Prof. dr hab. inz. Marianna Czaplicka

Zabrze 25.08.2026

. Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Agnieszki Piekacz
pt. Syntez i wlasciwosci fizykochemiczne adsorbentéw mineralno-weglowych do
usuwania wybranych antybiotykéw z wody
wykonanej pod kierunkiem Promotora prof. dr hab. Piotra Stomkiewicza
na Wydziale Nauk Scis}ych i Przyrodniczych, kierunek chemia Uniwersytetu Jana

Kochanowskiego w Kielcach

1. Podstawa prawna recenzji

Podstawa wykonania recenzji byta uchwata Rady Naukowej Instytutu Chemii nr

2772026 z dnia 9 lipca 2026
2. Ogolna charakterystyka

Gldwnym przedmiotem rozprawy doktorskiej jest opracowanie nowych adsorbentéw
mineralno-weglowych i ocena mozliwo$ci zastosowania ich do usuwania wybranych
antybiotykdw tj. tetracykliny, doksycykliny (z grupy tetracyklin), cyprofioksacyny (z
grupy fluorochinolonéw) i sulfametoksazolu (z grupy sulfonamidéw) z wody.

Zrealizowany przez mgr Agnieszke Piekacz zakres prac obejmowat:

» opracowanie metody syntezy adsorbentéw mineralno-weglowych, dla ktérych
prekursorem wegla s3 odpady przetwérstwa owocowego, a nos$nikiem

mineralnym haloizyt z kopalni ,,Dunino”, nanorurki haloizytowe lub kaolinit;

» wybdr na podstawie wiasciwosci fizykochemicznych adsorbentéw do dalszych

badaﬁ;

» charakterystyke fizykochemicznych wla$ciwosci adsorbentéw mineralno-

weglowych takich jak:



e wyznaczenie parametrow struktury porowatej otrzymanych kompozytc')w metodg

niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu,
e okreslenie zawarto$ci wegla w otrzymanych adsorbentach mineralno-weglowych,

e zbadanie struktury, morfologii i wtasciwosci fizykochemicznych adsorbentéw
mineralno-weglowych metodami: SEM, EDS, FT-IR, spektroskopia Ramana, XPS,

grupy Boehma oraz inwersyjnej chromatografii gazowej,

> pomiary adsorpcji wytypowanych antybiotykéw na wybranym optymalnym

adsorbencie obejmujace:
e ocene wpltywu masy adsorbentu na proces sorpcji,

e okreSlenie wplywu poczatkowego pH roztworu tetracykliny, doksycykliny,

cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na proces sorpcji,

e sprawdzenie wplywu wielko$ci powierzchni wiasciwej, stopnia pokrycia weglem
oraz wyznaczonych metodg inwersyjnej chromatografii gazowej: skladowej
dyspersyjnej energii powierzchniowej oraz wlasciwosci donorowo-
akceptorowych wybranych adsorbentéw na stopienn adsorpcji tetracykliny,
doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu oraz wybo6r optymalnego

adsorbentu do dalszych badan,

e wyznaczenie wplywu poczatkowego stezenia roztworu tetracykliny,
doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na badany proces (wyznaczenie

izoterm adsorpcji),

e ocenawplywu czasu kontaktu adsorbentu z adsorbatem na efektywnos$¢ adsorpcji,
w tym wyznaczenie czasu kontaktu w pomiarach adsorpcji, weryfikacja réwnan

okre$lajacych Kinetyczne modele adsorpcji, okreSlenie postaci réwnania

dyfuzyjnego,

e obliczenie statych rownowagi adsorpcji, entalpii adsorpcji i sprawdzenie sensu

fizycznego entalpii adsorpcji z uzyciem kryterium entropowego Boudarta.



W rozprawie doktyorskiej przedstaWiono w zwiezly sposéb schemat metodyki
otrzymywania adsorbentéw oraz metody uzyte do realizacji zaplanowanych badan.
Doktorantka do charakterystyki adsorbentdéw oraz oceny procesu stosowata nastepujace
techniki anaiityczne: spektrofotometrie UV-VIS spektrometrie Ramana, spektrometrie
FT-IR/FT-NIR, chromatografie inwersyjng i gazowa, wysokorozdzielcza mikroskopie
elektronowa. Ponadto za pomocg niskotemperaturowych (-196°C) izoterm
adsorpcji/desorpcji azotu wyznaczono parametry struktury porowatej. Do okreSlenia
objetos¢ mikroporéw (VmiDFT), objetosci ultramikroporéw (VulDFT) oraz objetosci

mezopordéw (VmeDFT), zastosowano metode Teorii Funkcjonatu Gestosci.

Badano poddano kompozyty takie jak: (i) mineralno-weglowe charakteryzujace si¢
stosunkiem masowym 9:1 wybranego mineratu i odpadéw owocowych otrzymywanych,
w temperaturze 800 °C, (ii) mineralno-we;glowyéh o stosunku masowym mineratu do
odpadéw owocowych 9:1 otrzymywanych w temp. 500 °C, (iii) kompozytéw mineralno-
weglowych charakteryzujacych sie stosunkiem masowym mineratu do odpaddéw
owocowych 18:1 otrzymywany w temp. 800 9C oraz odpady owocowe, ktére poddano
pirolizie w temperaturach 500°C i 8000C.

Sktadnikami mineralnymi kompozytéw byty: haloizyt surowy pochodzacy z kopalni

Dunino, nanorurki haloizytowe i kaolinit o $rednicy ziaren 0,2-0,32 mm.

Na podstawie wykonanych badan wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych w

ramach pracy kompozytéw mineralno-weglowych Doktorantka stwierdzita ze:

1) Powierzchnia wtasciwa (SBET) jest wyzsza dla adsorbenté6w mineralno-weglowych w
poréwnaniu do niemodyfikowanych mineratéw, a odpady owocéw poddane pirolizie nie

charakteryzowaly sie rozwinietg powierzchnia.

2) Badania technika FT-IR potwierdzily zmiany na powierzchni kompozytow w
poréwnaniu z wyj$ciowymi mineratami, a analiza ich metodg spektroskopii Ramana
wskazuje na obecno$¢ wegla krystalicznego w strukturach. Najwieksza jego zawarto$cia
charakteryzowatl sie kompozyt CKT1la (49,59%). Analiza metodami SEM/EDS i XPS
umozliwita potwierdzenie obecnosci wegla we wszystkich materiatach mineralno-

weglowych i okreslnie jego zawarto$ci.



3) Metoda Boehma potwierdzono obecno$¢ na powierzchni kompozytéw zaréwno grup |
kwasowych i zasadowych. Z kolei z uwagi na punkt zerowego tadunku dla adsorbentu

CHS1a wynoszacego 6,45 wskazuje, ze charakteryzuje sie on powierzchnie neutralna.

4) Metoda inwersyjnej chromatografii gazowej zbadano wtasciwosci powierzchniowe
mineratéw i otrzymanych kompozytéw. Warto$ci sktadowej dyspersyjnej energii
powierzchniowej rosng w szeregu: KT, CKT1b, CHNT1b, CHS1b, HNT, CHNT1a, CKT1a,
P800, HS, P500 , CHS1a. Z kolei wartosci stosunku Ka/Kb zwiekszajg si¢ w kierunku:
CKT1a, P800, KT ,CKT1b, CHNT1b, HNT ,HS ,CHS1a ,CHS1b, CHNT1a, P500.

5) Doktorantka zauwaza, ze adsorpcja badanych antybiotykéw zalezy od pH roztworu, w
ktérym nastepuje proces. Stwierdzita, Ze najwyzszy stopiefi usuwania antybiotyk6w w
przypadku tetracykliny, doksycykliny i cyprofloksacyny wystepuje, gdy w roztworze
dominowata forma jonu obojnaczego antybiotyku, natomiast dla sulfametoksazolu forma

neutralna.

6) Pomiary kinetyki adsorpcji tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i
sulfametoksazolu wykazaty, Ze proces adsorpcji na adsorbencie CHS1a zachodzi zgodnie
z modelem reakcji pseudo-drugiego rzedu (chemisorpcja). State szybkosci adsorpcji
wzrastaty w kierunku: cyprofloksacyna ,doksycyklina, tetracyklina, sulfametoksazol.

7) Najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych z modelem w przypadku
wszystkich  badanych adsorbatéw uzyskano dla izotermy Langmuira (model
wielocentrowy). Warto$ci statych adsorpcji wzrastaly wraz ze wzrostem temperatury, co

sugeruje na egzotermiczny charakter adsorpciji.

Przedstawiona rozprawa doktorska wpisuje sie w innowacyjne rozwigzania
zwigzane z technologiami oczyszczania wod i Sciekoéw oraz utylizacji odpadow statych z
przetwérstwa spozywczego. Nalezy zauwazy¢, ze ciggle poszukiwane sg aktywne
adsorbenty umozliwiajgce wydzielanie z wod i Sciekdw coraz liczniejszych grup
zwigzkéw, zwlaszcza antybiotykéw. Rozprawa réwniez odnosi si¢ do zagadnien
zwigzanych z wyKkorzystywaniem odpadéw z przetwoérstwa jako potencjalnych
komponentéw do tworzenia nowych kompozytéw wykorzystywanych w ochronne wod i

Sciekow.



Cze$¢ teoretyczna rozprawy stanowi zwiezly przeglad aktualnego stanu wiedzy z zakresu
syntez, wilasciwoéci oraz wykorzystania licznych adsorberéw do usuwania z wéd
typowych zanieczyszczen. Doktorantka scharakteryzowata réwniez wlasciwosci
wybranych grup antybiotykéw, z uwzglednieniem antybiotykéw bedacych przedmiotem
badan. Doktoranta w podsumowaniu cze$ci teoretycznej stusznie zauwazyla, ze w
literaturze przedmiotu brak jest artykuléw zwigzanych z synteza adsorbentéw
wykorzystujacych jako sktadowe odpady z przetworstwa owocdw. Zastosowanie takich
odpadéw jako zrédia wegla mogtoby by¢ interesujaca alternatywa dla stosowanych
dotychczas kompozytéw mineralno-weglowych. Chciatabym w tym miejscu zasugerowaé
Doktorantce i Promotorowi przygotowanie artykutu przegladowego z tego obszaru

badawczego.

W dalszej cze$ci pracy mgr Piekacz dokladnie scharakteryzowata wybrane do
badan materiaty sorpcyjne z uwzglednieniem ich struktury, morfologii i podstawowych
wiasciwosci fizykochemicznych jak réwniez przedstawita dokladny opis metodyk
badawczych. Nalezy w tym miejscu zauwazy¢, Ze po opisie metodyki badawczej
umieszczone sg wstepne wnioski wyptywajace z uzyskanych wynikéw, co uwazam za

bardzo pomocne i trafne.

Rozprawa zakonczona jest opisem wynikéw badan i szczegétowymi wnioski

wyplywajacymi z zrealizowanego planu badawczego.

We wnioskach mgr Piekacz stwierdzita, Zze najbardziej efektownym adsorbentem do
usuwania tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu z wody jest
kompozyt otrzymany poprzez zmieszanier w stosunku masowym 9:1 odpadéw
owocowych i haloizytu surowego (kopalnianego) oraz wygrzewaniu mieszaniny w temp.
800°C przez 1 godzine. Réznice w efektywnosci adsorpcji kompozytéw zdaniem
Doktorantki s3 wynikiem réznej struktury haloizytu kopalnianego, w skiad ktorego
wchodzg zaréwno struktury rurek jak i ptytek. Jednoczenie mgr Piekacz, na podstawie
wynikéw oceny powierzchni wtasciwej i zawarto$ci wegla stwierdza, Ze nie jest mozliwe
jednoznaczne wyja$nienie najlepszych wtasciwo$ci adsorpcyjnych CHS1a, w poréwnaniu
do innych badanych kompozytéw. Natomiast stwierdzita korelacje miedzy skladowa
dyspersyjnej energii powierzchniowej i stosunkiem Ka/Kb, a usuwaniem tetracykliny,
doksycykliny, sulfametoksazolu i cyprofloksacyny z wody. W przypadku kazdego

badanego antybiotyku najwyzsza warto$¢ stopnia uzyskano przy uzyciu adsorbencie



CHS1a, ktéremu odpowiada réwniez najwigksza warto$¢ sktadowej dyspersyjnej energii
powierzchniowej. Zwrécita réwniez uwage, Ze inwersyjna chromatografia gazowa
stanowi istotne narzedzie w badaniu proceséw adsorpcji, a uzyskane wyniki wskazuja
jednocze$nie na znaczenie wtasciwosci fizykochemicznych powierzchni dla interpretacji
i przewidywania wtasciwosci adsorpcyjnych kompozytéw mineralno-weglowych.

Nie mniej jednak Doktorancka nie ustrzegta si¢ pewnych uchybien. I tak, brak jasnego
okreslenia sktadu kompozytéw w spisie akronimoéw, a co za tym idzie sg problemy z
identyfikacjg w opisie poszczegdlnych kompozytéw, tym bardziej , Ze przez caly tekst mgr
Piekacz postuguje sie symbolami. Przyktadowo skréty CHS1la, CNNTT1a i CKTla
opisywane s3 jako - kompozyt mineralno-weglowy stosunek masowy mineratu do
odpaddéw owocowych 9:1 otrzymanych w temperaturze 800°C. Opis przestawiony w

rozdziale IV. 3 Odczynniki chemiczne i materiaty
) haloizyt z kopalni Dunino (HS), Legnica, Dolny Slask, Polska,
. nanorurki haloizytowe (HNT) Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy,

. kaolinit (KT}, Sigma-Aldrich,

sugeruje, ze akronimy mogg by¢ tworzone z wykorzystaniem skréconych nazw
mineratéw. Réwniez Tab. 5.1. Warunki prowadzenia syntez kompozytéw mineralno-
weglowych nie wyjasnia sktadu kompozytéw nie wskazuje w spos6b prosty nazwy
kompozytu otrzymanego w wyniku procesu. Dopiero we wnioskach konicowych pojawia
sie informacja ,Wyniki badan adsorpcji wykazaly, Ze najskuteczniejszym adsorbentem do
usuwania tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu z wody jest CHS1a. Jest
to kompozyt otrzymany poprzez zmieszanie w stosunku masowym odpadéw owocowych do
haloizytu surowego (kopalnianego): 9:1 i wygrzewaniu mieszaniny w temp. 800°C przez 1
godzine.” Co prawda weczeéniejsza uwaga nie dyskwalifikuje pracy, ale brak
szczegbtowych wyjasnien akroniméw znacznie utrudnia jej czytanie i analizowanie.

W opisie czesci badawczej brak jest doktadnego opisu pochodzenia odpadéw owocowych.
Pojecie odpady owocowe jest bardzo szerokie jakie jest ich pochodzenie odpady z
przetwérstwa: jablek, wisni etc. ?. OkreSlenie odpady z gminy... nie wyjasnia jakiego

pochodzenia odpadéw uzyta Doktorantka w badaniach.

Réwniez w opisie wynikéw badann wystepuja niefortunne okreslenia np. ,. Wartosci
sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej wzrastajq w kierunku: KT < CKT1b < CHNT1b
< CHS1b < HNT < CHNTIa < CKT1a < P800 < HS < P500 < CHS1a.”. Zapis matematyczny jest



poprawy, jednak piszac o wzro$cie wartoSci uzywa szeregu mniejszos$ci, rzeczywiscie
warto$¢ energii dyspersyjniej pirolizatu KT jest mniejszy niz CKT1b, jednak kontekst

zdania moze sugerowac tendencje odwrotna.

3. Wniosek koncowy

Reasumujqgc, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Katarzyny Agnieszki Piekacz
spelnia wymagania naktadane przez Ustawe z dnia 20 lipca 2018r. ,Prawo o szkolnictwie
wyZszym i nauce”. W zwiqzku z tym wnosze do Rady Naukowej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach o dopuszczenie mgr Katarzyny Agnieszki

Piekacz do publicznej obrony przedstawionej pracy doktorskiej.

Réwnoczesnie biorgc pod uwage innowacyjnosé¢ podjetych zagadnien, zaplanowanie i
sposob prowadzenia badarn oraz jakos¢ uzyskanych wynikéw wnosze o wyroznienie

pracy.
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