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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Krzysztofa Pawelca
na temat:

»Wiazanie fosforanow w odciekach z osadéw Sciekowych na sorbentach hydrozelowych
w aspekcie ich przyrodniczego wykorzystania”

1. Podstawa formalna opracowania recenzji

Podstawg opracowania recenzji jest pismo Pana prof. dr hab. inz. Arkadiusza
Telesinskiego ~ Dzickana ~ Wydzialu  Ksztaltowania ~ Srodowiska i Rolnictwa
Zachodniopomorskiego  Uniwersytetu Technologicznego w  Szczecinie (WKSiR-RD
Ri0/10/2022) z prosbg o przygotowanie oceny wspomnianej wyzej pracy, z dnia 10 stycznia
2022 r.

Promotorem rozprawy doktorskiej jest Pani dr hab. inz. Hanna Siwek, prof. ZUT.

Rozprawa miesci si¢ w dyscyplinie inzynieria $rodowiska, gérnictwo i energetyka.

2. Podstawowe informacje o ocenianej rozprawie doktorskiej

Mgr inz. Krzysztof Pawelec przedstawil pracg doktorskg zatytulowang ,,Wigzanie
fosforanéw w odciekach z osadow Sciekowych na sorbentach hydrozelowych w aspekcie ich
przyrodniczego wykorzystania” w formie cyklu pigciu artykutow naukowych. Cztery artykuly
opublikowano w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym, posiadajacych wspolczynnik
wplywu (Impact factor) od 0,399 do 4,411, a jeden artykul o charakterze przegladowym jest

rozdzialem w monografii o zasiggu krajowym. Sg to nastepujace artykuly naukowe:

Publikacja 1. Siwek H., Pawelec K., Wlodarczyk M., 2017. Adsorption of phosphates on zeolite adsorbents in
aquatic environment. Przemysl Chemiczny 96(8): 1801-1804, DOI: 10.15199/62.2017.8.41, (IF: 0,399, MNiSW:
15 pkt.);



Publikacja 2. Siwek H., Pawelec K., Wlodarczyk M., 2019. Use of alginate matrices crosslinked with iron(I1I)
ions for removal of heavy metal ions from sewage. Przemysl Chemiczny 98(1): 129-132, DOIL:

10.15199/62.2019.1.21, (IF: 0,485, MNiSW: 40 pkt.);

Publikacja 3. Siwek H., Pawelec K., 2020. Competitive Interaction of Phosphate with Selected Toxic Metals Ions
in the Adsorption from Effluent of Sewage Sludge by Iron/Alginate Beads. Molecules 25(17), 3962: 1-14,
https://doi.org/10.3390/molecules25173962-31 Aug 2020, (IF: 4,411, MNiSW: 100);

Publikacja 4. Pawelec K., Siwek H., Wlodarczyk M., Kitczak T., 2021. Fertilization with Municipal Wastewater
Phosphorus Adsorbed to Alginate Beads: Results from a Pot Experiment with Italian Ryegrass. Agronomy 11,

2142: 1-13, https://doi.org/10.3390/agronomy 11112142 (IF: 3,417, MNiSW: 100 pkt.);

Publikacja 5. Pawelec K., 2021. Phosphorus dispersion is a growing environmental hazard. Badania I Rozwoj

Mtodych Naukowcow w Polsce — Ochrona Srodowiska. Pod red. Dr inz. Jedrzej Nyckowiak, (IF: 0, MNiSW: 5
pkt.).

Wymienione wyzej artykuly zostaly uzupelnione o wprowadzenie do tematu rozprawy
doktorskiej, sformulowanie celu i zakresu pracy, omowienie metodyki, wynikéw badan,
podsumowanie i wnioski oraz spis literatury.

Doktorant przedstawil rowniez o§wiadczenia wspotautorow publikacji o ich wkladzie
w powstanie artykuléw naukowych zaliczonych do cyklu. Udzial procentowy mgr inz.
Krzysztofa Pawelca w przygotowaniu poszczegolnych publikacji wynosit od 40% do 50%.
Artykul o charakterze przegladowym jest publikacjg jednoautorskg (100%). Rozprawa
doktorska jest w mojej opinii kompletna, a jej uklad uwazam za prawidtowy.

Majac na uwadze liczbe artykuldw, przypisanie czasopism, w ktorych zostaly
opublikowane artykuly do dyscyplin oraz ich punktacj¢ zgodng z Zatgcznikiem do Komunikatu
Ministra Edukacji 1 Nauki w sprawie wykazu czasopism naukowych i recenzowanych
materialow z konferencji migdzynarodowych stwierdzam, ze rozprawa doktorska spelnia
wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20

lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2020 r., poz. 85 z p6zn. zm.)

3. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

W mojej opinii podjety przez mgr inz. Krzysztofa Pawelca temat badawczy doskonale
wpisuje si¢ w globalny trend zréwnowazonego rozwoju. W sytuacji nasilonej antropopresji
dazy si¢ do opracowania technologii umozliwiajacych odzysk réznorodnych substancji,
ktorych ztoza sa na wyczerpaniu. Wedlug Komisji Europejskiej naturalne poktady fosforu takie

jak fosforyty czy apatyty zalicza si¢ do surowcow krytycznych, czyli o wysokim znaczeniu dla
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gospodarki 1 wysokim ryzyku zwigzanym 2z ich podazg. Ma to zwigzek
z globalnym wzrostem ludnosci i intensyfikacjg produkcji zywno$ci. Dazenie do uzyskania
wysokich plonéw roslin wigze si¢ ze stosowaniem zwigkszonej ilosci nawozoéw, w tym
nawozow fosforowych, przy produkeji ktorych zuzywane jest okolo 90% naturalnych
surowcow przemystowych fosforu. Nalezy tez zwroci¢ uwage, ze w trakcie wytwarzania
nawozow fosforowych powstaja tony odpadow i zwalowisk, co powoduje rozpraszanie
w Srodowisku tego cennego pierwiastka juz na etapie produkcji. Rozproszony w srodowisku
fosfor moze gromadzi¢ si¢ w glebie lub w osadach dennych jezior, skad w pewnych warunkach
(brak tlenu przy dnie, niski potencjal redox) moze by¢ uwalniany i wtoérnie zanieczyszczaé
wode. Stale wydobywanie konczacych si¢ juz paliw kopalnych czy surowcow naturalnych
zmusza do stosowania recyclingu, ktory jest nieodlgcznym elementem gospodarki obiegu
zamknigtego. Jednym z rozwigzan technologicznych jest odzyskiwanie fosforu rozproszonego
w srodowisku poprzez wykorzystanie innowacyjnych i ekonomicznie optacalnych adsorbentow
zaréwno pochodzenia naturalnego, jak tez bedgcych materiatami odpadowymi w przemysle czy
rolnictwie. Podjecie tego temat pozwala zapelnic¢ luke w badaniach nad odzyskiem fosforanow
z roztwordow wielosktadnikowych w aspekcie ich przyrodniczego wykorzystania.

Mgr inz. Krzysztof Pawelec postawil sobie trzy cele badawcze. Pierwszy z nich to
okreslenie przydatnosci wybranych adsorbentéw (tobermoryt — TbN, tobermoryt aktywowany
jonami zelaza(Ill) — Tb/Fe oraz adsorbent alginianowy zelowany chlorkiem zelaza(Ill) —
Alg/Fe) do usuwania jonow fosforanowych z ciektych produktow przetwarzania $ciekow.
Kolejnym celem bylo zbadanie konkurencyjnosci adsorpcji jonow fosforanowych z wybranymi
metalami toksycznymi, ktore mogg znajdowaé si¢ w cieklych produktach przetwarzania
sciekow 1 wykazywac¢ wysokie powinowactwo sorpcyjne do badanego adsorbentu. Ostatnim
celem bylo przeprowadzenie wstgpnych badan aplikacyjnych nad mozliwo$cig zastosowania
wzbogaconego w fosfor adsorbentu Alg/Fe jako preparatu nawozowego. Postawione cele
Doktorant realizowal prowadzac badania, ktoérych wyniki przedstawit w cyklu publikacji.

Badania nad wplywem aktywacji tobermorytu zelazem(Ill) na adsorpcj¢ jondw
fosforanowych wykazaly, ze jony fosforanowe wykazujg poréwnywalne powinowactwo
sorpcyjne do nieaktywowanego jak 1 aktywowanego zelazem adsorbentu zeolitowego
tobermorytu (Publikacja 1). Aktywacja tobermorytu zelazem(Ill) zwigkszyla jego pojemnosé
sorpcyjng wzgledem jondéw fosforanowych, ale zmniejszyta sile adsorpcji. Ze wzgledu na
stosunkowo male powinowactwo sorpcyjne jonow fosforanowych do aktywowanego
zelazem(II) tobermorytu zbadano mozliwosci zastosowania innowacyjnego sorbentu

alginianowego sieciowanego jonami zelaza(IIl) (Alg/Fe) (Publikacja 2). Wcze$niejsze badania
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prowadzone w Pracowni Chemii Ogolnej i Analizy Srodowiska Katedry Bioinzynierii
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie wykazaly duze
powinowactwo sorpcyjne jonow fosforowych do wspomnianego adsorbentu. Adsorpcja
fosforanow zachodzila w szerokim zakresie temperatur i odczynu. Ze wzgledu na obecnosé
duzej ilosci grup karboksylowych w alginianach charakteryzujg si¢ one naturalnym
powinowactwem do kationéw metali. Stad istotne bylo przeprowadzenie badan izoterm
adsorpcji Zn?*, Cu**, Cd*" i Pb*" na adsorbencie Alg/Fe. W celu sprawdzenia konkurencyjno$ci
elementow wchodzgcych w sklad wody odciekowej badano adsorpcje z roztworow metali
przygotowanych w wodzie odciekowej i w wodzie destylowanej. Adsorbent alginianowy
sieciowany jonami zelaza(Ill) adsorbowal w srodowisku wodnym jony wszystkich badanych
metali toksycznych. Lepsze usuwanie jonow zachodzito w probkach przygotowanych z wody
odciekowej. Badania w ukladach zawierajgcych jeden jon metalu potwierdzily powinowactwo
sorpeyjne jondow Zn*', Cu®', Cd*" i Pb*" do adsorbentu Alg/Fe. Poniewaz $cieki s mieszaning
wielu zanieczyszczen to rzeczywiste warunki adsorpcji odzwierciedlajg badania prowadzone
w ukladach wielosktadnikowych (Publikacja 3). Szczegolnie adsorpcja jonow metali cigzkich
w uktadach wielosktadnikowych zostata uznana za proces silnego antagonistycznego usuwania,
w ktorym wlasciwosci 1 stezenia zwigzkow wplywaja na wydajno$¢ adsorbentu.
Ocene potencjalu nawozowego adsorbentu Alg/Fe wzbogaconego w fosfor w procesie
adsorpcji  z filtratu  pochodzacego z przerobki osadu Scickowego (Alg/Fe/P)
przedstawiono w Pracy 4. Eksperyment wazonowy wykazal, ze zarbwno nawozenie nawozem
mineralnym jak i adsorbentem alginianowym sieciowanym jonami zelaza(Ill) wzbogaconymi
w fosfor w procesie adsorpcji z wody odcickowej daje zblizone plony zycicy wiclokwiatowe;.
Rosliny nawozone preparatem alginianowym charakteryzowaly si¢ podwyzszong zawarto$cig
zelaza i miedzi. Adsorbent alginianowy Alg/Fe adsorbuje obok jonéw fosforanowych takze
metale toksyczne, dlatego moze by¢ stosowany do recyclingu P tylko z wodnych produktow
przerobki  $ciekow  pochodzacych z  aglomeracji  polozonych na  terenach
nieuprzemystowionych.

Uzyskane w wyniki badan jednoznacznie potwierdzily przypuszczenie o mozliwos$ci
zastosowania adsorbentu alginianowego sieciowanego jonami zelaza(Ill) do odzyskiwania
fosforu z ciektych produktow przerobki sciekow i ponowne jego uzycie w hodowli ro$lin.

Dostepne dane literaturowe wskazujg, ze w sytuacji ograniczonych zrédel fosforu
konieczne jest ograniczenie zrddet konwencjonalnych na rzecz alternatywnych takich jak
recycling P poprzez odzysk tego pierwiastka z zanieczyszczonych wod np. wytwarzanych

w procesie przerobki $ciekow (Publikacja 5).



4. Ocena formalna pracy

Praca jest bardzo dobrze przygotowana pod wzgledem formalnym. Jezyk zaréwno
w cyklu publikacji, jak i w opisie bedgcym wprowadzeniem do tego cyklu, charakteryzuje sie
zwigzloscig i wysokim poziomem naukowym. Prowadzony przez Doktoranta wywod jest
logiczny i poparty konkretnymi danymi. Doktorant skorzystal z ponad 60 zrodet literaturowych,
z czego 59% stanowily artykuly o zasiggu miedzynarodowym, w wigkszo$ci opublikowane
w ciggu ostatnich 10 lat. W mojej opinii dobor zrédel literaturowych jest trafny, wystarczajacy
i odpowiada aktualnemu stanowi wiedzy na temat wykorzystania biodegradowalnych
i naturalnych adsorbentow do pozyskiwania jonoéw fosforanowych z fazy wodnej i ponownego
uzycia ich jako srodka nawozowego w produkcji roslinnej.

Doktorant wykazatl si¢ odpowiednig wiedzg teoretyczng oraz posiadaniem umiejetnosci
samodzielnego prowadzenia eksperymentu naukowego i prawidlowego interpretowania
wynikow. Stwierdzam, Ze na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw oraz ich wynikow
potwierdzonych  publikacjami ~w  wysokopunktowanych czasopismach naukowych,
potwierdzona zostata stuszno$¢ postawionych na wstepie hipotez badawczych.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przediozona do recenzji praca zawiera wiele elementow
nowosci oraz odpowiedni dorobek naukowy obejmujacy cykl pieciu publikacji i speinia
wymagania ustawowe stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2020 r., poz. 85 z poézn. zm.)
dlatego wnioskuj¢ do Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie o dopuszczenie Pana mgr inz. Krzysztofa Pawelca do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

S. Uwagi do rozprawy doktorskiej

Jak juz weze$niej wspominalam, rozprawe doktorskg Pana mgr inz. Krzysztofa Pawelca
oceniam bardzo wysoko. Z uwagi na to, ze prace opublikowane s w dobrych czasopismach
trudno o uwagi krytyczne. Zwrécitam jednak uwage, ze w wykazie skrotdw i oznaczen
wprowadzono skr6t WD — woda destylowana, a w tresci publikacji nr 1 Doktorant postuguje
si¢ skrotem DW. Chcialabym przedstawi¢ takze kilka uwag o charakterze dyskusyjnym.

W pracach nad sorpcjg fosforanéw (Publikacja 1) izotermy adsorpcji wyznaczono
w temperaturze 20 °C w roztworach o zawartosci jonoéw fosforanowych 1, 2, 4, 10, 20, 40, 80
mg/dm?. Dlaczego wybrano takie stezenia poczatkowe fosforanéw w badanych roztworach ?
Z jakich wzgledow nie przeprowadzono badan nad usuwaniem fosforandéw z roztwordw
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o stezeniach ponizej 1 mg PO4/dm* ? Czy badany adsorbent alginianowy sieciowany jonami
zelaza(Ill) - Alg/Fe moze mie¢ zastosowanie w sorbowaniu fosforanéw z wod silnie
zeutrofizowanych zbiornikow wodnych ?

Proszg, zeby Doktorant odnidst si¢ na publicznej obronie do uwag dyskusyjnych.

6. Podsumowanie i wnioski

Badania wchodzgce w zakres rozprawy doktorskiej prezentujg wysoki poziom naukowy
i znacznie poszerzajg stan wiedzy, wnoszac istotny wkiad w dyscypling inzynieria srodowiska,
gornictwo i energetyka. Rozprawa doktorska zawiera oryginalne osiggniecia naukowe o duzym
znaczeniu poznawczym i aplikacyjnym. Sposob realizacji postawionych zatozef badawczych,
zastosowana metodologia oraz interpretacja wynikow badan cechuje wysoki poziom
merytoryczny i zostaly one opublikowane w dobrych czasopismach naukowych, dlatego
wnioskuje do Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Krzysztofa Pawelca.

" /w/ er)a étolﬂ/' YL],.Q_/

dr hab. 9 1Z. Jolanta Grochowska, prof. UWM
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