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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny Maziarz pt.:

»Mineraty warstwowe dotowane nanoczastkami zawierajgcymi zelazo o
wilasciwosciach redukcyjnych | magnetycznych do usuwania i separacji
wybranych jonéw nieorganicznych”.

Recenzowana rozprawa sktada sie z cyklu trzech publikacji naukowych:

1. Toward highly effective and easily separable halloysite-containing
adsorbents: The effect of iron oxide particles impregnation and new insight into As(V)
removal mechanisms, opublikowanej w Separation and Purification Technology, (IF:
5.774, Q1).

2. Highly effective magnet-responsive LDH-Fe oxide composite adsorbents for

As(V) removal, opublikowanej w Chemical Engineering Journal, (IF: 10.652, Q1)

3. Halloysite-zero-valent iron nanocomposites for removal of Pb(I1)/Cd(ll) and
As(V)/Cr(VI): Competitive effects, regeneration possibilities and mechanisms

opublikowanej w Journal of Environmental Chemical Engineering, (IF:4.3, Q1/Q2).

Jak wynika z powyzszego zestawienia, wszystkie z przedtozonych do oceny
prac ukazaty sie w czasopismach z najwyzszej potki o wysokim wspotczynniku wptywu.
Sg to publikacje wieloautorskie, a do przedtozonego zbioru dotgczone sg wszelkie
niezbedne odwiadczenia potwierdzajgce wiodgca role autorki w powstaniu ww. prac.
Rozprawa dodatkowo zawiera abstrakt, abstrakt graficzny, liste stosowanych symboli,
a takze obszerny komentarz autorki do przedtozonego cyklu publikacji. Wszystkie te
dokumenty autorka przygotowata w dwu wersjach jezykowych: po polsku i po

angielsku.

Recenzowana rozprawa stanowi bardzo wartosciowe studium nad syntezg i
charakterystykg nanokompozytéw ztozonych z mineratdw warstwowych i nanoczgstek
zawierajgcych Fe. Catos¢ pracy napisana jest bardzo dobrym i przejrzystym jezykiem
angielskim, co sprawia, ze czyta sie jg fatwo i przyjemnie. Podziat uzyskanych wynikéw
na poszczegolbe publikacje jest klarowny.



W przedstawionych do oceny pracach Autorka podjeta sie sie stworzenia
syntezy hybrydowych materiatow skfadajgcych sie z 1. naturalnego haloizytu i
nanoczastek zelaza na zerowym stopniu utlenienia; 2. naturalnego haloizytu i
magnetycznych nanoczgstek tlenkow Fe i 3. syntetycznego hydrotalkitu
impregnowanego magnetycznymi nanoczastkami tlenkéw Fe. Oceniane prace
zawierajg szczegotowg charakterystyke uzyskanych materiatdw wykonang z
zastosowaniem szeregu standardowych, ale takze bardziej zaawansowanych metod
badawczych takich jak: dyfraktometria rentgenowska (XRD), spektroskopia
absorbcyjna w zakresie $redniej podczerwieni (FTIR), spektroskopia efektu
Mossbauerowska, mikroskopia elektronowa z analizg chemiczng w mikroobszarze
(SEM-EDS, STEM), analiza termiczna roznicowa (DTA/TG), instrumentalna analiza
chemiczna (metodami XRF, ICPOES), megnetometria i rentgenowska spektroskopia
fotoelektronéw (XPS). Troche moze szkoda, ze stosowane metody zostaly opisane
bardzo krotko i to zaréwno w pracach jak i w komentarzu autorskim. Szczegotowy opis
metodyki zmobilizowatby Doktorantke do lepszego poznania zjawisk fizycznych
bedgcych podstawg poszczegdlnych technik badawczych. Takie ¢wiczenie
intelektualne zawsze stanowi wartos¢ samg w sobie. We wszystkich ocenianych
pracach Autorka bada zdolnos¢ uzyskanych materiatdw do sorpcji i sorpcji selektywnej
As(V), a takze, w przypadku materiatu zawierajgcego nanoczastki Fe na zerowym
stopniu utlenienienia, Pb(Il), Cd(ll) i Cr(VI). W pracach ocenione zostajg réwniez
zdolnosci regeneracyjne uzyskanych sorbentow, a takze ich stabilnos¢ w réznych
warunkach pH. Poruszane problemy badawcze w ocenianych pracach, sa dobrze
zdefiniowane, a uzyskane w nich wyniki sg przejrzyscie zaprezentowane. Prace
zawierajg 31 figur, dodatkowe 7 figur zawartych jest w dotgczonym komentarzu
autorskim. Dane uzupetniajgce do ocenianych prac zostaty umieszczone na serwerze
wydawcy. Szkoda, ze Autorka nie dotgczyta chocby wersji cyfrowej ww. danych do
ocenianej pracy. Z pewnoscig uatrakcyjnitoby to czytanie rozprawy. Co najciekawsze
i najbardziej chyba wartosciowe Autorka w swych pracach nie poprzestaje na opisie
charakterystyki i wlasciwosci uzyskanych materiatéw, ale takze podejmuje probe
sorpcji. Interpretacje mechanizméw sorpcji zawarte w ocenianych pracach sprawiaja,
iz ww. prace wyrdzniajg sie wsrod licznych prac z zakresu stosowanej mineralogii
krzemianow warstwowych, a oceniana rozprawa tgczy w sobie zalety pracy z zakresu

badan podstawowych i aplikacyjnych.



Pewien niedosyt moze budzi¢ fakt, iz pomimo tego, ze Autorka miata dostep i z
powodzeniem stosowata szeroki wachlarz metod badawczych, charakterystyka
syntezowanych materiatbw pozostaje do pewnego stopnia niepetna. Szkoda, ze
Autorka nie pokusita sie 0 wykonanie pomiaréw Mdéssbauerowskich w temperaturze
ciektego azotu i ciektego helu. Wykonanie takich pomiaréw potencjalnie umozliwitoby
autorce bardziej szczegotowe poznanie charakterystyki nanoczgstek tlenkéw Fe
zawartych w wykorzystywanej do syntez kopalinie haloizytowej a takze tlenkow i
wodorotlenkéw powstatych na drodze przeprowadzonych syntez. Uzyskane materiaty
by¢ moze zawierajg rowniez inne poza maghemitem formy nanoczgstek tlenkéw czy
wodorotlenkéw Fe, ktérych w widmach zarejestrowanych w temperaturze pokojowej
nie widaé. Szkoda takze, ze w pracy “Halloysite-zero-valent iron nhanocomposites for
removal of Pb(Il)/Cd(ll) and As(V)/Cr(VI): Competitive effects, regeneration
possibilities and mechanisms” spektroskopia Modssbauerowska w ogole nie byta
wykorzystywana. Na pewno dane Mossbauerowskie mogtyby by¢ tu bardzo
interesujgce. Dziwi takze fakt, iz Autorka nie podjeta w przypadku nanokompozytow
zawierajgcych tlenki Fe préby oszacowania udziatu procentowego jondéw zelaza na
réznym stopniu utlenienia (w oparciu o uzyskane wyniki analiz Méssbauerowskich),
taka ocena potencjalnie mogta wesprze¢ wnioskowanie Autorki w zakresie
mechanizmdéw obserwowanej sorpcji. Autorka uniknetaby rowniez drobnej niescistosci
wynikajgcej zapewne z zastosowania skrotu myslowego. Niescistosc¢ ta polega na tym,
iz w pracy ,Toward highly effective and easily separable halloysite-containing
adsorbents: The effect of iron oxide particles impregnation and new insight into As(V)
removal mechanisms” autorka stwierdza, ze zsyntetyzowany tlenek Fe to maghemit o
wzorze yFe203 co oczywiscie moze sugerowac, iz cate Fe jest w nim na +3 stopniu
utlenienia. Nastepnie w oparciu o wyniki XPS autorka konkluduje, ze w mechanizmie
sorpcji As(V) wazng role spetnia reakcja redox obejmujgca utlenianie Fe(ll), a zatem

czes$c¢ Fe w uzyskanym sorbencie jest jednak na +2 stopniu utlenienia.

Podsumowujgc: recenzowana rozprawa stanowi dojrzate, bardzo wartosciowe i
interesujgce studium nad syntezg i wilasciwosciami sorpcyjnymi kompozytow
zbudowanych z mineratbw warstwowych impregnowanych naoczgstkami
zawierajacymi Fe. Jest to dzieto wykonane na najwyzszym Swiatowym poziomie. A
wspomniane w niniejszej recenzji drobne niedoskonato$ci w zadnym stopniu nie

obnizajg jej wartosci. Stwierdzam, ze recenzowana praca Pani mgr inz. Pauliny



Maziarz spetnia wymogi prac doktorskich, okreslone w stosownych aktach prawnych
oraz wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ze
wzgledu na wspomniany powyzej bardzo wysoki (Swiatowy) poziom naukowy
ocenianej rozprawy, a takze biorgc pod uwage znaczny dorobek naukowy Autorki
wyrazony choéby parametrami naukometrycznymi (7prac w WoS, HI=4, 38 cytowan)
zwracam sie do Rady Wydziatu Geologii Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akademii

Gorniczo Hutniczej z wnioskiem o wyrdznienie niniejszej pracy.
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