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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Piotra Ziobrowskiego
pt. "Badanie mechanizmu retencji w wybranych rodzajach chromatografii

cieczowe;”.

Przedstawiona do oceny praca doktorska byta wykonana w Katedrze Inzynierii
Chemicznej i Procesowej Wydziatu Chemicznego i zostata przedtozona Radzie
Dyscypliny inzynierii chemicznej Politechniki Rzeszowskiej..

Promotorem pracy jest Pan dr hab. Wojciech Zapata prof.PRz, a promotorem

pomocniczym jest dr inz. Marcin Chutkowski.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Piotra Ziobrowskiego dotyczy
badan w zakresie oddziatywan i procesu rozdziatu mieszanin w chromatografii cieczowej z
oddziatywaniem hydrofilowym. Sg to badania, ktore wpisujg sie w zakres badan
podstawowych. Na dzien dzisiejszy oddziatywania w uktadach chromatograficznych, a co
za tym idzie mechanizm rozdziatu chromatograficznego w badanych uktadach nie jest do
korica wyjasniony.

Recenzowana praca jest napisana w sposodb ,klasyczny” dla rozpraw doktorskich.
Sktada si¢ z nastepujgcych rozdziatéw: cel pracy, czes¢ literaturowa, metodyki badan
wynikow badan i podsumowania. Calogé pracy jest przedstawiona na 141 stronach z
czego 115 stron to czesé merytoryczna, a pozostatg czesé to spis tresci, literatura.

Na wstepie autor pracy zdefiniowat cele pracy w sposob zwiezly i okreslajac zakres

badan.
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Czes¢ literaturowa zatytutowana jako czes¢ teoretyczna to zwiezte wprowadzenie
do prowadzonych przez Doktoranta badarnn Zostato omoéwione na podstawie danych
literaturowych parametry wplywajgce na rozdziat chromatograficzny takie jak struktura
Wypetnienia, temperatura czy wplyw sktadu fazy ruchomej. Nastepnie autor przedstawia
wyniki badan w skali analitycznej jak réwniez przeprowadzit badania w warunkach
przetadowania kolumny. Wyniki badan przedstawiono w postaci rysunkéw i tabel, a po
kazdej z czesci eksperymentalnej badar umieszczone zostato podsumowanie.

Prace koriczg konkulzje dotyczace catosci przeprowadzonych badan.
Na zakonczenie pracy podana jest literatura — 136 pozycji z czego wiekszo$é to
najnowsze doniesienia odnoszace sie do prowadzonych badan.

Badania Pana mgr inz. Piotra Ziobrowskiego bedace podstawg niniejszej
recenzowanej pracy doktorskiej byly przeprowadzone technikg wysokosprawnej
chromatografii cieczowej stosujgc dwie kolumny o handlowych nazwach: LiChroCART
Purospher STAR NH, oraz TSKGel Amide-80. Pomimo, ze przypisuje im sie mechanizm
HILIC to zdecydowanie roznig sig struktura, modyfikacjg powierzchni adsorbentu, a co za
tym idzie majg rézne zastosowania analityczne. Autor pracy jako zwigzki testowe w tej
czesci badan zastosowat kwercetyne, fenol i kofeine. Przeprowadzone zostaly badania
wptywu sktadu i szybkosci przeptywu fazy ruchomej na rozdziat chromatograficzny.
Kolejne badania, ktore przeprowadzono w ramach recenzowanej pracy dotyczyty badania
wplywu temperatury kolumny na rozdziat chromatograficzny. Na podstawie otrzymanych
danych retencyjnych wyznaczono wartosci entalpii i entropii.

W tej czesci pracy zostaly wyznaczone parametry stosowanych w badaniach
kolumn chromatograficznych takich jak sprawnosé kolumny czy WRPT. Dodatkowo
wyznaczono rozktad wielko$ci czgstek adsorbentu znajdujgcego sie w kolumnie, a wyniki
poréwnano z obrazem z SEM.

W dalszych badaniach zostaty przeprowadzone analizy wytypowanych mieszanin w
warunkach przetadowania kolumny chromatograficznej. Pozwala to na gtebsze badanie

procesow adsorpciji, a co za tym idzie okreslenie jej wptywu na warto§é retenciji.
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Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow stosujac rézne fazy ruchome
zostaty wyznaczone izotermy adsorpcji i okreslono stan energetyczny powierzchni
wypetnienia kolumn.

Kolejng czescig pracy byly badania wplywu sktadu fazy ruchomej na rozdziat
chromatograficzny. W tych badaniach autor stosowat kolumne Intersil diol, a testowanymi
zwigzkami byly witaminy. Badania byly prowadzone zaréwno w uktadzie izokratycznym jak
réwniez stosowano gradient rozpuszczalnikowy. W badaniach tych stosowano fazy
ruchome modyfikowane rozpuszczalnikiem organicznym.

Dalsze badania dotyczyty wplywu rozpuszczalnika organicznego na retencje
wybranych witamin. Badania te przeprowadzono na wczesniej stosowanych kolumnach
LiChroCART Purospher STAR NH2 oraz TSKGel Amide-80. Na wymienionych kolumnach
zostaly przeprowadzone badania dotyczace wptywu temperatury, pH na retencje
badanych witamin. Autor przeprowadzit wstepne symulacje rozdziatu w oparciu o model
RD z uwzglednieniem wybranych izoterm adsorpcji. Wyniki wstepne uwazam za
zadowalajgce na tym etapie pracy jednak wymagajg gtebszych badan uwzgledniajgcych
wplywu dodatkowych czynnikow wplywajgcych na rozdziat w chromatografii cieczowe;.

Po kazdej czeéci eksperymentainej autor umiescit podsumowanie, a na korcu pracy
sformutowat wnioski. Sformutowane wnioski wynikajg bezposrednio z przeprowadzonych
badan i sg jednoznaczne.

Bardzo ciekawy jest rozdziat 6.5 dotyczgcy sktadu pierwiastkowego adsorbenta.
Badania takie sg rzadko prowadzone. Wyniki otrzymane metodg SEM-EDS wykazujg
obecno$¢ metali: zelaza, chromu i niklu na wysokim poziomie 5,4% Fe, Cr 1,3 %,
czy niklu 0,7%. Jaka byta precyzja metody i czy nie oznaczono innych metali? Obecnogé
metali jak autor stwierdza ma wplyw na retencje. Niestety dystrybucja tych metali jest
losowa i nie jest mozliwe matematyczne ujecie wplywu tych metali na retencje w uktadzie
chromatograficznym. Wystepowanie metali w wypetnieniu kolumny prawdopodobnie ma
dos¢ istotne znaczenie zwilaszcza w przypadku analizy zwigzkéw moggcych tworzyé

zwigzki kompleksowe.
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Z obowigzku recenzenta mam nastepujgce uwagi:

1. Jakie kryteria zastosowano stosujgc jako substancje wzorcowe kofeine, fenol i
kwercetyne? Wyjasnienia na str.31 moim zdaniem nie sg wystarczjgce.

2. Réwniez dlaczego w dalszej czesci pracy wprowadzono mieszanine witamin.

3. Jakie znaczenie miato zastosowanie kolumny Intersil diol?

4. Czy badania byly przeprowadzone na jednej kolumnie, czy moze poréwnano wyniki na
tych samych kolumnach. Jak mozna odnosi¢ wyniki badan do tego samego typu

kolumn chromatograficznych o tych samych parametrach od innych producentdw.

Rowniez niektdre okreslenia $§ moim zdaniem nie w petni precyzyjne. Podaje tylko
niektére: np.
str.72 autor pisze 70% V/V metanolu oraz 70% V/V acetonitrylu a pozostate?
autor opisuje rozdziat witamin z grupy B a na chromatogramach str.82 i 83 rys 32 i
33 mamy kwas L-askorbinowy, ktérego nie ma na rys.33,
rys.34 str.84 w podpisie brak opisu kolumny i szybkosci przeptywu fazy dia
prowadzonego rozdziatu,
rowniez czas retencji witaminy C okofo1,5 min w stosunku do ponad 25 min na

przedstawionych chromatogramach na rys.32 i 33 wymaga wyjasnienia.

Nalezy podkreslié duzy naktad pracy dokioranta w czesci eksperymentalne;.
Opanowanie techniki analizy chromatograficznej wymaga poswigcenia sporej iloci czasu
w laboratorium. Réwniez dobér odpowiednich warunkdw analizy jest czasochtonny.
Rowniez opracowanie wynikéw badar wymagato wymagato od doktoranta opanowania
odpowiednich programéw pozwalajgcych na modelowaniu parametrow rozdziatu i

poréwnania z wynikami eksperymentalnymi.
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Powyzej zawarte uwagi jak i nieliczne btedy czy niejasnosci wystepujgce w tekscie pracy
moim zdaniem nie umniejszajg mojej bardzo pozytywnej oceny recenzowanej pracy.
Dorobek publikacyjny Doktoranta to wspotautorstwo w 4 publikacjach i w
2 rozdziatach w monografiach. Brat czynny udziat w 7 Konferencach Naukowych gdzie
przedstawiat wyniki badan w formie referatoéw i posterdw.
Przegladajgc  dorobek publikacyjny Doktoranta nie Sposéb  nie zauwazyé
Znaczgcego wktadu Promotora Pracy Pana dr hab. Wojciecha Zapaly prof. PRz ale
rébwniez promotora pomocniczego dr inz. Marcina Chutkowskiego.

Stwierdzam, ze w przedstawiona do recenzji praca Pana mgr inz. Piotra
Ziobrowskiego spetnia wymagania  zwyczajowe i formalne okre$lone przepisami
ustawowymi dla oséb ubiegajgcych sie o stopier naukowy doktora. Przepisy te sg ujete w
Ustawie w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 22017 r., poz. 1789 z poézn.
zm.) w zwigzku z art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. — Przepisy wprowadzajgce ustawe

- Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1669).

Wnosze zatem do Wysokiej Rady Naukowe;j Dyscypliny Inzynierii Chemicznej
Politechniki Rzeszowskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Piotra Ziobrowskiego do

dalszych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.
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