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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyény Agnieszki Piekacz
»Synteza 1 wlasciwosci fizykochemiczne adsorbentéw mineralno-weglowych do

usuwania wybranych antybiotykow z wody”

Przedstawiona do recenzji rozprawa obejmuje istotng dla ochrony §rodowiska problematyke separacji
z roztwordw wodnych wybranych antybiotykow: tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i

sulfametoksazolu z wykorzystaniem rodziny nowych kompozytowych adsorbentow mineralno-weglowych.

Powszechne, coraz szersze =zastosowanie antybiotykow jest jednoczednie zwigzane z ich
niekontrolowanym uwalnianiem do biosfery, w szczegdlnosci do wod powierzchniowych i gruntowych
(emerging contaminants). Aktualnie stosowane, zintegrowane procesy chemiczne, fizyczne i biologiczne
oczyszczania $ciekow sg niewystarczajace dla efektywnego usuwania tej specyficznej grupy zwigzkow.
Podstawows trudnoscig jest ich bardzo niskie stgzenie oraz ztozono§¢ chemiczna, ktéra uniemozliwia petne
i wiarygodne okredlenie ich potencjalnego wplywu na Srodowisko (zaklocenia funkcjonowania
ekosystemow). W zwiazku z tym istotne jest poszukiwanie nowych, efektywnych i selektywnych metod ich
separacji. Istotne jest réwniez uwzglednienie czynnikéw ekonomicznych, takich jak stosunkowo proste

technologie wytwarzania adsorbentéw. Uwzgledniajac te
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uzasadniong procesowo metodg usuwania antybiotykéw z roztworéw wodnych moze by¢ adsorpcja z
zastosowaniem odpowiednio dobranych sorbentdéw zapewniajacych wysokg efektywnosé, jak i

selektywnos¢ procesu. Celowe moze by¢ wykorzystanie w tym aspekcie materiatdéw kompozytowych.

Przeprowadzona przez Doktorantk¢ obszerna, krytyczna analiza dostgpnych danych literaturowych
wykazala, ze do wytwarzania mineralno-weglowych adsorbentdéw kompozytowych mozna wykorzystaé
ogolnodostepn¢ odpady przemystu owocowego i materiaty glinokrzemianowe. Szczegdlnie obiecujgce
moze by¢ zastosowanie biomasy odpadowej z przetworstwa jablek jako prekursora wegla w strukturze

kompozytowe]j — rozwigzania technologicznego nie opisywanego dotad w dostepnej literaturze.
Podjecie tej aktualnej tematyki przez Doktorantke jest wiec w pelni uzasadnione,

Celem rozprawy bylo okreslenie na drodze doSwiadczalnej fizykochemicznych podstaw procesu
adsorpcji wybranych antybiotykéw (tetracyklina, doksycyklina, cyprofloksacyna oraz
sulfametoksazol) z rozcieficzonych roztworéw wodnych z wykorzystaniem kompozytowych

adsorbent6éw mineralno-weglowych.

I

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Agnieszki Piekacz sklada si¢ z nastgpujgcych glownych
rozdzialow:

- Spis tresci,

- Wprowadzenie,

- Czes¢ literaturowa,

- Celi zakres badan,

- Cze$¢ doswiadczalna,

- Podsumowanie,

- Wnhnioski,

- Spis literatury,
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- Streszczenia w jezyku polskim i angielskim.

Najistotniejsza czg¢§¢ rozprawy obejmuje:

a) syntez¢ nowych kompozytowych adsorbentéw mineralno-weglowych i okre$lenie ich
szczegotowej charakterystyki fizykochemicznej,

b) okre§lenie rdwnowagi procesu adsorpcji wybranych antybiotykéw na uzyskanych
kompozytowych adsorbentach mineralno-weglowych,

c) okrelenie  kinetyki procesu adsorpcji  wybranych antybiotykéw na uzyskanych

kompozytowych adsorbentach mineralno-weglowych,

Ad. a)

Przeprowadzona zostala synteza nowych kompozytowych adsorbentow mineralno-weglowych z
wykorzystaniem mineralow: haloizytu surowego pochodzacego z kopalni Dunino (HS), nanorurck
haloizytowych (HNT) i kaolinitu (KT) o $rednicy ziaren 0.2-0.32 mm oraz odpadéw owocowych jako
prekursora wegla. Syntez¢ kompozytéw przeprowadzono w atmosferze N, dla dwu wartosci stosunku
masowego odpadow owocowych do mineratu (9:1, 18:1) i dwu wartosci temperatury wygrzewania (500 1
800°C), czasu procesu 1h i szybkos$ci ogrzewania 5°C/min. ‘

Na podstawie wstgpnych pomiaréw adsorpcji wybranych antybiotykéw w warunkach statycznych
(metoda spektrofotometryczna) wybrany zostal kompozyt mineralno-weglowy o najlepszych
wlasciwoéciach adsorpcyjnych, ktéry nastepnie byt poddawany dalszym badaniom. Byt to kompozyt
CHSla, ktory podczas badan wykazat najwyzsze warto$ci stopnia usuwania kazdego z antybiotykoéw z
roZtworow.

Stwierdzono, ze dla kompozytow haloizﬁowo-wqglowych zauwazalny byt wyrazny wzrost stopnia
usuwania antybiotykow Z roZtworéw wodnych w poréwnaniu do mineratow niemodyﬁkowdnych. Struktury
kompozytowe z kaolinitem, kaolinit i same owoce poddane pirolizie nie wykazywaly wymaganej

skuteczno$ci usuwania wszystkich badanych antybiotykow.
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Dwukrotne zwigkszenie wartosci stosunku masowego odpadéw owocowych do mineralu (18:1) nie
wplynelo w znaczacy sposob na skuteczno$é usuwania testowanych antybiotykéw z roztwordw.

Otrzymane probki kompozytdéw mineralno-weglowych poddano badaniom w celu okre§lenia ich
charakterystyki fizykochemicznej. Warto§ci parametréw charakteryzujacych struktury porowate
kompozytéw zostaly wyznaczone za pomocg niskotemperaturowych (-196°C) izoterm adsorpcji/desorpcji
azotu przy zastosowaniu objetoSciowego analizatora adsorpcji ASAP 2020 Micromeritics (Norcross, GA,
USA).

| Powierzchnia wlasciwa materialéw (Sger) zostala wyznaczona metoda Brunauera-Emmetta-Tellera
(BET) na podstawie otrzymanych izoterm adsorpcji/desorpcji azotu w zakresie ci$nien wzglednych 0.05-
0.2. |

Calkowita objetos¢ porow (V) zostala okreslona na podstawie punktu izotermy odpowiadajacemu
ci$nieniu wzglgdnemu roéwnemu 0.99. Objetosé mikroporow (V.iPFT), objetosé ultramikroporow (VuPf")
oraz objetos¢ mezopor6w (Vm"FT) zostaty okre§lone metodg DFT (Teorii Funkcjonatu Gestoéci). Rozmiar
mikroporéw (W) 1 rozmiar mezoporow (wme) wyznaczono z maksimum funkeji rozktadu DFT.

Stwierdzono, ze izotermy adsorpcji otrzymane zaréwno dla kompozytow haloizytowo-weglowych, jak
1 wyjSciowych mineratlow naleza do typu IV zgodnie z klasyfikacjg IUPAC, co sugeruje mezoporowaty
charakter ich struktury. Dla kaolinitu i kompozyt6w na jego bazie otrzymane izotermy réwniez mozna
przypisac do typu IV, jednak charakteryzowaly si¢ one znacznie we¢zszg petla histerezy.

Zaobserwowano, ze przebiegi funkcji rozkladu objgtosci porow dla mineratéw i kompozytow wykazuja
dwa maksima, odpowiadajgce mikroporom i mezoporom. Dla wszystkich kompozytéw powierzchnia
wiasciwa (Sper) byta wyzsza w poréwnaniu do mineratu wyjsciowego (0.90 - 77.01 m*g), a catkowita
objeto$¢ wlasciwa poréw (V) miescila si¢ w zakresie 0.0009-0.2202 cm?/g. Stwierdzono, ze kompozyty
mineralno-weglowe charakteryzujg sie zwickszona porowatoscia w pordéwnaniu do mineralow
niemodyfikowanych. '

Kompozyty mineralno-weglowe otrzymane w warunkach wyzszej temperatury procesu pirolizy
(800°C) wykazywaly wyzszag zawartos¢ wegla. Potwierdzito lto, ze wyzsza warto$¢ temperatury pirolizy

sprzyja osadzaniu si¢ wigkszej masy wegla na powierzchni mineratu.

Strona4



BEIEL
Politechniks ERHEG R
Hlaska

PG

Analiza SEM/EDS potwierdzita osadzenie si¢ wegla na powierzchni mineralu. Zawartos¢ wegla
wzrastala od 6.4% do 30.8%. Dla wybranego do dalszych badan najlepszego adsorbentu CHSla
przeprowadzono takze mapowanie sktadu pierwiastkowego. Zidentyfikowane nierGwnomierne roztozenie
poszczegdlnych pierwiastkéw moze wynika¢ z jego zlozonego charakteru mineralno-organicznego.

Widma w zakresie podczerwieni (4000-650 cm™) zarejestrowano za pomocg spektrometru Perkin-
Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR z monolitycznym krysztatlem diamentu (niezbednym do rejestrowania
widm odbiciowych i przystawka ATR). Zidentyfikowano i zinterpretowano teoretycznie potozenia pasm
charakterystycznych dla probek oraz odpowiadajace im rodzaje drgan.

Widma Ramana dla otrzymanych kompozytow mineralno-weglowych zarejestrowano za pomocs
spektrometru Perkin-Elmer Raman Station 400 wyposazonego w detektor CCD i laser z diodg o dtugosci
fali 785 nm i mocy 350 mW. Wykazaty one obecno$¢ wegla krystalicznego, a najwigksza jego zawartos§é
miat kompozyt CKT1a (49.59%).

Pomiary XPS dla kompozytéw mineralno-weglowych przeprowadzono za pomoca systemu monoXPS
(SPECS).

Dla scharakteryzowania chemicznej natury badanych materialéw kompozytowych (iloSciowego
oznaczenia grup powierzchniowych zawierajgcych tlen) zasjosowano miareczkowanie potencjometryczne
grup Boehma. Na powierzchni otrzymanych materialoéw zidTntyﬁkowano grupy kwasowe oraz zasadowe.
Wykryto grupy kwasowe laktonowe, fenolowe i karbomylowe. Nie potwierdzono obecnoSci grup
karboksylowych. W przypadku wszystkich kompozytéw stezenie grup kwasowych byto wyzsze niz st¢zenie
grup zasadowych.

Warto$é punktu zerowego tadunku pHpze wyznaczono za pomocg metody miareczkowej. Uzyskane

- wartos$ci pHpze wynosity 6.45 — 7.10 dla kompozytéw otrzymywanych w temp. 800°C 1 7.50 - 8.00 dla
otrzymywanych w temp. 500°C. Dla charakterystyki wiasciwosci powierzchniowych materiatéw statych
zastosowano takze inwersyjna chromatografie gazowa, okreélajac wartosci sktadowej dyspersyjnej energii

powierzchniowej oraz skladowej specyficznej energii adsorpcji.
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Ad. b)

Przeprowadzone zostaly badania réwnowagi procesu adsorpcji dla antybiotykéw: tetracykliny,
doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na wybranym (najlepszym) adsorbencie CHS1a dla
temperatury: 293, 298 i 303K. Wyniki pomiaréw zinterpretowano z zastosowaniem izotermy adsorpcji

Freundlicha, Langmuira (model jedno- i wielocentrowy) oraz Temkina.

Najlepsza zgodnosé¢ z danymi pomiarowymi wykazala izoterma Langmuira (model wielocentrowy), co
wskazuje, Zze adsorpcja badanych antybiotykéw przebiegala glownie jako proces jednowarstwowy.
Wartosci statych K zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem temperatury dla wszystkich badanych antybiotykow,
co sugeruje egzotermiczny charakter procesu adsorpcji. Najwyzsza warto$¢ stalej K uzyskano dla
tetracykliny (K = 2,39), a najmniejsza dla sulfametoksazolu (K= 0,52) w temp. 293K. Najwyzsze wartosci
pojemnosci adsorpeyjnych uzyskano w temperaturze 293K i wzrastaly one w kolejnosci: sulfametoksazol
< cyprofloksacyna < doksycyklina < tetracyklina. Wyniki zinterpretowano teoretycznie uwzgledniajac

fizykochemiczne oddzialywania grup funkcyjnych antybiotykéw z adsorbentem.

Stwierdzono, ze na podstawie analizy termodynamicznej adsorpcj¢ tetracykliny, doksycykliny,
cyprofloksacyny 1 sulfametoksazolu na kompozycie CHSla mozna sklasyfikowaé jako proces
egzotermiczny, w ktorym dominuja specyficzne oddziatywania powierzchniowe. Dokonano réwniez
weryfikacji za pomoca regut Boudarta wyznaczonych wartoéci entalpii adsorpcji tetracykliny,

doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu na adsorbencie CHS 1 a.

Ad.c)

W celu okreslenia kinetycznej charakterystyki procesu adsorpcji badanych antybiotykdow z roztworéw
wodnych przebadano trzy modele kinetyczne: pseudo-pierwszego rz¢du, pseudo-drugiego rzgdu oraz model

Webera-Morrisa.
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Na podstawie wynikéw obliczen stwierdzono, ze proces adsorpcji tetracykliny, doksycykliny,
cyprofloksacyny i sulfametoksazolu z roztworéw wodnych opisa¢ mozna modelem kinetyki pseudo-
drugiego rzgdu, co wskazuje na chemisorpcje jako mechanizm procesu adsorpeji. Wartosci statej szybkosci
pseudo-drugiego rzgdu wzrastaja wedhig kolejnosci: cyprofloksacyna < doksycyklina < tetracyklina <

sulfametoksazol.

Wyniki do$wiadczalne interpretowane wedlug modelu Webera-Morrisa wskazaly, ze adsorpcja
badanych antybiotykoéw przebiega dwuetapowo. Pierwszy etap przebiegat stosunkowo szybko (do okolo 30
minut) i zinterpretowany zostat jako transport adsorbatu do powierzchni adsorbentu. Drugi segment

odpowiadat wolniejszej adsorpcji, gdzie etapem limitujagcym byta dyfuzja wewnetrzna.
Najwazniejsze osiggniecia rozprawy to:

- opracowanie metody syntezy mowych kompozytowych adsorbentéw mineralno-weglowych w
ktorych prekursorem wegla byly wybrane, nie badane dotad odpady z przemyshu przetworstwa
owocowego (wyttoki z jablek),

- okreé$lenie charakterystyki fizykochemicznej nowych kompozytowych adsorbentéw mineralno-
weglowych,

- okre$lnie réwnowagi i kinetyki procesu adsorpcji wybranych antybiotykéw z roztworéw wodnych
na nowych kompozytowych adsorbentach mineralno-weglowych, "

- okre$lenie optymalnych parametréw procesu adsorpcyjnego usuwania wybranych antybiotykow z
rozciefczonych roztworéw wodnych, co daje podstawe projektowanta technologicznego tego

procesu.
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Praca nasuwa nastepujace uwagi:

Strona 17 i 18, Tabela 2.1: w sformulowaniach , Magnetyczny wegiel aktywny z pozostalosci
owocow sosny”’, ,,Magnetyczny kompozyt” (tez str. 21), ,,Magnetyczny adsorbent”, ,,Magnetyczny
biowegiel z trocin sosny (Tabela 2.4)” powinno si¢ zastosowac ,,wegiel aktywny o wlasciwosciach
magnetycznych wynikajacych z obecnosci (...)".

Strona 24: Autorka pisze ,,Montmorylonit stosowano do adsorpcji tetracykliny, doksycykliny,
cyprofloksacyny oraz sulfametoksazolu” — w Tabeli 2.5 w przypadku sulfametoksazolu jako
adsorbent jest podany tylko patygorskit.

Strona 24: w sformulowaniu ,,Przy zastosowaniu montmorylonitu o masie 2,5 g/dm? (...)” powinna
by¢ jednostka masy (g) a nie gestosci (g/dm?).

Strona 27: Autorka pisze, Ze ,,Do adsorpcji tetracykliny otrzymano réwniez kompozyt z bentonitem
wykorzystujac chitozan i alginian sodu, pojemno$é adsorpcyjna tego antybiotyku wynosita (...)” —
antybiotyk nie jest adsorbentem. lecz jako zwigzek rozpuszczony 1 podlegajacy zjawiskom
adsorpcji jest adsorbatem.

Strona 30: Autorka podaje ,,wplyw czasu kontaktu adsorbentu z adsorbatem (wyznaczenie czasu
kontaktu w pomiarach adsorpcji (...))” — wedlug opisu metodyki pomiarowej czas kontaktu
mi¢dzyfazowego jako parametr byl narzucony w czasie badan. Moze Autorce chodzilo raczej o
identyfikacj¢ wymaganego (np. minimalnego) czasu kontaktu mi¢dzyfazowego dla osiagniecia
wymaganego efektu separacji?

Strona 34: Autorka podaje ,,Odpady owocowe mieszano z odpowiednim mineratem (...) do

réwnomiernego rozprowadzenia sktadnikow” ~ czy i w jaki sposob okreslano t¢ rownomierno$¢?

Strona 35: w Tabeli 5.1 Autorka podaje: ,,Stosunek masowy odpadéw owocowych do mineratu” —

nalezaloby dodatkowo uscisli¢, czy jest to proporcja po odcisni¢ciu odpaddéw owocowych czy
jeszeze przed ich odcisnigciem? Ponadto podane w Tabeli 5.1 warunki syntezy — dla wszystkich

trzech przypadkow sg identyczne (N2, 5°C/min i 1 h) — mozna je razem podac juz w nagtéwku jako
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warto$ci wspolne dla wszystkich przypadkéw — parametrem o zmiennej wartosci jest w tym
przypadku tylko temperatura.

Strona 36: Autorka podaje ,,Dla tetracykliny, doksycykliny i cyprofloksacyny stosowano mase
adsorbentu 0,05g, a dla sulfametoksazolu 0,1 g (...)” — dlaczego zastosowano rézne masy
adsorbentu podczas testow i z czym bylo to zwigzane?

Strona 36: w réwnaniu (6.1) brak jest zdefiniowanego stezenia rGwnowagowego antybiotyku w
roztworze C..

Strona 40: Autorka powinna juz w tym miejscu podac, w jaki sposob zostaly zdefiniowane
,ultramikropory” (ta informacja pojawia si¢ dopiero w Tabeli 7.1 - ,,szerokosé¢ porow < 0,7 nm”).
Strona 41: Autorka podaje ,,Wykresy przedstawiajgce funkcje rozkladu objetosci porow dla
mineratéw i kompozytéw posiadaja dwa maksima, ktdre odpowiadaja mikroporom i mezoporom”
— jak ten wynik wplywa na charakterystyczny (segmentowy) uktad punktéw pomiarowych w
ukladzie wspolrzednych modelu Webera-Morrisa? Jak model ten uwzglednia obecnosc
ultramikropordéw i ich potencjalny wpltyw (spowolnienie) na szybkos¢ dyfuzyjnego transportu
masy?

Strona 41-42: na podstawie wykresow Rys. 7.1-7.3 wariant (b) pozwala uzyska¢ mniejszg Srednice
poréw - jak to wytlumaczy¢? Jak to wplywa na dyfuzyjny transport masy w tak otrzymanych
strukturach porowatych?

Strona 43: w Tabeli 7.1 brak jest zdefiniowanych wielko$ci wi,iPtT (nm) oraz wimeF' (nm).
Strona 44: dlaczego analiz¢ SEM/EDS kompozytéw weglowo-mineralnych przeprowadzono na
jednym mikroskopie, natomiast mineratéw HNT, HS — na innym mikroskopie? Z czym bylo to
Zwigzane?

Strona 50: Autorka podaje ,,Fosfor, magnez, wapn, siarka, sod, potas, chlor mogg pochodzi¢ z
odpadéw owocowych lub mogly stanowié pozostato$ci stosowanych w ogrodnictwie nawozow
[148-150]. Analiza wykazata rowniez obecno$é zanieczyszczen przypadkowych, takich jak mangan
(...)” — pojawia si¢ pytanie, czy obecno$¢ tych pierwiastkdw, w formie roéznych zwiazkow
chemicznych, moze mie¢ dodatkowy wplyw (i potencjalnie jaki?) na wlasciwosci adsorpcyjne

testowanych czterech antybiotykow? Czy przeprowadzono badania (probka kontrolna) dla ro$lin
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uprawianych bez zastosowania nawozdéw? Czy stosowane S$rodki ochrony roflin rowniez
kumulujace si¢ w réznych czgéciach biomasy moga by¢ rowniez odpowiedzialne za pojawienie si¢
nowych grup funkcyjnych w badanej grupie materiatéw kompozytowych (adsorbentow) —i rdwniez
by¢ modyfikowane poprzez procesy termiczne? Z drugiej strony prezentowane wyniki badan oparte
na wykorzystaniu dostgpnej biomasy odpadowej, o skladzie chemicznym czesciowo wynikajacym
z zastosowania typowych nawozdéw i S$rodkéw ochrony roélin, majg istotne znaczenie
technologiczne przy projektowaniu tego typu adsorbentéw kompozytowych.

Strona 91: Autorka podaje ,,Wszystkie badane zwigzki nie ulegajg znaczacej desorpcji (...)”" —
nasuwa si¢ pytanie, czy taki kompozyt mozna zastosowac tylko jednorazowo (i jak nastg¢pnie
neutralizowa¢ adsorbat?), czy cyklicznie — z wykorzystaniem cykiu adsorpcja — desorpcja —
regeneracja?

Strona 103-104: na Rys. 8.23-8.26 uklad przestrzenny punktéw doswiadczalnych w uzytym
ukiadzie wspodirzegdnych wskazuje, szczegélnie w przypadiu adsorpcji doksycykliny (Rys. 8.24),
cyprofloksacyny (Rys. 8.25) i sulfametoksazolu (Rys. 8.26), ze prosta nie przecina poczatku uktadu
wspdirzednych, tylko w pewnym miejscu na osi y — w rOwnaniu Webera-Morrisa wystepuje stala
C, ktorej warto$¢ jest proporcjonalna do oporéw dyfuzyjnych warstwy granicznej na zewnetrz
adsorbentu (kompozytu). Ponadto charakterystyczna cechg metody (modelu) Webera-Morrisa jest
identyfikacja szeregu prostoliniowych odcinkow (segmentéw) wskazujacych na potencjalne
zmiany mechanizméw dyfuzyjnych w czasie procesu, zwigzane z coraz mniejszymi rozmiarami
struktury porow. Mozliwos¢ identyfikacji kilku takich odcinkéw jest wyraznie widoczna w
przypadku doksycykliny (Rys. 8.24), cyprofloksacyny (Rys. 8.25) oraz sulfametoksazolu (Rys.
8.26). We wcezesniejszym opisie Autorka wspominata o wystepowaniu mezoporéw, mikropordw i
ultramikroporow — jak sa one ewentualnie odzwierciedlone w graficznej prezentacji danych wedhug
wymagan uktadu wspéhrzednych modelu W-M? Czy zmnigjszanie $rednicy poréw ma wyrazny
wplyw na opory dyfuzyjnego transportu masy w adsorpcji analizowanych 4 antybiotykow?
Strona 105: Autorka pisze, ze ,,Dane eksperymentalne zostaly dopasowane do nastepujgcych

modeli adsorpcji” — nie dane do modelu, lecz poddano weryfikacji przydatnoéé kilku roznych
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modeli do opisu danych i tym samym zweryfikowano statystycznie mozliwo$¢ opisu tych danych
— z okre$long doktadnoscia — przez te modele.

Strona 105: zamiast sformutowania ,,W celu opisu rozmieszczenia czasteczek adsorbatu pomigdzy
fazg ciekls a fazg staly w stanie rownowagi istotna jest izoterma adsorpcji” — powinno by¢ ,,W celu
opisu rozktadu stgZzenia (...)".

Strona 105: zamiast sformulowania ,,(...) maksymalna zdolno$¢ pokrycia monowarstwy (mg/g)
(...Y’ powinno by¢ ,,(...) maksymalna masa adsorbatu na jednostke masy adsorbentu przy zaloZzeniu
formowania sie monowarstwy (...)".

Strona 105: Autorka podaje ,,Model Freundlicha, uwzglednia adsorpcje heterogeniczng. Zgodnie z
tym modelem ilo$¢ zaadsorbowanych czasteczek nie moze by¢ wigksza od liczby miejsc aktywnych
(...)” — model adsorpcji oparty na zatoZeniu $cisle okre§lonej liczby miejsc aktywnych na
jednostkowej powierzchni i1 braku oddzialywan pomigdzy zaadsorbowanymi molekutami jest
modelem Langmuira.

Strona 105: w Tabeli 8.4 podano 4 modele izoterm adsorpcji: Freundlicha, Langmuira (model
jedno- i wielocentrowy) i Temkina, natomiast na wykresach Rys. 8.27-8.29 (a nast¢pnie kolejno
8.30-8.32, 8.33-8.35, 8.36-8.38) oraz w Tabelach 8.5 (oraz 8.6) sa przedstawione tylko 3 modele
(Freundlicha, Langmuira n -centrowa adsorpcja bez dysocjacji, Temkina). Dopiero na stronie 117
jest wytlumaczenie: , W przypa modelu Langmuira jednocentrowego nie uzyskano
dopasowania dla Zadnego z badanyc{1 adsorbatéw” — jakie warto$ci wspotczynnika korelacji
uzyskano i na jakiej podstawie stwierdzono brak korelacji? Ponadto powinno by¢ sformutowanie
»(-..) nie uzyskano wystarczajagco wysokiej wartosci wspdiczynnika regresji dla danych
odpowiadajacych wszystkim czterem adsorbatom”. _

Strona 105: Autorka powinna krétko skomentowaé dlaczego tylko te cztery modele adsorpcji byly
na wstepie brane pod uwagg? Dlaczego nie brano pod uwage innych modeli izoterm adsorpcji, ktore
mogly dostarczy¢ komplementarnej informacji dotyczacych réznych aspektéw procesu w tym
ztozonym ukladzie fizykochemicznym? |
Strona 108: Autorka nie podaje jak zdefiniowano ,,btad” prezentowany w Tabeli 8.5 (a nastgpnie

8.6,8.718.8).
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25. Strona 122: w sformutowaniu ,,W skladzie struktury haloizytu kopalnianego znajdujg si¢ rurki,
plytki, co moze wyjasniaé subtelne roznice w efektywnosci adsorpcji kompozytdw (...)” powinno
by¢ ,,W skladzie struktury surowej kopaliny z kopalni haloizytu zidentyfikowano nanorurki,
nanoplytki co moze by¢ podstawa dla sformulowania potencjalnych przyczyn obserwowanych
eksperymentalnie réznic efektywnosci adsorpcji (...)".

26. Zastosowany uktad rozprawy nie jest w petni poprawny formalnie, gdyz celowe byloby wyrazne
rozgraniczenie opisu podstaw teoretycznych badanych proceséw wraz z przegladem tematycznym
literatury, opisu metodyki badawczej, przedstawienia podstawowych danych pomiarowych, a
nastepnie ich krytycznego omoéwienia 1 interpretacji (np. modelowanie), zakonczonego

sformulowaniem wnioskow.

Rozprawa zawiera ponadto szereg niescisto$ci zwigzanych z analiza wynikéw. i nomenklaturag

fizykochemiczns.

Uwagi te nie umniejszaja koncowej pozytywnej oceny rozprawy.

Stwierdzam z pelnym przekonaniem, ze przedtozona rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Agnieszki
Piekacz spelnia wymagania Ustawy z dnia 20 lipca 2018 1. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” Dz. U. z 2024
r. poz. 1571.

Wnosz¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach o przyjecie
rozprawy i dopuszczenie jej do publicznej obrony. Wnosze takZze o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr

Katarzyny Agnieszki Piekacz.

Dr hab. inz. Krzysztof Piotrowski, prof. Pol. SI.
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