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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Andrunik
pt. ,Sorpcja pestycydow na zeolitach i kompozytach zeolitowych modyfikowanych
surfaktantami kationowymi i niejonowymi”
opracowana na zlecenie Przewodniczgcego Rady Dyscypliny Naukowe;j
,,Nauki o Ziemi i Srodowisku”,
prof. dr hab. inz. Jacka Matyszkiewicza
(pismo RDN-NoZiS-0dz.510-15/2023 z dnia 30 pazdziernika 2023)

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostata sporzadzona w Katedrze
Mineralogii, Petrografii i Geochemii na Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska
Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie pod kierunkiem
naukowym Pana prof. dr hab. inz. Tomasza Bajdy. Doktorat zostat wykonany w ramach
projektu POIR.04.04.00-00-14E6/18-00 realizowanego jako cze$¢ programu TEAM-NET
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej wspotfinansowanego przez Uni¢ Europejska w ramach
Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.

Popidt lotny jest jednym z odpaddéw generowanych podczas energetycznego spalania
wegla. To lekki, pylisty material o bardzo drobnym uziarnieniu, ktéry gromadzi si¢ w duzych
ilosciach na filtrach i elektrofiltrach. Charakteryzuje si¢ on wysoka niejednorodnoscia,
zawiera glownie tlenki glinu i krzemu. Roczna produkcja popiotu lotnego w Polsce wynosi
ok. 4 min ton, natomiast na swiecie moze ona osigga¢ nawet 750 min ton. Tak duza produkcja
tego odpadu sprawia, ze jego odpowiednie zagospodarowanie i ponowne wykorzystanie sa

bardzo istotne. Obecnie popioty lotne sa najczgéciej deponowane na gruntach ornych

Instytut Agrofizyki ul. Doswiadczalna 4 tel.: 81 744 50 61 WWW ipan lublin pl
im. Bohdana Dobrzanskiego 20-290 Lublin faks: 81 744 50 67
Polskiej Akademii Nauk e-mail: sekretariat@ipan.lublin.pl

1



INSTYTUT

" ~ AGROFIZY I I‘r N

P A N

lub sktadowiskach odpadow, co w przyszloSci moze stanowi¢ Kkolejny problem
srodowiskowy. Popioty sa rowniez dodawane do cementu i nawozow, ale ilos¢, jaka jest
W ten sposob zagospodarowywana, jest szacowana jedynie na 16%. Z tego powodu tak bardzo
obiecujaca jest synteza materiatlow zeolitowych na bazie ww. pylistego odpadu. Zeolity sa
glinokrzemianami 0 zréznicowanej strukturze i unikatowych wiasciwosciach sorpcyjnych,
katalitycznych i jonowymiennych. Zawierajg one w swojej strukturze duza ilo$¢ mikroporow,
dzigki czemu peinig funkcj¢ tzw. ,sit molekularnych” stosowanych do filtracji czy
rozdzielania réznego rodzaju mieszanin W wielu galeziach przemystu. Zeolity sg
otrzymywane z popioldéw lotnych metoda hydrotermalng. Zaletg tej produkcji jest mozliwos¢
uzyskania materiatbw o wysokiej czystosci i optymalnym dla danego zastosowania sktadzie
pierwiastkowym. Synteza materialdw zeolitowych pozwala rowniez na zagospodarowanie
popiotow lotnych o duzej zawartosci wegla. Powstaja one w wyniku zastosowania
nowoczesnych technologii w elektrocieptowniach i elektrowniach celem ograniczenia emisji
szkodliwych gazow. Ze wzgledu na podwyzszong zawarto$¢ wegla nie spetniajg one
wymogoéw normowych i nie mogg by¢ stosowane w budownictwie. Wykorzystanie ich do
produkcji materialdow zeolitowych wydaje si¢ jedynym sensownym rozwigzaniem.
Kompozyty zeolitowo-weglowe otrzymywane z popiotéw lotnych o podwyzszonej zawarto$ci
wegla, dzigki polaczeniu korzysci ptynacych z fazy zeolitowej 1 fazy weglowej, moga
charakteryzowac si¢ konkurencyjnymi zdolno$ciami sorpcyjnymi wobec zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych. Jednakze dokladne poznanie tych materiatow bedzie
mozliwe jedynie po wykonaniu licznych prac eksperymentalnych. Wiele aspektow
dotyczacych kompozytow zeolitowo-weglowych nie zostalo do tej pory opisanych
w literaturze.

Biorac powyzsze pod uwage, Pani mgr inz. Magdalena Andrunik zdecydowata si¢ na
zbadanie oraz pordéwnanie wilasciwosci fizykochemicznych 1 pojemnosci sorpcyjnej
kompozytow zeolitowo-weglowych 1 zeolitow z popiotéw lotnych. Ponadto zbadata wptyw
modyfikacji powyzszych materiatow, przeprowadzonych przy uzyciu surfaktantow
kationowych i niejonowych, na ich zdolnosci do usuwania toksycznych czasteczek
z roztworow wodnych. Sposrod powszechnie wystepujacych zanieczyszczen srodowiska Pani
mgr inz. wybrata do swoich badan pestycydy. Srodki ochrony roslin sa stosowane przez
rolnikow celem ochrony upraw przed réznego rodzaju szkodnikami (owadami, grzybami) lub
chwastami. Dzigki ich aplikacji mozliwe jest pozyskanie duzej ilosci plonéw 0 wysoKiej
jakosci. Ochrona zbiorow jest niezwykle wazna w obliczu stale rosnacej populacji $wiatowe;j

oraz idagcym za tym coraz wigkszym zapotrzebowaniem na zywnos$¢. Niestety stosowane
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pestycydy, zwlaszcza te 0 wysokiej trwato$ci, mogg pozostawaé W srodowisku glebowym
przez wiele miesigcy 1 lat. Stamtad wraz z woda opadowa moga by¢é wymywane do wod
gruntowych i powierzchniowych i tam réwniez wptywac na funkcjonowanie ekosystemow.
Ze wzgledu na to, ze w wigkszosci przypadkéw pestycydy wykazuja toksycznos¢ nie tylko
wzgledem gatunkow bedacych przedmiotem zwalczania, stwarzajg one powazne zagrozenie
dla wod i gleb oraz zyjacych w nich organizméow. Problem ten jest dodatkowo potggowany
przez nadmierne i nieumiej¢tne stosowanie pestycydow przez wielu rolnikow. W rezultacie
zwiazki te sg czesto wykrywane w rzekach, a takze w wodach gruntowych bedacych zrédtem
wody pitnej. Wykorzystanie odpowiednich sorbentow pozwala na skuteczne usunigcie
srodkow ochrony roslin z roznego rodzaju roztworéw wodnych. Dlatego tez Pani mgr inz.
Magdalena Andrunik podjeta sie nie tylko wyjasnienia mechanizmoéw sorpcji pestycydow na
powierzchni zeolitéw 1 kompozytow zeolitowo-weglowych pozyskanych z materiatow
odpadowych, ale réwniez przeprowadzita badania w kierunku zwigkszenia efektywnosci
usuwania pestycydow poprzez modyfikacje powierzchni tych cial stalych. Dzigki temu
recenzowana rozprawa doktorska idealnie wpisuje si¢ w trendy gospodarki cyrkularnej,
a takze dostarcza nowej wiedzy na temat sorbentow pestycydow, co ma ogromne znacznie dla
ochrony s$rodowiska oraz rolnictwa. Jak dotad modyfikacja materiatdw zeolitowych
z wykorzystaniem surfaktantow, zwtaszcza ta przeprowadzona z uzyciem jednocze$nie
surfaktantu kationowego i niejonowego, nie zostata dogtebnie zbadana.

Doktorantka wybrala 4 rodzaje pestycydow do prac eksperymentalnych: kwas 2,4-
dichlorofenoksyoctowy (2,4-D), kwas 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy (MDPA), N-(1H-
benzimidazol-2-ilo)karbaminian metylu (symazyng) i triazyno-2,4-diamine (karbendazym).
2,4-D i MDPA to herbicydy z grupy fenoksykwasow stosowane celem zwalczania
jednorocznych chwastow dwuliSciennych w uprawach zbozowych, na pastwiskach czy
trawnikach. Stanowia one jedne z najczgsciej stosowanych pestycydow w Polsce — ich
sprzedaz stanowi nawet 18% catkowitej sprzedazy herbicydow w naszym kraju. Obie
pochodne praktycznie nie rdznig si¢ pod wzgledem mechanizmu dziatania, ale MCPA
wykazuje nieco lepsza selektywno$¢ | mniejsza fitotoksycznos¢ wobec roslin uprawnych. 2,4-
D oraz MCPA wykazuja duza ruchliwo$¢ w srodowisku glebowym, tj. moga przenika¢ do
glebszych warstw gleby i do wod gruntowych. Symazyna to herbicyd wykorzystywany do
zwalczania chwastow zarowno jednorocznych, jak i wieloletnich. Mechanizm jej dziatania
opiera si¢ na hamowaniu procesu fotosyntezy. Ze wzgledu na szczego6lne niebezpieczenstwo
dla srodowiska, jakie generuje symazyna, ktore jest podyktowane jej bardzo dtugim czasem

rozktadu i zaleganiem w glebie i wodach gruntowych, jej uzycie zostalo zakazane w Unii
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Europejskiej. Z kolei karbendazym jest fungicydem systemicznym oraz metabolitem
niektorych $rodkow grzybobdjczych, np. benomylu czy tiofanatu metylu. Ma on szerokie
spektrum dzialania, dzigki czemu moze zapobiega¢ chorobom grzybiczym w roéznych
uprawach. Ze wzgledu na dhlugi czas rozktadu, byt on wykrywany m.in. w rzekach Austrii,
Belgii, Danii, Francji, Hiszpanii i Polski. Reasumujgc, wszystkie pestycydy wybrane do
badan przez Panig mgr inz. Magdalen¢ Andrunik stanowia powazne zagrozenie dla
srodowiska naturalnego.

Doktorantka przeprowadzita syntez¢ szeregu zeolitow i kompozytow zeolitowo-
weglowych. Bylty to: (1) zeolity typu A i Z otrzymane bezposrednio z popiotow lotnych klasy
F, ktore oznaczyta jako A-FA i X-FA, (2) ultraczyste zeolity z roztworéw odpadowych,
bogatych w glin i krzem, powstatych w wyniku syntezy A-FA i X-FA, ktdore oznaczylta jako
A-UP i X-UP, oraz (3) kompozyty zeolitowo-weglowe, tj. zeolit A-wegiel (A-C) i zeolit X-
wegiel (X-C), z popiotu lotnego o duzej zawarto$ci wegla (HCFA). Wszystkie syntezy byly
przeprowadzone z wykorzystaniem metody hydrotermalnej. Pani mgr inz. wykonata réwniez
modyfikacje materialdow zeolitowych przy uzyciu surfaktantu kationowego — bromku
heksadecylotrimetyloamoniowego (HDTMA-Br), niejonowego — t-oktylofenoksypolietoksy-
etanolu (Triton X-100, TX100), oraz dwoch surfaktantow jednoczesnie. Wielkos¢ adsorpcji
HDTMA-Br na powierzchni materialéw zeolitowych okreslita na podstawie analiz zawartosci
azotu, wegla 1 wodoru w ciatach statych przed i po modyfikacji wykorzystujac analizator
elementarny CHNS. Natomiast wielko$¢ adsorpcji TX100 oznaczyta z wykorzystaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC). Trwatos¢ modyfikacji materiatow
zeolitowych okreslita poprzez pomiar ilosci wymywanych surfaktantow z badanych ciat
stalych. Charakterystyka adsorbentow obejmowata wyznaczenie: (1) parametréw
teksturalnych metoda adsorpcji/desorpcji azotu, (2) zawartosci glinu i krzemu przy uzyciu
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzgzonej (ICP-OES), (3)
zawarto$ci azotu, wegla 1 wodoru z wykorzystaniem analizatora elementarnego, (4) sktadu
fazowego metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), (5) sktadu chemicznego przy uzyciu
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS), (6) powierzchniowych grup funkcyjnych
przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR), oraz (7) gestosci
tadunku powierzchniowego metoda miareczkowania potencjometrycznego. Morfologie
adsorbentow obserwowano z wykorzystaniem skaningowego (SEM) 1 transmisyjnego (TEM)
mikroskopu elektronowego. Z kolei ich stabilno$¢ termiczng zbadano przy wykorzystaniu
termograwimetru. Pomiary adsorpcyjne Pani mgr inz. Magdalena Andrunik przeprowadzita

dla 24 adsorbentow, wyznaczajac kinetyke i1 izotermy adsorpcji pestycydow na ich
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powierzchni. Spos$rdéd czynnikow fizykochemicznych wptywajacych na proces adsorpcji
przebadala pH, czas kontaktu skladnikow uktadu, stgzenie poczatkowe adsorbatu oraz
obecno$¢ drugiego adsorbatu w badanym roztworze. Stezenie pestycydow w uktadach, przed
i po procesie adsorpcji, byto mierzone z wykorzystaniem HPLC. Wyniki eksperymentalne
dopasowano do wybranych modeli teoretycznych, tj. izotermy do modelu Langmuira,
Freundlicha, Langmuira-Freundlicha, Helseya i Jovanovica, z kolei dane kinetyczne do
rownania pseudo I- i pseudo Il-rzedu oraz modelu Elovicha. Mozliwo$¢ ponownego uzycia
materiatlow zeolitowych Doktorantka sprawdzita przeprowadzajac ich regeneracj¢ metoda
chemiczng i termiczng. W pierwszym przypadku czynnikiem desorbujacym dla zwigzanych
pestycydow byt etanol, z kolei w drugim — wysoka temperatura. Desorpcj¢ i ponowng
adsorpcj¢ prowadzono w 4 cyklach.

Pani mgr inz. Magdalena Andrunik sformulowalta nastepujace hipotezy badawcze:
(1) Mechanizmy modyfikacji sa uzaleznione od rodzaju adsorbentu oraz rodzaju uzytego
surfaktantu; (2) Modyfikacja zeolitow i kompozytow zeolitowo-weglowych surfaktantami
kationowymi i niejonowymi przyczynia si¢ do poprawy zdolnosci adsorbentow do usuwania
pestycydow; (3) Modyfikowane i niemodyfikowane kompozyty zeolitowo-weglowe wykazuja
wyzszg pojemno$¢ sorpcyjng wobec pestycydow niz modyfikowane i niemodyfikowane
zeolity; (4) Materialy zeolitowe z zaadsorbowanymi pestycydami mozna skutecznie
regenerowac, co umozliwia ich powtorne wykorzystanie.

Rezultaty prac eksperymentalnych przeprowadzonych przez Doktorantke zostaty
opisane w 2 publikacjach naukowych (P2-P3). Sa to obszerne opracowania, w ktorych
dokonano szczegdtowej analizy i interpretacji wynikow. Stwierdzono, ze surfaktanty, ze
wzgledu na duze rozmiary, wigzg si¢ z powierzchnig ciat statych i nie moga penetrowac ich
poréw. Adsorpcja HDTMA jest oparta na wymianie jonowej, a zaadsorbowane czasteczki sa
zlokalizowane tak, ze ich ,,glowy” oddziatujg bezposrednio z powierzchnig, a ,,0gony” sa
skierowane w glab roztworu. Zeolity otrzymane na bazie popiotu charakteryzuja si¢ wigksza
liczba miejsc aktywnych niz zeolity ultraczyste ze wzgledu na obecno$¢ w nich m.in.
nieregularnych  fragmentdw  nieprzereagowanego popiotu 1 fragmentow  szkliwa
glinokrzemianowego. Przektada si¢ to na wigkszg adsorpcj¢c HDTMA na powierzchni A-FA
i X-FA. Kompozyty zeolitowo-weglowe sktadaja si¢ z dobrze zdefiniowanego krysztatu
zeolitu osadzonego na powierzchni weglowej. Oznacza to, ze w przypadku A-C i X-C
dodatnio natadowane czasteczki surfaktantu moga dodatkowo oddzialywaé¢ z grupami
funkcyjnymi pochodzacymi z fazy weglowej, np. karboksylowymi, laktonowymi czy

karbonylowymi. TX100, ktorego czasteczki sktadaja si¢ z *tancucha polietylenowego
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I aromatycznej grupy weglowodorowej, wigze si¢ gldwnie z powierzchnig adsorbentu poprzez
wigzania wodorowe utworzone pomi¢dzy grupami Silanolowymi i atomami tlenu obecnymi
w tancuchu lub poprzez oddziatywania jon-dipol. Niejonowy surfaktant nie moze reagowac
z powierzchnig polarnego zeolitu i jest gtownie adsorbowany na powierzchni matrycy
weglowej poprzez hydrofobowe ,,ogony”. W rezultacie kompozyty zeolitowo-weglowe wiaza
o wiele wigkszg ilos¢ TX100 niz zeolity. Powyzsze obserwacje potwierdzity, ze mechanizm
modyfikacji materialow zeolitowych z wykorzystaniem surfaktantow jest $cisle uzalezniony
od rodzaju modyfikatora oraz rodzaju adsorbentu.

Modyfikacja zeolitow i kompozytow zeolitowo-weglowych surfaktantem kationowym
zwigkszylta efektywno$¢ adsorpcji MCPA i 2,4-D na ich powierzchni. Przyczynity si¢ do tego
elektrostatyczne oddziatywania pomiedzy ujemnie natadowanymi czasteczkami pestycydow
i dodatnimi fragmentami surfaktantu. Modyfikacja surfaktantem niejonowym lub dwoma
surfaktantami jednocze$nie nie spowodowata wzrostu wielkosci adsorpcji tych pestycydow na
materiatach zeolitowych. Dla symazyny i karbendazymu, ktore nie sg obdarzone tadunkiem,
najwickszg wielko$¢ adsorpcji zanotowano dla niemodyfikowanych kompozytow zeolitowo-
weglowych. Modyfikacja tych materialéw prowadzita do znaczacej redukcji wielkosci
adsorpcji wybranych pestycydow. W przypadku zeolitow, modyfikacja surfaktantem
kationowym, niejonowym lub jednoczes$nie kationowym 1 niejonowym spowodowata lekki
wzrost adsorpcji symazyny i karbendazymu. Jednakze zaobserwowane wielkosci adsorpcji
pozostawaly na znacznie nizszym poziomie niz te zanotowane dla niemodyfikowanych
kompozytow. Pordéwnanie pojemnosci adsorpcyjnej badanych cial stalych z innymi
materiatami opisanymi w literaturze wykazato, ze ich zdolnosci sorpcyjne sg stosunkowo
niskie. Moglo by¢ to podyktowane stabg rozpuszczalno$cig pestycydow w wodzie i tym
samym brakiem mozliwosci zbadania ich wyzszych stezen. Zwigkszenie masy adsorbentu
w badanych uktadach mogtoby réwniez przyczyni¢ si¢ do wzrostu efektywnos$ci adsorpc;ji.

Warto$¢ pH roztworu nie wptywata znaczaco na adsorpcje pestycydow, a zeolity
Z popiotéw lotnych i kompozyty zeolitowo-weglowe charakteryzowaty sie wlasciwosciami
buforujagcymi. Proces adsorpcji zachodzit szybko — wigkszo§¢ czasteczek pestycydow
adsorbowata si¢ juz w ciggu 60 sekund. Pomiary adsorpcyjne w uktadach zawierajacych dwa
pestycydy jednoczes$nie wykazaty, ze wszystkie pestycydy konkurowaty ze soba 0 miejsca
aktywne adsorbentéw. Sposrod wszystkich badanych adsorbatéw, to wielko$¢ adsorpcji
symazyny byta najnizsza w uktadzie wielosktadnikowym. Wyjatkiem byt adsorbent X-C,
ktory wykazywal najlepsze zdolnos$ci adsorpcyjne wobec karbendazymu i symazyny.

Pozostate ciata stale adsorbowaty MCPA z najwyzsza efektywnoscig. Wielkos¢ adsorpcji
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MCPA byta wicksza w obecnosci innych pestycydow na powierzchni modyfikowanych
I niemodyfikowanych materiatdow zeolitowych. Regeneracja zeolitow 1 kompozytow
zeolitowo-weglowych po adsorpcji pestycydow byta mozliwa. Etanol byt skuteczny
w regeneracji X-C modyfikowanego surfaktantem kationowym po adsorpcji MCPA i 2,4-D.
W obu tych przypadkach regeneracja termiczna nie byta mozliwa ze wzgledu na rozktad
HDTMA w stosunkowo niskich temperaturach, ok. 250°C. Adsorbenty z zaadsorbowang
symazyng lub karbendazymem z powodzeniem zregenerowano metoda chemiczng
i termiczng. Najwyzszy stopien regeneracji zaobserwowano dla X-FA z zaadsorbowang
symazyng. Wybor metody regeneracji powinien by¢ zatem wybrany przy uwzglednieniu
rodzaju adsorbentu i pestycydu. Kompozyty zeolitowo-weglowe zachowywaly swoje
zdolnosci sorpcyjne w 4 przeprowadzonych cyklach adsorpcji-desorpcji. Z kolei pojemno$é
adsorpcyjna zeolitow ulegata obnizeniu po 1 cyklu i utrzymywata si¢ na stalym poziomie
W kazdym kolejnym.

Oprocz przeprowadzenia prac eksperymentalnych oraz szczegotowej dyskusji
uzyskanych wynikow, Pani mgr inz. Magdalena Andrunik dokonata przegladu literatury
analizujac stan wiedzy w zakresie usuwania pestycydow przy uzyciu zeolitow syntetycznych
i mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych. W pracy P1 opisata i porownata zdolnosci
adsorpcyjne ww. materialow wobec $rodkéw ochrony roslin w roztworach wodnych.
Podkreslita, jak obiecujaca jest roznego rodzaju funkcjonalizacja zeolitow. Doktorantka
zwrécita réwniez uwage na odpowiedni dobor modeli izoterm podczas modelowania
adsorpcyjnych danych eksperymentalnych. Wnioskowanie o mechanizmach adsorpcji
wytacznie na podstawie dopasowywania danych do modeli kinetycznych, takich jak modele
pseudo I- i pseudo Il-rzedu, bez wykonania dodatkowych analiz, np. FTIR, SEM,
adsorpcji/desorpcji azotu czy TGA/DTA, jest w wielu przypadkach btedne. Obszernosé¢
sporzadzonego artykutu przegladowego jest potwierdzeniem, ze Pani mgr. inz. jest bardzo
dobrze zaznajomiona z literaturg przedmiotu.

Artykuty naukowe zaliczone do rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny
Andrunik zostaly opublikowane w czasopismach z listy JCR, tj. Materials (MDPI, 140 pkt.
MEIN, IF2021 3,75, Q2), Separation and Purification Technology (Elsevier, 140 pkt. MEIN,
IF2022 8,6, Q1) oraz Heliyon (Elsevier, 40 pkt., 1F2, 4,0, Q1). Wedlug listy czasopism
Ministra Edukacji i Nauki z dnia 17 lipca 2023 r., periodyki, w ktorych ukazaty si¢ powyzsze
artykuty, nie zostaly przypisane do dyscypliny naukowej ,,Nauki o Ziemi 1 $§rodowisku”.
Jednakze nie budzi watpliwosci to, ze tematyka poruszana przez Doktorantk¢ dotyczy wtasnie

tej dyscypliny. Sumaryczna liczba punktéw ministerialnych prac Pani mgr inz. Magdaleny
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Andrunik wynosi 320, natomiast ich sumaryczny wspotczynnik oddziatywania IF — 16,35.
We wszystkich publikacjach Pani mgr inz. jest pierwszym autorem. Publikacja P1 ma
2 autorow, P2 — 3 autoréw, natomiast P3 — 5 autorow. Udziat Doktorantki w postawaniu
wszystkich publikacji byt znaczny, nie budzacy zastrzezen. Zostat on 0szacowany na 70-75%.
We wszystkich pracach autorem korespondencyjnym byta Pani mgr inz. Jedynie w publikacji
P3 funkcje t¢ dzielita z Panem promotorem, prof. dr hab. inz. Tomaszem Bajda.

Recenzowana praca doktorska to starannie przygotowane, przejrzyste, 47-stronnicowe
opracowanie w jezyku angielskim. Na jej poczatku znajdujg si¢: spis tresci, spis publikacji
bedacych przedmiotem rozprawy, o$wiadczenia wspotautoréw, streszczenie w jezyku
polskim i angielskim, a takze abstrakt graficzny. Nastgpnie w czesci ,,Introduction and
motivation” Doktorantka wyjasnia, dlaczego podj¢ta si¢ przeprowadzenia prac
eksperymentalnych z wykorzystaniem zeolitow 1 kompozytdw zeolitowo-weglowych.
Wskazuje takze luki w literaturze, ktére zostang uzupetlnione w wyniku realizacji jej pracy
doktorskiej. Pani mgr inz. prawidlowo sformulowata 4 hipotezy badawcze oraz 6 celéw
szczegdtowych dla swoich badan. W czesci ,,Materials and methods” opisata sposob
otrzymywania i modyfikacji adsorbentoéw, a takze metody zastosowane do ich charakterystyki
fizykochemicznej i adsorpcyjnej. W kolejnej cze$ci dokonuje opisu najwazniejszych
wynikow swoich doswiadczen. Na koncu Doktorantka odnosi si¢ do kazde; ze
sformulowanych wczeéniej hipotez, a takze wskazuje kierunki dla przysztych badan nad
zeolitami i kompozytami zeolitowo-weglowymi. Przygotowujac rozprawe doktorska, Pani
mgr inz. zacytowata 70 odpowiednio dobranych pozycji literaturowych opublikowanych
w ostatnich latach.

Sylwetka Pani mgr inz. Magdaleny Andrunik z pewnoscig zastluguje na pochwate. Jest
ona bardzo aktywnym mtodym naukowcem. Wedtlug bazy Scopus, w dn. 22 grudnia 2023 r.,
jej dorobek sktadat si¢ z 9 publikacji naukowych, ktore zostaty zacytowane 137 razy. Indeks
Hirscha Doktorantki wynosit 6. Pani mgr inz. brata udzial w licznych konferencjach
naukowych, gléwnie miedzynarodowych. Wsrdéd nich nalezy wymieni¢: The 8th World
Congress on Civil, Structural, and Environmental Engineering, Goldschmidt2023, 12th
International Conference on Environmental Pollution and Remediation oraz 20th
International Zeolite Conference 1ZC-2022. Publikacje, ktorych wspoétautorem jest Pani mgr
inz. Magdalena Andrunik dotyczg nie tylko zeolitéw 1 kompozytéw zeolitowo-weglowych,
ale takze roznych mineraldw, np. mineratéw ilastych. Swiadczy to o szerokich
zainteresowaniach naukowych Doktorantki.

Na zakonczenie chciatabym zada¢ Pani mgr inz. Magdalenie Andrunik kilka pytan
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dotyczacych jej prac eksperymentalnych. Pragne przy tym podkresli¢, ze opiniowana
rozprawa doktorska ma wysoka warto§¢ merytoryczng. Opisane w niej zagadnienia
Z pewnoscig beda pomocne w opracowaniu nowoczesnych technik oczyszczania wod
gruntowych 1 powierzchniowych w niedalekiej przysztosci. Moje uwagi nie majag wptywu na
pozytywnga oceng pracy, Wynikaja wytacznie z ciekawosci naukowe;.

1. W rozprawie doktorskiej i publikacjach nie mogtam znalez¢ informacji na temat
analizy statystycznej wynikow. Chciatabym zapytac, ile razy powtarzane byty
pomiary adsorpcyjne i w jaki sposob wyliczono btad eksperymentalny.

2. Adsorpcja konkurencyjna byta mierzona w roztworze zawierajacym 3 pestycydy
jednoczesnie, tj. MCPA, karbendazm i symazyng. Czym podyktowany byl wybor
akurat tych 3 pestycydow? Dlaczego w doswiadczeniu pominigto 2,4-D i uktady
dwusktadnikowe? Badania w roztworach zawierajacych 2 pestycydy moglyby
dostarczy¢ ciekawych informacji na temat wzajemnych oddziatywan ich
czasteczek.

3. W interpretacji zmian ggstosci tadunku powierzchniowego materiatow
zeolitowych po modyfikacji surfaktantami Doktorantka uzyta stwierdzenia, ze za
wzrost warto$ci  bezwzglednych ujemnego tadunku powierzchniowego
zaobserwowanego po modyfikacji materiatlow surfaktantem niejonowym sg
odpowiedzialne m.in. tadunki ujemne zwigzane z atomami tlenu obecnymi w jego
tancuchu. Warto w tym miejscu doprecyzowac, ze ujemne fragmenty czasteczek
czy tancuchow polimerowych moga indukowac¢ to zjawisko wytacznie gdy nie sa
one bezposrednio zwigzane z powierzchnig ciata statego. Czy zaobserwowano
podobne zmiany gestosci tadunku powierzchniowego po modyfikacjach
ultraczystych zeolitow?

4. Czy wykonywano pomiary gesto$ci tadunku powierzchniowego dla zeolitow
I kompozytéw zeolitowo-weglowych w obecnosci pestycydow?

5. Wielkosci adsorpcji pestycydow zmierzone przez Panig mgr inz. byty stosunkowo
niskie. Czy podejmowano proby rozpuszczenia pestycydow w alkoholu i pomiaru
efektywnosci adsorpcji ich wyzszych stezen poczatkowych?

6. Czy kompozyty zeolitowo-weglowe moglyby by¢ stosowane jako dodatki do gleb
celem immobilizacji pestycydow 1 innych zanieczyszczen? Jaka jest opinia

Doktorantki na ten temat?
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Whiosek koncowy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Magdaleny Andrunik jest cennym opracowaniem
uzupelniajgcym wiedz¢ z zakresu adsorbentow stosowanych do usuwania pestycydow
z roztworow wodnych. Spetnia ona wymogi okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2023 r., poz. 742) i stanowi podstawe do
nadania stopnia doktora w dyscyplinie ,Nauki o Ziemi i Srodowisku”. Wnioskuje

0 dopuszczenie Pani mgr inz. Magdaleny Andrunik do dalszych etapéow przewodu

doktorskiego.
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