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Krakéw, 25 lipiec 2018
RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Dawida Karola Mysliwca

Badania adsorpcji zwigzkdéw organicznych w polu magnetycznym w
uktadach koloidalnych. Zastosowanie statystycznej analizy danych

1. Uwagi wstepne

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska pana mgr Dawida Mysliwca
powstata na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w
Lublinie pod kierunkiem prof. dr hab. Stanistawa Chibowskiego. Rozprawa
ma klasyczny uktad i liczy 176 stron podzielonych na 10 rozdziatow, dwa
dodatki oraz spis literatury. Pierwsze 4 rozdziaty majg charakter
wprowadzenia do tematyki rozprawy oraz przegladu literatury dotyczacej
wptywu pola magnetycznego na procesy fizykochemiczne, reakcje
chemiczne oraz adsorpcje. Druga czesc¢ pracy (rozdziaty 5-9) poswiecona
jest prezentacji badan wtasnych Autora rozprawy. W ostatnim rozdziale 10
pracy zamieszczone zostato podsumowanie uzyskanych wynikow.

2. Ocena dorobku naukowego

Do rozprawy nie dotgczono spisu dorobku naukowego autora zatem
analiza zostata oparta na wynikach uzyskanych z bazy Scopus. Mgr
Mysliwiec jest wspdtautorem 7 publikacji opublikowanych w czasopismach
posiadajgcych impact factor przy czym w jednej z nich jest autorem
korespondencyjnym. Czasopisma w ktdrych opublikowano te prace maja
dos¢ wysokie | wysokie wartosci IF, np. Journal of Industrial and
Engineering Chemistry ma IF = 4.841, zas Applied Surface Science oraz
Cellulose odpowiednio 4.439 i 3.809. Pobiezna analiza tytutéw oraz
abstraktow tych prac prowadzi do wniosku, Zze (poza jedna pozycjg)
rozprawa doktorska jest oparta na badaniach odrebnych.

Poniewaz nie posiadam danych odnosnie prezentacji na konferencjach
naukowych ten element dorobku nie bedzie oceniany. Niemniej jednak,
dorobek publikacyjny swiadczy o petnej dojrzatosci naukowej Autora i jego
ugruntowanej pozycji w srodowisku naukowym.
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3. Tematyka rozprawy doktorskiej

Temat z ktérym zmierzyt sie mgr Mysliwiec jest tematem trudnym i
kontrowersyjnym. Realny wptyw pola magnetycznego na reakcje
chemiczne czy adsorpcje jest przez czes¢ badaczy uznawany za
niezaprzeczalny zas przez inng czesc¢ podwazany. Argumenty stawiane po
obu stronach sga silne i czesto wzajemnie wykluczajgce sie. Mgr Mysliwiec
postanowit zbadac kilka przypadkéw modelowych i zastosowac do nich
rygorystyczng metode analizy danych zapewniajgcg zminimalizowanie
wptywu btedow ludzkich na ostateczny obraz sytuacji. Dzieki temu
powstata bardzo ciekawa praca naukowa zas uzyskane wyniki zachecajg
do dalszej dyskusji.

4. Analiza czesci literaturowej

W rozdziale 1 Autor opisuje w podrecznikowej formie szereg wielkosci
fizycznych stosowanych w dziatach fizyki magnetyzmu, ciata statego i pol
wektorowych. W pierwszym momencie czytelnik ma wrazenie, ze jest
wprowadzany w Swiat parametrow ktére beda analizowane w czesci
badawczej pracy. Ale tak nie jest, w wiekszosci przypadkéw omawiane
parametry nie sg juz pézniej przywotywane w pracy. Niemniej jednak, to
swoiste kompendium wiedzy fizycznej swiadczy o swiadomosci Autora i
zrozumieniu podstaw fizycznych zjawiska ktore bedzie badat a wyniki
oceniat. Chociaz, wydaje mi sie, ze zamiast drobiazgowego wyprowadzania
wzoru na indukcje magnetyczng dipola bardziej pozyteczne bytoby blizsze
omdwienie zjawiska superparamagnetyzmu, anizotropii magnetycznej,
teorii scian domenowych a przede wszystkim na podkreslenie réznic w
opisie wptywu pola magnetycznego na atomy, jony czy czgsteczki w
stosunku do oddziatywania z fazg skondensowang.

W rozdziale 2 Autor omawia zjawisko adsorpcji oraz izotermy
adsorpcji ktére bedzie wykorzystywat jako modele w statystycznej analizie
danych adsorpcyjnych. llos¢ prezentowanych réwnan izoterm adsorpcji
(wraz z ich nazwami wtasnymi) moze wydawac sie przesadzona jednakze
nalezy zdawac sobie sprawe z tego, iz sg to tylko modele ktére beda
poddawane walidacji statystycznej. Za tymi rdwnaniami, z reguty, kryja sie
okreslone mechanizmy procesu i stwierdzenie statystycznej istotnosci
dopasowania daje mozliwos¢ rozpoznania tego mechanizmu. W przypadku
izotermy Tiemkina nalezy jednak traktowac rozwazania Autora z
ostroznoscig gdyz wg niego izoterma ta zaktada ,ciggty” rozktad energii
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adsorpcji i to nieograniczony zadng energig. Moim zdaniem izoterma ta
zaktada jednorodny (staty) rozktad energii adsorpcji i to ograniczony
wtasnie przez energie minimalng i maksymalna.

Rozdziat 3 opisuje doniesienia literaturowe na temat wptywu pola
magnetycznego na procesy fizykochemiczne. Jest to bardzo ciekawy
fragment pracy w ktérym Autor stara sie uporzadkowac i czesciowo
uzasadni¢ czeste rozbieznosci obserwowane dla tych samych uktadéw
przez réznych autoréw. Zgadzam sie z Autorem, ze samo okreslenie
~Wptyw pola magnetycznego” jest za mato precyzyjne i czesto uzycie tego
stwierdzenia opisuje zupetnie inny stan faktyczny niz mozna sie tego
spodziewac. Do przedstawionej listy czynnikow ktére moggq byc
potencjalnie odpowiedzialne za rozbiezne wyniki pomiaréw ,w polu
magnetycznym” dodatbym jeszcze jeden. Mianowice, wptyw pola
magnetycznego na uktad pomiarowy ktdrego nie spodziewa sie operator.
Jak czesto do tego dochodzi tego nie wiem ale mysle, Zze takie ryzyko
istnieje.

Autor dosc¢ szczegdétowo opisuje doniesienia literaturowe dotyczace
wptywu pola magnetycznego na wode oraz krystalizacje weglanu wapnia.
Powotuje sie na publikacje publikowane w uznanych i powaznych
czasopismach naukowych w ktérych zaobserwowano zmiany kata
zwilzania powierzchni przez namagnesowang wode i zwigzany z tym tzw.
efekt pamieci. Przytacza tez hipotezy stawiane przez autorow owych prac
majgce na celu zidentyfikowanie mechanizmu fizycznego tych zjawisk.
Brzmig one ciekawie (np. paraklatraty tlenu czy koherentne molekularne
rotory) cho¢ do mojej wyobrazni bardziej przemawiatoby podanie réwnan
ktére np. mdgtbym witaczy¢ do pola sitowego dynamiki molekularnej w
celu odtworzenia obserwowanych efektow w uktadzie modelowym.

W ostatnim rozdziale czesci literaturowej bardzo szczegdtowo
omowione sg metody statystycznej analizy danych. Autor dazy do
wybrania stosownej metodyki obrobki danych pozwalajagcej na
stwierdzenie czy dany zestaw punktow eksperymentalnych jest opisywany
danym modelem w sposéb zapewniajacy odpowiedni poziom ufnosci oraz
czy dane zestawy danych pomiarowych réznig sie w sposdéb statystycznie
istotny. Jest to wazny element analizy przedstawionej w czesci badawczej

pracy.

Podsumowujgc tg czesc¢ rozprawy nalezy stwierdzi¢, ze te trzy z
pozoru zupetnie nie powigzane ze sobg zagadnienia tj. elementy teorii
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magnetyzmu, adsorpcji oraz statystyki tworzg w istocie zestaw narzedzi
do rzetelnego zweryfikowania wynikdw pomiarow adsorpcji w polu
magnetycznym przy zastosowaniu statystycznej analizy danych.

5. Analiza czesci badawczej

Ta czesc rozprawy zaczyna sie od opisu aparatury i metod stosowanych w
pomiarach. Pierwszym z badanych uktadow bedzie uktad modelowy czyli
wytrgcanie weglanu wapnia. Pole magnetyczne bedzie generowane przy
uzyciu magnesow neodymowych i bedzie w zakresie od ok. 200 do
maksimum 422 mT. Naczynie w ktorym prowadzona bedzie reakcja jest
szczegdétowo zobrazowane na Rys. 6.1. zas miarg postepu reakcji bedzie
zmiana przewodnictwa roztworu. Badano trzy rézne stezenia reagentow i
reakcje prowadzono w polu magnesu oraz bez pola. Rysunek 6.2
przedstawia jak zmienia sie przewodnictwo roztwordw w funkcji czasu.
Wedtug Autora przedstawione wyniki swiadczg o tym, Zze pole
magnetyczne przyspiesza wytrgcanie weglanu wapnia dla roztwordéw
0.0IM | 0.02M zas nie ma istotnego wptywu na roztwdr 0.005M tj.
najbardziej rozcienczony. Dalsze analizy oparte na przeksztatceniu danych
do postaci liczby postepu reakcji czy analiza pochodnych potwierdza
powyZzsze wnioski. Ponadto dalsza dyskusja obejmuje pomiary absorbancji
roztworéw, badania mikroskopowe krysztatow weglanu wapnia i w koAcu
widm Ramana tych krysztatow. Z wynikow tych badan Autor wycigga
wniosek, ze pole magnetyczne wptywa raczej na wzrost krysztatu zas nie
wptywa na proces jego nukleacji.

Analizujgc ten fragment pracy nalezy uznac, ze Autor dotozyt
wszelkich staran aby konkluzje wynikajgce z analizy danych
eksperymentalnych byty wiarygodne. Nie jest to jednak tatwe zadanie
gdyZz ogdlnie rzecz biorgc réznice pomiedzy wynikami w polu i bez pola sa
niewielkie. Pomocna staje sie w tym momencie analiza statystyczna ale
ona réwniez nie daje w petni jednoznacznej odpowiedzi. Wydaje sie tez, ze
zabrakto tu szerszego odniesienia do danych literaturowych dotyczacych
obserwacji efektu w funkcji stezen reagentéw czy morfologii krysztatdw.
Natomiast przytaczane za Higashitanim wyjasnienie roli pola
magnetycznego jako czynnika zwiekszajgcego grubos¢  warstwy
zaadsorbowanej nasuwa pytanie: w jaki sposéb miatoby sie to odbywac i
ktéry z parametréow dyskutowanych w rozdziale 1 bytby za to
odpowiedzialny?
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W kolejnym rozdziale Autor przedstawia wtasny algorytm
poszukiwania wtasciwego modelu opisu danych adsorpcyjnych. Postuguje
sie w tym celu odpowiednio spreparowang izotermg modelowg
(Langmuira) i do niej stosuje statystyczng analize dopasowania rdéznych
réwnan izoterm adsorpcji. Wynikiem tych analiz jest decyzja co do wyboru
tzw. wagi kryterium informacyjnego Akaike jako estymatora najlepszego
dopasowania modelu do danych eksperymentalnych. W dalszym kroku ta
metoda jest zastosowana do analizy adsorpcji enancjomerdow
fenyloalaniny na powierzchni grafitu opisana w rozdziale 8. Rolg tego
rozdziatu jest zapewne przedstawienie skutecznosci metody statystycznej
opracowanej przez Autora jednak czytajgc ten fragment pracy odnosi sie
wrazenie, ze zostat on sztucznie wtrgcony do fabuty i zajmuje on nieco
zbyt wiele miejsca. Drobiazgowo opisana jest metodyka pomiarow
adsorpcji, powierzchni wtasciwej, rozktad poréw i tadunek powierzchniowy.
Przy czym pomiary tych wielkoSci nie byty powtarzane w polu
magnetycznym. Mamy za to dwukrotnie powtdrzone wykresy izoterm
adsorpcji L-fenyloalaniny w pH 6.2 oraz 10.1 na Rys. 8.5 i 8.7 przy czym
podpis rysunku 8.7 przekonuje czytelnika, iz przedstawia on obszary
niepewnosci parametrow izoterm. Rozdziat ten konczy podsumowanie na
stronie 120 z ktérego wynika ni mniej ni wiecej, ze to co widac gotym
okiem potwierdza zastosowana statystyczna metoda analizy danych.
Natomiast brak jest komentarza odnosnie mechanizmu czy modelu
adsorpcji wobec faktu, ze najlepszym wykrytym modelem teoretycznym
jest rdwnanie izotermy adsorpcji Freundlicha.

Rozdziat 9 to zasadnicza czesc¢ rozprawy i dotyczy on badania
wptywu pola magnetycznego na adsorpcje zétcieni metanilowej na weglu
aktywnym i graficie. Autor zupetnie pomingt uzasadnienie wyboru tej
czgsteczki do badan - nie jest ona zbytnio popularna ani tym bardziej nie
stanowi zadnego standardu - dlatego kilka zdan komentarza na ten temat
bytoby wskazane. Wybdr adsorbentdéw nie budzi takich watpliwosci gdyz
sg to bardzo popularne materiaty. Zasadnicze wyniki poprzedzone sg
prezentacjg widm UV-Vis czgsteczki barwnika co jest istotne z uwagi na to
iz adsorpcja bedzie badana spektrofotometrycznie. Nastepnie podane sg
izotermy adsorpcji azotu na weglu aktywnym wraz z rozktadem objetosci
porow oraz widma IR zarédwno barwnika jak i wegla aktywnego. Opis
procedury pomiarowej adsorpcji w polu magnetycznym jest bardzo
szczegdtowy i w koncu dowiadujemy sie, ze ostateczne wyniki to srednie z
zaledwie 2 niezaleznych i dtugotrwatych pomiardw.
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Przebieg kinetyki adsorpcji zétcieni metanilowej na weglu aktywnym w
polu magnesu i bez magnesu pokazany jest na Rys. 9.7. Zaréwno analiza
wzrokowa jak i zastosowana metoda statystyczna prowadzi do wniosku, ze
pole magnesu nie ma zadnego wptywu na badany proces, co zresztg Autor
przyznaje. Natomiast rysunki 9.8 i 9.10 przedstawiajg réwnowagowe
izotermy adsorpcji na graficie oraz weglu aktywnym (btedny podpis pod
rysunkiem 9.10) i wynika z nich istotna réznica w wartosci adsorpcji w
funkcji pola magnetycznego. Dodatkowo potwierdzajg to analizy
statystyczne wykonane dla modelowych rdéwnan izoterm adsorpcji i
przedstawione na rysunkach 9.9. i 9.11 - zakresy ufnosci parametréw
wyraZnie sie rozdzielajg dla wegla aktywnego w polu i bez pola. Mimo to,
nalezy z ostroznoscig interpretowac te obserwacje gdyz bezwzgledne
wartosci adsorpcji dla grafitu i wegla aktywnego réznig sie wiecej niz o
rzad wielkosci. Jednak najwazniejszym wynikiem jest zaleznosc¢ adsorpcji
od pola magnetycznego pokazana na Rys. 9.10 i rozbiezne zakresy ufnosci
parametrow dopasowania z Rys. 9.11. Pewien niepokdj co do istotnosci
tych wynikéw budzi jednak spory btad pomiarowy widoczny gotym okiem.
Wydaje mi sie, ze przydatne bytoby zaprezentowanie wynikdéw fitowania
rownan izoterm Freundlicha do danych z Rys. 9.10 wdwczas tatwiej bytoby
ocenic jakos¢/wiarygodnosc¢ wynikdéw na Rys. 9.11.

Dalsze analizy widm IR uzyskanych dla wegla aktywnego w polu
magnetycznym (i bez pola) swiadczg o braku dowodu na istnienie réznicy
mechanizmow adsorpcji w polu i bez pola, jak twierdzi Autor. By¢ moze tak
jest cho¢ moim zdaniem, z czysto logicznego punktu widzenia, istnienie
réznic w ilosci zaadsorbowanej musi pociggac¢ za sobg pewne réznice w
mechanizmie - inaczej tych réznic by nie byto.

Uzyskany przez Autora wynik jest bardzo ciekawy i intrygujacy.
Jednak zabrakto mi proby uzasadnienia tych obserwacji w odniesieniu
chociazby do parametréw magnetycznych dyskutowanych w rozdziale 1.
Albo podania odpowiednich wartosci podatnosci magnetycznej materiatéw,
rozmiardw ziaren czy o0szacowania energii magnetostatycznej dla
typowego ziarna materiatu. Niemniej jednak rozprawe tg przeczytatem z
ogromnym zainteresowaniem | mam duze uznanie dla Autora za
zaprojektowanie metodyki badawczej, przeprowadzenie tych nietypowych
eksperymentéw i za rzetelng interpretacje wynikéw. Drobne uwagi
krytyczne, przedstawione powyzej, nie wptywajg na mojg bardzo
pozytywng ocene catoksztattu rozprawy.
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6. Podsumowanie

Rozprawa doktorska pana mgr Dawida Karola Mysliwca pod tytutem
.Badania adsorpcji zwigzkéw organicznych w polu magnetycznym w
uktadach koloidalnych. Zastosowanie statystycznej analizy danych”,
przygotowana pod kierunkiem prof. dr hab. Stanistawa Chibowskiego
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego oraz swiadczy o
duzej wiedzy ogdlnej Autora w dziedzinie nauk chemicznych i pokrewnych.
Rozprawa potwierdza tez umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia badan
naukowych przez Autora. Wyczerpuje to wymagania 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. z 2016 r. poz. 882, 1311, z
2017 r. poz. 859). Wnioskuje zatem o dopuszczenie pana mgr Dawida
Karola Mysliwca do kolejnych etapdw postepowania o nadanie stopnia
doktora nauk chemicznych.

o Y

prof. dr hab. Tomasz Panczyk
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