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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Krzysztofa Pawelca

pt. ,, Wigzanie fosforanow w odciekach z osadéw $ciekowych na sorbentach

hydrozelowych w aspekcie ich przyrodniczego wykorzystania”

1. Wstep

Przekazana mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Krzysztofa Pawelca zostala
wykonana na Wydziale Ksztaltowania Srodowiska i Rolnictwa Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. W tym zakresie podjeta zostala uchwatla nr
113 Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego z dnia 23 wrzesnia 2019
roku. Uchwata ta uwzglednia art. 179 ust. 1 i 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy
wprowadzajgce ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z p6zn.
zm.) w zwigzku z art. 14 ust. 2 pkt 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. z 2017 1. poz.
1789, z pdzn. zm.) w sprawie okreslenia sposobu postgpowania o nadanie stopnia naukowego
doktora w macierzystej Uczelni. Promotorem rozprawy jest Pani dr hab. inz. Hanna Siwek,
prof. ZUT. Rozprawa doktorska zostata przekazana do dalszego postgpowania
kwalifikacyjnego, przewidzianego w procedurze do uzyskania stopnia doktora w dziedzinie

nauk rolniczych, dyscyplinie ochrona i ksztaltowanie Srodowiska.

2. Dorobek naukowy Doktoranta

Rozprawe doktorskg mgr. inz. Krzysztofa Pawelca stanowig opublikowane i powigzane
tematycznie artykuly naukowe, z ktorych dwa artykuly zamieszczono w czasopismie
Przemyst chemicznym (2017 i 2019), kolejny w czasopiSmie Molecules (2020) oraz w
Agronomy (2021). Wedtug listy MNiSW, zgodnie z rokiem ukazania si¢ pracy, wnosza one
255 pkt oraz 8,712 Impact Factora (IF) wedtug bazy Journal Citation Reports (JCR) z danego
roku wydania. Recenzent wysoko ocenia publikacje w wymienionych czasopismach. Tym

niemniej wyraza swojg prywatng opinie dotyczaca zanizonej aktualnie 40. punktowe;j



Przemyslu chemicznego (wg MNiSW). Czasopismo to jest bardzo dobrze oceniane w
$rodowisku naukowym i winno otrzymaé¢ minimalng punktacje na poziomie 70 pkt. Doktorant
zamieszcza rowniez, jako uzupetnienie dorobku naukowego publikacje za 5 pkt. w Ochronie
Srodowiska pod redakcjg dr inz. Jedrzeja Nyékowiaka w ramach Badania i Rozwoju Mlodych
Naukowcow w Polsce. To réwniez $wiadczy o wykazaniu si¢ Doktoranta dorobkiem
naukowym, w szerszym gronie milodych specjalistow. Aktywnos¢ naukowa Doktoranta
uzupelniajg pozostate 4 artykuty naukowe (2017) z ktérych mozna wyrdzni¢ poswigcone
zagadnieniom ochrony i rekultywacji jezior. Udziat Doktoranta w opracowaniach naukowych

zalgczonych do rozprawy doktorskiej stanowi ponad 50%.

3. Analiza dorobku naukowego Doktoranta

Procesy usuwanie ze $ciekéw a nastepnie wykorzystania zwigzkoéw fosforu w tym
fosforanow, jako substytutu nawozéw mineralnych, sg przedmiotem badan wielu zespotow
naukowych w Polsce oraz na $wiecie. Doktorant trafnie dobiera z tego zakresu literaturg
naukowa, zgromadzong w rozdziale po$wigconym przegladowi literatury (rozdz. 1).
Podkregla tu zjawisko nagromadzenia fosforu w glebie oraz osadach dennych ekosystemow
wodnych, prowadzace do ich eutrofizacji. Powoduje to ograniczenie bior6znorodnosci oraz
wyplycania i zarastania zbiornikow wodnych. Ilosci zwigzkow fosforu obecnego w
niektorych rodzajach $ciekéw, na etapie ich oczyszczania, mogg wynosi¢ okoto 600 mg/dm3 ;
Nie jest to jedyne zagrozenie dla $rodowiska wodnego. Roéwnolegle z tymi
zanieczyszczeniami obserwuje sie czgsto w tym $rodowisku obecno$¢ metali ciezkich w
tym szczegélnie toksycznych zwiazkoéw: Pb, Cd i Cr. Jedng z metod usuwania fosforu ze
srodowiska wodnego Doktorant wskazuje na znang metode strgcania  struwitu
(MgNH,4PO,-6H,0) z pomoca chlorku magnezu lub wodorotlenku magnezu. Metoda ta w
srodowisku $ciekow jest ograniczona poprzez obecno$¢ innych metali dwuwartosciowych.
Tym samym bardzo trafnie Doktorant zwraca uwage na mozliwosci odzyskiwania fosforu na
drodze adsorpcji poprzez wykorzystanie, jako adsorbentéw, zwiazkoéw zelaza na
glinokrzemianie - alofanie. Majgc na uwadze zwigkszenie selektywnosci i wielkosci adsorpcji
jonéw fosforanowych modyfikuje glinokrzemiany, wbudowywujgc w ich strukture jony
metali dwu i trzywarto$ciowych. Zdecydowane zwigkszenie wydajnosci sorpeyjnych tych
mineralow (zeolitéw) mozna zwigkszy¢ modyfikujgc je solami glinu. Innymi adsorbentami
jonéw fosforanowych w $rodowisku wodnym moga by¢ adsorbenty alginianowe. Alginian

sodu to naturalny, biodegradowalny polisacharyd otrzymywany z glonow, glownie
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brunatnic. Czgsteczki  alginianu tworzg kopolimer zbudowany z reszt kwasu B-D-
mannuronowego i a-L-guluronowego, potaczonego wiagzaniami glikozydowymi. Tworzg one
wowczas elastyczne i migkkie lub sztywne zele. Zawieraja one grupy karboksylowe a tym
samym wykazujg duze powinowactwo do kationow metali w tym zelaza (III) a tez do jonoéw
fosforanowych. Reakcja ta zachodzi w szerokim zakresie pH (od 4 do 10) oraz w zmiennych
warunkach redox. Doktorant wskazuje na bardzo duze mozliwos$ci sorbowania metali cigzkich
w przypadku gdy alginiany sg sieciowane chlorkiem wapnia. Wtasciwosci adsorpcyjne
alginianéw Doktorant wykorzystuje praktycznie, prowadzac badania w zakresie usuwania
fosforu ze $rodowiska wodnego. Tym samym formutuje cel i zakres rozprawy doktorskiej

uwypuklajac takie elementy jak:

e Okreslenie przydatnosci wybranych adsorbentéw do usuwania jonéw fosforanowych
z ciektych produktéw przetwarzania sciekow.

e Badania wplywu aktywacji jonami zelaza(IIl) tobermorytu na powinowactwo
sorpcyjne jondéw fosforanowych do otrzymanego adsorbentu w tym alginianowym
zelowanym chlorkiem zelaza (I1I) (Alg/Fe).

e Badania konkurencyjnos$ci adsorpcji jonéw fosforanowych z wybranymi metalami

toksycznymi.

e Przeprowadzenie wstepnych badan aplikacyjnych nad mozliwoscig zastosowania
wzbogaconego w fosfor adsorbentu Alg/Fe, jako preparatu nawozowego poprzez
ocene jego wplywu na wzrost i skfad chemiczny rosliny modelowej zycicy
wielokwiatowej, odmiany Turtetra w pordwnaniu ze zréznicowanym nawozeniem

mineralnym w warunkach doswiadczenia wazonowego.

Wymienione cele odpowiadajg poszczegdlnym etapom badan laboratoryjnych. Pierwszy etap
badan pozwolil na analize kinetyki procesu z uwzglednieniem czasu, po ktérym ustala sig stan
réwnowagi, opisany optymalnym modelem izotermy dla ktérego wyznaczono jej parametry.
Wyniki badan drugiego etapu dotyczyly adsorpcji jondw metali w ukladzie Alg/Fe i zostaty
réwniez opisane modelem kinetycznym i modelem izotermy adsorpcji. Wyniki badan z
trzeciego etapu pozwolity na wyznaczenie parametrow adsorpcji jonéow fosforanowych.
Czwarty etap badan poszerzono o wykorzystanie adsorbentu Alg/Fe wzbogaconego o jony
fosforanowe, pochodzace z odciekéw z prasy osadéow S$ciekowych  jako preparatu
nawozowego Alg/Fe/P. Preparat ten wykorzystano w doswiadczeniach wazonowych

poréwnujgc wpltyw nawozenie preparatem Alg/Fe/P i nawozem mineralnym na plon zycicy



wielokwiatowej. Badania te wykazaly, ze adsorbent ten po wzbogaceniu fosforem posiada
wiasciwosci nawozowe. Doktorant w rozdziale 3. wskazuje na miejsce prowadzenia badan,
rodzaje uzywanych adsorbentow oraz preparowanych lub rzeczywistych roztworow
adsorbatu.  Prezentuje réwniez parametry jakosciowe wykorzystywanej w badaniach
odciekoéw pobranych z prasy oczyszczalni $cieckow w Nowogardzie. Odcieki te wzbogacane
byly zwigzkami fosforu (fosforanami) o skladzie umozliwiajacym dalsze badania modelowe.
Wymienia tu grupe metali ciezkich oraz inne skladniki badanego odcieku. W grupie tej
wystepowal réwniez toksyczny kadm tworzacy zwiazki octanu kadmu. Drobny komentarz do
tego zwigzku recenzent zamiesci w posumowaniu recenzji. Jak mozna zauwazy¢ Doktorant
szczeg6ly dalszych badan dotyczgcych metodyk badawczych w tym sposobu aktywacji
tobermorytu, kinetyki proceséw adsorpcji, sposobu wyznaczania izoterm adsorpcji, jak
rowniez niezwykle interesujacych i wazkich dla calej rozprawy wykonal na podstawie
doswiadczen wazonowych, ktére potwierdzaja przyjeta hipoteze o mozliwosciach aplikacji
preparatu alginianowego jako nawozu fosforowego. Mozna zauwazy¢, ze poszczegolne
badania, szczegdlnie pozwalajgce na  ocene tego preparatu, wykonal Kkorzystajac z
wysokosprawnej aparatury analitycznej oraz wiasciwych —metod analitycznych w tym:
spektrofotometrycznych (spektrofotometr UV/Vis) oraz metody spektrometrycznej (ASA)
korzystajac ze spektrometru Solar S4 z atomizacja w plomieniu acetylenowo — powietrznym.
Jak juz wspomniano wyniki badan kinetyki adsorpcji jonow fosforanowych i wybranej grupy
metali opracowany zostal z wykorzystaniem tzw. izoterm Langumira — Freundlicha.
Korzystal réwniez przy obliczaniu poszczegdlnych parametréw z metody najmniejszych
kwadratow, natomiast analize dopasowania dla najlepszej izotermy z wykorzystaniem regresji
liniowej, skorygowanej wspétczynnikiem determinacji RZ. Istotnoé¢ obliczonych parametréw
funkcji regresji oceniana byla przy zastosowaniu testu ¢ — Studenta. W przypadku analizy
wynikéw badan wazonowych wykorzystat dwuczynnikows analiz¢ wariancji (ANOVA).
Obliczenia te Doktorant wykonal przy uzyciu programéw Microsoft Exeli i/lub Programu
Statidtica PL 13,3. przy poziomie istotnosci 0,05. Pozwolilo to na zdefiniowanie procesow
wplywu aktywacji tobermorytu jonami zelaza (IIT) na kinetyke oraz wielkos¢ adsorpeji jonow
fosforanowych w $rodowisku wodnym. Szczegély tych zjawisk Doktorant zamiescit w
rozdziale 4, korzystajac z obliczen a tez zestawionych w tabelach 3-5 izoterm adsorpcji
Freundlicha, opisujacych adsorpcje jonow fosforanowych na nieaktywowanym (TbN) oraz
aktywowanym zelazem tobermorycie (TB/Fe) w roztworach modelowych oraz wodach
naturalnych wzbogaconych jonami fosforanowymi. Adsorpcje jonow fosforanowych z

odciekéw pobranych z prasy osadow sciekowych wzbogaconych jonami fosforanowymi oraz
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jonami metali najlepiej opisywal model Langumira. Okazalo si¢, ze w stanie réwnowagi,
miedzy poszczegélnymi roztworami, wigksze powinowactwo jonéw fosforanowych do
adsorbentu Alg/Fe okazalo si¢ w warunkach braku poszczegdlnych dwu i tréjwartosciowych.
Ciekawym rezultatem badan byla ocena dawek filtratow. Badania wazonowe pozwolily na
ocene poszczegdlnych dawek preparatow nawozowych: Alg/Fe/P oraz nawozu mineralnego
(AF). Zaleznosci te zostaly zilustrowane w czesci tekstowej rozprawy, jak réwniez w
poszczegdlnych publikacjach autora. Nieroztgcznym elementem rozprawy sa kserokopie (5)
wymienione przez recenzenta w rozdziale 2. Zamieszczone jest podsumowanie oraz wykaz
literatury naukowej (64 pozycje) oraz streszczenie w jezyku polskim a tez angielskim oraz
wykaz skrotow i oznaczen. Zamieszczenie tych informacji w rozprawie znacznie ulatwia

wykonanie recenzji.

4, Podsumowanie

Publikacja dorobku naukowego w czasopismach naukowych pozwala na stwierdzenie, ze
prowadzone badania oraz uzyskane wyniki stanowig powazne osiggniecie naukowe
Doktoranta, na aktualnym rozwoju naukowym i mogg by¢ kontynuowane w przysziosci.
Immobilizacja jonéw fosforanowych na matrycy zelowej, skiadajacej si¢ z alginianu
sieciowanego, aktywowanej jonami zelaza (III) pozwala na zwigkszenie zdolnosci sorpcyjne;
w granicach 25%. Jednoczesnie obserwuje si¢ znaczacy efekt usuwania z roztworéw
wodnych (odciekéw) z osadu $ciekowego, wigkszosci metali ciezkich w tym
dwuwartoéciowych jondw kadmowych, otowiowych, cynkowych i miedziowych. Nie ma
watpliwosci, ze adsorpcja tych metali jest zroznicowana i korzystniejsza w wodzie
odciekowej niz w wodzie destylowanej. Zapewne roznice te wynikaja z rodzaju tworzacych
sie polgczen metalo-organicznych a tez wzajemnych interakcji. Zagadnienie to warto rozwija¢
w dalszych pracach. Doktorant czg¢$ciowo odpowiada na te uwagi wskazujgc na wyrazne
zmiany co ilustruje poprzez tworzenie szeregéw aktywnosci, przyktad powinowactwa
testowanych uktadoéw: ciecz/adsorbent w kolejnosci malejacej Pb** > Cu®* > Cd** > Zn*" w
wodzie destylowanej i w odcieku wzbogaconym w jony fosforanowe, przykladowo: cu** >
Pb?*> Cd** > Zn*". Zamiana miejscami z miedzia i olowiem $wiadczy o znanym przykladzie
tworzenia trwatych polgczen jonu miedziowego z jonami karboksylowymi np.: CH;COO™
Recenzent zastanawia sie czy wzoOr chemiczny octanu kadmowego (CH3COOH),Cd

pojawiajacy si¢ na strony 22 opracowania nie powinien by¢ podany w nastgpujgcej formie



(CH3COO),Cd. Podobny zapis wystepuje w zalaczonym czasopismie Molecules str 10,
ktorego wspolautorem jest Doktorant. By¢ moze jest to substancja traktowana jako polimer, a
czgsteczka octanowa traktowana jako ligand. Tym niemniej poszukujgc sktadu chemicznego
tego zwigzku u producenta (firma EUROCHEM BGD) mozna zauwazy¢ wzor bezwodnika
kwasu octowego jako (CH3CO),0. Mysle, ze prawidlowy zapis reakcji dehydratacji kwasu
octowego (a tez innych kwasoéw karboksylowych) powinien by¢ nastepujacy 2CH;COOH -
(CH3CO),0 + H,O. Tym samym prosze o ewentualne wyjasnienie w trakcie obrony
rozprawy. Bedac przy ewentualnych uwagach tekstowych gotow jestem poddac pod dyskusje
jedno ze zdan na str. 15 rozprawy doktorskiej — wiersz 13. Autor pisze ,,W efekcie juz na
etapie produkcyjnym rozpraszane sg do s$rodowiska ogromne ilosci P” (tutaj pozycja
literaturowa). Proponuje (na przyszios¢) uzywaé slowa emitowane, wprowadzane itd. w
miejsce rozpraszane. Recenzent zdaje sobie sprawe z rdéznorodnosci jezykowych
wystepujacych w réznych dyscyplinach naukowych, stad nie jest to uwaga krytyczna. Praca,
W opinii recenzenta, napisana jest bardzo poprawnie. Nieliczne przej¢zyczenia, chochliki

drukarskie itp. nie obnizajg poziomu naukowego rozprawy doktorskiej.

Rozprawa posiada szereg elementéw aplikacyjnych. Jednym z nich sg sugestie, ze
nawozenie nawozem mineralnym i adsorbentem alginianowym sieciowanym jonami zelaza
(IIT) wzbogacanym jonami fosforanowymi w procesie adsorpcji z odciekéw korzystnie
wplywa na plonowanie zycicy wielokwiatowej, odmiany Turtetra. Badania te procentowaty
informacjami, przydatnymi w zakresie zanieczyszczenia gleby zwigzkami metali w tym
zelaza 1 miedzi. Jednoczesnie uzyskano interesujgcg informacje o pozytywnych
wiasciwosciach adsorbentu zawierajgcego odcieki z osadu S$ciekowego, wzbogaconego
jonami fosforanowymi. Pytanie recenzenta ,,czy tylko pochodzacymi z KH,PO4 czy moze
dotyczy¢ innych zwigzkow fosforanowych”. Istotnym elementem badan Doktoranta bylo
wykorzystanie wlasciwych metod spektrofotometrycznych (spektrofotometr UV/Vis) oraz
metody spektrometrycznej (ASA). Nalezy zwrdci¢ uwage na wyniki badan kinetyki adsorpcji
jonoéw fosforanowych i wybranej grupy metali, do ktérego wykorzystano rdwnania izoterm
Langumira — Freundlicha. Obliczenia te Doktorant wykonal przy uzyciu programow
Microsoft Exeli i/lub Programu Statidtica PL 13,3. przy poziomie istotnosci 0,05. Pozwolito
to na zdefiniowanie procesow wplywu aktywacji tobermorytu jonami zelaza (III) na kinetyke

oraz wielko$¢ adsorpcji jonow fosforanowych w srodowisku wodnym.



5. Whnioski koncowe

Majagc na uwadze stosowne akty prawne w postaci uchwaly nr 113 Senatu
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego z dnia 23 wrzesnia 2019 roku, ktora
uwzglednia art. 179 ust. 11 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace
ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z pézn. zm.) w zwigzku z
art. 14 ust. 2 pkt 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. 22017 1. poz. 1789, z p6zn. zm.)
w sprawie okreSlenia sposobu postepowania o nadanie stopnia naukowego doktora w
macierzystej Uczelni stwierdzam, ze: rozprawa doktorska mgr. inz. Krzysztofa Pawelca wnosi
do dyscypliny naukowej ochrona i ksztaltowanie srodowiska nie tylko elementy poznawcze,
lecz takze mozliwosci aplikacyjne. Doktorant w pelni zrealizowal cel i zakres rozprawy
doktorskiej. Na szczeg6lng uwage zastuguje:

e Okreslenie przydatno$ci wybranych adsorbentéw do usuwania jonow fosforanowych
z ciektych produktéw przetwarzania Sciekow.

e Badania wplywu aktywacji jonami zelaza(Ill) tobermorytu na powinowactwo
sorpcyjne jonoéw fosforanowych do otrzymanego adsorbentu w tym alginianowym
zelowanym chlorkiem zelaza (III) (Alg/Fe).

e Badania konkurencyjnosci adsorpcji jonow fosforanowych z wybranymi metalami

toksycznymi.

e Przeprowadzenie wstepnych badan aplikacyjnych nad mozliwoscig zastosowania
wzbogaconego w fosfor adsorbentu Alg/Fe, jako preparatu nawozowego poprzez
ocenc jego wplywu na wzrost i sklad chemiczny rosliny modelowej zycicy
wielokwiatowej, odmiany Turtetra w poréwnaniu ze zrdéznicowanym nawozeniem

mineralnym w warunkach do$wiadczenia wazonowego.

Dorobek naukowy Doktoranta potwierdza jego wiedzg¢ teoretyczng, a sprecyzowane
tezy, cel, zakres i interpretacja wynikow badan, $wiadczy o dojrzatosci naukowej
Opiniowanego. Zatem wnioskuje do Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie o dopuszczenie mgr. inz. Krzysztofa Pawelca do
dalszego postepowania kwalifikacyjnego, przewidzianego w procedurze do uzyskania
stopnia doktora w dziedzinie nauk rolniczych, dyscyplinic ochrona i ksztaltowanie

Srodowiska.
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