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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr Luizy Krystyny Kepy
pt. ,Obrazowanie rozmieszczenia pierwiastkéw w mikro-prébkach

pigmentéw historycznych metoda LA-ICP-MS”

Przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Luizy Krystyny Kepy
przygotowana zostata w Pracowni Teoretycznych Podstaw Chemii Analitycznej na
Whydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, pod kierunkiem dr. hab. Barbary
Wagner, prof. UW. Autorka podjeta w niej tematyke badari fizykochemicznych
pigmentéw (gléwnie nieorganicznych) wchodzacych w sklad warstw malarskich w
celu okreélenia podstawowego sk}adu pierwiastkowego za pomoca techniki LA-ICP-
MS.

Stosowanie technik instrumentalnych do badania obiekt6w zabytkowych wiaze sie
ze zmiang spojrzenia na przedmioty zabytkowe. Dotad byly one postrzegane jako
obiekty analizy historyczno-filologicznej, jednak rozwdj nauk technicznych i metod
badawczych pozwolit na giebsze wnikniecie w strukture przedmiotu i na zblizenie
sie do jego fizycznej istoty. Wspdtczesne spojrzenie na obiekty dziedzictwa
kulturowego pozwala zauwazy¢ nie tylko poziom artystyczny, wartosciujacy jakosé
dziela i bedacy $wiadectwem stylu danej epoki, ale takZe jego zaawansowanie
technologiczne, ktére czesto jest potwierdzeniem jakosci warsztatowej, m.in.
stosowanych surowcéw i materiatéw poddawanych obrébce w procesie twérczym.
Co wiecej, zastosowanie nowoczesnych technik analitycznych w badaniach
archeometrycznych moze byé pomocne w ustaleniu zakresu prac konserwatorskich,
okreslenin wieku obiektu, pochodzenia czy autentycznoéci. Nalezy jednak zaznaczy¢,
iz zadna technika analityczna nie pozwoli w pelni wykorzystaé oferowanych przez

nig mozliwosci bez odpowiedniego opracowania postepowania analitycznego
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dedykowanego do danego typu prébek rzeczywistych, ktére obejmowaloby nie \Varszawska

tylko dostosowanie i optymalizacje odpowiednich parametréw pracy uktadu
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Stad tez uwazam, ze podjeta przez Doktorantke tematyka badawcza, choé niszowa,
jest interesujaca z analitycznego oraz poznawczego punkiu widzenia. Zagadnienia
znajdujace sie w obszarze zainteresowari Autorki maja charakier interdyscyplinarny

i dobrze wpisuja sie w nurt rozwijajacych sie badar archeomatrycznych.

Celem pracy bylo opracowanie scenariusza analitycznego przesiewowych badai
mikroskopijnych prébek historycznych pigmentéw malarskich pod katem
przeprowadzenia oceny ich niejednorodnoéci chemicznej oraz identyfikacjiich
sk}adu pierwiastkowego z uzyciem techniki spektrometrii mas z jonizacja w plazmie
indukcyjnie sprzezonej i ablacja laserows (LA-ICP-MS). Doktorantka swoja prace
badaweza oparia na 109 mikro-prébkach drobin pobranych z warstw malarskich 12
obrazéw autorstwa Olgi Boznariskiej znajdujacych sie w zbiorach Muzeum

Narodowego w Warszawie.

Rozprawa doktorska Pani mgr Luizy Krystyny Kepy liczy 162 strony i jest podzielona
zasadniczo na dwie czesci: czes¢ teoretyczna i eksperymentalng, uzupelnione przez
dwa suplementy (dodatkowe 46 stron). Tekst rozprawy zostat poprzedzony
streszczeniem w jezyku polskim i angielskim, spisem skrétéw uzywanych w pracy, a
takze bardzo uzytecznym wykazem substancji barwnych, ktérymi Doktorantka
postugiwata sie podczas omawiania kolejnych zagadniefi. Praca zostata oparta na
imponujacej liczbie 240 pozycji literaturowych, na ktére sktadaja sie przede
wszystkim publikacje zamieszczone w fachowych czasopismach naukowych, ale

réwniez ksigzki monograficzne oraz prace magisterskie i doktorskie.

Cze3¢ teoretyczng rozprawy rozpoczyna krotki wstep, w kiérym Autorka uzasadnita
istote i znaczenie podjetych badan. Na kolejnych stronach wnikliwie
scharakteryzowata substancje barwne i pigmenty stosowane w malarstwie, by
nastepnie skupi¢ sie na ewolucji generalnych aspekiéw zwiazanych z badaniem
obiektow zabytkowych oraz na rozwoju metodologii badawczych i technik
instrumentalnych stosowanych w identyfikacji pigmentéw poczawszy od XVIII w.
Kolejne trzy rozdzialy poswiecone zostaty koncepcji pobierania prébek, metodom

prowadzenia badaii archeometrycznych oraz systemowi badan przesiewowych. W
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ostatnim rozdziale Doktorantka zaprezentowata poglebiona i rzeczowg analize
stosowania techniki LA~ICP-MS do badania obiektéw zabyikowych, w tym
pigmentdw. Czesé teoretyczna zamyka jasno zdefiniowany cel pracy. Zakres i uklad
tej czedci rozprawy nie budza wiekszych watpliwosci. Na uznanie zashuguje przy tym
bogaty materiat zrédtowy, z jakim Autorka zdotata sie zapoznaé {o czym juz
wspominatam). Uwage zwraca réwniez szeroka znajomos¢ zagadnieni zwigzanych z
procesem ablacji laserowej. Niewielkie zastrzezenie moge mieé jedyne w kwestii
jasnoéci opisu kalibracji stosowanych w badaniach LA-ICP-MS. jednak, calosé¢
tematycznie bardzo dobrze pokrywa zakres prac zaprezentowanych w czesci
dodwiadczalnej. Dowodzi Zzywego zainteresowania Autorki wybrang tematyka i

duzej wiedzy, jaka zdobyta w czasie realizacji prac.

W czesci eksperymentalnej rozprawy Doktorantka - po przedstawieniu stosowanej
bazy aparaturowej i materialowej - opisata materiat badawczy, ktéry stanowito 109
mikro-prébek warstw malarskich (przypisano do jednej z dziewieciu grup
kolorystycznych) pobranych z obrazéw autorstwa Olgi Boznariskiej. Nastepnie
oméwita sposéb prowadzenia optymalizacji warunk6w pomiarowych techniki LA-
ICP-MS oraz wyniki uzyskane podczas tego postepowania. W dalszej czesci
szczegblowo opisata kolejne etapy proces tworzenia macierzy korelacji
pierwiastkowych. Autorka wykorzystata opracowane mapy rozmieszczenia
pierwiastkéw (nie tylko pierwiastkéw gtéwnych, ale réwniez §ladowych) do analizy
skladu pierwiastkowego i identyfikacji pigmentéw obecnych w pobranych mikro-
prébkach, ktére po ocenie makroskopowej okreélono jako jednorodne lub
niejednorodne kolorystycznie. W kolejnej czesci pracy Autorka poréwnata
otrzymane wyniki z tymi uzyskanymi przy uzyciu innych, komplementarnych
technik analitycznych, tj. spektroskopii Ramana zastosowanej do badania wiekszosci
mikro-prébek oraz technik XRF i FTIR uzytych do analizy obrazéw oraz farb i palet
malarskich nalezacych do Olgi Boznafiskiej (przy czym ta czesé prac byta

wykonana w Laboratorium Analiz i Nieniszczacych Badan Obiekiéw Zabytkowych Politechnika

Warszaw
{LANBOZ) w Krakowie). Przygotowana przez Autorke rozprawe koficzy ska
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podsumowanie przeprowadzonych prac, ktore w sposob syntetyczny zbiera
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Przedstawiony scenariusz analityczny i sam sposéb wizualizacji danych,
dostarczajacy w szybki sposéb danych na temat zawartoéci oraz rozmieszczenia
pierwiastkéw w mikro-prébcee pozwolil na identyfikacje 21 pigmentéw. Co wiecej,
informacje o obecnoéci sktadnikéw §ladowych (ktérych wykrycie jest mozliwe
jedynie za pomoca najbardziej czutych technik analitycznych) okazaty sie by¢
pomocne w dookreélenia specyfiki palety malarskiej artystki. Szacunkowe
obliczenia zawarto§ci pierwiastkéw, wynikajace z zastosowania metod
bezwzorcowych, okazaly sie by¢ wystarczajace do zrealizowania przez Doktorantke
zamierzonego celu badawczego. Nalezy ponadto podkreslié, ze wnioski, jakie
Autorka wyciggata na podstawie otrzymywanych wynikéw i opracowanych
macierzy korelacji pierwiastkowych byly przez nia traktowane z duz3 ostroznoscia,
co éwiadezy o pelnej Swiadomosci réwniez ograniczef wynikajacych ze stosowanej
techniki analitycznej. Z drugiej strony nie sprowadzaja sie one jedynie do aspektéw
czysto analitycznych, ale czesto ida dalej, nakreslajac bardzo prawdopodobne tlo
historyczne. Takie podejsScie do dyskusji uzyskiwanych rezultatéw, zwlaszeza w
kontekscie badaii archeometrycznych, moze byé wzorem do nasladowania przez

analitykow.

Weding mnie praca zawiera stosunkowo niewiele uchybieii. Moje gléwne
zastrzezenia w tym wzgledzie sa nastepujace:

e W calej pracy Autorka stosuje zamiennie pojecia ,metoda” i ,technika”,
czesto naduzywajac tego pierwszego w odniesieniu do réznych technik
analitycznych. Pojecia te jednak nie s3 tozsame, a zatem ich uzycie powinno
by¢ intencjonalne i podyktowane odpowiednim kontekstem i znaczeniem.

e W podobny sposéb Autorka traktuje pojecia ,,zwiazek” i ,barwnik” - na str. 21
w jednym ciggu wymienia alizaryne, purpuryne, zékciefi indyjska, purpure
tyryjska, indygo i btekit majaniski, jako zwiazki wykorzystywane w
malarstwie, jednak z wymienionych tylko dwa pierwsze to zwigzki barwne
(wystepujace w marzanie/kraplaku), a pozostate to w wiekszoéci naturalne
barwniki organiczne, ktére moga by¢ stosowane do produkcji pigmentéw

lub jako pigmenty.
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e Nastronach 40-41 Autorka omawia temat czutoéci i specyficznosci technik
mikroanalitycznych i ich rosnacej popularnoéci w badaniach obiektéw
zabytkowych. Zastanawiam si¢ jednak, czy nalezy w tym miejscu méwi¢ o
.specyficznoéci”, czy raczej o ,selektywnosci” tych technik. Mam nadziej¢
poznaé punkt widzenia Autorki na ten temat.

e W moim odczuciu Doktorantka pomineta w czesci literaturowej pracy temat
interferencji poliatomowych wystepujacych w technice ICP-MS oraz
sposob6éw pokonywania tych ograniczefi. Nie wspomina réwniez o tym, czy
takie problemy wystepowaty podczas realizowanych przez nig prac
badawczych.

e W tabeli 2 (str. 62) Autorka przedstawia parametry czterech analizatoréw
mas, jednakze wartosci wskazanych zakreséw m/z wydaja sie by¢ bledne.
Podany zakres pracy analizatora kwadrupolowego (1000-4000 m/z) nie
pozwoliltby na filtrowanie zadnego z jonéw pierwiastkéw bedacych
przedmiotem badaii omawianych w recenzowanej pracy. Dlatego
zastanawiam sie czy s3 to rzeczywiscie zakresy, ty tez niefortunnie
wyrazone gérne granice pracy analizatoréw mas. NiezaleZnie od tego wydaje
i sie, Ze zastosowanie okreélen ,szeroki” i ,waski” zakres odpowiednio do
wartoSciami 5000 i 4000 m/z nie s wiadciwe zwazywszy na roéznice miedzy
nimi zaledwie 1000 m/z.

e Zagadnienie przeliczania zarejestrowanych danych oraz ich wizualizacji jest
bardzo istotne i Autorka poswieca mu caly rozdzia? 10, omawiajac krok po
kroku, w sposéb staranny i przejrzysty, kolejne etapy procesu. Dodatkowo
opis ten wzbogacony jest o réwnania oraz liczne ilustracje bardzo dobrze
obrazujace przekazywane tresci. W efekcie Autorka proponuje dwie
strategie, tj. (1) uproszczona metode wizualnego przedstawiania
szacunkowych zawartoéci wybranych pierwiastkéw (czyli wartosci

uérednionych dla danego obszaru) oraz (2) metode rekonstrukeji
Politechnika
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pierwiastka w sk}adzie prébki) jest powigzana lub odzwierciedla szacunkowa
zawartoéé pierwiastkéw w prébkach (przedstawionych w sposéb zbiorczy na
rysunku 22A, str. 108). Na przyk?ad ,kolorystyka” zawartosci
poszczegblnych pierwiastkéw w prébee bieli 398_1 zaprezentowanej na
rysunku 30 (str. 122) jest zgodna z tym przedstawionymi w polach ,,C”
macierzy map cieplnych zaprezentowanych w suplemencie 2 (str. 9), jednak
w przypadku prébki biekitu 506_4, rysunek 35 (str. 128) ukazuje wysoka
zawartoéé Al, Sn i ewentualnie Pb, co nie znajduje odzwierciedlenia w
komérkach ,,C” macierzy korelacji (str. 19 suplementu), gdzie najwyzszy
udzial ma Ca, a dodatkowo wyr6znia sie tez Fe, Sn i Pb. Podobne rozbieznosci
zauwazytam w innych przypadkach (np. probka czerni 401, zieleni 520_5,
520_6, 524_41524_6, czerwieni 524_5). W pracy brak jednak wyjasnienia, w
jaki sposéb okreslany jest udzial pierwiastka przedstawiany w polach ,,C”
macierz korelacji, z zwiazku z czym trudno jest ocenié zauwazone
rozbieznoSci.

o Chciatam zapyta¢ o interpretacje wynikéw badai prébek
charakteryzujacych sie wysoka zawartoscig glinu, tj. prébki czerwieni 401b,
oraz probek brazéw 512, 520, 506 i 524b. Czy rozwazana byta w tych
przypadkach obecnoéé¢ barwnikéw organicznych?

Na docenienie zashiguje staranna i czysta forma graficzna calej rozprawy.
Zamieszczone rysunki i tabele sg na ogét czytelne, opatrzone poprawnymi i
wyczerpujacymi podpisami. Praca jest zredagowana starannie. Cato$é napisana jest
fadnym, poprawnym jezykiem, bez tak czesto naduzywanych w tego typu pracach
skrétéw mySlowych i zwrotdw pseudofachowych. Z obowiazku recenzenta
chciatabym jednak zwr6ci¢ uwage na pewne bledy natury redakcyjnej, ale i
niescisloéci dostrzezone w przedstawionym manuskrypcie. Wéréd nich najbardziej

zauwazalnym jest brak licznych przecinkéw. Z innych uchybiefi mozna wymienié¢

nastepujace: Politechnika
\WVarszawska
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wezesniej nawiazuje. Zaktadam, ze prezentowane réwnanie miato opisywaé
jedynie proces tworzenia glinokrzemianéw, a nie sadolitu (co wprowadza
czytelnika w btad), jednak nawet wtedy sktad pierwiastkowy po stronie
substratéw i produktéw nie jest zgodniy.

e Niefortunnym wydaje mi sie zastosowanie tego samego symbolu I, do dwdch
réznych zmiennych w réwnaniach 31i 32 w rozdziale 10.1 po§wigconym
sposobowi przeliczania zarejestrowanych danych.

e Stosowanie dwéch systeméw kodowania kolejnych mikro-prébek
pobranych z tego samego obiektu (tj. numerycznego i alfabetycznego) lub
jego brak bardzo utrudnia czytelnikowi zestawienie i poréwnanie wynikéw
badari zaprezentowanych w pracy.

o Autorka nie ustrzegtla sie, zwlaszcza w czeéci teoretycznej pracy, przed
czestymi powtérzeniami (np. ,wedhug” - str. 22, ,tego procesu’/takiego
procesu” - str. 24, ,pierwszy” - str. 30, ,m.in.” - str. 35,

Jpierwsza”/ pierwsze” - str. 37, ,pojawiajace sie”/,pojawity si¢” - str. 38,
kilkukrotnie ,metody”/,metod” - str. 391 47).

e W pracy dostrzezono brak nagtéwka do rozdziatu 4. Brak jest réwniez
rysunku 28, wiersza dla prébki 533 na rysunku 31, przesunigte s3 nagiéwki
kolumn na rysunku 35, a na str. 136 Autorka blednie odwotuje sig do rysunku
42 zamiast 43.

e W pracy wystepuja podwéjny lub zbedne odstep, np. po nazwie zwigzku, a
przed zapisem w nawiasie jego wartoiciowosci. W innych przypadkach
brakuje odstepéw, m.in. przed jednostkami, np. ,50cm?” zamiast ,50 cm*" i
,700nm” zamiast ,,700 num” na str. 53 lub w tabeli 1.

e Nastr. 21 Autorka pisze o ,pochodnych jednej czasteczki”, majac oczywiscie
na my3li ,pochodne jednego zwiazku”.

e Nastr. 59 omawia procesach, ktére ,,zachodza pod ciSnieniem

atmosferycznym” wskazujac dok}adna wartosé 1013,25 hPa. jak wiadomo .
Politechnika

jest to wartodé uéredniona ciSnienia na poziomie morza i nalezy zaktadac, Warszawska

Ze wyzej wymienione procesy beda zachodzi¢ bez zak}éceii réwniez pod
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e Poza tym zgodnie z dobra prakiyka jezykowa, zapis stéw i wyrazen
anglojezycznych bez polskich koficéwek fleksyjnych (np. nazw technik
analitycznych) powinien by¢ w jakis sposéb wyrézniony, najlepiej kursywa.

Zdaje sobie sprawe, ze czeé¢ wymienionych powyzej uwag krytycznysh - zaréwno
tych merytorycznych, jak i jezykowych - ma charakter dyskusyjny (w zwiazku z
czym licze na taka dyskusje w trakcie obrony pracy) i w zaden spos6b nie umniejsza
wartoéci merytorycznej pracy oraz wysokiej ocenie, jaka z pelng odpowiedzialnoscia
stawiam rozprawie Pani mgr Luizy Krystyny Kepy.

Moim zdaniem prezentowana praca dotyczy bardzo waznej spolecznie tematyki
obejmujacej w szerokim ujeciu rézne aspekty materialnego dziedzictwa kulturowe, a
jednoczesnie dowodzi, Ze nowoczesne techniki analityczne (w tym spektrometrii
mas) w rekach specjalisty potrafia by¢ poteznym narzedziem dostarczajacym wiele
istotnych danych w badaniach podstawowych, réwniez w shuzbie sztuki.

Warto odnotowaé tez, ze Doktorantka jest wspétautorem 13 prac opublikowanych w
krajowych i zagranicznych czasopismach oraz monografiach, a wyniki uzyskanych
przez nia badan byly prezentowane w formie 11 wystapien ustnych oraz 14
wystgpien plakatowych na konferencjach naukowych. Ponadto, uczestniczyla tez w
7 interdyscyplinarnych projektach naukowo-badawczych.

Po zapoznaniu sie ze rozprawa stwierdzam, ze praca doktorska spelnia wymogi
okreslone art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 poz. 1789) w
zwigzku z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawg ~
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz. 1669 z pézn. zm.) i wnosze o
dopuszczenie mgr Luizy Krystyny Kepy do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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