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Recenzja zostata opracowana na podstawie uchwaty Rady Dyscypliny Naukowej
Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej z dnia 15 pazdziernika 2025 r.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostata napisana w formie tradycyjnej,
jako rozprawa liczgca 174 strony, z podziatem na cze$¢ literaturowq (rozdziat 1), cz¢s¢
eksperymentalng (rozdziat 2), wyniki i dyskusje (rozdziat 3) oraz podsumowanie i
wnioski (rozdziat 4). W pracy zawarto réwniez streszczenia w jezykach polskim i
angielskim, wykaz skrétéw, spis rysunkow i tabel oraz bibliografie, na ktdrg sktada sie
255 pozycji literaturowych. Prace zamyka wykaz publikacji i wystgpien konferencyjnych
Doktorantki. Praca zostata zrealizowana w ramach Programu ,Doktorat Wdrozeniowy”.

W niniejszej recenzji przedstawiono ocene merytoryczng i naukowg problemu,
ktory Doktorantka postanowita rozwigza¢ oraz ocene umiejetnosci formutowania
probleméw badawczych, stawiania hipotez, dobierania i stosowania wiasciwej
metodologii oraz analizowania wynikéw prowadzonych badan.



Problematyka badawcza i aktualno$¢ tematu pracy

Materialy porowate o duzej powierzchni wtasciwej i duzej objetosci poréw oraz
zdolnosci do regeneracji i mozliwosci ponownego wykorzystania w wielu cyklach
adsorpcji stanowig idealne uktady do oczyszczania powietrza z réznych zanieczyszczen,
w tym z lotnych zwiazkéw organicznych (ang. volatile organic compounds, VOC). Wegle
aktywne naleza do najbardziej popularnych i stosowanych w praktyce przemystowej
materiatéw, ktére sa powszechnie stosowanymi adsorbentami w systemach filtracyjnych
do oczyszczania powietrza. Zaletg tych materiatéw jest mozliwo$¢ aktywacji (fizycznej i
chemicznej) w celu wprowadzenia na powierzchnie okreslonych grup chemicznych
zdolnych do selektywnego wychwytywania okreslonych lotnych zwigzkow organicznych.
Biorac pod uwage dostepno$¢ réznych materiatéw o duzej powierzchni wiaSciwej i
dobrych wtasciwosciach adsorpcyjnych, najnowsze badania zwracajg uwage na takie
materialy jak aktywowane widkna weglowe, biowegiel, nanorurki weglowe, grafen,
porowate materialy polimerowe czy materiaty ilaste. Te ostatnie stanowig bardzo
obszerna grupe zwigzkéw glinu (Al), magnezu (Mg) i krzemu (Si), ktore s3 materiatami
warstwowymi z réznymi kationami miedzywarstwowymi, a r6znorodnos¢ strukturalna
powala na wyodrebnienie kilku podgrup, w tym Kkaolinity, serpentyty, smektywty, miki,
wermikulity i inne. Szczegétowy przeglad i charakterystyke mineratow ilastych oraz ich
pochodnych pod katem wykorzystania w procesach adsorpcji z fazy gazowej Doktorantka
zawarla w obszernym artykule przegladowym (Applied Clay Science, 2021), zwracajac
m.in. uwage na wermikulit. Mozliwo$¢ modyfikacji jego struktury poprzez podstawienie
jonéw Si*+ i Mg2* odpowiednio w warstwach tetraedrycznych i oktaedrycznych innymi
kationami oraz tworzenie struktur hybrydowych z solami (np. BaClz) skutkuje dobrymi
wiasciwosciami adsorpcyjnymi, np. w wychwytywaniu amoniaku.

Waznym zagadnieniem z punktu widzenia konstruowania systemow filtracyjnych
jest nie tylko zagwarantowanie odpowiedniej zdolnosci filtracyjnej, ale rowniez
zapewnienie bezpieczenstwa mikrobiologicznego ze wzgledu na gromadzenie sie
drobnoustrojow (bakterii, grzybéw, plesni) w systemach klimatyzacyjnych. Obecne
rozwigzania sprowadzajg sie do regularnej wymiany filtrow, stosowania powtok o
wiasciwo$ciach antybakteryjnych lub wykorzystywania lamp UV.

Doktorantka, na podstawie dokonanego przegladu literatury, postawita sobie za
cel opracowanie adsorbentéw do usuwania lotnych zwigzkéw organicznych z fazy
gazowej i 0 wlasciwoSciach przeciwdrobnoustrojowych. Materiaty te miatyby docelowo
znaleZ¢ zastosowanie w systemach filtracyjnych. Jako materiat wyj$ciowy Doktorantka
wybrata wermikulit, ktéry poddata modyfikacji chitozanem oraz azotanem srebra lub
cynku. Program badawczy oparta na udowodnieniu czterech postawionych tez
badawczych, ktore zakladaty (i) zwiekszenie porowato$ci wermikulitu po modyfikacji
chemicznej, co powinno przetozy¢ sie na poprawe witasciwosci adsorpcyjnych; (ii)
skuteczne usuwanie wybranych VOC przez zmodyfikowane glinokrzemiany; (iii)
wykazanie efektu regeneracji termicznej przez wytworzone materialy; (iv) nadanie
materialom wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych poprzez wprowadzenie do uktadu
jonow cynku lub srebra. Doktorantka poprawnie i klarownie przedstawita cel pracy, a
sformutowane hipotezy badawcze sg poprawne.



Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych

Kluczowym elementem prac badawczych zrealizowanych przez Doktorantke byto
przeprowadzenie modyfikacji chemiczne;j wermikulitu w celu zwiekszenia porowatosci
materialu i tym samym uzyskania wysokiej skuteczno$ci w usuwaniu lotnych zwigzkow
organicznych. Modyfikacja kwasowa obejmowata zastosowanie kwasow HCl i HNO3 oraz
ich mieszanine uzyskujac trzy rodzaje mineratéw ilastych: modyfikowany wermikulit
(seria S, traktowany tylko kwasami), podwojne warstwowe wodorotlenki (seria L, probki
traktowane kwasami i alkalizowane po odwirowaniu) oraz hybrydy na bazie
modyfikowanego wermikulitu i podwéjnych warstwowych wodorotlenkéw (seria LS).
Ponadto, Doktorantka wytworzyta materialy hybrydowe zawierajace chitozan z
dodatkiem jonéw cynku lub srebra. W celu wykazania utylitarnego charakteru
realizowanej pracy doktorskiej, Doktorantka przeprowadzita proby wytwarzania finalnej
formy adsorbentu w postaci pregranulatu z materiatéw hybrydowych jako ztoza
filtracyjnego. W programie eksperymentalnym Doktoranta wykorzystata dedykowang
aparature badawczg, umozliwiajgca przeprowadzenie badan adsorpcji-desorpcji azotu w
77K, oznaczenie skladu pierwiastkowego metoda ICP-OES i XRF, analize budowy
chemicznej metoda spektroskopii w podczerwieni, analize morfologii i struktury
technikami transmisyjnej i skaningowej mikroskopii elektronowej (TEM, SEM), strukture
krystaliczng metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), analize termograwimetryczng
(TGA) oraz ocene aktywnos$ci przeciwgrzybiczej i przeciwdrobnoustrojowej. W celu
okreélenia  zdolnoéci adsorpcyjnych  otrzymanych materiatéw, Doktorantka
przeprowadzita badania adsorpcji wzgledem par izopropanolu i benzenu jako
przedstawicieli VOC. Dodatkowo, zbadata adsorpcje wytworzonych materiatow
wzgledem dwutlenku wegla.

Podsumowujac stwierdzam, ze zastosowane przez Doktorantke techniki
eksperymentalne i metody badawcze zostaly dobrane w sposéb adekwatny do celu i
zakresu prac badawczych.

Analiza wynikéw przeprowadzonych badan i elementy nowosci w pracy

Wyniki badan zrealizowanych w ramach pracy doktorskiej zostaly zawarte w
rozprawie doktorskiej, zgtoszeniu patentowym i przedstawione w postaci posteréw na
szeéciu konferencjach. Jedyna publikacjg zwigzang z doktoratem jest praca przegladowa
opublikowana w Applied Clay Science (2021), w ktérej Doktorantka jest pierwszg autorka.

Pierwszym etapem badan bylo przeprowadzenie modyfikacji kwasowej
wermikulitu i ocena wilasciwosci adsorpcyjnych trzech serii materiatéw (S, L i LS). Na
podstawie analizy danych dotyczacych powierzchni wtasciwej i pojemnosci adsorpcyjnej,
do dalszych badan wytypowano materialy z serii S, ktére charakteryzowaly sig
obecnoécig mikroporéw i rozwarstwiong struktura z nowymi centrami adsorpcji oraz
amorficzng krzemionka wytworzong na powierzchni materiatu.

Kolejny etap wmodyfikacji wermikulitow zaktadal utworzenie materiatow
hybrydowych, z wykorzystaniem chitozanu i Zn0O. Wytworzone materiaty
charakteryzowaly sie strukturg mezoporowata i obecno$cia poréw szczelinowych, a ich



powierzchnia wla$ciwa byta mniejsza od powierzchni wtasciwej materialu wyjSciowego.
Jednoczesnie, Doktorantka zaobserwowata wzrost pojemnosci sorpcyjnej wzgledem par
izopropanolu. Obecno$¢ charakterystycznych pasm pochodzgcych od chitozanu zostata
potwierdzona metoda spektroskopii w podczerwieni, a obecno$¢ ZnO w strukturze
modyfikowanego wermikulitu zostata potwierdzona technika transmisyjnej mikroskopii
elektronowe;.

Wprowadzenie chitozanu i AgNOs do struktury wermikulitu skutkowato
podobnymi zmianami w strukturze, prowadzac do wytworzenia struktury
mezoporowatej, co Doktorantka stwierdzita na podstawie ksztattu izoterm adsorpcji-
desorpcji. Analiza parametréw teksturalnych wykazata rowniez, ze ze wzrostem ilosci
mezoporéw zmniejszyta sie ilo§¢ mikroporéw dla materiatéw modyfikowanych
azotanem srebra. Wraz ze wzrostem stezenia AgNOz zaobserwowano zwigkszajacy sie
udzial mikroporéw w catkowitej wielko$ci powierzchni wtasciwej materiatéw. Analiza
fizykochemiczna zmodyfikowanych materiatéw potwierdzita skuteczne wytworzenie
materiatéw hybrydowych, w ktérych wytworzony kompleks chitozan-srebro zostat
przytaczony do wermikulitu.

Kolejnym etapem badawczym, ktérego podjeta si¢ Doktorantka, byto okreslenie
wiaéciwoséci adsorpcyjnych materiatéw hybrydowych wobec pan izopropanolu i benzenu.
Analizujagc  izotermy adsorpcji par izopropanolu dla materiatéw hybrydowych
zawierajacych chitozan i cynk, Doktorantka stwierdzita zachodzenie adsorpcji na
hydrofobowych mikroporach w zakresie niskich ci$nien, a nastepnie, wraz ze wzrostem
ci$nienia, proces zachodzi na hydrofilowych mezoporach. Uzyskane dane
eksperymentalne zostaly poddane prébie dopasowania do modeli adsorpcji Langmuira,
Freundlicha i Sipsa. Przeprowadzone analizy wykazaty najlepsze dopasowanie do modelu
Sipsa w przypadku adsorpcji par iziproponalu, za$ dla eksperymentow z parami benzenu,
najbardziej zblizony do danych eksperymentalnych byt model Sipsa i Freundlicha.

W przypadku badania wiasciwosci adsorpcyjnych materiatow zawierajgcych
chitozan i srebro, izotermy adsorpcji par izopropanolu wykazaty ksztalt sigmoidalny,
ktoéry moze wskazywac na sorpcje kooperatywng, w ktérej juz zaadsorbowane czgsteczki
utatwiajg przytaczenie kolejnych. Obserwowane przy wyzszych ciSnieniach gwattowne
wypetnianie poréw Doktorantka wytlumaczylta adsorpcjg w hydrofobowych
mikroporach i hydrofilowych mezoporach. Wyniki pozwolity na wysnucie wnioskow, ze
synteza materialdbw hybrydowych pozwolita na znaczacq poprawe wiasciwosci
adsorpcyjnych wermikulitu. Podobnie jak w przypadku mineratéw modyfikowanych
chitozanem i cynkiem, przeprowadzone analizy wykazaly najlepsze dopasowanie do
modelu Sipsa w przypadku adsorpcji par izopropanolu oraz do modelu Sipsa i
Freundlicha w przypadku analiz adsorpcji par benzenu. Co istotne, w obydwu
przypadkach (modyfikacji Zn i Ag), wyzsze pojemnosci adsorpcyjne obserwowano dla
polarnego izopropanolu w poréwnaniu do niepolarnego benzenu, a zachowanie to
Doktorantka wytlumaczyta zupetnie r6znymi mechanizmami adsorpcji.

Nowej wiedzy na temat modyfikowanych wermikulitow dostarczyty testy
biologiczne, ktérych celem bylo wykazanie wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych,
istotnych z punktu widzenia wykorzystania materiatéw w systemach filtracji powietrza.
Doktorantka wykazata, ze materiaty ilaste z dodatkiem srebra wykazaly wysoka
aktywno$¢é wobec szczepéw bakterii Staphylococcus aureus, Escherichia coli i Bacillus



subtilis. Natomiast wiasciwo$ci przeciwgrzybicze przeciw grzybom Candida albicans
wykazaly materiaty zawierajace cynk.

Potwierdzeniem utylitarnego charakteru przeprowadzonych prac badawczych
byta proba wykonania ztoza filtracyjnego w postaci granulatuy, tj. w formie najczesciej
spotykanej we wkiadach filtracyjnych. Wytworzony materiat miat jednak forme
nieregularnych fragmentow powstalych po skruszeniu sprasowanego materiatu
(nazwanych pregranulatem) lub wycietych cylindrow (a nie kulek, jak je nazywa
Doktorantka). Testy adsorpcji par benzenu przeprowadzono dla materiatow w postaci
proszku, pregranulatu i cylindréw, typujac pregranulat zawierajacy cynk lub srebro do
badan pojemnoéci adsorpcyjnej par benzenu. Opracowane rozwigzanie zostato zgloszone
do ochrony patentowej, a Doktorantka jest pierwszym wspotautorem tego zgloszenia
patentowego.

Podsumowujac, nalezy stwierdzic, ze Doktorantka przeprowadzita badania, ktore
pozwolity Jej na opracowanie nowych materialéw. Wykazata si¢ umiejetnoécia analizy
wynikow z przeprowadzonych badan, a wyciagniete wnioski sg prawidiowe.

Uwagi dyskusyjne

Doktorantka podjeta sig opracowania chemicznej modyfikacji wermikulitu,
mineratu ilastego, 0 dobrych wiasciwosciach adsorpcyjnych i
przeciwdrobnoustrojowych, ktére mozna byloby wykorzysta¢ w systemach filtracji i
oczyszczania powietrza, zwlaszcza z lotnych zwigzkow organicznych. Szata graficzna
opracowania, w ktérym zawarto 70 rysunkow i 28 tabel jest przejrzysta, a wykresy i
tabele zostaly przedstawione w staranny sposob.

Doktorantka nie ustrzegla sie jednak réznych bledow o charakterze edytorskim, a
cze$¢ uwag zawartych w niniejszej recenzji ma charakter polemiczny.

str. 11 - bedne rozwiniecie skrétu XRF,

Str. 48 - powinno by¢ ~adherujgcymi” a nie ,adhezujgcymi”,

Str. 52 — Doktorantka operuje skrotami opisujacymi sktad probek, ktory wyjasnia
dopiero na str. 54,

Str. 60 - nieprawidtowe rozwinigcie skrétu XRE (powinno by¢: rentgenowska
spektrometria fluorescencyjna),

Str. 62 - jaka mase miata probka wykorzystywana podczas pomiarow izoterm
adsorpcji i desorpcji par benzenu? Jak duze fragmenty pregranulatu poddawano
pomiarom?

Str. 75 - trzecia linijka od gory: _intensywno$¢ zmniejszata sig¢ wraz ze stezeniem
kwasu” - pytanie: rosngcym czy malejgcym stezeniem?

Str. 97 - omawiane dyfraktogramy wykazujg charakterystyczne ,refleksy” a nie
.piki”,

Str. 137 - drugi wyrézniony akapit: powinno by¢ ,doprowadzita do rozwiniecia
porowatoéci", a nie do ,rozwoju porowatoéci".



7 ciekawo$ci recenzenta prosze o ustosunkowanie si¢ podczas obrony do
nastepujgcego zagadnienia:

Str. 26 - prosze o wyja$nienie o jakich ,mechanizmach podziatu” mowa w zdaniu
dotyczagcym mechanizméw adsorpcji VOCs na zmielonych bioweglach?

Str. 35 - na czym polegal drugi etap sieciowania polimeré6w mikro-
mezoporowatych opisanych w poz. [161]?

Str. 55 - czy zastosowana dosy¢ wysoka temperatura suszenia materiatow
hybrydowych zawierajacych chitozan (200 °C) mogta mie¢ wptyw na budowe chemiczng
i wtasciwosci tego biopolimeru?

Str. 50 - Doktorantka nie przedstawita charakterystyki wykorzystanego w pracy
chitozanu (masa molowa, stopien deacetylacji) - prosze¢ o doprecyzowanie tych
informaciji,

Str. 91 - Doktorantka wyjasnia zmiany stabilnoSci termicznej materiatow
hybrydowych, a konkretnie pierwszy ubytek masy na krzywej TGA, jako ,utrate wody” (w
zakresie 25 - 150 °C) oraz ,utrate zaadsorbowanej wody” (w zakresie 25 - 200 °C). Czy
procesy te sg tozsame?

Str. 99 - Doktorantka zauwaza wzrost intensywno$ci pasma zlokalizowanego przy
ok. 1060 cm'l. Wzgledem jakiego pasma referencyjnego zostaty oszacowane te zmiany?

Str. 127 - na Rys. 63 brakuje wynikéow dla probki nr. 2. Jakie problemy
aparaturowe spowodowaly, ze nie udato sie powtérzy¢ pomiaréw, aby uzyska¢ wynik?
To samo dotyczy Rys. 647

Str. 130 - Doktoranta szczegbétowo omawia wyniki badan biologicznych cytowanej
pracy (w cytowanym artykule [230] zastosowano inny materiat ilasty - sepiolit i
uzyskano bardzo dobre wiasciwosci antybakteryjne dla S. Aureus i E. coli) i wskazuje, ze
analogiczny mechanizm przeciwdrobnoustrojowy jest wysoce prawdopodobny dla Jej
ukladow  wobec  Bacillus  subtilis, ktéory wykazal najwyzsza aktywno$¢
przeciwdrobnoustrojowg (materiaty na bazie wermikulitu wykazaly niskg aktywnos$¢
antybakteryjng wobec S. Aureus i E. coli). Czy i ewentualnie jakg role odegrata budowa i
wiasciwosci uzytego przez Doktorantke innego materiatu ilastego w braku aktywno$ci
przeciwdrobnoustrojowej wobec S. Aureus i E. coli kompozytoéw: wermikulit, chitozan i
ZnO czy decydujaca role odegraly inne czynniki/sktadniki?

Podsumowujgc stwierdzam, ze nie wnosze zasadniczych uwag do interpretacji
wynikéw i sposobu przeprowadzenia badan, a drobne biedy nie umniejszajg dobrej
jako$ci prezentowanej dysertacji.

Whnioski koncowe

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Wal zawiera
interesujace wyniki badan o znamionach nowosci naukowej i posiada aspekt aplikacyjny
ze wzgledu na realizacje rozprawy w ramach programu ,Doktorat Wdrozeniowy”. Praca
wnosi wkiad w aspekty poznawcze dotyczace zagadnien z zakresu modyfikacji
chemicznej materiatu ilastego - wermikulitu i badan proceséw adsorpcji. Doktorantka
wykazala, ze dzieki zastosowaniu modyfikacji kwasowej, a nastepnie wykorzystaniu
chitozanu oraz zwiazkéw cynku i srebra, wytworzone materialy hybrydowe skutecznie
usuwajg lotne zwigzki organiczne, takie jak pary izopropanolu i benzenu. Doktorantka



whniosla réwniez nowa wiedze na temat mozliwosci regeneracji takich materiatow bez
znaczacej utraty pojemnosci adsorpcyjnej oraz masy. Ponadto, wykazata, Zze wytworzone
materialy moga skutecznie hamowaé rozwoj niektorych szczepéw bakterii i grzybow.

Kandydatka do stopnia doktora jest wspétautorks jednego artykutu zwigzanego z
pracg doktorskg (oraz czterech innych prac niezwigzanych z doktoratem) oraz jednego
zgtoszenia patentowego. Jest réwniez wspotautorka 6 doniesien konferencyjnych w
postaci prac posterowych. Doktorantka zatem speinia wymagania ustawowe stawiane
kandydatom do stopnia doktora.

Biorac pod uwage osiagniete wyniki, stwierdzam iz przedtozona do recenzji praca
doktorska mgr inz. Katarzyny Wal spetnia warunki przewidziane ustawg z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 192 ust. 2, Dz.U. poz. 1668, z pdzn.
zm.) oraz art. 180 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe - Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. poz. 1669, z p6zn. zm.).

Dlatego wnosze o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Katarzyny Wal
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz publicznej obrony.

Szczecin, 12.01.2026 1.



