UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
A5 Wydzial Chemii
uAM Prof, dr hab. Robert Pietrzak
= - ———  — ——— -~ ———— =]

Poznan, 16.05.2022 r.

RECENZJA
pracy doktorskiej Pana mgr. Rafala OLCHOWSKIEGO

pt.: ,Mezoporowate materialy weglowe jako repliki materialu SBA-15 — synteza,

charakterystyka i zastosowanie w analityce wybranych pierwiastkéw Sladowych”

Ogoblna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr. Rafata Olchowskiego zostala zrealizowana w Katedrze
Chemii Analitycznej, Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. Ryszarda Dobrowolskiego. Promotorem
pomocniczym pracy byla dr Joanna Dobrzynska. Recenzowana rozprawa dotyczy syntezy,
charakterystyki i zastosowania adsorbentéw mezoporowatych do usuwania, separacji i/lub
wzbogacania jondw metali sladowych. Tematyka recenzowanej rozprawy wchodzi w istotny
obszar chemii analitycznej ze szczegblnym uwzglednieniem badan nad synteza,
charakterystyka i zastosowaniem adsorbentéw mikro i mezoporowatych oraz specjaciji
chemicznej pierwiastkéw $ladowych i lezy w zakresie badan prowadzonych przez grupe
badawcza Promotora.

Przedstawiona rozprawa jest opracowaniem bardzo obszernym liczacym 276 stron
(150 rysunkow i 67 tabel) plus 6 stron zatacznika w ktérym doktorant przedstawit swoje CV
oraz dorobek naukowy. Tytut rozprawy zostal sformulowany poprawnie i odpowiada
przedstawionym wynikom badan. Praca napisana jest w jezyku polskim, ma typowa
konstrukcje eksperymentalnych prac doktorskich i podzielona jest na rozdziaty: Wstep, Czesé
literaturowa, Cel pracy oraz Czes¢ doswiadczalna — ten rozdzial zawiera w sobie: spis
aparatury i sprzgtu laboratoryjnego oraz odczynnikéw i materialdéw stosowanych przez

Doktoranta, opis stosowanych procedur, wyniki pomiaréw i ich interpretacje, a wszystko to

Strona]_

Collegium Chemicum, ul. Uniwersytetu Poznariskiego 8, 61-614 Poznan
NIP 777 00 06 350, REGON 000001293
tel. +48 61 829 15 60, e-mail: pietrob@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl
Kettfirencya Rebborow:
Cninrraictow Ptk



UNIWERSYTET IM, ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydziat Chemii
Prof. dr hab. Robert Pietrzak

jest podsumowane rozdzialem Podsumowanie i wnioski po ktéorym Autor umiescil spis
cytowanej w rozprawie bibliografii. llosé cytowanych w rozprawie publikacji naukowych jest
imponujgca i wynosi 478 pozycji. Na wstepie pracy doktorskiej mgr. Rafata Olchowskiego
umieszczony jest spis tresci, po nim streszczenie w jezyku polskim i angielskim a nast¢pnie
wykaz akroniméw cytowanych w tekscie. Po spisie bibliografii Doktorant umiescit

wspomniany wyzej zatacznik przedstawiajacy Jego CV oraz dorobek naukowy.

Dorobek naukowy doktoranta

Jak wynika z przedlozonej dokumentacji Doktorant jest wspotautorem 9 publikacji
naukowych znajdujacych si¢ w bazie Jouwrnal Citation Reports oraz 19 innych publikacji
recenzowanych materiatdow pokonferencyjnych. Ponadto mgr Rafat Olchowski jest wspotautorem
10 komunikatow i 8 posteréw wyglaszanych oraz przedstawianych na konferencjach
miedzynarodowych i krajowych. W roku 2015 odbyt miesieczng praktyke studencka w Krajowym
Laboratorium Pasz 1Z PIB w Lublinie, gdzie zdobywat do$wiadczenie zawodowe w pracy

w laboratorium.

Celowos¢ podjecia tematu badawczego

Przedmiot recenzowanej pracy doktorskiej jest interesujgcy, tematyka recenzowanej
rozprawy wchodzi w istotny obszar chemii analitycznej, technologii materialéw
mezoporowatych oraz szeroko pojetej ochrony srodowiska.

Porowate materialy weglowe ciesza si¢ w ostatnim czasie ogromnym
zainteresowaniem u przedstawicieli zaréwno srodowiska przemystowego, jak 1 naukowego.
Uporzadkowane wegle charakteryzuja sic wyjatkowymi wiasciwodciami chemicznymi,
fizykochemicznymi i elektrycznymi. Materialy te posiadajg wiele zastosowan w ochronie
$rodowiska, katalizie, magazynowaniu i przetwarzaniu energii, nanotechnologii oraz farmacji
i medycynie. Sa wykorzystywane jako adsorbenty w procesach odzyskiwania
rozpuszczalnikéw, rozdzielania gazéw oraz oczyszczania powietrza, wody 1 gazdw

przemystowych.
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XXI wiek stoi pod znakiem intensywnego rozwoju gospodarczego, technologicznego

oraz przemystowego. Coraz to nowsze odkrycia naukowe ulatwiajagce nam zycie, moga
stwarza¢ powazne zagrozenia dla srodowiska naturalnego cziowieka. Szczegélnie waznym
problemem jest zanieczyszczenie spowodowane metalami ci¢zkimi i potmetalami obecnymi
w $ciekach przemystowych, pytach oraz odpadach stalych. W gloéwnej mierze dotyczy to
duzych aglomeracji miejskich krajow wysoko uprzemystowionych. Wprowadzone do
srodowiska metale cigzkie i polmetale mogg ulega¢ przeksztalceniom w bardziej toksyczne i
biodostepne formy co w konsekwencji moze prowadzi¢ do akumulacja ich toksycznych form
w organizmach Zzywych prowadzgc do wielu powaznych chorob. W zwiazku z tym, po
pierwsze bardzo wazne jest skuteczne ich usuwanie juz u zrédet emisji do $rodowiska, a po
drugie efektywny monitoring $ladowych ilosci metali cigzkich i polmetali obecnych w
probkach $rodowiskowych. Niestety oznaczanie $ladowych 1 ultrasladowych ilosci
pierwiastkéw w probkach srodowiskowych o skomplikowanym skladzie matrycy nadal
stanowi powazny problem, mimo nieustannego rozwoju technik analitycznych. Bardzo czgsto
konieczne jest wprowadzenie wstepnego etapu separacji i/lub wzbogacania analitu do
procedury analitycznej. Najlepiej jest, kiedy oba te wyzwania czyli adsorpcj¢ i monitoring
mozna prowadzi¢ za pomoca tych samych materialéw. Przez wiele lat otrzymano,
scharakteryzowano i zastosowano w tym celu wiele materiatéw, sposrod ktérych ogromne
nadzieje s3 stawiane przed uporzadkowanymi mezoporowatymi weglami poniewaz te
materialy uwazane sg za jedne z najbardziej skutecznych. Dzieje sie tak, nie tylko ze wzgledu
na ich wyjatkowe wiasciwosci chemiczne i fizykochemiczne (wynikajagce z ich dobrze
rozwinigtej powierzchni wlasciwej oraz duzej catkowitej objetosci poréw) ale réwniez na
mozliwos¢ poprawy tych wilasciwosci za pomocg wszelkiego rodzaju modyfikacji
polegajacych na wprowadzaniu do struktury wegla réznych zwigzkow. Ponadto nalezy takze
doda¢, iz mozliwos$¢ regeneracji adsorbentu, pozwala na ponowne jego wykorzystanie i
powoduje obnizenie kosztow eksploatacyjnych.

Powyzsze fakty potwierdzajg zasadnos¢ podjetego tematu i przedstawionego w ramach

przedlozonej do recenzji dysertacji mgr. Rafata Olchowskiego.
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Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Doktorant na wstepie swojej rozprawy umiescit wprowadzenie uzasadniajgce celowosé
podjetej tematyki dotyczacej otrzymania i zastosowania w analityce wybranych pierwiastkow
Sladowych materialu CMK-3. Rozdzial pierwszy przegladu literatury poswigcil
mezoporowatym weglom aktywnym jako replikom materiatu SBA-15. Omowit klasyfikacje
materiatow porowatych, uporzagdkowane mezoporowate wegle aktywne wraz z ich syntezg,
chemiczng modyfikacje powierzchni, adsorpcje na powierzchni zwigzkéw organicznych,
jondéw nieorganicznych, CO; i NO, zastosowanie ich w katalizie, magazynowaniu Ha,
elektrochemii oraz farmacji (kontrolowane dostarczanie i uwalnianie lekéw). W kolejnym
rozdziale skupil si¢ na zanieczyszczeniach $rodowiska zwigzkami arsenu, chromu, uranu
i olowiu. Przyblizyl zrédta ich wystepowania, mobilnos¢ i biodostepno$é oraz oddziatywanie
na organizmy zywe. Ostatni fragment czesci literaturowej mgr Rafal Olchowski poswiecit
zagadnieniom dotyczacym spektroskopowym metodom oznaczania $ladowych ilosci wyzej
wymienionych pierwiastkéw w probkach srodowiskowych. Omoéwit rézne mozliwe metody
separacji 1 zatgzania/wzbogacania pierwiastkow $ladowych, a nastgpnie przyblizyl metody
stosowane w celu oznaczeniu poszczegolnych pierwiastkow omawianych w tej czedci pracy.

Podsumowujac czgé¢ literaturowa mozna powiedzie¢, ze zostala ona dobrze
zaplanowana 1 przedstawiona w sposob bardzo przejrzysty, czytelny i interesujgcy. Zawiera
dobrze dobrane i odpowiadajace tematyce rozprawy podrozdzialy oparte na 448 pracach
naukowych.

W drugim rozdziale dysertacji mgr Rafatl Olchowski sprecyzowal glowny cel
i przedstawit szczegélowe cele pracy, ktére sformutowat w sposéb jasny i wyczerpujacy.

Kolejny rozdziat zatytutowany ,,Czes¢ doswiadczalna™, jak wspomnialem wczesniej,
Doktorant podzielit na 3 podrozdzialty. W pierwszym z nich przedstawil spis aparatury
i sprzgtu laboratoryjnego oraz odczynnikéw i materiatlow stosowanych w badaniach.
W kolejnym przyblizyl procedury jakie stosowal w celu otrzymania materialéw do dalszych
badan i ktére mialy pomoéc w osiggnigciu zalozonych celéw. Ostatni podrozdzial poswigcil
otrzymanym wynikom pomiaréw i ich interpretacji. Na poczatku przedstawil i omowit

charakterystyke fizykochemiczng (wykorzystujac do tego szeroka game dostepnych analiz,
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metod 1 pomiar6w) uzyskanych wyjsciowych materiatdw weglowych oraz materialow
zmodyfikowanych termochemicznie (dicyjanodiamidem, diklofenakiem sodu
1 tiomocznikiem) oraz utlenionych ozonem a nastepnie zmodyfikowanych argining,
zwigzkami cyrkonu i zelaza oraz kwasem ortofosforowym(V). W kolejnej czgsci tego
podrozdziatu przedstawit i omowitl wyniki otrzymane pod katem optymalizacji procesu
adsorpcji arsenazo III, jonéw Cr(VI), Pb(Il) i U(VI) z wodnych roztworéw na otrzymanych
materiatach weglowych. Scharakteryzowat wplyw kinetyki i pH na adsorpcj¢ oraz omoéwit
izotermy adsorpcji. Nast¢pnie skupil si¢ na mechanizmie adsorpcji. W celu jego doktadnego
wyjasnienia przeprowadzil dopasowanie danych eksperymentalnych kinetyki adsorpcji do
modeli teoretycznych, dopasowanie danych eksperymentalnych izoterm adsorpcji do modeli
teoretycznych oraz badania mechanizmu adsorpcji z wykorzystaniem spektroskopii
fotoelektronow (XPS). W kolejnej czesci skupit si¢ na wplywie jonéw konkurencyjnych (CI,
HCO5, NOs~, PO4>, SO4*, Ca?*, Mg?" i Fe’*), ktére moga byé¢ obecne w wodach naturalnych na
poziomie %, na wielko$¢ adsorpcji arsenazo III, jonow Cr(VI), Pb(Il) i U(VI) na wybranych
materiatach weglowych. Nastepnie omowit wyniki otrzymane na podstawie badan desorpcji
arsenazo III, Cr, Pb i U uprzednio zaadsorbowanych na badanych materiatach weglowych.
Kolejne podrozdziaty poswigcit usuwaniu arsenazo Il z modelowych $ciekéw laboratoryjnych
i usuwaniu chromu z modelowych $ciekow galwanicznych. W ostatnim fragmencie czgsci
poswieconej otrzymanym wynikom i ich omdwieniu Doktorant skupil sie na opracowaniu
procedur oznaczania wybranych pierwiastkow §ladowych w probkach wod.

Podsumowujgc ten rozdzial rozprawy doktorskiej nalezy powiedzie¢, ze zostal on
dobrze zaplanowany i przedstawiony w sposdb czytelny oraz zrozumialy dla czytelnika,
a przedstawione podrozdzialy stanowig zamknieta 1 wzajemnie uzupelniajacg si¢ calosc.
Przedstawiony przez mgr. Rafala Olchowskiego materiat do$§wiadczalny i1 dyskusja
uzyskanych wynikow wnosi znaczacy element nowosci naukowej w obecny stan wiedzy,
a przeprowadzone badania, ktérych ilo$¢ jest imponujaca, odznaczajg si¢ oryginalnoscia
i maja duzy potencjat w aspekcie ich zastosowania nie tylko w teorii ale rowniez w praktyce.

Postawione cele pracy zostaly poprawnie i w pelni zrealizowane.
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Na zakonczenie rozprawy Doktorant zamiescil podsumowanie i najwazniejsze wnioski
wynikajace z przeprowadzonych badan
Do najwazniejszych osiggnig¢ recenzowanej pracy doktorskiej mgr. Rafata

Olchowskiego zaliczam przede wszystkim:

1. Zoptymalizowanie procesu adsorpcji arsenazo III oraz jonow Cr(VI), Pb(Il) i U(VI)
z roztworéw wodnych na powierzchni otrzymanych mezoporowatych materialow
weglowych w warunkach statycznych.

2. Opracowanie nowych metod usuwania arsenazo III i jonéw Cr(VI) ze Sciekow
laboratoriow diagnostycznych lub ze S$ciekdow galwanicznych z wykorzystaniem
materiatéw weglowych zmodyfikowanych dicyjanodiamidem lub ozonem i chlorkiem
cyrkonylu oraz azotanem(V) zelaza(IlI).

3. Zaproponowanie nowych procedur analitycznych oznaczania $ladowych ilosci jonow
Pb(Il) i U(VI) z wéd opadowych po separacji/wzbogaceniu na materiatach weglowych
zmodyfikowanych ozonem i argining lub kwasem ortofosforowym(V) z wykorzystaniem
technik dozowania zawiesiny HR-CS GF AAS (Pb) lub spektrofotometrii UV-VIS (U).
Dokonaniec walidacji zaproponowanych procedur analitycznych wyznaczajgc granice

wykrywalnos$ci i oznaczalno$ci oraz szacujac niepewno$¢ pomiarowa.

Uwagi do merytorycznej strony rozprawy doktorskiej

Obowigzkiem recenzenta jest rowniez wskazanie pewnych niedoktadnosci, btednych
sformutowan, niejasnosci i bledow czy tez fragmentéw polemicznych. W tresci rozprawy
doktorskiej, ktéra jest pracg bardzo obszerng, mozna si¢ doszuka¢ elementéw budzacych
pewne watpliwosci lub niedosyt informacji, nalezy jednak doda¢, iz jest ich niewiele i nie
zmniejszajg wartosci i istoty prezentowanych wynikow oraz mojej pozytywnej oceny
recenzowanej pracy. Moje pytania dotyczace recenzowanej dysertacji, ktore nasunely mi si¢
podczas czytania pracy i ktére wynika bardziej z mojej ciekawosci niz ich braku w pracy,

brzmig nastepujaco:
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1. Czym kierowal si¢ Doktorant wybierajgc do badan uporzadkowany mezoporowaty
wegiel typu CMK-3?
2. Jak Doktorant wytlumaczy spadek stopnia uporzadkowania mezoporéw i/lub

zaburzenia morfologii dla materiatow weglowych CMK-3 po modyfikacji?

Uwagi koncowe

Uwazam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. Rafata Olchowskiego jest dzielem
o istotnych walorach zaréwno poznawczych jak i aplikacyjnych. Po zapoznaniu si¢ z trescig
rozprawy twierdze, ze zgromadzenie bogatego materiatu do$§wiadczalnego wymagato duzego
naktadu pracy. Z materialu zawartego w rozprawie wynika, ze prace prowadzone byly
konsekwentnie i obejmowaly wiele etapéw. Z calym przekonaniem moge stwierdzié,
ze przeprowadzone i przedstawione w dysertacji badania poszerzajg wiedz¢ w zakresie badan
chemii analitycznej ze szczegdélnym uwzglednieniem wykorzystania uporzadkowanych
mezoporowatych wegli. Cel pracy zostal osiggniety i praca posiada elementy nowosci.
Napisana jest starannie, czyta sie ja z zainteresowaniem, a ilo§¢ bledéw redakcyjnych jest

niewielka biorgc pod uwagg ilos¢ przedstawionego materiatu.

Whiosek koncowy

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Rafata Olchowskiego spetnia wszystkie
wymagania stawiane przez Ustaweg o Tytule i Stopniach Naukowych z dnia 14 marca 2003 r.
(Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz.595) oraz Rozporzgdzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
w sprawie szczegélowego trybu i warunkow przeprowadzania czynnoSci w przewodach
doktorskich, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadaniu tytulu profesora
z dnia 19 stycznia 2018 r. (Dz. U. z dnia 30 stycznia 2018 r.), a takze zwyczajowe kryteria
stawiane rozprawom doktorskim. Whnioskuje zatem do Rady Instytutu Nauk Chemicznych
Uniwersytetu Marii Curie-Skltodowskiej w Lublinie o przyjecie pracy i dopuszczenie Pana
mgr. Rafata Olchowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego celem uzyskania

stopnia doktora nauk chemicznych w dyscyplinie nauk scistych i przyrodniczych, w dziedzinie
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Ponadto biorac pod uwage istote pracy doktorskiej, przede wszystkim jej wysoka
jako$¢ merytoryczng zawierajaca oryginalne i nowatorskie osiagniecia naukowe oraz dorobek
publikacyjny mgr. Rafata Olchowskiego, wnioskuj¢ do Rady Instytutu Nauk Chemicznych

Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie o wyr6znienie przedstawionej do recenzji

dysertacji.
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