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Skrobia, jeden z najbardziej zlozonych biopolimerdw, jest intensywnie badana zardéwno w
celu poznania jej whasciwodei fizykochemicznych oraz rozumienia funkcji jakie petni w
organizmach zywych, jak i ze wzgledu na zastosowania technologiczne. Istotny udziat w tych
badaniach majg prace prowadzone od kilkunastu lat przez Zespét Katalizy i Fizykochemii
Ciata Stalego Zakladu Chemii Nieorganicznej na Wydziale Chemn Uniwersytetu
Jagiellonskiego, zainicjowane przez prof. Krystyne Dyrek.

Przedtozona do recenzji praca doktorska mgr J. Szczygiel dotyczy aktualnej i waznej
tematyki zwigzanej z wykorzystaniem biomasy do usuwania i odzysku metali ciezkich z
roztworow wodnych. Gléwnym celem badait bylo poznanie czynnikéw determinujacych
oddzialywania jonéw chromu ze skrobig oraz mechanizmu usuwania toksycznych anionéw
Cr(VI) poprzez ich redukcje w uktadach zawierajacych skrobie natywna i modyfikowang
chemicznie w procesach fosforylacji (mono- i difosforany skrobi), hydrolizy (kwasowej i
zasadowej) lub utleniania chloranem sodu. Dodatkowe cele pracy to zaproponowanie
funkcjonalizowanego biomateriatu zapewniajacego bardziej efektywng sorpcje jonéw chromu
niz skrobia natywna oraz ocena wplywu zasorbowanych jondéw na procesy degradaciji
termicznej skrobi.

Zakres prac eksperymentalnych doktorantki jest stosunkowo obszerny. Wykorzystujac
techniki takie jak spektrofotometria, atomowa spektrometria absorpcyjna (ASA),
dyfraktometria rentgenowska, skaningowa mikroskopia elektronowa sprzezona ze
spektroskopia dyspersji energii promieniowania X (SEM-EDX), pomiary potencjatu zeta,
... spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) oraz podwdjnego

" rezonansu elektronowo-jadrowego (ENDOR), analizowano material wyj$ciowy oraz probki
skrobia/roztwér jonéw Cr, w funkcji pH, temperatury, stezenia i czasu kontaktu, a takze
probki skrobi wyizolowanej z zawiesiny po procesie sorpcji.

- Najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych badan mozna podsumowaé nastepujaco:

. (1) Mechanizm usuwania anionéw chromu(VI) przez skrobie w zawiesinie wodnej o pH
kwasowym obejmuje 2 procesy: redukcje do kationéw Cr(Ill) i Cr(V) oraz sorpcje
kationbw na granulach biopolimeru. W przypadku skrobi natywnej etapem
determinujacym jest proces redukcji anionéw zaadsorbowanych na powierzehni granul
(potencjat zeta dodatni); reaguja one z grupami hydroksylowymi reszt glukozowych
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(energia aktywacji 65 kJ/mol), a powstajace grupy karboksylowe sg centrami sorpcji dla
kationdéw.

(i1) Jony Cr(IlI) ir statu nascendi (bgdace produktami redukcji jonéw Cr(VI)) sa wiazane
przez miejsca aktywne skrobi efekiywniej niz jony dostarczone do ukiadu przez
rozpuszezenie soli Cr(IIl) (efekt wykazany po raz pierwszy); sa one nie tylko
adsorbowane na powierzchni, ale réwniez lokujg si¢ we wnetrzu granul skrobi i ich
rozmieszezenie jest rtéwnomierne

(iii) Zastosowanie skrobi fosforylowanej znacznie wieksza efektywnos$¢ usuwania jondéw
Cr(VI) z roztworu, pomimo Ze potencjal zeta granuli jest w tym przypadku ujemny;
efekt ten przypisano wiekszej aktywnosci wprowadzonych grup PO4> jako centréw
sorpcyjnych dla kationdw Cr(III), w poréwnaniu z grupami karboksylowymi. Skrobie o
duzej zawartosci fosforu mozna wykorzysta¢ do usuwania bardzo matych ilosci chromu(VI)
w temperaturze pokojowe;j.

(iv) Mono- i difosforan skrobiowy wykazuja podobne dziatanie. W tym drugim materiale
taficuchy polimerowe sa bardziej usieciowane, co utrudnia dostep kationdéw do wngtrza
granuli, ale jednoczesnie zawiera on wigcej grup karboksylowowych.

(v) Podczas gdy skrobia hydrolizowana w srodowisku kwasowym (zawierajgca zwickszong
liczb¢ grup hydroksylowych) zachowuje si¢ podobnie jak natywna, skrobia
hydrolizowana w $rodowisku zasadowym wykazuje lepszg zdolno$¢ sorpcyjna
wzgledem kationéw Cr(Ill), co mozna wyjasnié dostepnoscia wickszej ilosci grup
karboksylowych, powstatych w wyniku otwierania si¢ pierscieni glikozydowych.

(vi) Sposréd badanych materiatéw o zmodyfilkowanych wilasciwosciach redoks, skrobia
utleniona jest najlepszym sorbentem jonéw Cr(IIl) ze wzgledu na najwieksza ilosé grup
karboksylowych. Pomimo tego ze jednoczesnie zawiera mniej centréw redukujacych (tj.
grup OH), efektywnie usuwa aniony Cr(VI) z roztworu, poniewaz sorpcja produktu
wymusza dalszg redukcje. Autorka zwraca uwage, ze stopien utlenienia nie moze

o przekroczy¢ wartosci granicznej przy ktérej nastepuje zniszczenie struktury skrobi.
i O (vil) Mo$¢ 1 wiadciwosei spektralne stabilnych oraz krotko-zyjacych rodnikow,
s generowanych termicznie w skrobi natywnej, hydrolizowanej i fosforylowanej,
odzwierciedlajg zmiany strukturalne spowodowane modyfikacja chemiczng
N biopolimeru.
~wow . (vili) Fosforylacja zwigksza podatno$¢ skrobi na degradacje termiczng, natomiast skrobia
S zawierajaca jony Cr(IIl) jest bardziej stabilna niz natywna.

- Wigkszo$¢ wynikéw badan doktorantki zostata juz opublikowana w 4. artykulach w
- czasopismach, ktorych sumaryczny wspétczynnik IF wynosi 7,11 (wedtug danych
zamieszczonych w rozprawie); w jednej z tych prac (J. Phys. Chem. B 2014, IF=3,7)
pierwszym autorem jest Jadwiga Szczygiel.

. Generalnie, powyzsze wnioski nie budza zastrzezen. Mam jednak szereg uwag i pytan
- odnosnie opisu wynikéw oraz ich szczegblowej interpretacji przedstawionej w pracy
- doktorskiej:

 Str. 31: nie jest jasne w jaki spos6b w oparciu o wyniki pomiaréw absorpeyjnych (przy
' okreslonej dtugosei fali) 8-10 probek wzorcowego roztworu K2Cr2Q7  ofrzymano 10
krzywych wzorcowych, na podstawie ktdrych wyznaczono usredniong krzywq wzorcowg
do analizy Cr(VI); czy pomiary wykonano 10-krotnie dia danej serii probek, czy dla 10.
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niezaleznych serii? Szkoda, ze oprécz usrednionych linii wzorcowych autorka nie
pokazata przykiadowego peku 10. krzywych. (por. réwniez str. 38/9)

Str. 32: sprawdzano ... czy wyniki pomiaru sq wprost proporcjonalne do zawartosci
substancji, wedlug rownania matematycznego prostej: y =ax+b — zalezno$¢ wprost
proporcjonalna to y=ax (b=0).

Str. 43: W jakich procentach wyrazone sg dane w tabeli 1? (w tekécie poprzedzajacym
podano wzdér na % wag., a dalej jest mowa o % at.).

Str. 50, rys. 24: of rzednych opisano jako stezenie Cr(¥V1), a w podpisie podano, raczej
niewladciwie, Wplyw czasu kontaktu i temperatury na zmniejszenie stezenia jonéw Cr(VI)
w roztworze (co sugeruje ubytek wzgledem stezenia poczatkowego).

Str. 51: réwnanie Arrheniusa przedstawiono w postaci Ink = B — E/RT, wyjasniajac, ze B
to punkt przecigcia prostej z osig X (czyli 1/T). Oczekuje, ze podczas obrony doktorantka
poprawnie objasni to réwnanie i poda sens fizyczny stalej Arrheniusa.

Str. 52: dwa sygnaly: szeroki ... z tensorem g réwnym 1,988 oraz wgski ... o tensorze
g = 1,978 — tensor g nie jest liczbg; mozemy méwié o warto$ciach sktadowych tensora
albo (jak w tym przypadku?) o wartosci sredniej sktadowych podstawowych gux, gyy 1 g2z,
ktére na str. 53 nazwane sa, raczej niepoprawnie, warto§ciami tensora. Niewlasciwe
rdwniez jest okreslenie na str. 63 krzywe absorpcyi dla tensoréw gy i'gy. - |

Str. 54: w podpisie rys. 28 zamiast inserf powinno raczej byé strzafki; nie w1dz1my tu
zadnej wstawki. Notabene, dobrze byloby pokazaé zakres widmowy zawierajgcy
wskazane linie przy wigkszym wzmocnieniu.

Rozdz. I11.4.1.6.1 (str. 58-60): opis wynikéw pomiaréw EPR (pasmo X) w modzie
prostopadtym i réwnoleglym nie jest zadowalajagcy. Autorka nie wyjasnia na czym
polegaly te pomiary i dlaczego miatyby umozliwié okreslenie ofoczenia tlenowego jonéw
paramagnetycznych (por. 3. akapit na str. 58). Ponadto, nie sg jasne stwierdzenia w
ostatnim akapicie: (i) nawet jesli wystepujq przejcia wzbronione to ich wphw na
oddzialywania wystepujgce w czgsteczce jest pomijalny oraz (ii) pojawienie [sig]
resziowego sygnatu [jonéw Cr(V), w modzie réwnoleglym] moze byé spowodowane
niedoktadng kalibracjg spektrometru i zaobserowaniem [?] oddzialywania ze skladowg
prostopadiq — o jakie konkretne oddziatywania tutaj chodzi?

Str. 60, rozdz. 111.4.1.6.2: Pomiary metodq EPR w pasmie Q zostaly wykonane w celu
zbadania czy zmiany na uzyskanych widmach jonéw Cr(IIl) i Cr(V) mogq postuzyé do
dokladniejszego opisu otoczenia tlenowego tych jonéw w strukturze skrobi — jednak
autorka nie daje tutaj odpowiedzi na postawione pytanie.

Rozdz. II1.4.1.6.3: przy interpretacji wynikéw badafh ENDOR zabraklo odwolania do
literatury; szkoda, ze nie objasniono (tutaj albo w rozdz. III.2) na czym polega metoda
EI-EPR.

Str. 72, ostatni akapit, dotyczacy zachowania si¢ skrobi natywnej w srodowisku o pH=1:
W pierwszym zdaniu autorka méwi o powstawaniu rodnikéw —CO" i —C, a w nastepnym
- 0 1gczeniu si¢ protondw wigzaniami wodorowymi z ujemnie natadowanymi rodnikami.
Nie jest jasne o jakie rodnikoaniony tutaj chodzi (patrz réwniez str. 81).

Str. 73, pierwszy akapit, dotyczacy zachowania si¢ skrobi fosforylowanej: Jony H;0*
wigzq sig kowalencyjnie z grupami -POs” whudowanymi w strukture skrobi, tworzgc
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[co?} silniejsze od powstajgcych w przyvpadku skrobi natywnej wigzan jonowych. -
zdanie niejasne, stwierdzenie niespdjne z tym z poprzedniego akapitu; jaka jest de facto
natura wigzan protonu ze skrobig natywna?

Str. 78, przedostatni akapit: Hlo$é jonow Cr(Ill} zaadsorbowanych przez fosforvlowang
skrobie (pH = 1) uzyskang [uzyskanych?] z redukcji jondw Cr(VI) in situ, jest okolo 3
razy wigksza od sorpcji jondw Cr(Ill) powstalych z rozpuszczenia soli Cr(NO3)3-9H20 —
nalezalo wskazac, ktére dane o tym s$wiadcza; jest to wazne w kontekscie dalszego
stwierdzenia, ze W przypadku malej ilosci poczgtkowej chromu nie obserwuje sig
preferencji do sorpcji ,, swiezo zredukowanych” jonéw Cr(Ill) na skrobi fosforylowanej.
Str. 80, Tabela 5: Wplyw kontaktu jonow Cr(VI1) i Cr(Ill) z natywnq i hydrolizowang
skrobig ziemmiaczang.... — na co? Niejasny opis kolumn: jak nalezy rozumieé
poczatkowa ilo$é¢ jonéw Cr(Ill) (kolumna 2, gewu)/1 g skrobi) w przypadku prébek
zawierajacych poczatkowo jony Cr(VI)? Jakiej ilosci jonéw odpowiadaja dane
w kolumnach 3 i 4?

Rozdz. III.5.1.2: opis wynikéw badah metods putapkowania spinéw zbyt ogélny.
Autorka stwierdza, ze konieczne bylo wykonanie pomiarow widm EPR przy réinych
czestoSciach mikrofal, véznych poziomach mocy i w szerokim zakresie temperatur, ale
prezentuje tylko widma eksperymentalne w pasmach X i Q .oraz ich symulacje
z uwzglednieniem trzech sktadowych spektralnych. Nie wyjasnia jednak w jaki sposéb
zidentyfikowano te skladowe (jak wykorzystano pomiary w funkcji mocy mikrofalowej
1 temperatury?), nie podaje ich udzialéw procentowych, a takze nie precyzuje, kiéra
sktadowa wykazuje dodatkowo oddziatywanie nadsubtelne z atomem wodoru czgsteczki
PBN (oprocz sprzezenia z jadrem '“N). Ponadto, nalezatoby podaé odnosnik literaturowy
do ostatniego akapitu, ktéry dotyczy skrobi bogatej w amyloze (Hyalon VII).

Str. 90: autorka wyjasnia, ze Ze wzgledu na duzq szerokos$é sygnatu jonéw Cr(IIl),
zmiany intensywnosci tego jonu [(?] przedstawiono jako zaleznos¢ podwdjnej catki
sygnatu EPR od temperatury; jednakze zmiany intensywnosci sygnahu (proporcjonalne
do iloéci centéw paramagnetycznych) mozna analizowaé w oparciu o wysoko$é linii,
o ile nie zmienia si¢ jej ksztalt, czyli szeroko$¢ — niezaleznie od tego ile wynosi. Dalej
stwierdza, ze zwigkszenie ilosci jondw w temperaturach 500-600 °C moze byé wynikiem
degradacji termicznej skrobi, ale nie uzasadnia dlaczego.

Str. 91: wniosek sformulowany w oparciu o zmiany szerokosci linii rodnikéw, AB:
... powyzej 650°C skrobia zawierajgca chrom jest bardziej stabilna termicznie niz
skrobia natywna, nie jest dostatecznie uzasadniony. Autorka powinna wyjasnié dlaczego
monotoniczny wzrost AB §wiadczy o zmniejszonej stabilnosei termicznej skrobi oraz jaki
efekt powoduje zwezenie linii obserwowane w temperaturze powyzej 650 °C
w przypadku skrobi zawierajacej chrom.

Str. 91 (rys. 54): tutaj, ze wzglgdu na zmiany szerokosci linii, wlasciwa miara
intensywnosci sygnatu EPR bylaby calka podwéjna (pole powierzchni pod krzywa
absorpcji), a nie amplituda (wysokogé linii).

Str. 92-96 (rozdz. II1.5.3): interpretacja wynikéw badan izotermicznej degradacii skrobi
zawierajgcej chrom wymagalaby odpowiedzi na nastepujgce pytania: (i) dlaczego
w temperaturze pokojowej wzrost amplitudy sygnalu EPR jondw Cr(IlI) wskutek
odpowietrzenia probki miatby by¢ zwiazany z usunieciem pary wodnej, nie jest to tylko
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efekt usuniecia tlenu? (ii) jaka jest przyczyna zmniejszania si¢ amplitudy tego sygnatu
w czasie ogrzewania (rys. 55)7 (iii) dlaczego wzagjemna anihilacja rodnikéw II,
powstajacych w prdzni jest szybsza niz rodnikéw I powstajgcych w obecnosci powietrza?
e Str.96: Hydroliza kwasowa ... umozliwia natadowanie powierzchni skrobi dodatnio —
nalezaloby wyjasni¢ dlaczego; potencjat zeta skrobi hydrolizowanej nie byt badany.

Manuskrypt obejmuje 117 stron z tradycyjnym podziatem na rozdziaty: 1. Wprowadzenie
i cel pracy; 1I. Cze$¢ literaturowa (16 str.); III. Czesé doswiadczalna (69 str.); IV.
Podsumowanie rezultatow pracy i wnioski (3 str.). Na poczatkowych stronach zamieszezono
spis tresci oraz streszczenia w jezyku polskim i angielskim, a na kofcowych — liste 73.
cytowanych publikacji (1962-2019) spis rysunkéw (58), tabel (6) i réwnan (11).

W czesci literaturowe] przedstawiono fizykochemiczng charakterystyke skrobi i opisano
pokrétce wybrane metody jej modyfikacji (hydrolize, fosforylacje, obrdbke termiczng),
oddzialywanie jonéw metali z grupami funkcyjnymi biomaterialéw oraz oddziatywania
jonéw chromu z biomaterialami w $rodowisku wodnym. W podrozdziale dotyczgcym
obrébki termicznej na dwéch rysunkach przedstawione sg te same widma EPR (pasmo X)
oraz ich sygnaly skladowe pochodzace od dwoéch réznych rodnikéw. Jednak autorka nie
wyjasnia dlaczego udzialy procentowe tych sktadowych zamieszczone na ys. 12 sg inne niz
na rys. 11. W podpisie do rys. 12 podano, ze widmo zarejestrowano w-temperaturze 210 °C,
ale to jest niezgodne z cytowang praca oryginalng [24]; temperatura pomiaru wszystkich
widm wynosita 293 K.

Obszerna cze$é doswiadczalna zawiera 5 podrozdziatéw, przedstawiajgcych kolejno: liste
wykorzystanych odczynnikéw; stosowane techniki badawcze; modyfikacje i charakterystyke
materialu badawczego; wyniki i oméwienie badafn oddzialywania chromu ze skrobig w
ukladach wodnych; degradacje termiczng skrobi natywnej, fosforylowanej i zawierajgcej
chrom. -

Lektura pracy jest doé¢ trudna ze wzgledu na szereg niejasnych, mato precyzyjnych
sformutowan, a takze bled6éw literowych np.:

- str. 6 (streszczenie), przedostatni akapit: hydroliza jest etapem [?] determinujgcym
oddziatywania jonéw Cr(VI) ze skrobig, m.in. powoduje natadowanie powierzchni skrobi
dodatnio, co umozliwia przebieg kolejnych reakcji — czy jest tutaj mowa o dalszej hydrolizie
skrobi uprzednio zhydrolizowanej, zachodzacej podczas kontaktu z jonami chromu?

- czg$¢ literaturowa: lamella, allomorfizm — archaiczna forma terminow lamela, alomorfizm
- str.13: dekstryny B-zakoriczone? — niewlasciwe thumaczenie ang. flimit dextrins

- str. 27: (aniony) wysoce mobilne — raczej o duzej ruchliwosci (ang. mobility — ruchliwo$é)

- str. 28: potencjal redoksowy chromu(Vl) (+1,3 V w warunkach normalnych) —
niejednoznaczne; nalezato poda¢ dla jakiej pary Ox/Red jest ta wartosé

- str. 30: Aby ocenié efektywno$é warunkéw eksperymentéw ... — chodzi o poprawnosé
doboru warunkow eksperymentalnych?

. - str. 31: stgzenie ... ustalano wzgledem usrednionej krzywej wzorcowej — oznaczano w
oparciu o/na podstawie ...?

- - str. 34 . Napigcie skanowania promieniowania rentgenowskiego — chodzi raczej o
napigcie skanujqce lampy rentgenowskiej (napigcie przyspieszenia?)



- str. 35: spektrometr rentgenowskiej dyspersji energii? — powinno byé rentgenowski
spektrometr dyspersji energii, spektrometr dyspersji energii promieniowania X albo
rentgenowski spektrometr energodyspersyjny (por. tytul rozdz. 111.2.5)

- str, 35: Stezenie chromu ... oceniano za pomocqg techniki SEM-EDX z uwzglednieniem
profili pierwiastkéw zebranych w stalych materiatach wzorcowych? — chodzi zapewne
o dyfraktogramy zrejestrowane dla materialow wzorcowych (tutaj acquired — uzyskane)

- str. 36: wartofci podwdjnej catki powierzchni sygnatu? — calka podwoéjna sygnatu EPR,
w postaci 1. pochodnej, jest powierzchnig pod krzywa absorpeji

- str. 36: Stosowano spektrometr ... pracujgcy ... z amplitudg modulacji 0,3 mT i mocq
mikrofal 3 mW - nalezalo raczej napisaé Pomiary wykonano (albo widma rejestrowano)
przy amplitudzie .... i mocy mikrofal ...; sa to parametry dobierane przez eksperymentatora,
a nie charakterystyczne dla danego spektrometru

- str. 36: Widma rejestrowarno ... za pomocg rezonatorow — raczej ... stosujgc rezonatory
(rezonator nie jest urzadzeniem detekcyjnym/rejestrujacym)

- str. 52: Obliczona w pracy warto$é energii aktywacji — raczej oznaczona
(eksperymentalnie)

- str. 53: sygnal od jonéw Cr(V) odznacza sie anizotropowq linig — sygnat jonow ... jest
anizotropowy raczej P

- str. 57: stwierdzenie zastosowano identyczne stezenia chromu dla reakcji z jonami szescio-
Jjak i tréjwartosciowymi sugeruje reakcje chromu z jonami chromu; chodzi tutaj poczatkows
zawarto§¢ chromu w roztworach CrNO; i K2Cr207, dla ktérych badano sorpcje Cr’* na
skrobi

- str. 58: Jony Cr(Ill) utworzone in statu nascendi — stowo utworzone jest w tym zwrocie
zbyteczne (jony adsorbowane in statu nascendi? —tj. w trakcie/momencie powstawania)

- str. 61, 1-szy akapit: 4by uzyskaé wiecej informacji na temat tego oddziatywania wykonano
pomiary ENDOR w pasmie Q w temperaturze 30 K — z kontekstu nie wynika jakie
oddziatywanie autorka ma na mysli. Ponadto, chodzi tu o pomiary EPR (por. tytut rozdz.
I11.4.1.6.2 i rys. 34), a nie ENDOR

- str. 66, 77 i 85: Podsumowanie wnioskéw wynikajgeych z oddziatywania Jjonow chromu ze
skrobig? — raczej wnioskéw dotyczqcych oddzialywania, albo wynikajgeych z badah
oddzialywania

- str. 69: Wyniki ustalono na podstawie stosunkowo krdtkiego czasu kontakiu? — wynikéw

- raczej nie ustalamy
" - str. 72: potenciaf zeta powierzchni ziarna zostaje w skrobi natywnej natadowany dodatnio?

— powierzchnia zostaje natadowana dodatnio albo potencjal przyjmuje wartosé dodatnig

- str. 73/74: redukcja tych jonéw (Cr(V1) nastepuje gléwnie w_wyniku tworzenia
paramagnetycznych jonow Cr(Ill) i stosunkowo niewielkich ilosci jonéw Cr(V)? — jony
Cr(III) i Cr(V) sg produktami redukcji! (redukcja... prowadzi do tworzenia.... raczej)

- - str. 77, 82 (i in): reakcja roztworu ze skrobig? — raczej reakcja jonéw (z roztworu) ze
~ skrobiq

- str. 78, 1. akapit: stwierdzenie ... zwigkszong sorpcje zredukowanych jonéw Cr(IIl) —

- sugeryje, ze chodzi o jony na nizszym stopniu utlenienia niz +3, ktére nie wystepuja w
- badanym ukladzie; moznaby powiedzie¢ (tutaj i w innych miejscach, np. str. 85) jondw



Cr(Ill) in statu nascendi. W nastgpnym zdaniu, méwiac o sfalej réwnowagi — nalezatoby
sprecyzowacé jakiego procesu (reakcji redoks?) .

- str. 79: reaktywnosé oddziatywania redukcyjnego skrobi — chodzi o zdolnosé¢ redukcying
skrobi?

- str. 82, ostatni akapit: Uzycie tak funkcjonalizowanej skrobi do jej oddzialywan z Cr(VI) —
raczej ... do badania/w badaniach oddziabywan...

- str. 83, Tabela 7. Liczba jonéw Cr(lll) po sorpcji Cr(VD) ...7 —tabela przedstawia ilosé
jonéw Cr(Ill) zasorbowanych na skrobi z roztwor6w azotanu chromu oraz dichromianu.

- str. 85, 1. akapit: Eksperymenty ... dostarczyly informacji na temat zaleznosci procesow
redukcji jonow Cr(VI) i sorpeji jonéw Cr(Il]) — niejasne od czego; zaleznosci migdzy tymi
procesami? / wspdlzalezno$ci?

- str. 88: rotacyjne czasy korelacyjne — niepoprawny termin; chodzi tutaj o czas korelacji dla
procesu dyfuzji rotacyjnej, nazywany najczg¢éciej (w jezyku polskim) czasem korelacyi
rotacyjnej ‘

- str. 89: Wyniki uzyskane dla sygnaléw {7 pochodzgcych od jonéw Cr(V)... i termicznie
generowanych rodnikéw przedstawiono na rys. 51 — na rysunku pokazano sygnaty EPR dla
probki skrobi zawierajgcej wymienione indywidua (a nie wyniki ich analizy) *

- str. 89, ostatni akapit: Sygnaf ten ostatecznie zamikajg [?] ... pojWia sig sygnatl
pochodzqgcy od trwalych rodnikéw, ktérych intensywnosé [intensywnosé rodnikéw?] wzrasta
wraz z podwyziszaniem temperatury

- str. 90, rys. 52: Zmiany intensywnos$ci sygnatu jonéw Cr(lll) podczas obrobki
izochronicznej w probce skrobi zawierajgcej jony chromu w atmosferze prézni i powietrza —
zawile sformutowanie (zmiany... Cr(Ill) w prébee skrobi podczas jej 0brdébki izochronicznej
w atmosferze...?)

- str. 92: Izotermiczna degradacja skrobi miata na celu zhadanie modyfikacji skrobi ...?

Powyzsze uwagi krytyczne dotyczace strony formalnej manuskryptu oraz omdwienia
wynikéw eksperymentalnych nie umniejszaja wartosci merytorycznej pracy. Doktorantka

. .. osiggnela zaplanowane cele badawcze. Udokumentowala stuszno$é hipotezy o mechanizmie

sorpcji sprzezonej z redukejy i wykazata, kiére wlasciwoscei roznych rodzajéw skrobi maja
dominujgcy wplyw na efekt koficowy, tzn. usuwanie sze$ciowartosciowego chromu z
vkladéw wodnych. Jest to istotne osiggniecie zaréwno z punktu widzenia badan
podstawowych jak i potencjalnego wykorzystania skrobi w technologii oczyszczania

7 ciekow przemystowych,

Stwierdzam, iz recenzowana praca speinia wymogi stawiane rozprawom doktorskim

- okreslone w art. 13 ust. 1 z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 r., poz. 882 i 1311)

. oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe — Prawo o

szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1669). A zatem, wnosze do

= Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie Pani

mgr Jadwigi Szczygiet do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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