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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana magistra Dawida Karola Mysliwca
pt.: ,,Badania adsorpcji zwiazkéw organicznych w polu magnetycznym w ukladach

koloidalnych. Zastosowanie statystycznej analizy danych”

Podstawa: uchwata Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie oraz pismo Dziekana Wydziatu Chemii UMCS w Lublinie z dnia 26 czerwca
2018 r.

Podstawa prawna: art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym
oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz.595 z pozniejszymi

zmianami).

Cel i zakres pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Zakladzie
Radiochemii i Chemii Koloidéw, na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie, pod kierunkiem naukowym Pana prof. dr hab. Stanistawa
Chibowskiego. Zasadniczym celem naukowym recenzowanej dysertacji byto zbadanie czy
1 w jaki sposOb pole magnetyczne wytwarzane przez state magnesy neodymowe wptywa na
adsorpcje soli sodowej kwasu 3-(4-anilinofenylazo)benzosulfonowego) (tzw. zotcieni

metanilowej, czyli znanego powszechnie barwnika kwasowego) na powierzchni wybranych
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materialéw weglowych. Doktorant postawil sobie rowniez kilka dodatkowych celow, wsrod

ktérych nalezy wymieni¢ przede wszystkim:

- opracowanie procedury statystycznej analizy danych pozwalajacej na wybor
optymalnego modelu teoretycznego opisujagcego uzyskane w trakcie badan dane
eksperymentalne, a takze wyznaczenie obszaréw ufnos$ci parametréw tego modelu w celu
stwierdzenia, czy r6znica pomigdzy uktadami jest statystycznie istotna;

- walidacja skuteczno$ci zaproponowanego algorytmu analizy danych na przykladzie
sorpcji L- i D-fenyloalaniny na powierzchni pirolizowanego grafitu;

- poréwnanie kinetyki i mechanizmu sorpcji z6lcieni metanilowej na powierzchni
grafitu oraz komercyjnego wegla aktywnego w polu geomagnetycznym i polach czterech
magnesow statych.

Tematyka recenzowanej rozprawy jest w moim odczuciu bardzo interesujgca, gdyz
dotyczy ona istotnego aspektu, zarowno pod wzgledem naukowym, jak i technologicznym,
jakim jest okreslenie wpltywu pola magnetycznego na przebieg réznego typu procesow
chemicznych, jak réwniez na wlasciwosci fizykochemiczne materialéw. Jak stusznie
zaznaczyl we wstgpie Autor pracy, zagadnienie to jest obiektem zainteresowan wielu grup
badawczych na calym Swiecie. Pomimo kilkudziesigciu lat badan prowadzonych w tym
kierunku, nadal mamy do czynienia z wieloma niesp6jnymi teoriami na temat wptywu pola
magnetycznego na mechanizm wielu reakcji. Co wiecej, uzyskiwane wyniki badan bardzo
czesto nie sg poparte odpowiednig analizg statystyczng (migdzy innymi w przypadku sorpcji
réznego rodzaju zanieczyszczen na powierzchni adsorbentow weglowych 1 nieweglowych)
co prowadzi w wielu przypadkach do formutowania catkiem sprzecznych wnioskoéw.

Fakt ten, w pelni uzasadnia zatem celowo$¢ prowadzenia badan opisanych przez

magistra Dawida Karola Mysliwca w ramach przediozonej do recenzji dysertacji.

Ocena ukladu rozprawy
Przedtozona do oceny dysertacja jest opracowaniem liczagcym 176 stron,

przedstawionym w ukladzie typowym dla eksperymentalnych rozpraw doktorskich. Praca
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zawiera w swej strukturze 64 wysokiej jakosci rysunki oraz 9 tabel, dzieki czemu jej lektura

nie jest monotonna. Tytut rozprawy zostat sformutowany poprawnie i w petni odpowiada
opisanym w ramach pracy rezultatom badan. Praca zostala napisana w jezyku polskim i jak
juz wspomniatem powyzej ma typowa konstrukcje dla prac eksperymentalnych, podzielong
na nastgpujace czesci:

- Lista stosowanych symboli i oznaczen,

- Wstep i cel pracy,

- Czes$¢ teoretyczna,

- Cze$¢ eksperymentalna (wraz omowieniem wynikow i wnioskami),

- Dodatek A i B — opisujace szczegdty analizy statystycznej danych,

- Bibliografia (obejmujaca 176 pozycji literaturowych).

Ocena merytoryczna rozprawy

Swoja rozpraw¢ doktorska mgr Dawid Karol Mysliwiec rozpoczal od dosc
rozbudowanego wstepu wprowadzajacego czytelnika w poruszang tematyke oraz
uzasadnienia w sposdb jasny i wyczerpujacy celowosci podjetych przez niego badan.

W ramach czgsci teoretycznej Autor poruszyt kilka watkow, przedstawiajac migdzy
innymi podstawowe informacje na temat pola magnetycznego i wtasciwos$ci magnetycznych
materii, a takze na temat wplywu pola magnetycznego na przebieg wybranych proceséw
fizykochemicznych. Czg$¢ teoretyczna zawiera rOwniez rozdziat poswigcony adsorpcji oraz
modelom teoretycznym wykorzystywanym do opisu tego procesu. Ostatni fragment czgsci
literaturowej stanowi swego rodzaju ,,kurs w pigulce” na temat statystycznego opisu danych
eksperymentalnych, wtasciwego wyboru modelu oraz szacowania niepewnos$ci pomiaru.

Podsumowujac cze$¢ literaturowg dysertacji stwierdzam, ze zostata ona bardzo
dobrze zaplanowana i w obecnej formie stanowi doskonate vademecum wiedzy dla kazdego
z potencjalnych czytelnikéw, bez koniecznosci zaglebiania ich w zbgdne detale, z ktérymi
moga si¢ jednak zapozna¢ samodzielnie, studiujagc az 147 odnos$nikéw literaturowych,

przytoczonych przez Autora. Lektura tej czesci pracy pozostawia jednak pewien niedosyt,
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a mianowicie zabraklo w niej cho¢by krétkiego rozdzialu poswigconego materiatom

weglowym 1 ich wlasciwo$ciom fizykochemicznym, pomimo faktu, iz Autor wykorzystywat
tego typu materiaty w czg$ci eksperymentalne;.

Czes¢ eksperymentalng pracy rozpoczyna opis magnesow staltych wykorzystywanych
w trakcie dalszych badan oraz generowanych przez nie pol magnetycznych. Szkoda jednak,
ze Doktorant nie zawart w tym rozdziale zadnego komentarza na temat danych zestawionych
w Tabeli 5.1 (strona 80). W nastgpnym z rozdzialéw Autor zawart informacje na temat
wplywu pola magnetycznego na kinetyke 1 mechanizm wytracania weglanu wapnia z wody.
Co prawda ten fragment pracy odbiega nieco od gléwnego celu pracy, jednak uzyskane dane
moga stanowi¢ material pomocny przy interpretacji wynikow uzyskanych podczas testow
adsorpcyjnych. Chciatbym w tym miejscu zapyta¢ dlaczego Doktorant zdecydowatl si¢ na
wybor trzech stgzen soli wynoszacych 0,005; 0,01 1 0,02 M, a nie na przyktad 0,01; 0,05
10,1M?

W kolejnym z rozdziatéw mgr Mysliwiec zawarl krotki opis opracowania algorytmu
umozliwiajagcego statystyczng analize danych eksperymentalnych (uwzgledniajacego
procedur¢ majaca na celu ulatwienie eksperymentatorowi wilasciwy wybér modelu
opisujgcego proces adsorpcji oraz sposOb graficznego przedstawienia przedzialow ufnosci
dla uzyskanych parametréw dla izoterm. Szczegbétowy opis tego zagadnienia zostat zawarty
w Dodatku A na stronie 150 oraz Dodatku B na str. 163.

W kolejnym z rozdzialdéw rozprawy Doktorant przedstawil wyniki dotyczace
weryfikacji poprawno$ci dziatania opracowanego wcze$niej algorytmu na przyktadzie
adsorpcji obu enancjomeréw fenyloalaniny (z roztworéw wodnych o r6znej wartosci pH) na
powierzchni pirolizowanego grafitu. Po pozytywnym wyniku walidacji zaproponowane;j
procedury zostala ona wykorzystana do analizy danych eksperymentalnych uzyskanych
podczas adsorpcji zoOlcieni metanilowej na powierzchni dwoéch sorbentéw weglowych,
tj. pirolizowanego grafitu oraz wegla aktywnego otrzymanego w wyniku aktywacji pestek
wisni, co zostalo szczegétowo opisane w Rozdziale 9, czyli najbardziej wartosciowym pod

wzgledem merytorycznym (przynajmniej w moim odczuciu) fragmencie recenzowanej
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dysertacji. W rozdziale tym zabraklto mi jednak pewnych informacji, dotyczacych miedzy

innymi uzasadnienia wyboru zotcieni jako jedynego adsorbatu, a takze danych na temat
podstawowych parametréw teksturalnych uzytego wegla aktywnego (tj. wielko$ci
powierzchni wtasciwej, catkowitej objetosci pordw, $redniego rozmiaru porOw czy tez
udzialu mikroporéw strukturze), jak réwniez charakteru kwasowo-zasadowego jego
powierzchni, ktére to majg istotne znaczenie z adsorpcyjnego punktu widzenia. Dlatego tez
prosz¢ Autora o krétki komentarz na ten temat. Szkoda rowniez, ze we fragmencie pracy na
str. 128, dotyczacym zawarto$ci wystepujacych na powierzchni grafitu i wegla aktywnego
grup zdolnych do dysocjacji Doktorant bazuje na danych literaturowych, a nie wynikach
badan wtasnych.

Podsumowujac cz¢$¢ eksperymentalng dysertacji magistra Mysliwca mozna
stwierdzi¢, ze zostala ona dobrze zaplanowana 1 rzetelnie zrealizowana, a sam sposOb
przedstawienia uzyskanych wynikéw badan jest bardzo przejrzysty i tym samym zrozumiaty
dla potencjalnego czytelnika. Na szczegdlng pochwale zastluguje fakt, iz Autor na
zakonczenie kazdego z rozdzialdbw czesci eksperymentalnej zamiescit  krotkie
podsumowanie, w ktérym zawarl najistotniejsze wnioski dotyczace poszczegdlnych etapow
badan, ktdre zostaty nastgpnie uogdlnione w ostatnim z rozdzialow recenzowanej rozprawy,
zatytutowanego ,,Podsumowanie i wnioski”.

Do najwazniejszych osiggnig¢ pracy doktorskiej magistra Dawida Karola Mysliwca
nalezy zaliczy¢ przede wszystkim:

1. Wykazanie, ze pole magnetyczne wykorzystanych w trakcie badan magneséw statych
wplywa w bardzo zr6znicowany sposob na adsorpcje zétcieni metanilowej w zaleznosci
od rodzaju uzytego adsorbentu we¢glowego, tj. w przypadku wegla aktywnego
zaobserwowano wyrazny spadek ilo$ci zaadsorbowanego barwnika, podczas gdy dla
pirolizowanego grafitu takiej zalezno$ci nie zauwazono.

2. Wykazanie braku istotnej ze statystycznego punktu widzenia r6znicy przy poréwnywaniu

wynikéw uzyskanych dla magneséw o réznej mocy, co pozwala na zredukowanie ilo$ci
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magnesOw wykorzystywanych podczas dalszych badan, jak réwniez zmniejszenie ich

mocy.

3. Opracowanie prostego algorytmu analizy danych adsorpcyjnych, umozliwiajacego wybor
najlepszego modelu opisujagcego wartosci uzyskane w ramach eksperymentu oraz
wyznaczenie obszaréw niepewnosci dla parametrow tego modelu.

4. Wykazanie, ze pole magnetyczne nie wplywa w istotny sposéb na ogdélny mechanizm
procesu adsorpcji, a jedynie na kinetyke i/lub szybko$¢ osiggania rGwnowagi podczas

poszczegdlnych etapéw tego procesu.

Niestety obowigzkiem kazdego recenzenta jest wskazanie wszelkiego rodzaju
btedéw, niescistosci oraz niejasnosci, ktérych uniknigcie przy redagowaniu tak obszernego
opracowania jak recenzowana dysertacja (176 stron) jest trudne do zrealizowania. Ponizej
pozwolitem sobie wymieni¢ te niedoskonatosci, ktére w szczegdlnosci zwrdcilty mojg uwage
podczas lektury tej rozprawy:

1) Recenzowana dysertacja zostala napisana w jezyku polskim, dlatego tez nie powinny
si¢ w niej znalez¢ wyrazenia typu ,.error” (str. 99), ,,per analysis” (str. 105) czy tez
zwitterjonow (str. 113).

2) W pracy wystepuja rowniez drobne bledy jezykowe, stylistyczne i tzw. ,.literowki” np.:
- str. 27 ,,Omawiajac diamagnetyzm wspomniane pokrdtce zostalty nadprzewodniki nalezy
w tym miejscu poczyni¢ pewng wazng uwage...”);
- str.125 ,,w mierzonym zakresie roztwor barwnika ma dwa piki na widmie...”.

3) Co Autor rozumie poprzez sformutowanie: ,Wstepna (,,wzrokowa”) analiza
wynikéw...”(str. 133) oraz ,,w polu magnetycznym generowanym tylko przez jeden
pomiar magneséw” (str. 125) ?

4) W przypadku kilku rysunkéw Autor nie zamiescit jednostek dla wielkosci
przedstawionych na osiach x lub y, np. Rys. 6.5 (str. 90); Rys. 7.1 (str. 99); Rys. 9.3
(str. 126); Rys. A.1 (str. 152).
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5) Czy Doktorant moglby wyjasni¢ dlaczego galaz desorpcyjna izotermy przedstawionej

na Rys. 8.2 (str. 110) w pewnym zakresie ci$nienia wzglednego biegnie ponizej gatezi
adsorpcyjnej?

6) W celu przedstawienia rozktadu srednicy poréw dla materiatow weglowych nie nalezy
korzysta¢ z galezi desorpcyjnej, gdyz bardzo czesto wystgpuje na niej
charakterystyczny artefakt przy srednicy poréw okoto 4 nm, co moze prowadzi¢ do
formutowania btednych wnioskéw na temat rozktadu wielkos$ci poréw. Z taka sytuacja
mamy wlasnie do czynienia w przypadku danych przedstawionych na Rys. 8.3 oraz
9.5.

7) Wg Autora rozprawy na Rys. 8.3 przedstawiono ,,Rozktad objetosci poréw obliczony
z izotermy adsorpcji i desorpcji azotu na powierzchni grafitu” podczas gdy na osi Y tego
wykresu widnieje powierzchnia poréw. Prosz¢ o wyjasnienie tej kwestii.

8) Podpisy pod rysunkami 8.7 (str. 117) oraz 9.10 (str. 139) sg btedne. Pierwszy z nich
przedstawia bowiem poréwnanie adsorpcji L- i D-fenyloalaniny na powierzchni grafitu
(a nie obszary niepewnosci parametrow izoterm Freundlicha), z kolei drugi ze
wspomnianych wyzej rysunkéw przedstawia izotermy adsorpcji z6icieni metanilowej na
powierzchni wegla aktywnego, a nie grafitu.

9) W zdaniu: ,,Podobnie jak w przypadku badan opisanych w poprzednim rozdziale adsorbat
byt charakteryzowany poprzez niskotemperaturowg adsorpcje azotu...” (str. 126) Autor
powinien uzy¢ pojecia adsorbent zamiast adsorbat.

10) Stwierdzenie typu: ,,JJednak w tym wypadku brak jest silnych i wyraznych pasm przy
1690-1760 cm™, ktére §wiadcza o obecnosci wigzan C=0. W zwiazku z tym nalezy poddaé
w watpliwos¢ obecno$¢ na powierzchni badanego wegla grup karboksylowych — jest
w moim odczuciu sformutowane przedwczesnie. Nalezatoby to potwierdzi¢ za pomocg

innych technik analitycznych, np. XPS.

Przedstawione powyzej uwagi oraz pytania w zaden sposob nie umniejszajg wartosci
prezentowanych wynikéw, jak réwniez nie wplywaja na bardzo pozytywna oceng
recenzowanej dysertacji. Cele zatlozone przez Autora zostaly zrealizowane, a uzyskane
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wyniki nie tylko wykazuja elementy nowosci naukowej, ale takze stanowig solidny material

wyjsciowy do dalszych badan.

Whiosek koncowy:

Bioragc pod uwage powyzsze fakty stwierdzam, ze przedtozona do oceny dysertacja
spetnia kryteria okreslone w rozporzadzeniu z dnia 15 stycznia 2004 (Dz. U. z 2004 r., nr 15
poz. 128 z pdzniejszymi zmianami) oraz art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
1 tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595
z pOzniejszymi zmianami) i wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie o dopuszczenie Pana magistra Dawida Karola Mys$liwca do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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