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RECENZIA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii Gubernat

pt. ,Zastosowanie naturalnych materiatéw mineralnych
i ich modyfikacji w procesach sorpcji
i wytrgcania zwigzkow fosforu ze sciekéw”

1. Podstawa opracowania

Zlecenie Przewodniczagcego Rady Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gérnictwo i Energetyka na
Wydziale Budownictwa, Inzynierii Srodowiska i Architektury Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego

tukasiewicza — Pana prof. dr. hab. inz. Daniela Stysia, z dnia 14.07.2023 r.

2. Oméwienie rozprawy doktorskiej

W ramach recenzowanej rozprawy doktorskiej Autorka podjeta sie ciekawego i waznego problemu
badawczego zwigzanego z zastosowaniem naturalnych materiatdw mineralnych i ich modyfikacji
w procesach sorpcji i wytrgcania zwigzkow fosforu ze $ciekdw. Praca zawiera wykaz publikacji
naukowych stanowigcych rozprawe doktorsky, wprowadzenie, uzasadnienie podjecia tematu, cel,
zakres pracy, tezy pracy, przeglad aktualnego stanu wiedzy, metodyke badan, przebieg badan, analize
wiasciwosci  fizykochemicznych badanych materiatdbw, metodyke obliczen, analize wybranych

parametrow sciekow, wyniki wraz z dyskusjg, podsumowanie, wnioski oraz kierunki dalszych badan.
W ramach rozprawy doktorskie Doktorantka zrealizowata nastepujgce zadania:

* badania rozpoznawcze margla i trawertynu, tj. ocena efektywnosci usuwania fosforu przy jego
roznych stezeniach poczatkowych, dobdr optymalnych temperatur modyfikacji materiatéw oraz

warunkéw prowadzenia procesu sorpcji fosforu (czas i predkos¢ wytrzgsania, rozmiar frakgji),



e analize wybranych materiatéw w zakresie wtasciwosci fizykochemicznych w aspekcie wigzania

fosforu,

e okreslenie wptywu dawki materiatdow, pH roztworu poczgtkowego, temperatury prowadzenia
procesu, struktury i morfologii powierzchni sorbentdw na skutecznos¢ wigzania fosforu w warunkach

statycznych,

e analize procesu sorpcji fosforu przez badane materiaty w warunkach statycznych poprzez

wyznaczenie izoterm adsorpcji,

e okresdlenie charakterystyki kinetyki sorpcji fosforu przez wybrane sorbenty poprzez dopasowanie

modeli kinetycznych,

e ocene efektywnosci wigzania fosforu przez badane materiaty w warunkach dynamicznych

(w doswiadczeniach kolumnowych); dobdr optymalnego obcigzenia hydraulicznego,

e badania desorpcji fosforu z wybranych sorbentéw przy zastosowaniu roznych roztwordw

desorbujgcych w warunkach dynamicznych (w eksperymentach kolumnowych),

e ocene mozliwosci wykorzystania materiatdw z zaadsorbowanym fosforem jako produktu

nawozowego w rolnictwie.

Praca doktorska Pana mgr inz. Sylwii Gubernat zostata podzielona na 8 zasadniczych rozdziatow (plus
spis literatury, spis tabel, spis rycin, zatgczniki). Po spisie tresci Autorka zamiescita wykaz wazniejszych

oznaczen zastosowanych w pracy co poprawito jej czytelnosc.

Pierwszy ponumerowany rozdziat dotyczy wykazu publikacji naukowych, w ktérych Doktorantka byta
wspotautorky i ktore stanowig rozprawe doktorska. Doktorantka przedtozyta do recenzji 5 publikacji
naukowych, ktére sg ze sobg scisle powigzane i dotyczg problemu sorpcji fosforu ze sciekdw. Wszystkie
wymienione prace zostaty opublikowane w czasopismach przypisanych do dziedziny nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria srodowiska, gérnictwo i energetyka, dla ktorych sumaryczny
Impact Factor (IF) liczony wedtug roku publikacji pracy wynidst 15,98, natomiast wartosc tagcznej liczby
punktéw ministerialnych (MEIN), obowigzujgcych w dniu wydania publikacji to 550. W czterech
publikacjach udziat Doktorantki w pracach stanowi 60 % a w ostatniej jest to 50%. Nalezy zatem
stwierdzi¢ dominujgcy udziat Doktorantki przy realizacji wyzej wymienionych prac poddanych recenzji.
Jezeli chodzi o czasopisma, w ktérych Doktorantka opublikowata swoje prace, to sg to prestizowe
i wiodace periodyki. Sg to nastepujgce czasopisma: Materials, Desalination and Water Treatment,
Journal of Ecological Engineering, Journal of Waler Process Engineering. Tematyka przedstawiona
w pracach jest zbiezna i stanowi jednolity i powigzany cykl publikacji wzajemnie ise uzupetniajgcych.

Poruszana tematyka w pracach dotyczy nastepujgcych tematdéw: Reactive Materials in the Removal of



Phosphorus Compounds from Wastewater (stanowi materiat przeglagdowy), Phosphorus removal from
wastewater using marl and travertine and their thermal modifications, Physicochemical properties of
marl and travertine and their thermally modified forms in the perspective of phosphorus removal from
wastewater, 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,
Efficiency of phosphorus removal and recovery from wastewater using marl and travertine and their

thermally treated forms.

Drugi rozdziat stanowi ponad pieciostronicowe wprowadzenie czytelnika we wtasciwg tematyke.
W rozdziale tym Autorka przedstawit uzasadnienie podjecia tematu badawczego. W wprowadzeniu
Autorka powotuje sie na liczng literature zwigzang z problemem fosforu w Sciekach. Nalezy stwierdzié¢,
ze Doktorantka wykazata w sposdb wystarczajgcy i wyczerpujgcy powdd podjecia tej tematyki
badawczej. Poszukiwanie i badanie nowych sorbentow fosforu ze Sciekdw nalezy uznac za temat bardzo
wazny i aktualny z punktu widzenia poprawnej i racjonalnej eksploatacji oczyszczalni Sciekdw. Jest to
szczegdblnie wazne kiedy dgzy sie do wprowadzenia obiegu zamknietego na obiektach komunalnych oraz

dazenie do ich samowystarczalnosci w najblizszej przysztosci.

Trzeci rozdziat dotyczy celu i zakresu pracy oraz tez pracy jakie Doktorantka opracowata. Autorka
przedstawita w tym rozdziale problem naukowy, ktory zawarta w pracy doktorskiej. Autorka rozprawy

doktorskiej przedstawit nastepujgce tezy pracy:

o |. Margiel i trawertyn oraz ich modyfikacje termiczne sg efektywnymi sorbentami do usuwania

fosforu ze Sciekdéw.

o Il. Obrébka termiczna margla i trawertynu zwieksza ich maksymalng pojemnos¢ sorpcyjna
wzgledem fosforu, a takze stabilizuje je w kierunku bardziej jednorodnych energetycznie lub

strukturalnie sorbentdw.

o 1. Wtasciwosci fizykochemiczne badanych materiatéw determinujg proces sorpcji fosforu naich

powierzchni.

Doktorantka, jako cel pracy podjeta sie badan w zakresie oceny zdolnosci wigzania fosforu ze Sciekdw
w procesach sorpcji i wytrgcania przez wybrane materiaty naturalne, tj. margiel i trawertyn oraz ich

formy poddane obrdébce termicznej. Autorka jako cele szczegdtowe przedstawita:

e rozpoznanie efektywnosci wybranych materiatéw w procesach sorpcji i wytracania fosforu ze
Sciekow syntetycznych w warunkach statycznych,

e okreslenie wptywu poszczegdlnych czynnikdw na skutecznosé usuwania fosforu,



e rozpoznanie charakteru wigzania fosforu i maksymalnych pojemnosci sorpcyjnych badanych
materiatéw poprzez wyznaczenie izoterm adsorpcji i ocene kinetyki procesu sorpcji,

e okreslenie efektywnosci wigzania fosforu oraz jego desorpcji przez badane materiaty w
doswiadczeniach kolumnowych przeprowadzonych z zastosowaniem sciekow rzeczywistych,

e rozpoznanie mozliwosci wykorzystania badanych materiatéw w procesie odzysku fosforu ze

Sciekdw oraz w rolnictwie.
Nalezy uzna¢ ze cel pracy zostat jasno sformutowany i odpowiada on tresci pracy oraz tematowi.

Czwarty rozdziat "Przeglad aktualnego stanu wiedzy" stanowi opracowanie zbierajgce wazniejsze
informacje dotyczgce poruszanej przez Doktorantke tematyki zastosowania materiatéw w procesach
sorpcji i usuwania fosforu. Jest to stosunkowo krétki rozdziat jednak napisany w sposdb przejrzysty
i w sposob wystraczajgcy wprowadzajgc czytelnika w tematyke i problemy pracy. Celem zrealizowanego
przegladu byto przedstawienie i omdwienie poszczegdlnych materiatow, ktére wykazujg zdolnosé
zatrzymywania fosforu na swojej powierzchni, ktorego zrédtem mogg by¢ Scieki syntetyczne, $cieki
komunalne czy wody powierzchniowe. Dotychczas zbadane materiaty Autorka podzielita na grupy

naturalne i ich modyfikacje, odpadowe, syntetyzowane i ich modyfikacje oraz skomercjalizowane.

W rozdziale pigtym Doktorantka przedstawita materiaty sorpcyjne, ktore zostaty poddane badaniom.
Do badan Autorka wybrata margiel i trawertyn, jako dotychczas nierozpoznane sorbenty w aspekcie
wigzania fosforu, reprezentujgce grupe materiatéw naturalnych z przewazajgcy zawartos$cig wapnia. Dla
celéw poréwnawczych Autorka réwnolegle badata skomercjalizowany materiat filtracyjny Polonite®,
ktory produkuje sie w rozmiarze frakcji 2-6 mm ze skaty osadowej opoki, poprzez jej termiczng obrébke

w temperaturze 900°C.
W rozdziale széstym Autorka przedstawita metodyke badan, gdzie przedstawita 6 etapow:

e Ftap | - Badania rozpoznawcze wybranych materiatdw w aspekcie wigzania fosforu.
Doktorantka dokonata doboru temperatur modyfikacji badanych materiatéw i optymalnych
parametrow prowadzenia procesu sorpcji fosforu.

e FEtap Il - Okreslenie wtasciwosci fizykochemicznych badanych materiatdéw w perspektywie
usuwania fosforu.

e FEtap lll - Okreslenie wptywu wybranych czynnikdéw na pojemnos¢ sorpcyjng materiatow.

e Ftap IV - Wyznaczenie izoterm procesu sorpcji.

e Etap V- Wyznaczenie kinetyk procesu sorpcji.

e Ftap VI- Doswiadczenia kolumnowe.

Autorka w rozdziale tym opisata metodyke w zakresie:



e Analizy wtasciwosci fizykochemicznych badanych materiatéw.

e Mikroskopii skaningowej SEM i SEM-EDS, gdzie Autorka przeprowadzita analize
morfologiczng i sktad pierwiastkowy z wykorzystaniem elektronowego mikroskopu
skaningowego MIRA3 firmy TESCAN.

e Okreslenia gestosci rzeczywistej badanych materiatéw z wykorzystaniem piknometru
ULTRAPYC 1200e firmy Quantachrome Instruments.

e Okreslenia powierzchni wtasciwej BET, objetosci i Sredniej wielko$¢ poréw badanych
materiatbw metodg porozymetryczng z zastosowaniem aparatu NOVA 1200e firmy
Quantachrome Instruments w obecnosci ciektego azotu.

e Analizy obecnych grup funkcyjnych na materiatach, przed i po procesie sorpcji, wykonano z
wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera FT-IR.

e Sktadufazowego materiatow, ktéry Doktorantka okreslita z wykorzystaniem metody dyfrakcji

rentgenowskiej XRD (X-ray Diffraction).

Autorka przedstawita réwniez metodyke obliczern w zakresie: pojemnosci sorpcyjnej, efektywnosci
usuwania fosforu, modeli izoterm adsorpcji, réwnan modeli kinetycznych, analizy wybranych
parametrow sciekéw oraz analizy statystycznej. Celem uzyskania ogélnej charakterystyki otrzymanych
wynikow Doktorantka okreslita podstawowe statystyki opisowe: wartos¢ maksymalng, wartosé
minimalng, rozstep, odchylenie standardowe, s$rednig arytmetyczng. Obliczenia Autorka wykonata
w programie MS Excel 2019. Natomiast w zakresie modelowania procesu sorpcji Doktorantka
wyznaczyta parametry izoterm oraz parametry modeli kinetycznych wraz z optymalizacjg zmiennych, co
zostato przeprowadzone za pomocg metody Generalized Reduced Gradient Nonlinear Solving wedtug
algorytmu Ladsona i Warena, zaimplementowang w dodatku Solver programu MS Excel 2019. Dzieki

takiemu podejsciu Autorka mogta wybra¢ najbardziej dopasowane modele, poprzez wyznaczenie

wspotezynnikdw determinacji R?, ktdre okreslajg procentowe dopasowane danego modelu do danych.

Nalezy uznaé, ze przedstawiona metodyka badan jest kompletna i pozwala na uzyskanie
zamierzonych celéw badawczych. Na uwage zastuguje przedstawienie w postaci tabelarycznej celdw i

metodyki badan z podziatem na poszczegdlne etapy oraz badane materiaty.

Najwazniejszym rozdziatem jest rozdziat 7, w ktérym Doktorantka przedstawita wyniki badan oraz
dokonata ich dyskusji. Badania wstepne w zakresie efektywnosci usuwania fosforu przy jego réznych
stezeniach poczatkowych, a nastepnie dobdr optymalnych temperatur modyfikacji margla i trawertynu
oraz warunkéw prowadzenia procesu sorpcji, stanowity | etap badan, ktérych rezultaty Doktorantka
opublikowata w pracy , Phosphorus removal from wastewater using mart and travertine and their
thermal modifications”. Rownolegle do badan z etapu |, Autorka przeprowadzita stanowigce Il etap

badania fizykochemiczne materiatéw naturalnych, materiatu Polonite® i 6-ciu form poddanych obrébce
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termicznej w temperaturach dobranych na podstawie wynikéw badan z | etapu, tj. w przypadku margla
700; 900 i 1000°C, a trawertynu 500; 650 i 700°C. Badania etapu Il miaty na celu okreslenie czy
wiasciwosci fizykochemiczne margla i trawertynu oraz ich zmiana w wyniku modyfikacji termicznej, maja
wptyw na efektywnos¢ wigzania fosforu. Doktorantka zaprezentowata wyniki badan w pracy pod
tytutem , Physicochemical properties of mart and travertine and their thermally modified forms in the
perspective of phosphorus removal from wastewater” (Gubernat i in. 2023, zat. A3). Autorka stusznie
podkresla w pracy, ze niezbednym dziataniem, w poszukiwaniu nowych sorbentéw do usuwana fosforu,
jest rozpoznanie sktadu chemicznego, celem stwierdzenia obecnosci zwigzkdéw wykazujgcych naturalng
zdolno$¢ wigzania fosforu, tj. Al, Fe, Mg, Ca. Etap Ill pracy obejmowat okreslenie wptywu czynnikdow
takich jak dawka sorbentu, pH roztworu poczatkowego, temperatura prowadzenia procesu, morfologia
i struktura materiatdow na ich pojemnos¢ sorpcyjng wzgledem fosforu. Wyniki badan zostaty
przedstawione w publikacji zatytutowanej ,Removal of Phosphorus with the Use of Marl and Travertine
and Their Thermally Modified Forms—Factors Affecting the Sorption Capacity of Materials and the
Kinetics of the Sorption Process (Gubernat i in. 2023, zat. A4). Etap IV dotyczyt wyznaczenia izoterm
procesu sorpcji wedtug przyjetych przez Doktorantke modeli. Etap V Doktorantka poswiecita
wyznaczeniu kinetyk procesu sorpcji wedtug zatozonych modeli. Etap VI stanowit ostatnig czes¢ badan i
obejmowat doswiadczenia kolumnowe majgce na celu potwierdzenie wynikow badan w warunkach
statycznych, poprzez analize procesu sorpcji fosforu ze S$ciekdw rzeczywistych w warunkach
dynamicznych oraz ocene procesu desorpcji tego pierwiastka w obecnosci roztwordw desorbujgcych.
Rezultaty badan Doktorantka zaprezentowata w pracy pod tytutem ,Efficiency of phosphorus removal
and recovery from wastewater using mart and travertine and their thermally treated forms” (Gubernat
iin. 2023, zat. A5). Doktorantka w oparciu o przeprowadzone badania stwierdza, ze wszystkie badane
materiaty, oprdocz margla prazonego, mogg by¢ wykorzystane bezposrednio w rolnictwie jako zrédto
fosforu, poniewaz charakteryzujg sie powolnym uwalnianiem tego pierwiastka ze swojej powierzchni w
obecnosci wody destylowanej. Doktorantka stwierdza, ze w przypadku margla prazonego w
temperaturze 1000°C, materiat ten ze wzgledu na swoje wtasciwosci ma wysoki potencjat do
zastosowania w technologii oczyszczania wdd i sciekdow jako materiat filtrujgcy - charakteryzuje go
wysoka zdolno$¢ wigzania fosforu i mozliwos¢ skutecznej regeneracji chemicznej. W dalszej kolejnosci
Doktorantka stusznie podkresla, ze innym sposobem odzysku tego pierwiastka ze Sciekdw jest uzyskanie
czystego fosforu z odcieku po procesie regeneracji chemicznej w wyniku jego wytrgcania chemicznego

solami magnezu lub wapnia.

W rozdziale 8 Doktorantka przedstawia podsumowanie, wnioski oraz kierunki dalszych badan. Nalezy
potwierdzi¢, ze przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej badania Pani mgr inz. Sylwii Gubernat

pozwolity na rozpoznanie wtasciwosci sorpcyjnych margla i trawertynu, ich termicznych modyfikacji oraz



materiatu Polonite® w aspekcie wigzania fosforu. Otrzymane przez Autorke wyniki oraz sformuftowane
whnioski pozwalajg na uzupetnienie literatury o nowe sorbenty fosforu, ktdre oprocz jego efektywnego
usuwania ze sciekow i wod, takze umozliwiajg jego odzysk, co stanowi urzeczywistnienie koncepcji
gospodarki o obiegu zamknietym. Na uwage zastuguje przedstawienie przez Doktorantke nastepnych
dziatan naukowych jakie nalezy podjg¢ w zakresie rozwigzania problemu fosforu w $ciekach. Sg to m.in.
analiza selektywnosci w usuwaniu poszczegdlnych jondw obecnych w Sciekach przez badane materiaty,
a takze wptywu temperatury obrébki na selektywnos¢, badania sorpcji metali ciezkich i innych
zanieczyszczen przez badane sorbenty, ocena rzeczywistej przydatnosci badanych materiatéw pod
katem bezposredniego zastosowania w rolnictwie, poprzez przeprowadzenie badan polowych

w warunkach kontrolowanych.
3. Uwagi krytyczne i dyskusyjne o charakterze merytorycznym i edytorskim
Recenzent po zapoznaniu sie z rozprawg doktorskg ma nastepujgce uwagi:

1. Praca doktorska zostata przygotowana bardzo starannie co w znacznym stopniu utatwia jej
czytanie i poruszanie sie po poszczegdlnych rozdziatach.

2. Zastosowana metodyka badan wykorzystujgca nowoczesny warsztat sprzetowy zastuguje na
pochwate i dobrze swiadczy o potencjalnych mozliwosciach badawczych Doktorantki.

3. Niektore ryciny sg mato czytelne (np. rysunek 9) ale moze to wynikac z tego, ze Autorka chciata
przedstawic¢ wszystkie materiaty na jednym rysunku.

4. Numeracja rozdziatow od literatury poprzez spisy rycin, tabel i zatgcznikédw nie jest konieczna.

5. Powyzsze uwagi majg charakter edycyjny i nie wptywajg w zaden sposéb na merytoryczna

wartos¢ pracy, ktérg oceniam bardzo wysoko.

W tym miejscu chciatem zadac Pani Doktorantce kilka pytan do potencjalnej dyskusji:
w jaki sposdb zamierza przenies¢ wyniki badan uzyskane w trakcie realizacji pracy doktorskiej do skali
technicznej (np. na obiekty w terenie),
jak by sformutowata warunki eksploatacyjne do potencjalnych eksploatatoréw oczyszczalni w terenie,
aby w petni wykorzysta¢ opracowany materiat badawczy,
jakie sg aspekty ekonomiczne zastosowania proponowanych rozwigzan sorpcji fosforu ze sSciekéw
w istniejgcych obiektach (jak sie to przedstawia dla duzych i matych obiektow), czy doktorantka

prowadzita rozmowy z eksploatatorami w ternie.



4. Whniosek koricowy

Wedtug opinii Recenzenta, rozprawa doktorska mgr inz. Sylwii Gubernat jest wnikliwym i cennym
opracowaniem podjetego problemu badawczego. Doktorantka osiggnat zamierzony cel pracy. Autorka
rozprawy doktorskiej wykazat sie odpowiednim przygotowaniem teoretycznym i praktycznym. Wykazat
sie znajomoscig wspdtczesnej literatury dotyczgcej tematu pracy oraz umiejetnoscig planowania
i prowadzenia badan naukowych. Autorka pokazat, ze potrafi wtasciwie wykona¢ zamierzone cele
badawcze oraz prawidtowo i wnikliwie zinterpretowa¢ uzyskane wyniki badan. Pan Sylwia Gubernat
ubiega sie o stopied naukowy doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, dyscyplinie:

inzynieria srodowiska, gérnictwo i energetyka.

Biorgc pod uwage zaprezentowang powyzej pozytywng ocene osiggnie¢ Doktorantki stwierdzam, ze
Jej praca pt. ,Zastosowanie naturalnych materiatdw mineralnych i ich modyfikacji w procesach sorpciji i
wytrgcania zwigzkdw fosforu ze sciekdw” spetnia warunki okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Dlatego
wnioskuje o jej przyjecie jako rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr inz. Sylwii Gubernat do publicznej
obrony przed Radg Dyscypliny Inzynieria Srodowiska Goérnictwo i Energetyka przy Wydziale

Budownictwa Inzynierii Srodowiska i Architektury Politechniki Rzeszowskiej im Ignacego tukasiewicza.

W zwigzku z mojg wysokg oceng merytoryczng rozprawy doktorskiej oraz wysoka estetykg pracy jak
réwniez w zwigzku zastosowaniem nowoczesnego i obszernego warsztatu badawczego wnioskuje
o wyrdznienie rozprawy doktorskiej autorstwa Pani Sylwii Gubernat pt. ,Zastosowanie naturalnych

materiatéw mineralnych i ich modyfikacji w procesach sorpcji i wytrgcania zwigzkéw fosforu ze $ciekow”

‘/mﬂﬁg qjo ‘(7 dl I\AA;QLO Uy (v

Krakow, dnia 08.09.2023 r. e e,

Prof. dr hab. inz. Krzysztof Chmielowski



