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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr Rafata Olchowskiego, pt.

Mezoporowate materiaty weglowe jako repliki materiatu SBA-15 — synteza,
charakterystyka i zastosowanie w analityce wybranych pierwiastkéw sladowych

Zrealizowanej w Wydziale Chemii
Instytutu Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie

pod kierunkiem prof. dr hab. Ryszarda Dobrowolskiego
i dr Joanny Dobrzyniskiej

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Rafata Olchowskiego dotyczy otrzymywania i
charakterystyki nowego typu materiatdbw weglowych, bazujgcych na
mezoporowatym weglu CMK-3, ktéry z kolei byt replikg materiatu krzemionkowego
SBA-15. Wybér tematyki badawczej przez mgr Rafata Olchowskiego jest bardzo trafny
poniewaz mezoporowate materialy weglowe obecnie cieszg sie bardzo duza
popularnosciag ze wzgledu na ich uporzadkowang budowe. Dodatkowo, ich budowa
chemiczna jak i ich struktura pozwala na ich tatwg modyfikacje jak i dalszg aplikacje.
Obecnie modyfikowane i niemodyfikowane mezoporowate wegle majg bardzo duzo
zastosowan. Mozna je stosowacd jako specjalne absorbery w inzynierii sSrodowiska,
jako nosniki heterogenicznych katalizatorow, w chemii analitycznej do separacji i



zatezenia analitéw, itd. Oczywiscie zastosowan ich jest znacznie wiecej i nie
ograniczajg sie one tylko do wymienionych powyzej. W zwigzku z nieustannym
rozwojem nauki, w dalszym ciggu trwaja prace zwigzane z modyfikacjg
mezoporowatych materiatéw weglowych réznymi zwigzkami chemicznym celem
nadania im specyficznych wtasnosci.

W pracy doktorskiej, pan mgr Rafat Olchowski po raz pierwszy zmodyfikowat
termicznie mezoporowane wegle dicyjanoamidem, tiomocznikiem, diklofenakiem
sodu oraz przeprowadzit utlenienie powierzchniowe mezoporowatych wegli za
pomocg ozonu (0O3). Tak uzyskane (utlenione) wegle byty podstawg do dalszej ich
modyfikacji, np. za pomocg L-argininy, zwigzkdéw Zr i Fe oraz kwasu fosforowego (V).
Na uwage zastuguje fakt, ze mgr Rafat Olchowski bardzo kompleksowo
scharakteryzowat tak otrzymane materialy weglowe. Zastosowat w pracy
doswiadczalnej szereg technik eksperymentalnych stosowanych w inzynierii
materiatowej/powierzchni do ustalania sktadu chemicznego, struktury oraz do
obrazowania materiat, m.in. dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego (XRD),
rentgenowskg spektrometrie fotoelektrondow (XPS), skaningowg mikroskopie
elektronowg (SEM), spektroskopie w podczerwieni (FTIR) oraz Ramana (RS), itd.

Praca mgr Rafata Olchowskiego jest zwigzana z zastosowaniem nowego typu
materiatdw weglowych opartych na mezoporowatym weglu, w inzynierii Srodowiska
tj. do usuwania toksycznych zwigzkoéw, jak i w chemii analitycznej, tj. do separacji i
wzbogacania analitow jako element przygotowania préobki do pomiaru. Autor
rozprawy skupit sie na usuwaniu arsenazo lll oraz jonéw Cr(VI) ze sciekdw
modelowych. Dodatkowo, opracowat procedury czutego oznaczania jonéw Pb(ll) i
U(Vl) w modelowych wodach opadowych. Podjeta tematyka pracy doktorskiej
wpisuje sie w koncepcje zielonej chemii i dotyczy poszukiwania nowych, tanich i
nietoksycznych materiatéw weglowych, ktére mogg by¢ sktadnikiem (wypetnieniem)
np. kolumn stosowanych do oczyszczania specjalnego typu Sciekdw lub jako element
sorbentéw w technikach ekstrakcji do fazy statej (SPE) do separacji i zatezania
analitéw.

Na uwage zastuguje fakt, ze otrzymane tutaj nowe materiaty weglowe
prawdopodobnie bedzie mozna zastosowa¢ jako element katalizatoréw
heterogenicznych, lub adsorberéw toksycznych gazéw lub par, do odzysku cennych
metali, itd. co zwieksza charakter utylitarny pracy doktorskiej.

Uwagi szczegotowe

Uktad pracy doktorskiej mgr Rafata Olchowskiego jest typowy dla takiego rodzaju
prac. Praca ma objetos¢ 282 stron i sktada sie ze wstepu, czesci teoretycznej, celu
pracy oraz czesci doswiadczalnej. Dodatkowo rozprawa doktorska zawiera wykaz
stosowanych akroniméw, streszczenia w jezyku polski oraz angielskim, spis



cytowanej literatury oraz wnioski. Dodatkowo p. mgr Rafat Olchowski zamiescit w
pracy zyciorys naukowy.

Cze$¢ teoretyczng, stanowigcg wstep literaturowy (a zarazem odnosnik do
prezentowanej pdézniej czesci doswiadczalnej) oceniam bardzo dobrze. Liczy ona 97
stron i stanowi kompendium wiedzy dotyczgcej materiatéw weglowych, opartych na
mezoporowatym weglu. W tej czesci, p. mgr Rafat Olchowski zaprezentowat w sposdéb
przejrzysty przeglad literatury zwigzany z mezoporowatymi weglami. Bardzo
szczegdtowo omoéwit metody otrzymywania tego rodzaju wegli jak i metody ich
modyfikacji.  Nastepnie, zaprezentowat charakterystyke fizykochemiczng
mezoporowatych wegli jak i rowniez ich potencjalne zastosowania w nauce i
technice. Dalsza czes¢ tego cyklu dotyczy okreslenia zrédet zanieczyszczenia réznymi
zwigzkami m.in. arsenu, chromu, uranu oraz otowiu, w $rodowisku naturalnym.
Dodatkowo zawiera informacje o ich mobilnosci i biodostepnosci, wptywie na
organizmy zywe oraz metodach ich oznaczania. Pan mgr Rafat Olchowski szczegétowo
opisat roézne techniki oznaczania analitdéw, bazujgcych na technikach spektrometrii
atomowe] jak i czgsteczkowej. Wedtug mnie najbardziej cenng czescig wstepu
literaturowego sg Tabele 2, 3 i 4 w ktérych to p. mgr Rafat Olchowski zaprezentowat
w sposéb syntetyczny wtasnosci mezoporowatych materiatéw weglowych oraz ich
zastosowania w inzynierii Srodowiska, w chemii analitycznej oraz w katalizie
heterogenicznej. Ze wzgledu na bardzo duzg liczbe cytowanych artykutéw naukowych
w pracy doktorskiej, analiza przedstawionych tabel pozwala na szybkie znalezienie
informacji o zmodyfikowanych materiatach weglowych jak réwniez ich parametrach
fizykochemicznych.

W dalszej czesci rozprawy doktorskiej zaprezentowano cele pracy. Sg one jak
najbardziej dobrze zdefiniowane i pokrywajg sie z dalszg czescig pracy, tj. czescig
eksperymentalna.

Nastepnie autor rozprawy przechodzi do rozbudowanej czesci eksperymentalnej (130
stron). Na poczatku, p. mgr Rafat Olchowski bardzo szczegétowo opisuje procedure
otrzymania wegla mezoporowatego CMK-3 metodg ,twardego” odwzorowania z
szablonu krzemionkowego SBA-15, ktéry byt podstawa do dalszych jego modyfikacji.
Najciekawszg czescig tego rozdziatu jest optymalizacja etapu odmywania szablonu
krzemionkowego, w taki sposdb aby materiat posiadat duzg powierzchnie wtasciwg i
niskg zawartosc SiO.

Otrzymany mezoporowaty wegiel CMK-3 byt modyfikowany tiomocznikiem,
diklofenakiem sodu, dicyjanodiamidem, ozonem, ozonem a nastepne L-argining,
ozonem a nastepnie zwigzkami Fe i Zr, ozonem a nastepnie kwasem fosforowym (V).
Pozwolito to na otrzymanie 7 gtéwnych grup materiatow weglowych z wyjsciowego
wegla mezoporowatego CMK-3. Tak uzyskane zmodyfikowane wegle zostaty
dogtebnie scharakteryzowane. Wyznaczono izotermy adsorpcji/desorpcji azotu oraz
rozktad wielkosci poréw. Zmierzono widma proszkowej dyfrakcji promieniowania



rentgenowskiego - XRD (takze niskokatowe), co pozwolito na wyznaczenie stopnia
uporzadkowania porow. Dopetnienie tych badan byto wykonanie mikrofotografii za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz sktadu
pierwiastkowego za pomocg analizy elementarnej CNH, spektroskopii
rentgenowskiej z dyspersja energii (EDX) oraz rentgenowskiej spektrometrii
fotoelektrondw (XPS). Wyznaczono takze potencjat zeta jak i warto$¢ pHpow. W pracy
brakuje mi metodyki wyznaczenia pHpow. Czy moze otrzymane tutaj materiaty
weglowe byty miareczkowane metoda Boehma? Jest to dosé powszechnie stosowana
metoda do charakterystyki takiego typu materiatéw i oznaczania stezenia tlenowych
grup funkcyjnych. Ostatecznie zarejestrowano takze widma w podczerwienie z
transformatg Fouriera (FTIR), Ramana i XPS mezoporowatych wegli. Szczegdlnie ta
ostatnia metoda charakterystyki materiatéw jest cenna, poniewaz pozwala
wyznaczyé otoczenie chemiczne wegla, azotu, siarki czy tlenu. Na uwage zastuguje
zastosowanie przez mgr Rafata Olchowskiego szeregu technik badawczych do
wyznaczenia sktadu chemicznego, struktury jak i parametréow fizykochemicznych
nowych materiatbw. W Tabeli 45 zebrano charakterystyke fizykochemiczng
otrzymanych materiatéw weglowych wraz z wyznaczonymi parametrami. Brakuje mi
tutaj poréwnania tych parametréow z wartosciami literaturowymi oraz dyskusji. Czy
moze podjeto préby zarejestrowania tutaj mikrofotografii za pomoca transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM)? Pozwolitoby to rozrdzni¢ subtelne rdznice w
strukturze materiatéw weglowych w skali nanometrycznej. Czy moze byty wykonane
pomiary za pomocg techniki dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) w celu
okreslenia s$redniego rozmiaru hydrodynamicznego otrzymanych materiatéw
weglowych?

Mezoporowate materiaty weglowe byty tez modyfikowana termochemiczne. W jaki
sposéb byty dobierane temperatury prazenia (lub zakresy temperatur) wegli
mezoporowatych z wybranymi zwigzkami chemicznymi. Czy te temperatury zostaty
zoptymalizowane? Inne pytanie dotyczy kryterium wyboru sacharozy jako prekursora
weglowego do otrzymywania bazowego mezoporowatego wegla typu CMK-3. Jakie
byty kryteria wyboru tego zwigzku organicznego?

Nastepny rozdziat dotyczy badan sorpcji arsenazo (lll), jondw Cr(VI), Pb(ll) oraz U(VI)
na wczesniej uzyskanych materiatach weglowych. Analizowano takze sorpcje na tych
materiatach jonéw As(V) oraz Cr(lll). Zoptymalizowano pH adsorpcji i wyznaczono
kinetyke oraz izotermy adsorpcji dla optymalnych wartosci pH. Wyznaczono takze
mechanizmy adsorpcji analizowanych jondéw oraz zwigzku arsenoorganicznego.
Ciekawym i praktycznym watkiem podjetym w pracy jest okreslenie wptywu jonéw
konkurencyjnych na witasciwosci adsorpcyjne materiatéw weglowych. Analizowano
takze procesy desorpcji jonéw: Cr(VI), Pb(ll), U (VI) oraz arsenazo (lll) w celu
okreslenia charakteru oraz stezenia substancji wymywajgcych (regenerujgcych)
adsorbery. Czy moze byly podjete proby kilkukrotnego zastosowania tych samych
adsorberow? Jaki jest tzw. czas zycia, tj. cykli adsorpacja/desorbcja tych materiatow
weglowych?



Przeprowadzone badania sorpcji/desorpcji na materiatach weglowych pozwolity
opracowac odpowiednie procedury usuwania arsenazo lll z Sciekdw laboratoryjnych
(stosowano modelowy mocz lub modelowg surowice krwi) oraz Cr(VI) ze $Sciekow
galwanicznych. W przypadku Pb(ll) i U(VI) opracowano procedure ich czutego
oznaczania (z uzyciem otrzymywanych materiatdéw weglowych) w modelowych
wodach opadowych. Do oznaczenia Pb(ll) zastosowano HR-CS GF AAS a w przypadku
U(VI) spektrofotometrie w zakresie widzialnym (Vis). Metoda oznaczania U(VI)
bazowata na barwnym kompleksie jakie tworzy arsenazo Il z jonami U (VI). Czy
zostaty podjete préby oznaczenia U(VI) za pomocg ptomieniowej atomowej
spektrometrii absorpcyjnej (F AAS) lub AAS z kuwetg grafitowg (GF AAS)? Jaki byt
catkowity czas przeprowadzenia analizy (procedury), biorgc pod uwage, ze sam
proces adsorpcji Pb(ll) i U (VI) na materiatach weglowych wynosit 24 godziny. Czy
istnieje mozliwos$¢ skrécenia tego czasu?

Ostatecznie wyznaczono dla zaproponowanych procedur analitycznych: granice
wykrywalnosci, granice oznaczalnosci, zakres liniowosci oraz wspdtczynniki
wzbogacenia. W tym rozdziale brakuje mi pordwnania wyznaczonych parametréw
analitycznych (np. granic wykrywalnosci), z powszechnie znanymi technikami
pomiarowymi, np. ICP-OES/ICP-MS/F AAS/GF AAS. Dodatkowo, brakuje mi analizy
certyfikowanych materiatéw odniesienia (CRM), itd. Natomiast bardzo cenny jest
rozdziat pracy doktorskiej, zwigzany z szacowaniem niepewnos$ci pomiarowej
stezenia Pb i U oraz okreslenia budzetu niepewnosci.

Inne pytania/uwagi do czesci teoretycznej i eksperymentalne;j:

e Str. 237-238. Na jakiej podstawie wyznaczono zakres liniowosci wskazan Pb i U.
Czy wyznaczajac zakres liniowosci wskazan, analizowano takze wyzsze stezenia
PbiU?

e Str. 181-187 Rys. 110,111,112,113,114. Moze lepszym rodzajem
zaprezentowania danych bytoby okreslenie % zaadsorbowanych jondow lub
zwigzkéw chemicznych, biorgc pod uwage, ze byty stosowane rdéine stezenia
Cr(VI), arsenazo lll, itd. Pozwolitoby to na lepsze poréwnanie wynikéw badan
eksperymentalnych;

e Skad we wzorze 12 okredlajacy stezenie U pojawit sie wspdtczynnik 0,0017?

Praca konczy sie rozbudowanym podsumowaniem w formie wnioskédw. W tej czesci
sformutowano 20 wnioskow, ktore trafnie okreslajg zakres pracy oraz wyniki badan
doswiadczalnych. Na koncu pracy doktorskiej zostat zamieszczony spis cytowanej
literatury. Doktorant cytuje az 478 pozycji literaturowych. Analiza zZrddet
literaturowych pozwala mi stwierdzié, ze zostaty one dobrze dobrane i dotyczg w
gtownej mierze tematyki pracy doktorskiej.



Z obowigzku recenzenta musze stwierdzi¢, ze w pracy mozna znalez¢ kilka btedéw
stylistycznych i tzw. niefortunne sformutowania. Jednak nie majg one Zzadnego
wptywu na wysoka ocene pracy doktorskiej. Rozprawa doktorska zostata napisana
poprawng polszczyzna.

Nalezy takze nadmienié, ze pan mgr Rafat Olchowski jest wspdtautorem 9 artykutéw
o0 sumarycznym wspotczynniku oddziatywania (IF) ~35 oraz szeregu materiatow
pokonferencyjnych (referatéw) i innych publikacji (15). Dodatkowo Jego prace byty
cytowane odpowiednio 63 i 53 razy, a wskaznik Hirscha wynosi odpowiednio 5 i 4
(wedtug bazy Scopus i Web of Science WoS, stan na 5.05.2022r.). Zaprezentowane
powyzej wspotczynniki dorobku naukowego p. mgr Rafata Olchowskiego sg bardzo
dobre, biorgc pod uwage, ze gtéwnie publikacje te powstaty po 2018 roku. Pan mgr
Rafat Olchowski brat czynny udziat w konferencjach krajowych i miedzynarodowych.
Wygtosit on az 10 referatéw oraz byt wspoéttwdrca 8 posterdw.

Podsumowanie

Recenzowana rozprawa doktorska p. mgr Rafata Olchowskiego stanowi oryginalne
rozwigzanie szeregu problemoéw naukowych, dotyczacych otrzymywania nowych
materiatdow weglowych, ich bardzo szczegétowej charakterystyki jak réwniez
poszukiwania zastosowan tak otrzymywanych materiatéw. Recenzowana rozprawa
doktorska zawiera istotne elementy nowosci naukowych a zawarte uwagi maja
jedynie charakter polemiczny i nie umniejszajg wysokiej oceny pracy doktorskie;j.

Do najwazniejszych osiggnieé pracy doktorskiej pana mgr Rafata Olchowskiego moge
zaliczy¢:

e Otrzymanie nowego rodzaju mezoporowatych wegli zmodyfikowanych
dicyjanoamidem, tiomocznikiem, diklofenakiem sodu;

e Utlenienie mezoporowatych wegli ozonem (0Os) oraz ich dalsza modyfikacja
za pomocg L-argininy, zwigzkdw Zr i Fe oraz kwasem fosforowym w celu
uzyskania nowych materiatéw weglowych;

e Bardzo szczegdétowa charakterystyka tak uzyskanych materiatéw
weglowych;

e Zastosowanie techniki XPS do badan sktadu chemicznego (i otoczenia
chemicznego C, O, N, S) otrzymanych materiatéw weglowych oraz do
badania mechanizmu adsorpcji zwigzkéw lub jondw na ich powierzchni;

e Opracowanie nowych procedur usuwania arsenazo lll oraz jonow Cr(VI)
odpowiednio ze Sciekdw laboratoryjnych oraz ze sciekdw galwanicznych;

e Opracowanie nowych procedur analitycznych oznaczania Pb i U w wodach
opadowych po wzbogaceniu na mezoporowatych materiatach weglowych.

Ze wzgledu na wysoki poziom naukowy pracy doktorskiej, ktorego odzwierciedleniem
jest m.in. opublikowanie wynikow badan doswiadczalnych (bedgcych podstawg pracy



doktorskiej) w 3 artykutach naukowych w czasopismach bedacych na liscie MEIN
(wszystkie o liczbie punktéw MEIN 140) oraz w 7 innych publikacjach/referatach
wnoszg o wyrdinienie pracy. Praca doktorska ma charakter interdyscyplinarny i
wpisuje sie w nowoczesny trend chemii materiatow weglowych. Dodatkowo na
szczegolng uwage zastuguje fakt, ze p. mgr Rafat Olchowski, nie skupit sie jedynie na
otrzymaniu i scharakteryzowaniu mezoporowatych wegli, ale zastosowat tak
uzyskane materiaty w inzynierii $rodowiska do usuwania toksycznych zwigzkow:
arsenazo lll, jonéw Cr(V1) jak i przygotowat nowe procedury oznaczania Pb (1iu v
Z zastosowaniem tych materiatéw weglowych do separacji i wzbogacenia analitow.
Ponadto, uzyskane wyniki badan doswiadczalnych zawarte w pracy, moga by¢
podstawg dalszych artykutéw naukowych jak i przysztej pracy naukowo-badawcze]
dotyczacej np. oznaczania toksycznych metali oraz ich form specjacyjnych.

Podsumowujac stwierdzam, ie przedstawiona przez pana mgr Rafata
Olchowskiego, rozprawa doktorska pt. »Mezoporowate materiaty weglowe jako
repliki materiatu SBA-15 — synteza, charakterystyka i zastosowanie w analityce
wybranych pierwiastkéw $ladowych” spefnia wszystkie wymogi stawiane
rozprawom doktorskim okreslone w ustawie z dnia 14.03.2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr
65, poz. 595 z 2003 r. z pézniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie pana
mgr Rafata Olchowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Wnosze
takie o wyréznienie pracy doktorskiej.
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