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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr Kamili Mastowskiej
pt. ,, Opracowanie i optymalizacja metody wyodrebniania substancji humusowych
z wybranych frakcji wegli brunatnych”
przygotowana
na zlecenie Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Od lipca 2022 r. w Unii Europejskiej zaczng obowigzywaé nowe przepisy
ws. produktow nawozowych. Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady Europejskiej
( z 25 czerwca 2019 r.) w sprawie udost¢pniania na rynku UE produktow nawozowych
zastgpito rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) o nawozach z 2003 r.,
i objeto wszystkie rodzaje nawozow (mineralne, organiczne) oraz inne produkty nawozowe.
Rozporzadzenie jest cze$cig unijnego planu dziatania dotyczacego gospodarki o obiegu
zamknietym; harmonizuje normy dotyczace nawozow uzyskiwanych z surowcoOw
organicznych lub wtornych w UE 1 stwarza nowe mozliwos$ci ich produkcji 1 sprzedazy na
duza skale zgodnie z modelem gospodarki o obiegu zamknigtym. Dzigki nowym
rozwigzaniom legislacyjnym rynek UE otwiera si¢ na nawozy z bioodpadéw i nawozy
organiczne, w tym m.in. substancje prochnicowe/humusowe. Substancje prochnicowe to
wyjatkowy rodzaj zwigzkéw organicznych, ktére w ostatnich czasach budzg coraz wigksze
zainteresowanie chemikéw. Ze wzgledu na swoje wilasciwosci stwarzaja znakomite
perspektywy przed wspofczesnym rolnictwem i sadownictwem, wpisujacym si¢ jednoczesnie
w filozofie poszanowania Srodowiska naturalnego. Mimo, ze historia badan nad substancjami
prochnicowymi sigga prawie dwustu pigcdziesieciu lat, to substancje te nadal stanowig
wyzwanie dla chemikow ze wzgledu na nieprzewidywalnos¢ wiasciwosci chemicznych
i fizycznych oraz trudnos$ci w ich wydzielaniu z materialow wyjsciowych.

Recenzowana praca podejmuje wazne zagadnienie dotyczace optymalizacji metody
pozyskiwania substancji humusowych z wegla brunatnego.  Odnoszac si¢ do aktualnosci
podjetego tematu rozprawy, nalezy zauwazy¢, ze wpisuje si¢ on w najnowsze strategie Unii
Europejskiej w zakresie produktoéw nawozowych.

Praca powstala pod opieka naukowa Pana Profesora Wlodzimierza Urbaniaka,
uznanego specjalisty w zakresie badan nad innowacyjnymi technologiami z zakresu szeroko
rozumianej ochrony srodowiska.

Tytul przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej Pani mgr Kamili Mastowskiej
,, Opracowanie i optymalizacja metody wyodrebniania substancji humusowych z wybranych
frakcji wegli brunatnych” budzi pewna watpliwos$¢ czy oddaje dokladnie tresci rozprawy.
Mianowicie w tytule jest ,,optymalizacja metody”, podczas gdy w pracy wielokrotnie stosuje
si¢ pojecie technologii. Juz w samym celu pracy czytamy: ,,Podstawowym celem doktoratu
wdrozeniowego bylo opracowanie zalozen technologii otrzymywania substancji humusowych
z wegla brunatnego.....,”, dalej: ,,ZaloZono, Ze stworzona technologia powinna by¢ korzystna
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pod wzgledem ekonomicznym oraz S$rodowiskowym.” Miedzy optymalizacja metody
a opracowaniem zalozen technologii jest znaczna réznica. Prosze o wyjasnienie tej
niespojnosci.

Praca sktada si¢ z 10 rozdzialow, przy czym Wstep zwykle nie jest numerowany (plus
bibliografia, Streszczenia i wykazy tabel oraz rysunkow) zawartych na 161 stronach. Praca
zredagowana jest w klasycznym ukladzie z podzialem na czg$§¢ teoretyczna
i eksperymentalng. Ta pierwsza stanowi ok. 20% pracy. Nasuwa si¢ pytanie czy podrozdzial
,,Wprowadzenie do badan przemystowych ,, z Czg¢sci eksperymentalnej nie powinien znalez¢
si¢ w Czesci teoretycznej?

W dwoch pierwszych rozdzialach czgéci teoretycznej Autorka charakteryzuje
w oparciu o dostepne materialy: trzy teorie powstawania substancji humusowych,
wlasciwosci  fizykochemiczne  substancji  humusowych, wykorzystanie substancji
humusowych (podrozdziaty 3.4 i 3.6 mogtyby by¢ potaczone) oraz opisano wegiet brunatny.
Przedstawiony materiat §wiadczy o dobrej znajomosci problematyki przez Doktorantke.
Omowienie jest do$¢ wyczerpujace, chociaz warto byloby poruszy¢ problematyke rejestracji
kwaséw huminowych w systemach ECHA i REACH. Prosz¢ o informacje, czy podlegaja one
wymogowi rejestracji.

W punkcie 3.5 Stan techniki opisany w bazach patentowych Doktorantka podjeta
wykonanie analizy typu patent landscape, prawdopodobnie w celu dokonania studium
wykonalnosci (feasibility study). Podrozdziat ten, aczkolwiek niezb¢dny w pracy, nie nalezy
do silnych stron dysertacji ze wzgledu na np. takie sformutowania jak ,,Analiz¢ wykonano w
oparciu o Konwencj¢ Zwigzkowa Paryska” i1 inne akty prawne dotyczace ochrony wilasnosci
przemystowe;j.

Moim zdaniem w czeSci teoretycznej brakuje rozdzialu poswieconego problemom
powigkszania skali procesow technologicznych, ktore de facto Doktorantka realizuje w czesci
badawczej, ale wiele elementéw z tego obszaru nie zostalo uwzglednione a doktorat jest
wdrozeniowy.

Czes¢ teoretyczna pracy $wiadczy o dobrej znajomosci przez Doktorantke prezentowanej
problematyki i stanowi dobre wprowadzenie do Czesci doswiadczalnej, chociaz zabrakto
W niej teorii odnosnie powiekszania skali proceséw technologicznych.

Cel pracy

Cel pracy brzmigcy nastepujaco: ,,Podstawowym celem doktoratu wdrozeniowego byto
opracowanie zalozen technologii otrzymywania substancji humusowych z wegla
brunatnego....” oraz cztery cele czastkowe zostaly sformutlowane w rozdziale 2. Cel pracy.
Mozna je uzna¢ za poprawnie sformutowane. Jednakze w czgsci badawczej pojawia si¢ nieco
inne sformulowanie celu pracy, mianowicie: ” Celem badan prowadzonych w ramach
doktoratu wdrozeniowego byla weryfikacja przedstawionych zalozen technologicznych oraz
zaproponowanie rozwiqzan bardziej optymalnych, z pominieciem stabych punktow
proponowanej technologii.” Proszg¢ o sprecyzowanie korelacji miedzy tymi dwoma nieco

r6znymi sformutowaniami celu tego doktoratu wdrozeniowego.



Czes¢ doswiadczalna

Wykorzystujac  dotychczasowe spore doswiadczenie grupy badawczej Prof.
Wiodzimierza Urbaniaka, Pani mgr Mastowska podejmuje w swoim doktoracie
wdrozeniowym wyzwanie W postaci udoskonalenia sposobu wytwarzania kwasow
huminowych z wegli brunatnych wedhig technologii chronionej patentem PL216479B1.
Mimo, ze jak podaje Doktorantka: ,,Z tresci patentu wynika, iz powyzszy sposdb wytwarzania
kwaséw huminowych wymaga nieskomplikowanej instalacji technologicznej oraz daje
mozliwo$¢ zastosowania go w skali przemystowej”, to byta w stanie, po przeanalizowaniu
proponowanych rozwigzan, zweryfikowa¢ zalozenia technologii oraz zidentyfikowac jej
punkty krytyczne. Prosz¢ wyjasni¢ roznice w ilosci punktow krytycznych zaznaczonych na
Rys. 16. — cztery a szeScioma wymienionymi w tekscie.

Krytyczna analiza opatentowanej technologii pozwolita opracowac plan badan, ktory
przewidywatl:

— opracowanie metod oceny jako$ci surowca oraz przygotowania go do ekstrakcji,
— opracowanie metod otrzymywania kwaséw huminowych w postaci soli,

— zbadanie wtasciwosci otrzymanych produktow,

— wskazanie mozliwosci efektywnego wykorzystania otrzymanych produktow.

Cze$¢ badawcza pracy obejmuje rozdzial 6. Materialy i metody, rozbudowany rozdziat
7. Wyniki badan laboratoryjnych wraz z analizg statystyczng, rozdzial 8. Badania w skali
pilotazowej, rozdzial 9. Poréwnanie jakosci wytworzonych soli potasowych kwasow
huminowych z produktami dost¢pnymi na rynku oraz Podsumowanie i wnioski (wskazane,
aby wnioski stanowity osobny podrozdziat).

Z uwagi na tematyke i cel recenzowanej pracy opisy metodyk pomiaréw wiasciwosci
fizyko-chemicznych zarowno probek wegla brunatnego (6.1), oceny zawartosci kwasow
huminowych w probkach wegla brunatnego (6.2) jak i analizy otrzymanych preparatow
frakcji kwasé6w huminowych (6.3) sg bardzo wazne, gdyz wprowadzajg czytelnika
w koncepcje metod i prowadzonych oznaczen. Zastosowane metodyki mozna by uznaé za
wlasciwe, jednakze szkoda, ze nicktore procedury nie zostaly wykonane zgodnie ze
stosownymi normami ISO. Dla przyktadu ,,Oceng¢ zawartosci kwaséw huminowych
w probkach wegla brunatnego wykonywano zmodyfikowang metoda ekstrakcyjno — wagowsa
uproszczong”, podczas gdy dostepne sa metody ISO do oznaczania ilo$ciowego substancji
humusowych w probkach statych (ISO 12782-4) i ciektych (ISO 12782-5).
W rozdziale 6. powinny by¢ roéwniez scharakteryzowane zastosowane metody analizy
statystycznej a nie dopiero w rozdz. 7. wraz z wynikami badan.

Opracowanie wynikow.

Doktorantka przeprowadzila szeroko zakrojone badania w skali laboratoryjnej, na
ktore sktadato si¢ 360 przypadkéw ekstrakeji kwasow huminowych otrzymanych metoda
ekstrakcyjno-wagowa uproszczong. Pytanie: czy ta metoda to nie jest po prostu tugowanie?
By¢ moze mozna by unikna¢ tylu eksperymentow, gdyby juz na poczatku badan zastosowac
np. macierzowa metod¢ planu doswiadczenia? Wyniki tych eksperymentéw zostaly
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wprawdzie wykorzystane w szeroko przeprowadzonej analizie statystycznej, ktora pozwolita
okresli¢ optymalne parametry prowadzenia procesu ligowania w wickszej skali niz
laboratoryjna.

W pierwszym etapie badan Doktorantka na podstawie wydajnosci ekstrakcji dokonata
wyboru wegle do dalszego etapu badan. W drugim etapie wykonala szczegdlowa
charakterystyke probek surowca oraz wytworzonych z niego ekstraktow. W trzecim etapie
przeprowadzita szereg (360) ekstrakcji w skali laboratoryjnej. Wyniki tych eksperymentow
stanowily podstawe¢ do opracowania modelu statystycznego procesu. Whnioski z analizy
statystycznej pozwolily przeprowadzi¢ eksperymenty na pilotazowej linii technologicznej co
nalezy uznaé za jedno z glownych osiggni¢¢ recenzowanego doktoratu wdrozeniowego.

Na uwage zashuguje rowniez wykonanie analizy poréwnawczej otrzymywanych soli
potasowych kwaso6w huminowych z produktami handlowymi, ktéra wykazata nie tylko ich
bardzo dobre parametry jakosciowe lecz rowniez ich przewage nad rynkowymi. Ponadto
preparaty te sprawdzity sie jako napetniacze tworzyw sztucznych oraz przydatne do celow
nawozowych.

Prace konczy Podsumowanie i wnioski, zamieszczono rowniez Streszczenie.
Whioski w wigkszos$ci zostaty sformutowane poprawnie, chociaz wnioski 3 1 5 nie wynikaja
bezposrednio z przeprowadzonych badan.

Z racji funkcji recenzenta chciatbym zwrédci¢ uwage na nastepujace kwestie:

1. Doktorantka zamiennie uzywa poje¢ efektywnos¢ ( ,,pozwoli uzyska¢ maksymalng
efektywnos$¢”) oraz wydajnos¢ ekstrakeji (Tabela 12. Wydajnosé ekstrakcji wybranych
frakcji  wegli  brunatnych [%] w suchej masie ( wedlug wzoru 8) ).
Prosze o wyjasnienie, czy te dwa terminy mozna stosowa¢ zamiennie? W tym miejscu
musz¢ zaznaczy¢, ze trudno ustali¢, czy Doktorantka wlasciwie interpretuje wyniki
testow, poniewaz prezentujgc w tabeli 12. Wydajnosci ekstrakcji powotuje si¢ na
wzor 8. Jednakze wzor 8 nie stuzy do okreSlenia tego parametru, ale jak podaje
Doktorantka na str. 58 do obliczania Kwasowosci ogdlnej, z kolei na str. 90 podaje
» KH — czyli zawartos¢ kwasow huminowych w suchej masie probki (obliczong wedtug
wzoru 8), zatem wg jakiego wzoru liczono efekty tugowania?

2. Doktorantka w wielu miejscach stosuje znaczne skroty myslowe, np.
a) str. 53 Materiat do badan zostal wyselekcjonowany na podstawie analiz fizyko -
chemicznych  przeprowadzonych na glebokosci do 20m w glgb zloza.
b) str. 60 Widma przedstawione w pracy wykonano w programie Statistical3.
c) str. 80 Ogdlna kwasowosé jest nizsza rozmice obserwowane sq w udziale
poszczegolnych  grup, z przewagg grup karboksylowych nad fenolowymi.
d) str. 101 Ze wzgledu na wdrozeniowy charakter pracy i aspekty ekonomiczne nalezy
uzna¢ za bezzasadne utrzymywanie czasu reakcji powyzej 12 godzin.

3. Znacznym problemem dysertacji sa sformutowania dotyczace efektywnosci
ekonomicznej oraz srodowiskowej opracowanej metody. Uzyte w kilku miejscach
takie stwierdzenia jak:

a) ,,Zalozono, ze stworzona technologia powinna by¢ korzystna pod wzgledem
ekonomicznym oraz srodowiskowym.



b) Zatozeniem pracy bylo opracowanie technologii otrzymywania substancji
humusowych z wegla brunatnego korzystnej pod wzgledem ekonomicznym oraz
srodowiskowym.

C) Zgodnie z przyjetymi zasadami, proces produkcji powinien by¢ wydajny, bezpieczny
i przyjazny dla srodowiska. Wskazane jest, aby procedura ekstrakcji byta tania i
niezawodna. Gtownymi problemami powigkszania skali produkcyjnej sq koszty,
bezpieczenstwo, wplyw na srodowisko naturalne, latwos¢ prowadzenia procesu w
skali technicznej.”

nie znajduja w pracy sparametryzowanego potwierdzenia, poniewaz:

- nie zostata wykonana $rodowiskowa weryfikacja technologii (ETV, Environmental
Technology Verification ) przez uprawniong Jednostke Weryfikujacg, aby potwierdzic
przez weryfikacje deklarowang sprawnos¢ ekologiczng proponowanej technologii;

- nie wykonano chociazby uproszczonej analizy ekonomicznej, przynajmniej
okreslenia wewngtrznej stopy zwrotu IRR (Internal Rate of Return). Fakt, ze
technologia zostata uruchomiona w KWB Sieniawa nie znaczy, ze jest ona optacalna,
lub , Ze nie mozna zwigkszy¢ jej strony ekonomicznej, poszukujac minimum funkcji
Ef = (K1), tzn., Efektywnos$d operacji / procesu - vs. koszty taczne (koszty
inwestycyjne + operacyjne + inne).

4. Doktorantka donosi o przej$ciu ze skali laboratoryjnej do pilotazowej, jednakze nie
precyzuje, ktory stopien osiggneta ta technologia w skali TRL.

5. Powigkszanie skali procesow ze skali laboratoryjnej do skali technicznej
(procesowej), odbywa sie poprzez wielkolaboratoryjna, %4 techniczng, pottechniczna,
zwanymi skalg ,,pilotowg”. W pracy pada sformutowanie ,, Skala techniczno-
doswiadczalna pozwala uzyskac 10% zdolnosci produkcyjnej skali przemystowej.”
Czy mozna uzna¢, ze takg zdolno$¢ uzyskano?

Podsumowanie

Przedstawiong do recenzji prace doktorskg Pani mgr Kamili Mastowskiej
pt. ,, Opracowanie i optymalizacja metody wyodrebniania substancji humusowych
z wybranych frakcji wegli brunatnych” ocenialem przyjmujac za gldéwna podstawe spehienie
przez nig wymagan stawianych rozprawom doktorskim, biorgc pod uwage nastepujace
kryteria: tematyka rozprawy, cel, zastosowane metody badawcze, wnoszony element nowosci,
kompozycje i1 strong warsztatowg catej rozprawy oraz trafno$¢ wnioskowania.

Stwierdzam, ze kryterium zwigzane z trafnoscia wyboru tematyki rozprawy,
Z uwagi na jej aktualno$¢ i1 innowacyjnos$¢, zostato spetnione bez zastrzezen a zalozony cel
pracy zostal osiggniety w postaci praktycznego wdrozenia opracowanych zalozen
procesowych w KWB Sieniawa.

Odnoszac si¢ do kompozycji pracy moge stwierdzi¢, ze jej konstrukcja jest
poprawna. Proporcje pomigdzy czeScig teoretyczng a badawcza w zasadzie zostaly
zachowane.

Oceniajac warstwe teoretyczng rozprawy stwierdzam, ze stanowi ona bardzo dobra
podstawe do uzasadnienia wyboru tematu, okreslenia celu pracy, analizy wynikow
i prognozowania. Swiadczy réwniez o dobrej znajomosci problematyki przez Autorke.
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Brakuje  jednakze  rozdzialu  poswigconego  problemom = powickszania  skali
procesow technologicznych

Wedlug mojej opinii, stosowane metody badan zostaly dobrane prawidlowo
i pozwolily Autorce na realizacj¢ przedstawionych w pracy zamierzen. Szkoda, Ze nie
stosowano metod okreslonych w normach 1SO.

Biorac pod wuwage tzw. strone¢ warsztatowg stwierdzam, ze wyniki
przeprowadzonych w pracy badan laboratoryjnych i ich analiza statystyczna daly podwaliny
do powigkszenia skali procesu i jego praktycznej weryfikacji w KWB Sieniawa. Doktorantka
wykazala si¢ duza umiejetnoscig i profesjonalizmem przy opracowywaniu nowej metody
tugowania substancji humusowych z wybranych frakcji wegli brunatnych .

Podsumowujac eksperymentalng cze$¢ dysertacji chciatabym podkresli¢c ogrom pracy
wlozonej przez mgr. Mastowska w realizacje chociazby 360 ekstrakcji i wykazanie si¢ przez
nig wysokimi kompetencjami badawczymi.

Whioski z analizy statystycznej oraz wickszo$¢ wnioskow koncowych zostato
sformutowane poprawnie.

Edycja — Praca od strony technicznej jest poprawna. Autorka cytuje tgcznie 287
pozycji literaturowych, w tym wiele zrédet anglojezycznych, co $wiadczy o bardzo dobre;j
orientacji w literaturze zagadnienia.

Konkluzja

W podsumowaniu chciatbym stwierdzi¢, ze temat rozprawy dat Doktorantce szans¢
wykazania, ze jest nie tylko wszechstronnie przygotowana do pracy naukowo-badawczej, lecz
takze potrafi samodzielnie zrealizowaé segment analityczny wraz z edycja dysertacji.
Doktorantka wykazala si¢ znajomoscig literatury przedmiotu, umiejetno$cig formulowania i
rozwigzywania probleméw naukowych, a takze wiedzg metodyczng 1 umiejetnosciag
interpretacji wynikow. Zalozony cel pracy zostal osiagnicty, jak przystalo na doktorat
wdrozeniowy, w postaci praktycznego wdrozenia opracowanej metody.

Niezaleznie od pewnych zastrzezen i1 watpliwosci powstatych w trakcie studiowania
rozprawy, moge wyraznie stwierdzi¢, ze wedlig wszystkich powyzej analizowanych
kryteriow moja ocena pracy doktorskiej Pani mgr. jest pozytywna.

Stwierdzam zatem, Ze przedtoiona mi do recenzji rozprawa Pani mgr Kamili Mastowskiej
pt. ,, Opracowanie i optymalizacja metody wyodrebniania substancji humusowych
z wybranych frakcji wegli brunatnych” spelnia wszystkie wymogi stawiane rozprawom
doktorskim zgodnie z zapisami ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz.
595, z poin. zm.).

Wnosze o jej przyjecie i dopuszczenie Pani mgr Kamili Mastowskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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