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rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii Gubernat
pt. Zastosowanie naturalnych materialow mineralnych i ich modyfikacji w procesach

sorpcji i wytracania zwiazkow fosforu ze Sciekow

Podstawa opracowania

Podstawg do opracowania niniejszej recenzji jest pismo otrzymane od prof. dr hab. inz.
Daniela Stysia, Przewodniczacego Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gornictwo i
Energetyka Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego Lukasiewicza. Promotorem przedstawionej
rozprawy doktorskiej jest prof. dr hab. inz. Piotr Koszelnik, a promotorem pomocniczym dr inz.
Joanna Czarnota.

Ocena zasadnos$ci podjecia tematyki badawczej

Problem naukowy, ktorego rozwigzania podj¢ta si¢ Doktorantka, dotyczy poszukiwania
nowych metod usuwania fosforu ze Sciekéw 1 jest niezwykle istotny zar6wno w aspekcie
ochrony $rodowiska wodnego przed eutrofizacja, jak 1 ze wzglgdu na konieczno$¢ opracowania
efektywnych metod odzysku tego pierwiastka. Problem dostarczania do wod powierzchniowych
nadmiernych ilosci substancji biogennych, w tym fosforu, w wyniku odprowadzania
nieoczyszczonych lub niedostatecznie oczyszczonych S$ciekow czy tez niekontrolowanych
sptywow z terenow rolniczych jest znany od dawna, ale nadal wymaga rozwigzania.
Rozpoznanie mozliwos$ci zastosowania nowych i fatwo dostgpnych materiatow sorpcyjnych jest
zatem zagadnieniem znakomicie wpisujacym si¢ w ochrong i inzynieri¢ Srodowiska. Ponadto
produkcja rolna ros$nie na catym $wiecie i Polska jako kraj typowo rolniczy nie jest wyjatkiem.
To pociaga za sobg konsekwencje w postaci rosngcego zapotrzebowania na nawozy i wode.
Obecne 1 przyszte trendy wskazujg natomiast, Zze eksploatacja zt6z fosforytow nastepuje szybciej
niz naturalne uzupelnianie geologiczne, a zasoby fosforu mogg zosta¢ wyczerpane w ciggu
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najblizszego stulecia. Nieefektywne wykorzystanie fosforu oznacza, ze zasob ten nie jest
wykorzystywany w sposob zrownowazony. W tym kontek$cie opracowanie technologii, ktora
umozliwi usuwanie fosforu ze $ciekOw a nastepnie jego odzysk jest niezwykle istotne. W
zwiazku z powyzszym tematyke badawcza podjeta w pracy doktorskiej przez Panig mgr inz.
Sylwi¢ Gubernat uwazam za aktualng i w pelni uzasadniong, tak z poznawczego jak i
potencjalnie aplikacyjnego punktu widzenia.

Charakterystyka rozprawy doktorskiej

Dysertacja mgr inz. Sylwii Gubernat zostala przygotowana w formie cyklu pigciu
jednotematycznych publikacji o sumie 550 punktow Ministerstwa Nauki i Edukacji |
sumarycznej wartosci Impact Factor wynoszacej 15,98. Prace opublikowano w okresie 2020 —
2023 1 w kazdej z nich Doktorantka jest pierwsza autorka. Jej udzial procentowy wynosi w
czterech pracach 60% i w jednej 50%. Wyszczegdlnione ponizej publikacje zostaly omowione w
obszernym, ponad dziewig¢cdziesigciostronicowym autoreferacie:

I. Gubernat S., Maston A., Czarnota J., Koszelnik P., Reactive Materials in the Removal

of Phosphorus Compounds from Wastewater — A Review, Materials 2020, 13(15), 3377;
https://doi.org/10.3390/mal13153377.

Il. Gubernat S., Maston A., Czarnota J., Koszelnik P., Phosphorus removal from
wastewater using marl and travertine and their thermal modification, Desalination and
Water Treatment, 2022, 275, 35-46, https://doi.org/10.5004/dwt.2022.28529.

I1l. Gubernat S., Czarnota J., Maston A., Koszelnik P., Physicochemical properties of marl
and travertine and their thermally modified forms in the perspective of phosphorus
removal from wastewater, Journal of Ecological Engineering, 2023, 24(5),
https://doi.org/10.12911/22998993/16201.

IV. Gubernat S., Maston A., Czarnota J., Koszelnik P., Chutkowski M., Tupaj M.,
Gumieniak J., Kramek A., Galek T., Removal of Phosphorus with the Use of Marl and
Travertine and Their Thermally Modified Forms — Factors Affecting the Sorption
Capacity of Materials and the Kinetics of the Sorption Process, 2023, 16(3), 1225,
https://doi.org/10.3390/mal16031225.

V. Gubernat S., Czarnota J., Maston A., Koszelnik P., Pekala A., Skwarczynska-Wojsa A.,
Efficiency of phosphorus removal and recovery from wastewater using marl and
travertine and  their  thermally  treated forms, 2023, 53, 103642,
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2023.103642.

Autoreferat, poza wykazem publikacji naukowych stanowiacych rozprawe doktorska, zawiera
siedem ponumerowanych rozdzialow, wykaz cytowanej literatury oraz spisy rysunkow, tabel i
zatacznikow. Pierwszy rozdziat to przejrzyste i wyczerpujace wprowadzenie oraz uzasadnienie
podjecia tematu. Pozwolilo to Doktorantce w logiczny sposob przejs¢ do wynikajacego z tej
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czesci celu oraz tez pracy. Glownym celem pracy byta zatem ocena zdolnosci wigzania fosforu
ze Sciekow w procesach sorpcji i wytrgcania przez wybrane materiaty naturalne, tj. margiel i
trawertyn oraz ich formy poddane obrobce termicznej. Cel ten zostal osiggniety poprzez
realizacje pieciu celow szczegdlowych, ktore obejmowaty kolejno rozpoznanie:

1) efektywno$ci wybranych materiatdw w procesie sorpcji i wytracania fosforu ze $ciekow

syntetycznych w warunkach statycznych,

2) wplywu poszczegdlnych czynnikow na skuteczno$¢ usuwania fosforu,

3) charakteru wigzania fosforu i maksymalnych pojemnosci sorpcyjnych badanych

materiatow poprzez wyznaczenie izoterm adsorpcji i oceng kinetyki procesu sorpcji,

4) efektywnosci wigzania fosforu oraz desorpcji przez badane materiaty w doswiadczeniach

kolumnowych przeprowadzonych z zastosowaniem $ciekow rzeczywistych,

5) mozliwo$ci wykorzystania badanych materiatow w procesie odzysku fosforu ze Sciekow

oraz w rolnictwie.
Ponadto Doktorantka sformutowala trzy zasadnicze tezy pracy:

1. Margiel i trawertyn oraz ich modyfikacje termiczne sg efektywnymi sorbentami do
usuwania fosforu ze $ciekow.

2. Obrobka termiczna margla i trawertynu zwigksza ich maksymalng pojemno$¢ sorpcyjng
wzgledem fosforu, a takze stabilizuje je w kierunku bardziej jednorodnych
energetycznie lub strukturalnie sorbentow.

3. Wiasciwosci fizykochemiczne badanych materiatow determinujg proces sorpcji na ich
powierzchni.

W mojej opinii tezy te zostaly w pracy udowodnione, poprzez konsekwentng realizacje
poprawnie wyznaczonych zadan, skladajacych si¢ na zakres pracy. Kolejne rozdziaty
autoreferatu to syntetyczny przeglad aktualnego stanu wiedzy oraz opis badanych materiatow
sorpcyjnych. Bardzo krotkie uzasadnienie wyboru zastosowanych materiatow budzi jednak
pewien niedosyt. Jaki zatem argumenty zadecydowaly o wyborze margla, trawertynu i materiatu
filtracyjnego Polonite™?

Ostatnie trzy rozdziaty autoreferatu stanowig zasadnicza cze$¢ badawcza pracy, w ktorej
przedstawiono metodyke badan, wyniki wraz z ich dyskusja oraz podsumowanie, wnioski 1
kierunki dalszych badan. W mojej ocenie sformulowane wnioski sa poprawne i w pekni
uzasadnione, a trafne okreslenie kierunkéw dalszych badan naukowych swiadczy o bardzo
dobrym przygotowaniu Doktorantki do pracy naukowe;.

Uwagi ogolne i kwestie dyskusyjne

Osiggnigcie zamierzonych przez Doktorantke celow wymagato przeprowadzenia obszernych
badan. Zostaty one poprzedzone wnikliwymi studiami literaturowymi, ktore przedstawiono w
Manuskrypcie I. Stanowi on przeglad aktualnej literatury naukowej, w znakomitej wigkszosci
anglojezycznej. W pracy tej zebrano dane dotyczgce materiatow wykazujgcych zdolno$é sorpcji
fosforu ze $ciekdw 1 wodd naturalnych. Oméwiono materiaty naturalne 1 ich modyfikacje,



materialy odpadowe, syntetyzowane i ich modyfikacje, a takze materialty skomercjalizowane.
Uwazam, ze publikacja ta byta bardzo dobrym punktem wyjscia do rozpoczg¢cia badan i pozwala
pozytywnie oceni¢ stan wiedzy doktorantki w zakresie podjetej tematyki badawcze;.
Nalezy podkresli¢, ze zakres zrealizowanych w omawianej rozprawie doktorskiej badan byt
niezwykle szeroki i szczegdtowy i z tego wzgledu wymagat starannego przemyslenia kolejnych
etapow pracy, z czym Doktorantka doskonale sobie poradzita. Pierwszy z nich, poswigcony
rozpoznaniu wybranych materiatbw w aspekcie wigzania fosforu przy zatozonych warto$ciach
stezenia poczatkowego tego pierwiastka zostal przedstawiony w Manuskrypcie |II.
Przeprowadzone badania pozwolily na stwierdzenie, ze wybrane materialy jednoznacznie
wykazujg wysoka zdolno$¢ wigzania fosforu. Ustalono rowniez optymalne parametry procesu w
warunkach statycznych, m.in. temperatury modyfikacji wynoszace 1000°C dla margla i 700°C
dla trawertynu. Rownolegle wykonano badania wlasciwosci fizykochemicznych analizowanych
materiatow i ich modyfikacji termicznych, koncentrujac si¢ na ocenie wptywu tych modyfikacji
na efektywnos¢ wigzania fosforu. Wyniki i wnioski opisano w Manuskrypcie 111. Do
najistotniejszych obserwacji poczynionych przez Doktorantke na tym etapie badan uwazam
ustalenie, ze na wigzanie fosforu i pojemnos$¢ sorpcyjng badanych materiatow maja wptyw nie
tylko ich poszczegdlne analizowane wilasciwosci fizykochemiczne, ale réwniez mechanizm
wigzania fosforu i stabilno$¢ sorbentu, uwarunkowane catoksztattem tych wiasciwosci. Kolejne
etapy badan polegaly na okresleniu wptywu wybranych czynnikéw na pojemno$¢ sorpcyjna
materiatow oraz wyznaczeniu izoterm i Kinetyk procesu sorpcji. Wyniki tej czgéci opisane
zostaty w Manuskrypcie 1V. Badano wptyw dawki, temperatury, pH roztworu poczatkowego
dla materiatéw surowych i poddanych prazeniu, wykazujac, ze wszystkie te parametry maja
istotne znaczenie dla efektywnos$ci procesu sorpcji fosforu. Z wykorzystaniem analiz SEM-EDS
udowodniono, ze na wszystkich materiatach po procesie sorpcji widoczny jest fosfor. Dla
materiatdw surowych i modyfikowanych wyznaczono modele izoterm i na podstawie najlepiej
dopasowanych izoterm wyznaczono wartosci maksymalnych pojemnosci sorpcyjnych badanych
materiatow. Uzyskane w ten sposob wyniki wskazuja, ze materialy bedace przedmiotem badan
w omawianej dysertacji charakteryzuja si¢ bardzo wysoka zdolnoscig sorpcyjng fosforu w
porownaniu do innych materiatdéw, zarowno naturalnych jak i modyfikowanych, zgodnie z
dostepnymi danymi literaturowymi. Ostatni etap badan obejmowat doswiadczenia kolumnowe z
zastosowaniem $ciekow rzeczywistych. Celem tych badan byta analiza procesu sorpcji fosforu w
warunkach dynamicznych. Doktorantka pojeta si¢ rowniez oceny zdolno$ci desorpcji tego
pierwiastka w obecno$ci roztwordw desorbujacych. Przeprowadzono analizy z zastosowaniem
materiatdéw dobranych na podstawie wynikow z wczesniejszych etapow pracy i zaprezentowano
je w Manuskrypcie V. Badania wykazaty wysokg efektywno$¢ sorpcji fosforu przez materiaty
modyfikowane termicznie, si¢gajaca 98% w przypadku margla prazonego w temperaturze
1000°C. Ustalono rowniez, ze efektywnos$¢ procesu jest odwrotnie proporcjonalna do obciazenia
hydraulicznego.

Podczas lektury omawianej rozprawy doktorskiej napotkatam kilka zagadnien, ktore
moga stanowi¢ zaproszenie do dyskusji:



Na str. 56 autoreferatu: znajduje si¢ zdanie podsumowujgce badania wplywu dawki
materiatdw sorpcyjnych na efektywno$¢ wigzania fosforu w warunkach statycznych:
»Badania z wykorzystaniem wapienia, zeolitu, gliny akadama, dolomitu potwierdzaja
korelacje pomiedzy wzrostem dawki materialu i zwigkszeniem efektywno$ci wigzania
fosforu wraz z réwnocze$nie obserwowanym zmniejszaniem zdolno$ci adsorpcji ha
jednostke¢ masy sorbentu”. Czy Doktorantka mogtaby przyblizy¢ jak definiuje pojgcie
‘zdolnosci adsorpcji na jednostke masy sorbentu’? Przyjeta metodyka badan
(zastosowano 50ml roztworu KH,PO, o stezeniu 20 mgP/dm®, wiec przy dawce
materialu wynoszacej 1 g mozna uzyska¢ maksymalnie sorpcj¢ na poziomie 1mgP/g)
powoduje, ze uzyskanie innych wynikow jest niemozliwe. Jaki byt cel przeprowadzenia
tej analizy?

Ostatni etap pracy doktorskiej poswigcony zostal doswiadczeniom kolumnowym w
warunkach dynamicznych z wykorzystaniem S$ciekow rzeczywistych oczyszczonych
mechanicznie. Charakterystyka $ciekow zostata podana bardzo skrotowo, w metodyce
podano, ze zastosowano S$cieki przefiltrowane. W jaki sposob przefiltrowano $cieki?
Jakie inne parametry jakosci $ciekow warto byloby, zdaniem Doktorantki, wziaé pod
uwage W aspekcie potencjalnego wykorzystania zaproponowanej metody do usuwania z
nich fosforu? Dla jakich obiektow mozna bytoby rozwazy¢ zastosowanie tej metody?

W rozdziale 8.3 pt. Kierunki dalszych badan Doktorantka proponuje przeprowadzenie
oceny rzeczywistej przydatnosci badanych materiatow pod katem bezposredniego ich
zastosowania w rolnictwie, poprzez przeprowadzenie badan polowych w warunkach
kontrolowanych. Uwazam ten kierunek badan za bardzo dobrze okreslony, szczegdlnie w
kontekscie obserwowanego zapotrzebowania na fosfor i kurczacych si¢ zasobow tego
pierwiastka. Jakie zagadnienia zwigzane z takimi badaniami powinny zosta¢ rozpoznane?

Podsumowanie i wniosek koncowy

Podjecie przez Doktorantke tematyki obejmujgcej badania naturalnych materiatow
sorpcyjnych nierozpoznanych dotychczas w aspekcie sorpcji fosforu jest w petni uzasadnione.
Zatozony cel pracy zostat osiagniety, a tezy udowodnione. W oparciu o przeprowadzone badania
Doktorantka sformutowata szereg wnioskow, z ktorych w moim odczuciu do najwazniejszych

naleza:

e margiel i trawertyn oraz ich modyfikacje termiczne wykazujg wysoka skuteczno$é
zatrzymywania fosforu na swojej powierzchni;

e obrobka termiczna margla i trawertynu wptywa korzystnie na wydajno$¢ usuwania
fosforu przez te materialy, ktore uzyskuja w wyniku modyfikacji termicznej ponad
99% skuteczno$¢ jego redukcji;

e modyfikacja termiczna margla i trawertynu spowodowata odkrycie nowych miejsc
aktywnych, zwickszenie maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej oraz stabilizacje



materialdw prazonych w kierunku bardziej jednorodnych sorbentéw pod wzgledem
strukturalnym i energetycznym;

e margiel prazony w temperaturze 1000°C podczas badan statycznych wykazywat brak
wptywu warto$ci pH roztworu poczatkowego i temperatury procesu na skutecznosé
wigzania fosforu; materiat ten ma wysoki potencjat aplikacyjny w technologii
oczyszczania $ciekOw.

Przedstawiona dysertacja jest rozbudowang pracg eksperymentalng, w ktorej Doktorantka
niezwykle sprawnie przeprowadzita wielonarzedziowa analize wlasciwosci sorpcyjnych
wybranych materiatlow. Za najwazniejsze osiagniecie naukowe rozprawy uwazam rozpoznanie
mechanizmow zatrzymywania fosforu przez surowe oraz modyfikowane termicznie margiel i
trawertyn oraz material Polonite™ dokonane z wykorzystaniem opisu procesu desorpcji, analiz
widm FT-IR oraz dopasowania modeli izoterm i modeli kinetycznych.

Praca jest napisana tadnym je¢zykiem, bardzo staranna pod wzgledem edytorskim,
znakomicie opracowana graficznie. Jedynym istotniejszym uchybieniem jest btad w tabeli 6 na
stronie 75 autoreferatu: zgubiony wiersz opisujacy model izotermy Freundlicha. Nieliczne
dostrzezone niedociggniecia w postaci literowek w Zadnym stopniu nie wplywaja na moja
jednoznacznie pozytywna opinig.

Whniosek koncowy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego i potwierdza dojrzato$¢ naukowa Doktorantki. Autorka wykazata umiej¢tno$é
zaplanowania 1 przeprowadzenia eksperymentdéw, poprawnego opracowywania wynikow,
wlasciwego wnioskowania oraz efektywnego publikowania w czasopismach naukowych.
Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Sylwii Gubernat pt. Zastosowanie
naturalnych materiatow mineralnych 1 ich modyfikacji w procesach sorpcji 1 wytrgcania
zwigzkow fosforu ze $ciekow spelnia wymagania okreslone w ustawie z dnia 3 lipca 2018 r.
Przepisy wprowadzajace ustawg¢ — Prawo o0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018
p0z.1669). W zwiazku z powyzszym wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska,
Gornictwo i Energetyka Politechniki Rzeszowskiej o dopuszczenie mgr inz. Sylwii Gubernat do
publicznej obrony. Jednoczes$nie, ze wzgledu na wysokg wartos¢ naukowa i poznawczg pracy,
szeroki zakres opisanych w dysertacji badan, a takze estetyke i staranno$¢ edytorska, wnosze do
Rady Dyscypliny 0 wyréznienie recenzowanej rozprawy.
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