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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana magistra Michata Marciniaka
pt. ,Wplyw utleniania na wtasciwo$ci fizykochemiczne oraz sorpcyjne
uporzadkowanych wegli mezoporowatych”.

Praca zostata wykonana pod kierunkiem Pana prof. dr hab. Roberta Pietrzaka (promotor)
oraz Pani dr Joanny GosScianskiej (promotor pomocniczy) i przedstawiona Radzie

Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Ciggty postep technologiczny powoduje, Zze do wdéd wprowadzane s3 rdzne
niebezpieczne substancje, ktére niejednokrotnie nie podlegaja rozktadowi
mikrobiologicznemu. Naleza do nich miedzy innymi nieorganiczne zwiazki azotu i fosforu,
cala gama substancji organicznych (takich jak barwniki, pestycydy, weglowodory
aromatyczne i alifatyczne, fenole, surfaktanty) oraz metale ciezkie. W$réd nich
szczeg6lnie grozng grupe zanieczyszczen wody stanowig substancje toksyczne
o udowodnionych wtasciwosciach rakotwoérczych lub mutagennych. Chodzi tu przede
wszystkim o zwigzki organohalogenowe, organofosforowe, cynoorganiczne, cyjanki,
metale ciezkie oraz Srodki ochrony roslin. Co wiecej, rozwoéj cywilizacyjny skutkuje
powstawaniem nowych rodzajow zanieczyszczen, ktére przedostaja sie do wod
powierzchniowych. Dotyczy to gtownie substancji farmakologicznych, takich jak
antybiotyki, niesteroidowe leki przeciwzapalne oraz hormony.

Z drugiej strony wymagania co do jakoSci wody przeznaczonej do picia i na cele
przemystowe stale rosng, co wymusza poszukiwanie bardziej skutecznych metod
oczyszczania $ciekdw. Obejmuja one przede wszystkim nastepujace procesy: koagulacje
i flokulacje, flotacje, wymiane jonowa, procesy membranowe, reakcje redoks oraz
adsorpcje. Ostatni z wymienionych procesow wykorzystujacy réznego rodzaju ciata state
(np.: zele krzemionkowe, zeolity, tlenki metali, substancje polimerowe, wegle aktywne)
znalazt szerokie zastosowanie w usuwaniu wielu niepozadanych i toksycznych zwigzkéow,

a w szczeg6lnosci tych odpornych na dziatanie mikroorganizméw. Sposrdéd szerokiej
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gamy adsorbentéow duza popularno$cig ciesza sie porowate materiaty weglowe, co
wynika gtéwnie z ich unikatowych wtasciwosci fizykochemicznych. Nalezg do nich przede
wszystkim: silnie rozwinieta powierzchnia wtasciwa, duza catkowita objeto$¢ porow,
fatwos¢ regeneracji oraz mozliwo$¢ kontrolowania wielko$ci parametréow teksturalnych
poprzez dob6r warunkoéw ich syntezy.

Tematyka badawcza rozprawy doktorskiej Pana magistra Michata Marciniaka
bardzo dobrze wpisuje sie we wspomniany powyzej nurt poszukiwania nowych, jeszcze
bardziej skutecznych adsorbentéw zanieczyszczen wystepujacych w fazie ciektej. Jej
gtownym celem byta synteza uporzadkowanych wegli mezoporowatych metodami
twardego i miekkiego odwzorowania, a nastepnie modyfikacja ich wtasciwosci
powierzchniowych poprzez utlenianie kwasem azotowym(V) oraz nadtlenodisiarczanem
diamonu. Uzyskane w ten sposéb adsorbenty zawierajace tlenowe grupy funkcyjne
o charakterze kwasowym zostaty uzyte w procesie adsorpcji z roztworu wodnego
wybranych barwnikéw zasadowych (auraminy O i rodaminy B) oraz jonéw metali
ciezkich (Ni(Il) i Co(II)). W trakcie pracy eksperymentalnej Autor badat wptyw
temperatury oraz czasu utleniania, a takze rodzaju i stezenia czynnika utleniajgcego na
stopien modyfikacji powierzchni wegli mezoporowatych.

Recenzowana rozprawa ma forme spdjnego tematycznie cyklu artykutéw
opublikowanych w czasopismach naukowych z listy Filadelfijskiego Instytutu Informacji
Naukowej. Oparta jest na czterech oryginalnych pracach, ktére ukazaty sie w Journal of
Materials Science, Adsorption, Przemyst Chemiczny i Journal of Molecular Liquids.
Sumaryczny wspoétczynnik wptywu (Impact Factor) tych publikacji, wedtug danych
podanych przez Autora, wynosi 9,73, co daje Sredni [F przypadajacy na jedng prace rowny
2,43. Teksty publikacji naukowych wchodzace w skiad rozprawy doktorskiej zostaty
zamieszczone na koncu ocenianej pracy i poprzedzone o$wiadczeniami wspotautoréow
dotyczacych ich procentowego udziatu w poszczegélnych artykutach. Nie zatgczono
jednak stosownego oSwiadczenia Doktoranta. O ile Jego udziat procentowy mozna tatwo
wyliczy¢ na podstawie dostepnych danych (wynosi on odpowiednio w pracach: D1 - 70%,
D2 -30%, D3 -80% i D4 - 65%), to charakter tego udziatu jest juz niewiadomy. Poza tym
w pracy D2 Doktorant nie ma wiodacego udziatu sposréd wszystkich Autorow.

Rozprawa doktorska Pana magistra Michata Marciniaka liczy 94 strony, z czego na

cze$¢ opisowq poprzedzajaca teksty publikacji sktada sie 61 stron. Wyr6zni¢ w niej mozna
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nastepujace rozdziaty: Zyciorys naukowy, Wstep, Lista publikacji, Konferencje naukowe,
Czes¢ literaturowa, Omdwienie prac wchodzqcych w sktad rozprawy doktorskiej,
Omdéwienie pracy wystanej do recenzji, Podsumowanie, Literatura oraz Streszczenie
rozprawy doktorskiej (takze w jezyku angielskim). We Wstepie Autor trafnie uzasadnit
wybér tematyki badawczej, a takze sprecyzowat doktadnie cel swojej pracy.

Liczaca 13 stron Czes¢ literaturowa zawiera klasyfikacje materiatéw weglowych,
charakterystyke syntezy uporzagdkowanych wegli mezoporowatych metodami miekkiego
i twardego odwzorowania, opis stosowanych modyfikacji powierzchni tych materiatéw,
a takze ich wykorzystanie w procesach adsorpcji barwnikéw i jondw metali ciezkich
z roztworéw wodnych. Ten fragment pracy napisany jest w sposob logiczny i spéjny, co
Swiadczy o szerokiej wiedzy Pana magistra Michata Marciniaka z tej dziedziny. Czes¢
literaturowa oparta jest na 64 pozycjach bibliograficznych. W wiekszo$ci sg to doniesienia
z ostatnich lat, co wskazuje na duza aktualno$¢ problemu badawczego, jaki zostat
zdefiniowany i rozwigzany przez Autora w toku przeprowadzonych eksperymentdow.
Mam jednak pewne drobne uwagi i sugestie dotyczace tej czeSci rozprawy. Wedtug
obowigzujacej obecnie nomenklatury poprawna jest nazwa ,nadtlenodisiarczan
diamonu”, zamiast uzywanej przez Autora nazwy ,nadsiarczan amonu”. Doktorant
stosuje wiele skrotéw, ktérych znaczenie pozostaje bardzo czesto niewyja$nione
w tekscie. Zdaje sobie sprawe, Ze niejednokrotnie sg to oznaczenia powszechnie uzywane,
niemniej jednak ich znaczenie powinno by¢ jasno zdefiniowane w opracowaniu takim jak
rozprawa doktorska. Dobrym rozwigzaniem bytoby zamieszczenie spisu tych skrétow
w oddzielnym rozdziale. Ponadto, zauwazytam niekonsekwencje w stosowaniu
jednostek - zamiennie uzywane sg ,M” i ,mol/dm3” (dotyczy to catej pracy). Zapis ten
powinien by¢ ujednolicony. Podobna niekonsekwencja dotyczy nomenklatury
polimeréw, np. ,tlenek polibutylenu” i ,poli(tlenek etylenu)” - wedtug obecnie
obowigzujacych zasad poprawna jest ta druga forma zapisu. Co wiecej, tytuty rozdziatow
2.11 2.2 w Spisie tresci nie sg identyczne z tymi tytutami w tek$cie. Autor ma rowniez
tendencje do stosowania niewtasciwego szyku w okresleniach typu ,uporzadkowanych
mezoporowatych wegli” (powinno by¢ ,,uporzadkowanych wegli mezoporowatych”), czy
,wygenerowanych tlenowych ugrupowan” (powinno by¢ ,wygenerowanych ugrupowan

tlenowych”), co wynika z ich dostownego ttumaczenia z jezyka angielskiego. Przytaczane
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metody Hummera, Boehma, czy tez modele Langmuira oraz Freundlicha powinny by¢
opatrzone odpowiednimi odno$nikami literaturowymi.

Prezentacje i dyskusje wynikow badan podzielono na trzy czesci dotyczace
omoéwienia wptywu warunkéw utleniania i rodzaju zastosowanego czynnika
utleniajacego na parametry teksturalne uzyskanych wegli mezoporowatych oraz ilo$¢
utworzonych grup tlenowych na ich powierzchni, a takze scharakteryzowania
wtasciwosci adsorpcyjnych tych materiatow weglowych w odniesieniu do barwnika
o charakterze zasadowym (auraminy O) oraz dwdéch jonéw metali ciezkich, mianowicie
Co(II) i Ni(II). Do otrzymania uporzadkowanych wegli mezoporowatych metoda
twardego odwzorowania zastosowano mezoporowatg krzemionke KIT-6 o regularnej
strukturze poréw, natomiast w metodzie miekkiego odwzorowania zastosowano
kopolimer triblokowy - Pluronic F127. W przypadku pierwszej metody w roli prekursora
weglowego uzyto sacharoze, natomiast w przypadku drugiej techniki - rezorcyne
w potaczeniu z formaldehydem. W kolejnym etapie dokonano funkcjonalizacji
powierzchni uzyskanych wegli mezoporowatych przy uzyciu kwasu azotowego(V) oraz
nadtlenodisiarczanu diamonu, stosujac rézne stezenia czynnika utleniajgcego oraz
prowadzac proces utleniania w réznych temperaturach i réznym czasie.

Oddzielny rozdziat poswiecono przedstawieniu i dyskusji wynikéw badan, ktore
nie zostaty jeszcze opublikowane (praca zostata przestana do recenzji). Dotycza one
syntezy, funkcjonalizacji i wtaSciwosci sorpcyjnych (w stosunku do barwnika
rodaminy B) wegla uzyskanego na bazie mezoporowatej krzemionki SBA-15
(o strukturze heksagonalnej) jako matrycy statej i sacharozy jako prekursora weglowego.

Uzyskane materiaty weglowe scharakteryzowano stosujac nastepujace techniki
i metody: niskotemperaturowa adsorpcje-desorpcje azotu, transmisyjng mikroskopie
elektronowg (TEM), dyfrakcje rentgenowska (XRD), spektroskopie w podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FTIR), termograwimetrie (TG) i termograwimetrie roznicowa
(DTG), miareczkowanie metoda Boehma, spektrofotometrie UV-VIS, absorpcyjna
spektroskopie atomowa (AAS) oraz mikroelektroforeze.

W rozdziale Podsumowanie poprawnie sformulowano najwazniejsze wnioski
wynikajgce z przeprowadzonych doswiadczen. Koncowe fragmenty czeSci opisowej
zawieraja spis cytowanej literatury oraz streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku

polskim i angielskim.
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Przedstawiony przez Pana magistra Michata Marciniaka materiat doSwiadczalny

i dyskusja uzyskanych wynikéw wnosi znaczacy element nowosci naukowej w obecny

stan wiedzy, a przeprowadzone badania odznaczajg sie oryginalnoScig i maja duzy

potencjat w aspekcie ich zastosowania w praktyce. Jest to niezwykle istotne z punktu

widzenia stale rosngcego zapotrzebowania na nowe rozwiazania przyjazne Srodowisku

naturalnemu, co sktania do opracowywania bardziej ekologicznych i efektywnych metod

separacji. Wszystkie postawione cele pracy zostaly poprawnie i w petni zrealizowane. Za

najwazniejsze i najbardziej wartoSciowe osiggniecia rozprawy uwazam:

1

2)

3)

4)

5)

6)

opracowanie syntezy nowych uporzadkowanych wegli mezoporowatych
metodami twardego i miekkiego odwzorowania oraz wykazanie, ze ta pierwsza
technika daje lepsze rezultaty w odniesieniu do wielko$ci parametrow
teksturalnych ciata statego,

wykazanie skutecznos$ci kwasu azotowego(V) oraz nadtlenodisiarczanu diamonu
w funkcjonalizacji powierzchni wegli mezoporowatych, przejawiajacej sie
wytworzeniem grup funkcyjnych o charakterze kwasowym,

zdefiniowanie najbardziej korzystnych warunkéw procesu utleniania (rodzaju
i stezenia uzytego czynnika utleniajacego, a takze czasu i temperatury utleniania)
prowadzacych do wytworzenia najwiekszej ilosci tlenowych grup funkcyjnych na
powierzchni materiatu weglowego,

wykazanie wzrostu efektywnosci usuwania auraminy O oraz jonow Ni(II) i Co(II)
z roztwordw wodnych przy zastosowaniu uporzadkowanych wegli
mezoporowatych  poddanych  procesowi  funkcjonalizacji  powierzchni
w porownaniu do adsorbentéw niemodyfikowanych,

okreslenie wptywu temperatury oraz pH roztworu na wielko$¢ adsorpcji uzytych
barwnikow i jonéw metali ciezkich na powierzchni uzyskanych wegli
mezoporowatych,

wytypowanie sposrod wszystkich zsyntezowanych materiatéw weglowych
najbardziej skutecznych adsorbentow do usuwania trudno biodegradowalnych
substancji barwnych oraz jonéw metali ciezkich z roztworéw wodnych.

W czasie lektury tej czeSci rozprawy doktorskiej Pana magistra Michata

Marciniaka nasunety mi sie jednak pewne uwagi, watpliwosci i pytania. Dotycza one

nastepujacych zagadnien:
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Autor otrzymat do$¢ duza liczbe uporzadkowanych wegli mezoporowatych
i przypisal im okreSlone symbole. Zebranie wszystkich uzyskanych materiatéw
weglowych w tabeli i podanie szczegétow ich syntezy (takich jak typ matrycy,
rodzaj prekursora weglowego, zastosowany czynnik utleniajgcy i jego stezenie,
temperatura i czas procesu utleniania) znacznie utatwitoby lekture rozdziatow
poswieconych prezentacji i omdéwieniu uzyskanych wynikéw.

Czy oprdécz niepozadanej obecno$ci badanych adsorbatow w wodzie, byt jakis inny
powdd wyboru zastosowanych barwnikow oraz jondéw metali ciezkich?

Dane na rysunkach 1 i 2 powinny by¢ zaprezentowane w tej samej kolejnosci
(najpierw dla wegli typu Ckir-s, a nastepnie dla wegli typu Csr). Poza tym
poréwnanie skutecznos$ci obu zastosowanych czynnikéw utleniajgcych powinno
odby¢ sie dla takich samych parametréw prowadzenia procesu (identyczne
stezenie obu utleniaczy, taka sama temperatura i czas utleniania).

Zakres badanych stezen jonow metali ciezkich w pomiarach adsorpcyjnych
wynosit 0,1-25 mmol/dm3. Czym kierowano sie przy jego wyborze?

Pomiary wielko$ci adsorpcji jonéw metali ciezkich na powierzchni wegli
mezoporowatych prowadzono w zakresie pH 3-6. W badanym zakresie stezen
wytrgcanie wodorotlenk6w metali nastepuje juz od pH 5. W zwigzku z tym
prezentowanie wynikéw adsorpcyjnych dla pH 6 nie ma sensu, gdyz ubytek
stezenia adsorbatu z roztworu jest nie tylko wynikiem jego sorpcji, ale réwniez
strgcania.

Autor czesto postuguje sie przypuszczeniem, ze w okreSlonych zakresach pH
powierzchnia wegla obdarzona jest tadunkiem dodatnim lub ujemnym
i wykorzystuje to domniemanie do okreslenia warunkéw elektrostatycznych
panujacych miedzy adsorbatem i adsorbentem. W celu doktadnego wyznaczenia
wielkosci i znaku fadunku powierzchniowego ciata statego nalezatoby zastosowac¢
np. metode miareczkowania potencjometrycznego, ktéra daje rdwniez mozliwos¢
okreslenia punktu tadunku zerowego adsorbentu.

Z danych literaturowych wiadomo, ze w zakresie silnie kwasowych wartosci pH
wystepuja niesprzyjajace warunki elektrostatyczne do adsorpcji na powierzchni
wegli dodatnio natadowanych czasteczek obu barwnikéw, a takze kationéw metali

ciezkich. Pomimo tego adsorpcja tych substancji jest obserwowana
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dosSwiadczalnie przez Autora. Jaki moze by¢ mechanizm oddzialywania
barwnikéw i jondw metali z grupami powierzchniowymi ciata statego w tych
warunkach pH?

W jezyku polskim stosuje sie termin potencjat dzeta (lub potencjat
elektrokinetyczny), a nie potencjal zeta. Poza tym nie jest stuszne stwierdzenie
Autora, ze zmiany warto$ci tego parametru wraz ze wzrostem pH $wiadcza
o zmieniajgcym sie tadunku powierzchniowym wegla (str. 41, pierwszy akapit).
Zmiany te Swiadczg o zmieniajgcym sie tadunku, ale zgromadzonym w obrebie
ptaszczyzny poslizgu oddalonej od warstwy powierzchniowej na pewna odlegtos¢,
a bedacej czescig podwdjnej warstwy elektrycznej utworzonej wokot czastek ciata
statego.

Najbardziej skutecznymi adsorbentami zanieczyszczen z fazy wodnej okazaty sie
by¢ funkcjonalizowane wegle mezoporowate, charakteryzujgce sie najmniej
korzystnymi parametrami teksturalnymi, np. Ckir-e-HNO3-100-5, Kktérego
powierzchnia wtasciwa wynosita 23 m2/g (obserwowano drastyczny spadek tej
warto$ci w poréwnaniu do wegla przed funkcjonalizacja (821 m2/g)), a objetos¢
poréw zmalata od wartosci 1,1 do 0,02 cm3/g. Mimo to zdolno$ci sorpcyjne tych
wegli modyfikowanych byly najwieksze zar6wno w odniesieniu do czasteczek
barwnika, jak i prostych jondéw nieorganicznych. Bardzo prosze o komentarz

dotyczacy tego zagadnienia.

10) W teks$cie znajduja sie takze btedy stylistyczne i edytorskie, np. Autor uzywa

czasami kropek zamiast przecinkéw w zapisach wartosci liczbowych (np. dane
w tabeli 5); pojecie ,czysty wegiel Cst” nalezatoby zastapi¢ raczej okreSleniem
»wyjsciowy wegiel Cst” lub ,niemodyfikowany wegiel Csr”; nalezy rowniez unika¢
stosowania okreslen typu ,templaty” (w jezyku polskim ,matryca” lub ,szablon”),
czy tez ,interakcje” w odniesieniu do sit adsorbat-adsorbent (w jezyku polskim

,oddziatywania”).

Powyzsze uwagi nie wptywajga jednak na ogoélna pozytywng ocene jakoSci

przeprowadzonych badan i nie umniejszajg warto$ci merytorycznej prezentowanych

rezultatow.

Chciatabym takze zwréci¢ uwage na dos¢ bogaty catkowity dorobek naukowy Pana

magistra Michata Marciniaka, ktory jest wspétautorem 8 oryginalnych publikacji. Ich
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sumaryczny IF jest wysoki i wynosi 31,62, co daje $redni IF na poziomie 3,95. Indeks h
jestrowny 5, a liczba cytowan tych prac przekracza warto$¢ 150. Na dziatalno$¢ naukowa
Autora sktada sie takze 7 prac pokonferencyjnych oraz liczny udzial w konferencjach
miedzynarodowych (14 prezentacji) i krajowych (9 prezentacji). W sumie Doktorant
wygtosit 5 referatéw oraz zaprezentowat 17 posteréw. Na wyréznienie zastuguje rowniez
fakt otrzymywania przez Autora zwiekszonego stypendium doktoranckiego z dotacji
projakosciowej oraz stypendium JM Rektora dla najlepszych doktorantow UAM (rok
akademicki 2014/2015 oraz 2016/2017).

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej Pana magistra
Michata Marciniaka stwierdzam, Ze recenzowana praca jest warto$ciowym
opracowaniem, ktore stanowi znaczace rozszerzenie wiedzy w dziedzinie otrzymywania,
charakterystyki i wykorzystania uporzagdkowanych wegli mezoporowatych poddanych
procesowi funkcjonalizacji. Na uwage zastuguje dos$¢ szeroki zakres wykonanej pracy
doswiadczalnej, a takze umiejetnos¢ interpretacji danych uzyskanych przy zastosowaniu
réznych technik pomiarowych. Wskazuje to na solidne podstawy naukowe Autora, a takze
nowoczesne podejscie do postawionego problemu badawczego.

W podsumowaniu stwierdzam, Ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska
Pana magistra Michata Marciniaka speinia 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 i tytule naukowym oraz stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pdZniejszymi zmianami) i wnioskuje
do Wysokiej Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

dr hab. Matgorzata Wisniewska
prof. UMCS
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