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1. Podstawa prawna recenzji

Podstawa opracowania niniejszej recenzji bylo powotanie mnie na recenzenta
rozprawy doktorskiej Pani mgr Katarzyny Agnieszki Piekacz uchwalg Rady Naukowej
Instytutu Chemii Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach nr 27/2026 z dnia 9 lipca
2026 r. Informacj¢ o powotaniu przekazano pismem Przewodniczacej Rady Naukowej
Instytutu Chemii, dr hab. Joanny Masternak, prof. UJK, z prosba o ocene rozprawy
doktorskiej pt. ,,Synteza i wlasciwosci fizykochemiczne adsorbentéw mineralno-weglowych do
usuwania wybranych antybiotykow z wody”.

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Katarzyny Agnieszki Piekacz zostata
przygotowana pod kierunkiem naukowym prof. dra hab. Piotra Slomkiewicza w Szkole
Doktorskiej Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach, w Sekcji Nauk Scistych
i Przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne. '

2. Ogolna charakterystyka rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Katarzyny Agnieszki Piekacz dotyczy
aktualnej i istotnej problematyki zwigzanej z opracowaniem nowych materialow
adsorpcyjnych przeznaczonych do usuwania farmaceutykéw ze S$rodowiska wodnego.
Autorka skoncentrowala si¢ na syntezie kompozytdw mineralno-weglowych otrzymywanych
z wykorzystaniem sktadnikow mineralnych oraz odpadéw z przetworstwa owocowego jako
zrodla wegla. Otrzymane materialy zastosowano do adsorpcji tetracykliny, doksycykliny,
cyprofloksacyny i sulfametoksazolu.

Rozprawa ma charakter eksperymentalny, a zakres przeprowadzonych badan jest
~ szeroki i wieloaspektowy. Autorka rozwazata zaréwno zagadnienia zwiazane z preparatyka
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i charakterystyka fizykochemiczng otrzymanych kompozytéw, jak réwniez przeprowadzita
szczegblowe badania ich wilasciwosci adsorpcyjnych. Do charakterystyki materialow
wykorzystano szeroki zestaw metod badawczych, a badania adsorpcyjne obejmowaty ocene
wplywu wybranych parametrow. Szczegdlng uwage poswigcono kompozytowi CHS1a, ktory
sposréd badanych materialow wykazywat najwyzsza skuteczno$é w usuwaniu wszystkich
analizowanych antybiotykow.

Uklad pracy jest logiczny i1 odpowiada przyjetym celom badawczym. Proporcje
pomiedzy czescia przegladowa a badawcza sa zgodne z przyjetymi zasadami redagowania
rozpraw doktorskich. Kolejne cze$ci prowadza od przegladu literatury (str. 9-28)
i sformutowania celu pracy (str. 29-30), poprzez opis metod preparatyki i charakterystyki
materiatdw (str. 32-35), do prezentacji i dyskusji wynikéw badan (str. 36-120) oraz
sformutowania podsumowania i wnioskéw (str. 121-122). Rozprawa laczy zagadnienia
z zakresu chemii materiatéw, fizykochemii powierzchni, adsorpcji oraz ochrony srodowiska,
przez co ma wyraznie interdyscyplinarny charakter. Jednoczes$nie podjeta problematyka
posiada wymiar aplikacyjny, poniewaz dotyczy mozliwosci wykorzystania materiatow
otrzymywanych z udzialem surowcow odpadowych do usuwania mikrozanieczyszczen
farmaceutycznych z wody.

3. Ocena szczegolowa rozprawy

Rozprawa doktorska autorstwa Pani mgr Katarzyny Piekacz dobrze wpisuje sie w nurt
aktualnych badan nad otrzymywaniem nowych, ekologicznych materiatow o potencjalnym
wykorzystaniu w procesach adsorpcji zanieczyszczen ze Srodowiska wodnego. Rozprawa
zostala podzielona na czesé literaturowg i do§wiadczalng, poprzedzone wprowadzeniem oraz
sformutowaniem celu i zakresu badan. W krotkim wprowadzeniu doktorantka wskazata na
narastajagcy problem obecnosci antybiotykdw w Srodowisku wodnym wynikajacy z ich
powszechnego stosowania i niewystarczajacej skutecznosci konwencjonalnych metod
oczyszczania Sciekdéw w usuwaniu pozostalosci farmaceutykow. W czesci literaturowe;j
Autorka przedstawita problem obecnosci antybiotykow w srodowisku wodnym, omawiajgc
ich zrédia, wlasciwosdci fizykochemiczne oraz zagrozenia wynikajace z ich obecnosci
w wodach. Szczegodlna uwage poswiccono czterem zwigzkom wybranym do badan, tj.
tetracyklinie, doksycyklinie, cyprofloksacynie i sulfametoksazolowi. Nastepnie omdwiono
adsorpcje jako metode usuwania antybiotykéw, ze szczegbdlnym uwzglednieniem mineratow
ilastych oraz kompozytdw mineralno-weglowych. Przeglad literatury (201 pozycji
literaturowych) stanowi wilasciwe wprowadzenie do czgsci eksperymentalnej i uzasadnia
wybor zar6wno badanych adsorbatow, jak i materialow zastosowanych do otrzymania
kompozytow.

Celem rozprawy byla synteza kompozytéw mineralno-weglowych oraz ocena
mozliwosci ich zastosowania do adsorpcji wybranych antybiotykéw z wody. Jako sktadniki
mineralne zastosowano haloizyt kopalniany, nanorurki haloizytowe oraz kaolinit, natomiast
zrédtem wegla byly odpady z przetworstwa owocowego. Zakres badan obejmowat
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opracowanie preparatyki materiatdw, wybor najbardziej efektywnego adsorbentu, jego
szeroka charakterystyke fizykochemiczna oraz szczegbtowe badania adsorpcji.

W czesci eksperymentalnej Autorka otrzymata seri¢ kompozytdw réznigeych sie rodzajem
nosnika mineralnego, stosunkiem masowym skladnikéw oraz temperaturg obrobki termicznej.
Materialy poddano nastgpnie wielokierunkowej charakterystyce. Zastosowany zestaw metod
badawczych byl szeroki i wlasciwie dobrany do postawionego celu pracy. Obejmowat on
zarowno charakterystyke struktury porowatej, morfologii i skladu pierwiastkowego, jak
réwniez analize¢ chemii powierzchni i jej whasciwosci energetycznych. Szczegélnie
wartosciowe jest zastosowanie uzupelniajacych sie metod oceny wlasciwosci
powierzchniowych — FT-IR, spektroskopii Ramana, XPS, miareczkowania Boehma.
Uzupehieniem tych badan bylo wyznaczenie punktu zerowego tadunku oraz zastosowanie
inwersyjnej chromatografii gazowej (IGC) do okreslenia wlasciwosci energetycznych
i donorowo-akceptorowych powierzchni. Tak szeroki zestaw metod umozliwil ocene
otrzymanych materiatéw z punktu widzenia ich struktury, morfologii oraz chemii i energetyki
powierzchni.

Wstgpne badania adsorpcyjne wszystkich otrzymanych materialdw pozwolily na
wytypowanie kompozytu CHSla jako adsorbentu wykazujgcego najwyzsza skutecznos$é
usuwania wybranych antybiotykéw. Dla tego materialu przeprowadzono nastepnie bardziej
szczegOtowa ocene procesu adsorpcji, obejmujacag wplyw masy adsorbentu, poczatkowego
pH roztworu, czasu kontaktu, stezenia adsorbatu i temperatury. Waznym elementem pracy
byla analiza wplywu specjacji antybiotykéw i tadunku powierzchni adsorbentu na
skutecznos¢ procesu. Wykazano, ze pH roztworu w istotny sposéb wplywa na stopief
usuwania badanych zwigzkéw, a najwyzsze wartosci uzyskiwano w warunkach sprzyjajacych
dominacji form obojnaczych tetracykliny, doksycykliny i cyprofloksacyny oraz formy
obojetnej sulfametoksazolu.

Autorka podjela réwniez probe powigzania aktywnosci adsorpcyjnej materiatdéw z ich
wlasciwosciami fizykochemicznymi. Wykazano, ze sama powierzchnia wlasciwa i zawartosé
wegla nie pozwalajg na jednoznaczne wyjasnienie wysokiej skutecznosci kompozytu CHS1a.
W interpretacji uwzgledniono zatem takze skltadowa dyspersyjna energii powierzchniowej
oraz wiasciwosci donorowo-akceptorowe powierzchni wyznaczone metodg IGC. Jest to
interesujgcy element rozprawy, poniewaz wskazuje, ze efektywnos$¢ adsorpcji jest wynikiem
wspotdziatania wlasciwosci strukturalnych i chemiczno-energetycznych adsorbentu.

Koncowa czes¢ badan stanowily badania kinetyczne, rownowagowe i termodynamiczne.
Dane kinetyczne opisano z zastosowaniem modeli pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego
rzedu oraz modelu dyfuzji wewnatrzczastkowej Webera—Morrisa. Dane rownowagowe
dopasowano do modeli Freundlicha, Langmuira oraz Temkina, a pomiary wykonano w trzech
temperaturach. Wyznaczono roéwniez parametry termodynamiczne procesu, wskazujace
wedhug interpretacji Autorki na jego egzotermiczny i samorzutny charakter.

W podsumowaniu i wnioskach Autorka wskazuje, ze przeprowadzone badania umozliwity
otrzymanie i kompleksowa charakterystyk¢ nowych kompozytdw mineralno-weglowych
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przeznaczonych do usuwania tetracykliny, doksycykliny, cyprofloksacyny i sulfametoksazolu
z wody oraz stwierdza, ze wlasciwosci adsorpcyjne materialéw zalezg zaréwno od ich
struktury i chemii powierzchni, jak i od pH roztworu oraz formy jonowej adsorbatu. Sposréd
badanych materialéw najwyzsza skutecznos¢ wykazywat kompozyt CHSla, otrzymany
z odpadéw owocowych i haloizytu kopalnianego w stosunku masowym 9:1, poddany obrobce
termicznej w temperaturze 800 °C. Zwrdcono uwage, ze wysokiej aktywnosci adsorpcyjnej
CHS1a nie mozna wyjasni¢ wylacznie jego powierzchnig wlasciwa i zawartoscig wegla;
istotne znaczenie przypisano wlasciwosciom energetycznym oraz donorowo-akceptorowym
powierzchni, okre$lonym metoda IGC. Uzyskane wyniki wskazuja zatem na przydatno$é
kompozytéw mineralno-weglowych, a szczegdlnie CHS1a, jako potencjalnych adsorbentow
antybiotykow z roztworéw wodnych.

Calo$¢ rozprawy obejmuje zatem pelny ciag badawczy: od zaprojektowania
i otrzymania materialéw, poprzez ich wieloaspektowa charakterystyke, selekcje najbardziej
efektywnego adsorbentu, az po szczegélowe badania mechanizmu i réwnowagi adsorpcji.
Taki uklad pracy uwazam za logiczny i konsekwentny, a zakres wykonanych badan za szeroki
i odpowiedni dla rozprawy doktorskiej. Na szczegolne podkreslenie zastuguje wykorzystanie
komplementarnych metod badawczych oraz préba powigzania wilasciwosci strukturalnych
i energetycznych powierzchni z efektywnoscig usuwania antybiotykéw z wody.

4. Uwagi i pytania

Praca zostala wykonana na bardzo wysokim poziomie merytorycznym. Ponizsze uwagi
wskazujg pewne niescistosci lub bledy edytorskie. Uwagi te i komentarze nie majg wptywu na
PpozZytywng oceng strony merytorycznej rozprawy.

Uwagi edycyjne:

- zapis ,,metodg Boehm’a”, poprawna polska odmiana to: mefodq Boehma. W samej pracy
wystepuje juz forma ,,grup Boehma”, wigc zapis jest niespojny;

- Doktorantka wskazata, ze kompozyty bentonit-odpady komunalne oraz montmorylonit—
odpady komunalne, o pojemnosciach adsorpcyjnych 190 1 167,36 mg/g, zostaly w tabeli
2.6 (str. 26) umieszczone w sekcji ,,Doksycyklina”. Natomiast kilka akapitow dalej
Doktorantka jednoznacznie opisuje te same materiaty jako adsorbenty cyprofloksacyny.
Réwniez niespéjne sg odnoséniki literaturowe dotyczace montmorylonitu i doksycykliny.
W tabeli 2.5 warto$¢ 384 mg/g dla montmorylonitu przypisano pracy [123], natomiast
w komentarzu do tabeli ta sama warto$§¢ zostala przypisana pracy [45]. Jeden
z odno$nikow jest zatem najprawdopodobnie] bledny;

- na rysunku III.1 w opisie metody wyznaczania parametréw struktury porowatej zastosowano
nieprecyzyjne okreslenie ,adsorpcja zimnych par azotu”. W terminologii naukowej
wiasciwsze jest okreslenie ,,niskotemperaturowa adsorpcja azotu” lub ,,adsorpcja azotu
w temperaturze 77 K”;
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- w tabeli 5.1 (str. 35) znajduje si¢ btad: dla stosunku 18:1 dwukrotnie wymieniono symbol
CHNT2a, podczas gdy najprawdopodobniej trzecim materialem powinien by¢ CKT2a;

- str. 9 - ,,...nie zostaly okreslone Regularny monitoring...” — brak kropki miedzy zdaniami;

- str. 13 - jest zakres logKow fluorochinolonow ,,—1,0 do —1,6” oraz sulfonamidow ,,—0,1 do
—1,7”. Zakresy zapisano w kolejnosci malejacej; dla czytelnosci powinno byé
odpowiednio —1,6 do —1,0i —1,7 do —0,1,

- str. 36: po rOwnaniu stopnia usuwania zdefiniowano Co, ale brak jest definicji C.;

- str. 36: ,,wspdlczynnik regresji wynosit 0,999” - nalezy sprecyzowaé, czy chodzi
o wspolczynnik determinacji R?, czy wspdlczynnik korelacji;

- str. 39: szereg dla sulfametoksazolu - w szeregu opisowym pomini¢to kompozyt CKT1b,
mimo ze probka znajduje sie¢ na wykresie i ma okreslong warto$¢ adsorpcji;

- str. 60: ,,15 Kv, 20 Ma” — powinno by¢ ,,15 kV, 20 mA”;

- str. 79: zakres Ka/Kp podano jako 0,38-3,59 - wartos¢ 3,59 nie wystepuje w tabeli 7.14;

- str. 99: , . Kinetyke ... przedstawiono na rysunku 8.20” - blgdne odwotanie. Rys. 8.20 dotyczy
wczesniejszej zaleznosci parametrow adsorbentu; krzywa kinetyczna jest oznaczona
jako rys. 8.22;

- str. 101: tabela 8.1: drugi model opisany ponownie jako ,,pseudo-pierwszego rzedu” -
powinno by¢: pseudo-drugiego rzedu;

W rozprawie zawarto roéwniez zagadnienia, ktére w mojej opinii wymagaja komentarza

Doktorantki. Oto one: |

- Autorka slusznie wskazata 5 projektéw, w ramach ktdrych finansowane byty prowadzone
badania. Zdecydowanie jednak w rozprawie zabraklo spisu dorobku naukowego i opisu
aktywnosci naukowej Doktorantki. Takie informacje wykazatyby, ze podjeta tematyka
badawcza i zrealizowane badania maja oddzwigk w $wiecie naukowym i uzasadnityby
istotnos$¢ prowadzonych badan.

- Jakie korzysci wynikajg z potgczenia fazy mineralnej i weglowej w jednym adsorbencie i na
czym moze polega¢ synergizm dziatania obu sktadnikéw?

- Opis syntezy kompozytéw nie jest w pelni wystarczajacy do jednoznacznego odtworzenia
procedury. Odpady owocowe okreslono jedynie jako pochodzace z gminy Obrazéw,
bez podania ich rodzaju, sktadu, a szczegolnie sposobu przygotowania przed procesem
pirolizy, warunkow suszenia, rozdrobnienia ani wilgotnosci. Podobnie w przypadku
kompozytéw nie podano sposobu i czasu homogenizacji mieszanin i nie podano
zadnego uzasadnienia wyboru stosunkow sktadnikow 9:1 i 18:1. Wyjasnienia wymaga
réwniez stwierdzenie, ze materialy HS, HNT i KT miaty $rednice ziaren 0,2-0,32 mm,
poniewaz HNT okreslono jednoczesnie jako nanorurki haloizytowe.

- Istotnym brakiem jest niepodanie pH roztworéw podczas badan wstepnych. W przypadku
badanych antybiotykow pH decyduje o formie jonowej adsorbatu i jednoczesnie
o stanie naladowania powierzchni adsorbentu. Jest zatem jednym z podstawowych

5



&5 lumcs

parametrow warunkujacych adsorpcje i powinno by¢ podane. Nie podano réwniez
informacji o kontroli ewentualnej adsorpcji antybiotykow na filtrze.

- Czym uzasadnione bylo zastosowanie dwukrotnie wigkszej masy adsorbentu w przypadku
sulfametoksazolu (0,10 g) niz w przypadku pozostatych antybiotykow (0,05 g)?

- Szczegolnej uwagi wymaga sposob definiowania objetosci mikroporéw i ultramikroporéw.
W objasnieniu tabeli 7.1 (str. 43) ultramikropory zdefiniowano jako pory < 0,7 nm,
natomiast mikropory jako pory < 2 nm. Czy te zakresy si¢ nakltadaja?

- Watpliwosei budzi sposéb okreslenia ,zawartosci wegla” poprzez prazenie probek
w temperaturze 800 °C do stalej masy. Metoda taka okresla przede wszystkim strate
prazenia, a utozsamienie calej utraty masy z zawartosciag wegla wymaga zalozenia, ze
faza mineralna jest w tych warunkach catkowicie stabilna i nie ulega zmianom masy.
Czy takie badania byly prowadzone? Ponadto z pomiaru grawimetrycznego nie mozna
bezposrednio wnioskowaé, ze wyzsza temperatura ,,bardziej sprzyja osadzaniu sig¢
wegla na powierzchni adsorbentu”. Metoda ta dostarcza informacji o catej prébcee, a nie
0 jej powierzchni.

- W czesci dotyczacej spektroskopii Ramana nie opisano sposobu przeprowadzenia
dekonwolucji widm: rodzaju linii bazowej, funkcji wykorzystanych do dopasowania
pasm. Ma to szczegdlne znaczenie, poniewaz na podstawie uzyskanych pél powierzchni
pasm (lub ich wysoko$ci — tego rdwniez nie podano w opisie) wyznaczono nastepnie
wartosci (In/Ig).

- Zastosowanie XPS jest bardzo cennym elementem pracy, jednak w rozprawie przedstawiono
jedynie widma przegladowe. Nie przedstawiono natomiast wysokorozdzielczych widm
Cls z pokazanymi skladowymi dopasowania ani procentowych udzialéw
poszczegdlnych rodzajow wigzan. W konsekwencji analiza Cls ma obecnie charakter
przede wszystkim jakosciowy. Ponadto bledne jest odwotanie do tabel: w opisie
wskazano tabele 7.10 i 7.11 jako zawierajace wyniki XPS, podczas gdy sktad
pierwiastkowy znajduje si¢ w tabeli 7.9, a analiza Cls w tabeli 7.10. Warto rowniez
poda¢ przyczyng, dla ktorej analiza XPS kompozytu CKT1b ,nie mogla zostaé
skutecznie przeprowadzona”.

- Wyjasnienia wymaga sposob przedstawienia wlasciwosci kwasowo-zasadowych. Jako
kryterium podano stosunek (Ko/Ka, str. 72), przy czym warto§¢ > 1 ma oznaczaé
charakter zasadowy, a < 1 — kwasowy. Natomiast w tabeli 7.14 (str. 79) przedstawiono
kolumn¢ oznaczong (Ka/Kp) i tym stosunkiem postuzono si¢ w dalszym opisie. Prosze
0 wyjasnienie.

6. Wniosek koncowy

Autorka podjela w rozprawie aktualny i istotny problem badawczy, zwigzany
zZ opracowaniem nowych materialéw adsorpcyjnych przeznaczonych do usuwania
pozostatosci antybiotykéw ze srodowiska wodnego. Tematyka pracy dobrze wpisuje sie we
wspélczesne  kierunki  badan  dotyczace nowych  materialow  funkcjonalnych,
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zagospodarowania materiatéw odpadowych oraz ograniczania obecnosci
mikrozanieczyszczenn w wodach. Badania zostaly szeroko zakrojone, logicznie zaplanowane
i przeprowadzone z wykorzystaniem licznych, wzajemnie uzupelniajgcych si¢ metod
charakterystyki struktury i chemii powierzchni oraz badan adsorpcyjnych. Rozprawa ma przy
tym wyraznie interdyscyplinarny charakter, taczac zagadnienia z zakresu chemii materiatéw,
chemii i fizykochemii powierzchni, adsorpcji, instrumentalnych metod analizy oraz ochrony
$rodowiska i technologii oczyszczania wod. Istotnym walorem pracy jest réwniez jej
potencjat aplikacyjny, wynikajgcy z mozliwosci wykorzystania otrzymanych kompozytow
mineralno-weglowych, w szczegdlnosci materialu CHS1a, jako adsorbentéw do usuwania
antybiotykow z roztworow wodnych. Uzyskane wyniki stanowig warto$ciowy wklad zardwno
w  rozwdj wiedzy o whasciwosciach kompozytéw mineralno-weglowych, jak
i w poszukiwanie nowych materiatéw do zastosowan srodowiskowych.

Podsumowujgc, przedstawiona przez Pania mgr Katarzyne Piekacz rozprawa
doktorska zatytulowana ,,Synteza i wilasciwosci fizykochemiczne adsorbentow mineralno-
weglowych do usuwania wybranych antybiotykéw z wody” spelnia wymogi stawiane
rozprawom doktorskim okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. z 2024 r. poz. 1571 z p6zn. zm.). Praca wskazuje, ze mgr Katarzyna
Pickacz posiada szerokg wiedz¢ teoretyczng w dyscyplinie nauk chemicznych oraz
umiejetno$é samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

Recenzowana rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie waznego problemu
naukowego. W zwigzku z powyzszym skladam wniosek do Rady Naukowej Instytutu
Chemii Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach o dopuszezenie Pani mgr Katarzyny
Pickacz do dalszych etapéw post¢gpowania o nadanie stopnia doktora. Z uwagi na wysoki
poziom naukowy i merytoryczny recenzowanej rozprawy wnosz¢ O przyznanie recenzowanej
rozprawie doktorskiej wyréznienia za wysoki poziom naukowy.
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