.8}, Istotne
tei jest, ze zapisy i dokumentacja badan (zaréwno dziatania techniczne, jak i systemowe)
zostaly sprawdzone i zatwierdzone przez ekspertdw i audytorow Polskiego Centrum
Akredytacji, w tym uznanego statystyka (dr hab. Wojciech Hyka z Uniwersytetu
Warszawskiego). Efektem tej czesci rozprawy doktorskiej jest opracowanie metod
przygotowania krzemowych CRM oraz wyznaczenie wartosci odniesienia (wartosci
wiasciwosci wraz z jej niepewnoscia) dla wybranych pierwiastkéw gitownych i sladowych w
przygotowanych materiatach. Co wiecej, materiaty te zostaly wlaczone w zakres akredytacji
Laboratorium tukasiewicz-IMN. Prosze jednak o wyjasnienie, czy opisane w tej czedci metody
przygotowania probek do analizy byly optymalizowane przez Doktorantke, czy tez sg to
procedury stosowane wczesniej w Laboratorium?

Druga czes¢ rozprawy zawiera opis badan zwigzanych z preparatyka probek | wzorcow
kalibracyjnych do techniki WDXRF. Proba wytwarzania litych materiatéw kalibracyjnych do
pomiaréw technika WDXRF niestety sie nie powiodta. W przypadku materiatow oznaczanych
w postaci pastylek w celu korekcji efektéw uziarnienia probek pytu krzemionkowego i stopu
telazokrzemu magnezowego (FSM) Doktorantka opracowata metode wzorcowania 2z
zastosowaniem weglanu strontu jako wzorca wewnetrznego. Do korekcji sygnatow
analitycznych oznaczanych pierwiastkéw wykorzystata pomiar stosunku natezenia sygnatu
diugofalowej do krétkofalowej linii strontu (Srl:/Ka). Taka metoda korekcji pozwolita na
poprawe dokladnosci i precyzji oznaczen Al,, Zn, Si, Mg, Na i S w badanych materiatach. Efekt
poprawy doktadnosdci wystepowal rowniei dla pozostatych pierwiastkow, lecz w tym
przypadku zostat wyjasniony przez Doktorantke rozcienczeniem matrycy probek wzorcem
wewnetrznym. Do walidacji metody Doktorantka wykorzystata certyfikowany material
odniesienia oraz material pozyskany z poréwnan migdzylaboratoryjnych z firmy ELKEM.
Ponadto Doktorantka opracowata sposob nanoszenia wzorcow | probek stopu zelazokrzemu
magnezowego w postaci cienkiej warstwy na filtry pomiarowe. W tym przypadku rowniez
potwierdzita poprawnos¢ stosowanego postepowania za pomoca analizy ceryfikowanego
materiatu odniesienia i probek uzyskanych z poréwnan miedzylaboratoryjnych. W tej czesci
pracy brakuje informaciji jaka jest maksymalna réznica diugosci fal dla ktorych moiliwe jest
zastosowanie metody wzorca wewnetrznego (wspomniane na stronie 106), i czy pierwiastki
oznaczane w badanych materiatach spetniajg ten warunek. Prosze réowniez o komentarz, czy
efekty opisane na stronie 110 mozna nazwac mechanizmem.

Rozprawe konczy opis prac wdrozeniowych obejmujacych opracowanie Planéw Produkcji
jako dokumentow systemowych laboratorium, rozdzielenie przygotowanych materiatow
krzemionkowych do pojemnikéw i ich oznakowanie, opracowanie instrukcji postepowania do
badan stabilnosci, jednorodnosci i analizy sktadu chemicznego materiatow, a takie walidacje
7 opracowanych metod analitycznych oznaczania wybranych pierwiastkow (sladowych i
gtéwnych) w réznych materiatach krzemowych wraz z opracowaniem protokotéw walidacji.
Doktorantka opracowata réwniez niezbedng dokumentacje dla wytworzonych
certyfikowanych materiatéw odniesienia: etykiety na pojemniki oraz certyfikaty dofgczane do
pojemnikow niezbedne do wdrozenia wynikéw pracy na rynek miedzynarodowy. Ostatnim



etapem tej czgsci rozprawy doktorskiej bylo wdrozenie wytworzonych CRM do analiz
rutynowych wykonywanych w Instytucie tukasiewicz-IMN oraz ich dystrybucja do
zagranicznych laboratoriow przemystowych firmy ELKEM, w ktérych potwierdzono zasadnoéc
i poprawnosc ich wytworzenia.

Potencjat wdroieniowy maja rowniez opracowane przez Doktorantke nowe sposoby
preparatyki probek z wykorzystaniem wzorca wewnetrznego oraz techniky prébek
cienkowarstwowych. Metody te rowniez zostaly poddane walidacji, lecz decyzja o ich
wdrozeniu zostanie podjeta przez Dyrekcje IMN po rozwazeniu metod alternatywnych.

Ocena redakcyjnef formy rozprawy doktorskiej

Tabele i rysunki zamieszczone w rozprawie sg czytelne, jezyk pracy na ogét poprawny.
Literatura w spisie literatury cytowana jest wilasciwie, ale po raz pierwszy spotkafam sie z
podawaniem pefnego tytulu cytowanych publikacji w czesci opisowej. Moim zdaniem
wystarczy podac numer cytowanej pracy. Mam kilka uwag dotyczacych sposobu
przedstawienia informacji i wynikow badan. Tabele 1, 4, 7 maj3 identyczna zawartosc i tytuty.
Identyczne tytuly maja rowniez Tabele 2, 5, 8 oraz 11, 14, 17, 20, 23, a takie np. 86 i 92. Takie
podejscie moie by¢ praktykowane w przypadku sporzadzania oddzielnych raportow z badarn,
ale nie w opracowaniu zwartym, jakim jest rozprawa doktorska. Brakuje opisu rodzaju CRM
stosowanych do walidacji metod (s3 tylko symbole) oraz podania wartosci certyfikowanych
pierwiastkow w tych materiatach. W opisie Tabeli 3 brakuje informacji czego dotycza dwie
wartosci danego parametru dla kazdego pierwiastka.

Doktorantka stosuje w wielu miejscach terminy angielskie zamiast polskich: np.
«volumetria” zamiast ,analiza objetosciowa”; ,injektor” zamiast ,dozownik”; nazwy technik
pomiarowych pod tabelami 78, 85, 91 réwniez podane sg w jezyku angielskim. W tabelach 78,
82 pojawiaty sie kropki zamiast przecinkow jako separatory miejsc dziesietnych w
podawanych liczbach. W kilku miejscach znajdujqg sie niewtasciwe odniesienia, np. na stronie
122 jest odniesienie do rysunku 16 zamiast 14. Uwagi te nie maja wptywu na merytoryczna
wartosc rozprawy, jednak warto wzigc je pod uwage w dalszej pracy badawczej.

Podsumowanie

Lektura rozprawy doktorskiej pozwala mi stwierdzié, ze Doktorantka posiada wiedze
teoretyczng w swojej dyscyplinie naukowej. Przedstawione w rozprawie wyniki badan, a takze
sposob opracowania wynikéw, ich interpretacji i wnioskowania wskazuja, ze mgr inz. Justyna
Kostrzewa posiada rowniez umiejetnosc samodzielnego planowania i prowadzenia badan
naukowych.

Warta podkreslenia jest naukowa aktywnos¢ mgr inz. Justyny Kostrzewy. Jest wspétautorks
dwoch prac naukowych z zakresu chemii analitycznej (praca w Processes, w ktorej jest
pierwszym i korespondujgcym autorem, i rozdziat w monografii naukowej) oraz szeregu prac
w materiatach konferencyjnych. Wielokrotnie prezentowata wyniki swoich badan podczas
konferencji krajowych | miedzynarodowych w formie posterdw i komunikatdw, jest réwniez
wspotautorkg 9 patentow i 3 zgloszen patentowych. Brata udziat w wielu projektach
realizowanych ze srodkéw statutowych IMN, a takze srodkow NCBIR, POIG, Horizon 2020.
Jako czlonek zespotu byta nominowana i wyréiniana w wielu krajowych i miedzynarodowych
konkursach wigzanych z innowacyjnoscia | wynalazczoscia.



Tematyka badawcza przedstawiona w rozprawie doktorskiej jest w petni uzasadniona
wprowadzaniem na rynek nowych innowacyjnych produktéow opartych na materiatach
krzemowych, a w zwigzku z tym koniecznoscia kontroli ich sktadu, zaréwno w etapach
produkcji, jak i podczas recyklingu. Doktorantka opracowata nowe matrycowe materiaty
odniesienia stuzace do zapewnienia spojnosci pomiarowe] oraz kontroli doktadnosci oznaczen
pierwiastkow gtéwnych i sladowych. Krzemowe materiaty odniesienia, krzemu metalicznego,
stopu Zelazokrzemu magnezowego | pylu krzemionkowego, przygotowane |
scharakteryzowane w rozprawie doktorskiej zostaty umieszczone w katalogu CRM-ow
tukasiewicz-IMN, co jest wyjatkowym osiggnieciem ze wzgledu na krétki czas wykonywania
prac badawczych. Co wigcej, wytworzone materiaty zostaty wiaczone do zakresu akredytacji
Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN oraz wdrozone do dystrybucji
miedzynarodowej.

Zatozone przez mgr inz. Justyne Kostrzewe cele doktoratu wdrozeniowego, czyli wdrozenie
w macierzystej instytucji wynikéw prowadzonej przez nig dziatalnosci naukowej, zostaty w
petni zrealizowane. Rozprawa speilnia kryteria ustawowe stawiane doktoratom
wdrozeniowym w dziedzinie scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne
okreslone w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyiszym z 20 lipca 2018 r. z pdin. zmianami.
Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki $laskiej o dopuszczenie Pani
mgr inz. Justyny Kostrzewy do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie wnosze o wyroinienie rozprawy doktorskiej mgr inZ. Justyny Kostrzewy ze
wzgledu Jej wyjatkowa aktywnos¢ badawczg i rozwojowa oraz zakoriczony sukcesem proces
wdrozenia wynikow pracy doktorskiej w Centrum Chemii Analitycznej tukasiewicz — IMN,
wigczenie materiatow do katalogu produktow tukasiewicz-IMN, a takie ich udostepnienie do
miedzynarodowej dystrybucji.
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