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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Katarzyny Wal

nt. ,Materialy hybrydowe na bazie naturalnych mineraléw warstwowych jako
wysokowydajne, bakteriobdjcze adsorbenty do filtrow powietrza”

Podstawg wykonania recenzji rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Katarzyny Wal jest pismo
RDNDO05/122/2024-2028  Przewodniczacej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna Politechniki Wroctawskiej Pani prof. dr hab. inz. Izabeli Michalak z dnia 20-10-
2025 .

1. Ogolna charakterystyka rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Wal zostata wykonana pod kierunkiem Pana dr.
hab. inz. Piotra Rutkowskiego, prof. PWr, promotora, oraz Pani dr hab. Joanny Cybinskie;j,
prof. UWr, opiekuna pomocniczego. Wskazang dyscypling dla rozprawy jest inzynieria
chemiczna w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych.

Praca ma charakter eksperymentalny i jest po$wigcona syntezie oraz charakterystyce
hybrydowych adsorbentéw na bazie wermikulitu i chitozanu, posiadajacych wiasciwosci
bakteriobdjcze, pod katem ich zastosowania jako wkladéw filtracyjnych w procesach
usuwania lotnych zwigzkéw organicznych. Badania przedstawione w rozprawie zostaly
sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji 1 Nauki w ramach programu ,Doktorat
wdrozeniowy” nr DWD/3/17/2019 ,,Materialy hybrydowe na bazie naturalnych mineralow
warstwowych jako wysokowydajne, bakteriobdjcze adsorbenty do filtréw powietrza™.

Rozprawa w formie monografii obejmuje osiem rozdziatéw, wykaz stosowanych skrotow
oraz streszczenia w jezyku polskim i angielskim, przy czym jako osobne rozdzialty
wyodrebniono spis rysunkéw, spis tabel oraz czes¢, w ktorej zaprezentowano dorobek
naukowy Doktorantki. Calo$¢ liczy 174 strony.



Doktorantka jest wspétautorka jednej publikacji w czasopismie o duzym wspolczynniku
wplywu, zwiazanej z tematyka pracy doktorskiej, w ktérej wystepuje jako autor wiodacy, 4
rozdzialtéw w monografiach. w tym w jednym przypadku jako autor wiodacy, a takze jednego
zgloszenia patentowego. Wyniki swych badan prezentowata na szesciu konferencjach, w tym
czterech miedzynarodowych.

2. Ocena merytoryczna rozprawy

Doktorantka podjeta si¢ w swej pracy zlozonego zadania syntezy i badania nowych
materialtdw do zastosowania faczacego ochrone srodowiska i zdrowia ludzkiego. Tym
zastosowaniem jest adsorpcyjne usuwanie lotnych zwigzkéw organicznych z powietrza z
jednoczesnym zapobieganiem rozwojowi mikroorganizméw we wkladzie filtracyjnym.
Realizacja tych dwoéch funkcjonalnosci wymaga zwykle zastosowania dedykowanych
uktadéw zintegrowanych w jednym systemie filtracyjnym, ktéry mozna by w tym przypadku
okresli¢ mianem hybrydowego. Mozliwe jest tez polaczenie obu tych funkcjonalnogci w
materiale stanowiacym wktad filtracyjny / separacyjny, ktéry z zalozenia sam wtedy bedzie
materiatem  hybrydowym. Oczekiwanym skutkiem zastosowania takiego materiatu
hybrydowego powinno by¢ uproszczenie systemu filtracyjnego, zmniejszenie jego gabarytow
i obnizenie kosztéw eksploatacji. Istnieje oczywiscie potrzeba opracowywania takich
materialow, ktére bedg si¢ charakteryzowac stosowna dla danego procesu oczyszczania
powietrza z lotnych zwigzkéw organicznych pojemnoscia sorpcyjng i  stabilnymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi, przy jednoczesnym zapewnieniu wysokiej aktywnosci
antybakteryjnej i przeciwgrzybicznej. Moim zdaniem, zatem, podjecie przez Doktorantke
badan przedstawionych w rozprawie bylo jak najbardziej zasadne, a tytut rozprawy dobrze
opisuje jej zawartosc.

W pracy mozna wyodrebni¢ dwie zasadnicze czesci: literaturowa (rozdziat 1) i
doswiadczalng, podzielong na szczegdétowy opis metodyki prowadzenia badan (rozdziat 2)
oraz omOwienie i dyskusj¢ wynikow (rozdziat 3). W tle tych czesci jest bogata bibliografia,
zamieszczona w rozdziale 7 i obejmujaca 255 pozycji literaturowych. Jest ona cytowana tak
dla zilustrowania aktualnego stanu wiedzy w obszarze badan przeprowadzonych przez
Doktorantke, jak i podczas dyskusji uzyskanych wynikow.

Czgs¢ literaturowa stanowi niemal jedng czwartg objetosci calej pracy. Doktorantce udato sie
w niej w syntetyczny sposob omoéwi¢ kwestie sposobdw oczyszczania powietrza z
zanieczyszczen lotnych i biologicznych. Scharakteryzowata takze materialy, ktére sg i moga
by¢ wykorzystywane w procesach usuwania lotnych zwigzkow organicznych. Wsrod nich jest
takze wermikulit, ktéry zostal wybrany jako materiat bazowy do syntezowanych i badanych w
tej rozprawie materiatdw hybrydowych. W tej czesci pracy Doktorantka dokonala takze
identyfikacji czynnikéw sprzyjajacych wychwytowi lotnych zwigzkéw organicznych w
porowatych adsorbentach, przedstawita sposoby oceny wilasciwosci antybakteryjnych oraz
zaprezentowala cel pracy (rozdziat 1.8).

W rozdziale 2 Doktorantka przedstawila w przejrzysty sposob zakres prowadzonych badan, a
nastepnie omoéwita szczegélowo procedury rozwijania struktury porowatej w materialach
bazujagcych na wermikulicie oraz inkorporowania w nich czynnikéw neutralizujacych
drobnoustroje (cynk i srebro). W odrebnych podrozdziatach zaprezentowane zostaly metody i



narzgdzia wykorzystane do przeprowadzenia charakterystyki fizykochemicznej uzyskanych
materialow oraz okreslenia ich pojemnosci adsorpcyjnej. Wyniki badan wykonanych dla
uzyskanych materialow zostaty szczegélowo przedstawione i przeanalizowane w rozdziale 3
oraz podsumowane w rozdziale 4.

Nalezy tu podkresli¢, ze cho¢ zakres badan wykonanych przez Doktorantke jest obszerny i
ztozony, ich wyniki zostaly zaprezentowane w rozprawie w sposob usystematyzowany i
przejrzysty, a jednoczesnie zwiezly i w moim odczuciu kompletny. Doktorantka
przeprowadzita synteze i kompleksowa charakterystyke fizykochemiczng szeregu materiatéw
1 okreslita ich pojemno$¢ adsorpcyjng oraz aktywnos¢ antybakteryjna i przeciwgrzybiczna.
Przeprowadzita takze dyskusj¢ uzyskanych wynikow w kontek$cie badan prowadzonych na
swiecie. W syntetycznym skrocie, w rozprawie zaprezentowano wyniki prac dotyczacych:

* syntezy, okreslenia powierzchni wlasciwej oraz pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem
par izopropanolu gcznie 28 probek, zrodlowego wermikulitu oraz produktéw jego
modyfikacji kwasowej, zréznicowanych pod wzgledem metody syntezy oraz rodzaju i
stezen zastosowanych kwasow;

* pelnej analizy wlasciwosci fizykochemicznych i pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem
par izopropanolu lgcznie 12 probek, z grupy okreslonej jako zmodyfikowany
wermikulit, oraz wyselekcjonowania probki bazowej do inkorporacji czynnikéw
przeciwdrobnoustrojowych (cynku i srebra);

e analizy wlasciwosci fizykochemicznych tacznie 6 probek materialéw hybrydowych
zawierajgcych cynk, zréznicowanych pod wzgledem kolejnosci dodawania reagentow
1 stezenia azotanu cynku;

e analizy wlasciwosci fizykochemicznych lacznie 6 probek materiatow hybrydowych
zawierajacych srebro, zréznicowanych pod wzgledem czasu reakcji i stezenia azotanu
srebra;

e pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem par izopropanolu i benzenu, odpowiednio 4 i 2
probek materialéw hybrydowych zawierajacych cynk, zréznicowanych pod wzgledem
stezenia azotanu cynku;

e pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem par izopropanolu i benzenu, odpowiednio 4 i 2
probek materiatéw hybrydowych zawierajgcych srebro, zréznicowanych pod
wzgledem stezenia azotanu srebra;

e aktywnosci antybakteryjnej 2 probek materiatéw hybrydowych zawierajacych cynk i 2
probek materiatlow hybrydowych zawierajacych srebro wzgledem trzech szczepow
bakterii (Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis i Escherichia coli);

e aktywnosci przeciwgrzybicznej 2 probek materialow hybrydowych zawierajacych
cynk i 2 prébek materiatéw hybrydowych zawierajacych srebro wzgledem dwdch
grzybow (Aspergillus brasiliensis i Candida albicans).

Podsumowujac t¢ czgs¢ mojej recenzji pragne pokreslié wysoki poziom merytoryczny tak
przeprowadzonych badan, jak i samej rozprawy. Tym niemniej z obowigzku recenzenta
musze¢ zwroci¢ uwage na pewne niedociagnigcia, ktérych Doktorantka si¢ nie ustrzegla, jak
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tez prosi¢ ja o ustosunkowanie si¢ do uwag i pytan, ktére nasunety mi sie w trakcie lektury
pracy.

Rozprawa zostata opracowana i wydana bardzo starannie, w atrakcyjnej wizualnie formie. W
pracy wystepuje pewna niewielka liczba bledéw literowych i interpunkcyjnych. Nie bede ich
tu jednak wymienial. Pozwole sobie natomiast wymieni¢ tutaj pewne niedoskonatosci
stylistyczne i redakcyjne, cytujagc Doktorantke i proponujac ewentualnie uzycie innego
sformutowania:

- str. 12: Sfomutowanie ,,Zta jako$¢ powietrza prowadzi to do jego zanieczyszczenia ...” jest
niefortunne. To raczej zanieczyszczenia obecne w powietrzu powoduja, ze jego jakos¢ jest
zka. Sugeruj¢ przeredagowanie catego zdania, ktére rozpoczyna sie od tego sformutowania.

- str. 13: Zamiast ... z powietrzem zawierajacym wysokie poziomy zanieczyszczen
przewyzszajacych normy jakosci powietrza...”, moze lepiej, np.: ,.... z powietrzem, w
ktorym ilo$¢ zanieczyszczen znaczaco przekracza progi okre§lone w normach jakosci
powietrza ...”.

- W pracy bardzo czgsto jest uzywane okreslenie ,,wlasciwosci adsorpcyjne” materialow w
sytuacji, gdy mowa jest jedynie o ,,pojemnosci adsorpcyjnej” i to w okreslonych warunkach
(cisnienie i temperatura). Prowadzi to np. do takich sformutowan jak: ,.polarnos¢ adsorbatu
ma wplyw na wlasciwosci adsorpcyjne uzyskanych materiatow” (str. 29), czy ,.co zwicksza
jego wlasciwosci adsorpeyjne ...” (str. 30, 40), ,,stabsze wlasciwosci adsorpeyjne” (str. 39),
»Spadek wiasciwosci adsorpcyjnych” (str. 45) lub ,5-krotng poprawe wlasciwosci
adsorpcyjnych” (str. 80). Stwierdzenia te wydaja si¢ by¢ zbyt daleko posunietymi skrétami
myslowymi. W pierwszym przypadku nalezy zauwazyé, ze wlasciwos$é adsorbatu nie ma
wplywu na wlasciwosci adsorbentu. Chodzi raczej o to, ze od polarnosci adsorbatu i
wlasciwosci powierzchni adsorbentu zalezy, ile adsorbatu w danych warunkach (ci$nienie i
temperatura) zostanie zwigzane z powierzchnig adsorbentu (czyli jaka bedzie pojemnosé
adsorpcyjna tego materiatu wzgledem tego adsorbatu). W pozostatych przypadkach uzycie
sformutowania ,,pojemnos¢ adsorpcyjna” zamiast ,,wlasciwosci adsorpcyjne” nie
sugerowaloby tego, ze okreslenie ,,wtasciwosci adsorpcyjne” jest policzalng wielkos$ciag.

- str. 49: Przy okreslaniu celu zakonczonej pracy stosowne jest uzywanie raczej czasu
przesztego zamiast terazniejszego np. .,... bylo opracowanie ...”, ,Projekt zakladat ...”,
zostaty wprowadzone ...”, .,... bylo rozszerzenie wiedzy ...”.

- str. 94: Stwierdzenie .,... analizowane zostaly sklasyfikowane jako ...” jest niejasne.

- str. 96: Zdanie zaczynajace si¢ od: ,,Wytworzenie materialow hybrydowych ...” nie jest
zrozumiale.

- str. 103: Zdanie zaczynajace si¢ od: ,,Niemniej jednak ...” sugeruje, ze to ,,warto$¢ [etapu]
byta o okoto 4% mniejsza ...”, a nie, ze to ubytek masy byl odpowiednio mniejszy niz w
materiale bazowym.

- str. 104: Prosze o wyjasnienie okreslenia ,,... atrakcyjne oddziatywania ...”.

- str. 138: Zdanie ,,Adsorbenty w tej formie wykazuja whasciwosci adsorpeyjne wzgledem par
benzenu” jest niejasne.



Uwagi o charakterze merytorycznym zamiescitem ponizej.

- str. 15: Prosz¢ o wyjasnienie stwierdzenia: ,,... o temperaturze wrzenia mieszczacej sie w
przedziale 50-260 °C w temperaturze pokojowe;j ...”.

- str. 18: W charakterystyce adsorpcji fizycznej (ostatni akapit na tej stronie) jest sugestia, ze
w poréwnaniu do adsorpcji chemicznej jest ona tylko wielowarstwowa lub nieselektywna.
Prosz¢ o uscislenie, gdyz w adsorpcji fizycznej takze moga si¢ pojawiaé monowarstwy, a
proces jest moim zdaniem jak najbardziej selektywny.

- str. 25, 29, 30, 31: Przy cytowaniu warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej podawany jest wymiar
powierzchni wiasciwej m? g,

- str. 32: Stwierdzenie o znamionach ogoélnosci, ze ,zeolity nie znajdujg szerokiego
zastosowania w roli adsorbentow” jest niezgodne z rzeczywistoscia.

- str. 44: Autorka pisze: ,,Waskie mikropory stanowia aktywne miejsca adsorpcyjne ...”. Pory
1 miejsca aktywne w adsorpcji to moim zdaniem dwa rdzne, nietozsame ze sobg pojecia.

- str. 44: Pojawia si¢ stwierdzenie: ,,Proces dyfuzji polega natomiast na adsorpcji benzenu
...7. Proces dyfuzji jest procesem transportu masy nie adsorpcji. W najwigkszym skrocie:
czasteczka dyfunduje w porach do powierzchni adsorbentu, gdzie adsorbuje si¢ wskutek
dziatania m.in. sil van der Waalsa.

- str. 92: ,,W Tabeli 13 ... zawarto$¢ cynku ...”. W Tabeli 13 dane dotyczg materiatu ze
srebrem.

- str. 130 i 132: Tabele 26 i 27. Z tytutdéw obu tabel ani tez z opiséw wierszy 1 kolumn nie
wynika bezposrednio, ze wartosci tam zamieszczone dotycza aktywnosci. Poza tym
aktywno$¢ wysoka jest chyba wtedy, gdy A>3 a nie A<3, jak sugeruje komentarz na dole obu
tabel.

- Przed badaniami wiasciwosci adsorpcyjnych wytworzonych materialdéw byly stosowane
rozne temperatury i warunki regeneracji probek: 250°C i przeptyw He w przypadku
izopropanolu, 250°C i préznia w przypadku benzenu, 200 °C i obnizone cisnienie w
przypadku CO2. Czy w tych warunkach probki byly dostatecznie zregenerowane i na jakiej
podstawie to stwierdzano? Czy temperatura regeneracji nie byla jednak zbyt wysoka? Z wielu
wykreséw TGA wynika, ze po pierwszym ubytku masy (desorpcja wody) w temperaturze
100-150°C nastepuje pewna stabilizacja wagi do temperatury 200-250°C, a po jej
przekroczeniu obserwuje sie systematyczny ubytek masy. Ponadto, zdaniem Doktorantki,
pow. 200 °C rozpoczyna si¢ degradacja chitozanu (str 91, 103), czyli dochodzi do zmian
jako$ciowych w probee. Na Rys. 62 pokazano tez, ze w drugim cyklu adsorpeji / desorpeji
nastapil gwattowny wzrost pojemnosci adsorpcyjnej dla par izopropanolu przy regeneracji w
250°C, podczas gdy prébka regenerowana w temperaturze 100°C (Rys. 61) zachowuje sie
bardziej stabilnie, a pojemnosci w cyklu pierwszym sg tak naprawde zblizone.

- W wnioskach (str. 138) Doktorantka napisata: ,,W obu przypadkach wyzsze pojemnosci
adsorpcyjne zaobserwowano dla polarnego izopropanolu w poréwnaniu z niepolarnym
benzenem”. Wniosek ten zostal sformutowany na podstawie analizy mechanizméw adsorpcji
obu zwigzkdow i zasadniczo jest poprawny, jezeli chodzi o identyfikacje wptywu oddziatywan



adsorbat — powierzchnia adsorbentu. Pominigty jest tu jednak fakt, ze istotnym czynnikiem
ograniczajagcym pojemno$¢ adsorpcyjna benzenu w badanych materiatach jest brak
dostgpnosci mikroporéw dla tego zwiazku z powodu wymiaru jego czgstki. Doktorantka jest
tego zreszta Swiadoma (str. 111), jednak zbytnio skupila si¢ na zalozeniu, ze izopropanol
poczatkowo stabo oddziatuje z powierzchnia. Ten watek jest rozwiniety w kolejnej uwadze.

- W wnioskach (str. 138) Doktorantka napisata, ze ,,Jzopropanol poczatkowo stabo oddziatuje
z powierzchnig ...”. To stwierdzenie, jak i caly wniosek jest oparty na dyskusji
przeprowadzonej wezesniej, na podstawie analizy izoterm adsorpcji izopropanolu i benzenu
na wytworzonych materiatach. W przypadku zjawisk adsorpcyjnych o stabym oddziatywaniu
mowi sig, kiedy obserwowana jest liniowa zaleznos¢ miedzy cisnieniem w fazie gazowej a
stgzeniem w fazie zaadsorbowanej. Takich zalezno$ci nie obserwuje sie na wykresach
dotyczacych adsorpcji tak izopropanolu, jak i benzenu (Rys.48, 50, 51, 52, 53, 55, 56 i 57).
[zotermy izopropanolu nie obejmuja ponadto calego zakresu ci$nien wzglednych. Analizujac
jednak ich ksztalt (Rys. 48, 50, 53 i 55) mozna zalozy¢, ze mikropory prébki zostaty
wypelnione skondensowanym izopropanolem. Oznaczaloby to, ze w tym poczatkowym,
niskim obszarze cisnien wzglednych proces adsorpcji izopropanolu jest silnie nieliniowy.
Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze pierwszy punkt tych izoterm wyznaczony byt przy
cisnieniu wzglednym (p/po) wynoszacym ok. 0,13 (Rys.48 i 53) i w tym punkcie, na przyklad,
dla probki MH_Ch_VER_ZnO_0.15 stgzenie izopropanolu w fazie zaadsorbowanej wynosi
Juz ok. 2 mmol/g (Rys. 50). Ten poziom stezenia w tej samej probce jest osiggany w
przypadku benzenu dopiero przy piatym punkcie ci$nienia (Rys. 52), co odpowiada ci$nieniu
wzglednemu ok. 0,4 (Rys. 51). Podobnie jest w przypadku probki MH Ch_Ag 0.015 VER
(odpowiednio Rys. 53, 55, 56 1 57).

- Ostatnia uwaga dotyczy proby dopasowania teoretycznych izoterm adsorpcji (Langmuira,
Freundlicha i Sipsa) do izoterm doswiadczalnych. Doktorantka skupita sie na analizie
warto$ci wspolezynnika korelacji (R?) zupelnie pomijajac wartosci wspétezynnikéw tych
izoterm. W przypadku izotermy Lanmuira (Tab. 20 1 23) sg one czgsto ujemne, a zatem
pozbawione sensu fizycznego. Moim zdaniem nie powinny byé one brane pod uwage w
dyskusji dotyczacej, w zamierzeniu Doktorantki, lepszego zrozumienia mechanizmu adsorpcji
par izopropanolu i benzenu w wytworzonych materiatach.

Powyzsze uwagi sg oczywiscie zaproszeniem do dyskusji, a uchybienia stwierdzone w tekscie
nie umniejszajg wartosci przedstawionej rozprawy doktorskiej, ktéra wnosi wiele elementow
nowosci naukowej i ktdrg tez ogdlnie dobrze oceniam.

3. Podsumowanie

Pragne podkresli¢, ze Doktorantka wykazata si¢ duzg wiedzag w zakresie problematyki
przedstawionej w niniejszej rozprawie, samodzielnos$cia oraz dobrym przygotowaniem do
prowadzenia badan i analizy uzyskanych wynikoéw. W szczegdlnosci nalezy zwrdci¢ uwage
na potencjatl do zastosowania przedstawionych w niniejszej pracy wynikow badan w sferze
gospodarczej. Podsumowujgc zatem niniejsza recenzje stwierdzam, ze rozprawa doktorska
Pani mgr inz. Katarzyny Wal pt. ,,Materialy hybrydowe na bazie naturalnych mineratow



warstwowych jako wysokowydajne, bakteriobdjcze adsorbenty do filtréw powietrza” spetnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim, o ktérych mowa w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2024 poz. 1571 z p6ézn. zm.).
Zwracam si¢ zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki
Wroctawskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.



