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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Magdaleny Andrunik pt.:

»Sorpcja pestycydéw na zeolitach i kompozytach zeolitowych modyfikowanych
surfaktantami kationowymi i niejonowymi”.

Recenzowana rozprawa sktada sie z cyklu trzech publikacji naukowych:

1. Andrunik, M., Bajda, T., 2021 Removal of pesticides from waters by adsorption:
comparison between synthetic zeolites and mesoporous silica materials: a review;
opublikowanej w Materials (Multidisciplinary Digital Publishing Institute, IF: 3.4
Q2/Q3)

2. Andrunik, M., Skalny, M., Bajda, T., 2023 Functionalized adsorbents resulting from
the transformation of fly ash: characterization, modification, and adsorption of
pesticides; opublikowanej w Separation and Purification Technology (Elsevier, IF:8.6
Q1)

3. Andrunik, M., Skalny, M., Gajewska, M., Marzec, M., Bajda, T., 2023 Comparison of
the adsorption efficiency of pesticides on zeolites and zeolite-carbon composites and
their regeneration possibilities; opublikowanej w Heliyon (Elsevier Sci LTD, IF: 4 Q2)

Jak wynika z powyzszego zestawienia, wszystkie z przedtozonych do oceny
prac ukazaty si¢ w czasopismach recenzowanych o wysokim wspétczynniku wptywu.
Sg to publikacje wieloautorskie, a do przediozonego zbioru dotgczone sg wszelkie
niezbedne oswiadczenia potwierdzajgce wiodaca role autorki w powstaniu ww. prac.
Ze wzgledu na fakt, iz czasopisma w ktorych ukazaly sie prace sktadajgce sie na
oceniang dysertacie, zgodnie z decyzjg Ministra Edukacji i Nauki nie zostaly
przypisane do dyscypliny nauk o Ziemi i $rodowisku, do pracy dotgczone jest
oSwiadczenie autorki stanowigce, iz poruszana w pracach tematyka jest zgodna z ww.
dyscypling. Rozprawa dodatkowo zawiera streszczenie (abstrakt) napisane zaréwno
w jezyku polskim jak i angielskim, a takze (wytgcznie w formie anglojezycznej): abstrakt
graficzny, liste stosowanych symboli i obszerny komentarz autorki do przedtozonego
cyklu publikac;ji.

Recenzowana rozprawa stanowi przemyslane, prawidtowo zaplanowane i
przeprowadzone studium nad sorpcjg pestycydéw na zeolitach i kompozytach
weglowo-zeolitowych, a takze na zeolitach i kompozytach weglowo-zeolitowych

modyfikowanych surfaktantami kationowymi i niejonowymi. Catoéé pracy napisana jest



dobrym i przejrzystym jezykiem angielskim. Podziat zebranych danych literaturowych
i uzyskanych wynikow prac eksperymentalnych na poszczegolne publikacje jest
klarowny. Zaréwno dane literaturowe, wyniki prac eksperymentalnych jak i uzyskane
na tej podstawie wnioski przedstawione w rozprawie sg bardzo warto§ciowe zaréwno
dla poznania mechanizmoéw sorpcji wybranych pestycydéw na zeolitach, ale takze w
kontekscie ich potencjalnego wykorzystania dla oczyszczania wod skazonych
pestycydami.

Pierwsza z przedstawionych do oceny prac stanowi przeglad literatury na temat
oczyszczania wod skazonych pestycydami z zastosowaniem adsorpcji (pestycyddw)
na syntetycznych zeolitach i mezoporowatych materiatach krzemionkowych. Praca ta
stanowi dos¢ obszerne dzieto obejmujgce 38 stron tekstu podstawowego wraz z
figurami i spisem literatury uzupetnionego o dodatkowe 18 stron figur i zestawien
tabelarycznych. Oprocz systematycznego zestawienia dostepnych danych
literaturowych autorka podejmuje w niej réowniez prébe krytycznej ich ewaluac;ji.
Pragne tu podkresli¢, iz tego typu zestawienie danych wraz z ich krytyczng ewaluacjg
stanowi wartos¢ samg w sobie, poniewaz definiuje potencjalne kierunki dalszych
badan. Fakt, iz doktorantka postanowita podzieli¢ sie¢ wykonang w ramach
przeprowadzonej kwerendy pracg ze spotecznoscig miedzynarodowg zastuguje na
szczegblne uznanie. Najbardziej wartosciowym elementem ocenianego przegladu
literaturowego sa liczne zestawienia tabelaryczne, wykresy i schematy ilustrujgce
obecny stan wiedzy w zakresie adsorpcji pestycydéw na zeolitach i mezoporowatych
materiatach krzemionkowych. Niestety znaczna cze$¢ ocenianej pracy ma charakter
opisowy co utrudnia jej czytanie. Powoduje to réwniez, iz elementy krytycznej syntezy
zawarte w pracy nieco ging w szumie informacyjnym. Takze cze$¢ istotnych informacji
przedstawione jest w sposdb niekompletny jak np. brak skali dla figur S1 i S2
utrudniajacy czytelnikom nieobeznanym z przedmiotem pracy zrozumienie struktur
zeolitow i materiatow krzemionkowych. Szkoda, Zze autorka zdecydowata sie
opublikowa¢ wyniki przeprowadzonej kwerendy bibliotecznej w czasopismie
nalezagcym do MDPI, a nie w jednym z bardziej renomowanych czasopism, w ktérym
potencjalnie bytaby szansa na dopracowanie manuskryptu.

W kolejnych dwu przedstawionych do oceny pracach doktorantka przedstawia
wyniki przeprowadzonych badan w zakresie adsorpcji wybranych 4 pestycydow
(kwasu 2 ,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D), 2-metylokwasu 4-
chlorofenoksyoctowego (MCPA), karbendazymu i symazyny) na zeolitach typu X i A i



na kompozytach zeolitowo-weglowych uzyskanych na drodze syntezy z popiotow
lotnych, a takze adsorbcji ww. pestycydéw na. zeolitach i kompozytach
modyfikowanych przy pomocy surfaktantow: kationowego (bromku
heksadecylotrimetyloamoniowego) i niejonowego (Tritonu X-100). Na drodze 3 metod
syntezy i 3 metod modyfikacji autorka uzyskata 24 adsorbenty, ktére nastepnie w celu
okreslenia ich sktadu fazowego i wiasciwosci zostaly poddane badaniom z
wykorzystaniem szeregu metod analizy instrumentalnej (XRD, FTIR, TG/DTA, SEM,
HPLC, ICP OES, elemental CHNS analysis, N2 - adsorption). Dla wszystkich 24
adsorbentéow doktorantka przeprowadzita badania wstepne w celu okreslenia ich
zdolnosci do adsorpcji wybranych pestycydow. W oparciu o wyniki ww. wstepnych
badan Pani mgr. inz. Andrunik prawidtowo wytypowata dwa adsorbenty, ktére zostaty
dodatkowo scharakteryzowane z zastosowaniem TEM, XPS, miareczkowania
potencjometrycznego, TG/DTA, a takze postuzyty do dalszych bardziej szczegétowych
badan nad adsorpcjg pestycydéw (jej kinetyka, zaleznoscig od pH roztworu i od jego
wyjsciowej koncentracji, a takze nad selektywnoscig adsorpcji). Dla wybranych
materiatdw doktorantka przeprowadzita takze badania nad potencjaina regeneracjg
uzytych adsorbentow. Poruszone w ocenianych pracach problemy badawcze zostaty
bardzo dobrze zdefiniowane, uzyskane w nich wyniki sg przejrzyscie zaprezentowane,
a wnioski prawidtowo wyciggniete. Na pochwate zastuguje przede wszystkim fakt, iz
doktorantka w swoich pracach nie ograniczyta sie jedynie do syntezy, zgrubnej
identyfikacji i sprawdzenia zdolno$ci adsorpcyjnych uzyskanych materiatéw, ale takze
podjeta prébe bardziej szczegétowego okreslenia ich wiasciwosci, mechanizmoéw
modyfikacji z (uzyciem surfaktantéw anionowego i niejonowego) i mechanizmow
adsorpcji wybranych 4 pestycydéow.

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 wykonata oznaczen ilosciowych sktadu fazowego uzyskanych materiatow
wyjsciowych (najlepiej metodg Rietvelda z wzorcem wewnetrznym) pozwalajaca
dodatkowo na uzyskanie informacji na temat wielkosci krystalitow i zawartosci
materiatu rentgenowsko amorficznego. Z pewnosciag dane takie pozwolityby autorce
na lepsze poréwnanie wiasciwosci sorpcyjnych badanych adsorbentow i petniejsza
interpretacje mechanizméw ich modyfikacji i adsorpciji. Stosujac ilosciowy opis



wynikébw analizy dyfraktometrycznej autorka uniknetaby rowniez stosowania
niefortunnego (cho¢ powszechnie uzywanego) terminu ,krystaliczno$¢”, ktéry w tym
kontekscie nie ma zadnego sensu fizycznego.

Szkoda réwniez, ze doktorantka nie pokusita sie o znalezienie dodatkowego poparcia
dla zaproponowanych mechanizméw interakcji pomiedzy badanymi zeolitami, a
stosowanymi surfaktantami. Poréwnanie widm absorpcyjnych w podczerwieni
zarejestrowanych dla wyjsciowych materiatéw (adsorbentéw i surfaktantow) z tymi
zarejestrowanymi dla adsorbentéw po modyfikacji (dla réznych nawazek w stos do
KBr) potencjalnie mogtoby wesprze¢ wnioskowanie w zakresie wigzan pomiedzy
badanymi adsorbentami a surfaktantami uzytymi do ich modyfikac;i.

Podsumowujgc: recenzowana rozprawa stanowi dojrzate, interesujgce i
warto$ciowe studium nad sorpcjg pestycydéw na zeolitach i kompozytach weglowo-
zeolitowych. Jest to solidne dzieto wykonane na wysokim poziomie, a wspomniane w
niniejszej recenzji drobne niedoskonato$ci w zadnym stopniu nie obnizajg jego
wartosci. Stwierdzam, ze recenzowana praca pani mgr inz. Magdaleny Andrunik
spetnia wymagania dla prac doktorskich, okreslone w art. 187 ustawy z nia 20 lipca
2018r Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. z 2021r poz.478 z p6zn. Zm.)

oraz wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych etapéw postepowania doktorskiego.
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