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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Lozynskiej pt.: ,,Zastosowanie kruszyw mineralnych
do usuwania fosforu z woéd hypolimnionu odprowadzanych do wéd plynacych”,
napisanej pod promotorstwem dr. hab. inz. Julity Dunalskiej, prof. UWM i promotorstwem
pomocniczym dr inz. Agnieszki Bankowskiej-Sobczak.

Recenzje niniejsza wykonano na zlecenie Pani Dziekan Wydzialu Nauk o Srodowisku
Uniwersytetu Warminsko Mazurskiego w Olsztynie, dr hab. inz. Ewy Paturej, prof. UWM,
zgodnie z pismem z dnia 20 grudnia 2018 roku.

Ocena celowosci podjetej tematyki

W ostatnich latach obserwowane jest systematyczne, cho¢ ciagle niezadowalajace
zmniejszanie si¢ wielkosci tadunkow zwiazkéw azotu i fosforu zasilajacych wody
powierzchniowe. W zwigzku z coraz sprawniejsza gospodarka wodno-sciekowa zmniejszenie
to jest wigksze dla tadunkéw pochodzacych ze zrédet punktowych w stosunku do zrédet
obszarowych. Dla wielu ekosysteméw wod stojacych wigkszego znaczenia nabywa w ten
sposob zasilanie wewngtrzne, wynikajace z akumulacji duzej ilosci zwiazkéw biogennych w
osadach dennych. Ladunek ten bywa decydujaca przyczyng niespelnienia celow
srodowiskowych dla wielu jezior w Polsce. Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie
od wielu lat prowadzi badania i obserwacje wplywu bezposredniego odprowadzania wod
hypolimnionu poza ekosystem na jakos¢ wod jeziora Kortowskiego. Do$wiadczenia
olsztynskich badaczy wykorzystywane sa w rekultywacji kilkudziesieciu jezior i zbiornikéw
sztucznych na calym $wiecie. Jedng z wad takiej metody rekultywacji jezior jest pogorszenie
jakosci wod odbiornika do ktérego odprowadzane s3 wody bogatsze mig¢dzy innymi w
zwiazki fosforu, ale takze slabiej natlenione. Praca doktorska mgr inz. Justyny Lozynskiej
zawiera probg rozwigzania tego problemu, czemu ma shuzyé propozycja oczyszczania takich
wod z wykorzystaniem metod sorpcyjnych.

Metody sorpcyjne sg powszechnie wykorzystywane w procesach uzdatniania wody w
ukladach oczyszczania i podezyszezania $ciekéw przemyslowych. Pomimo faktu, ze
mechanizmy adsorpeji w ukladzie ciecz - cialo stale mozna uznaé¢ za rozpoznane, w kazdym
ukladzie adsorbent — adsorbat mozna wyrézni¢ wiele cech mogacych w danym konkretnym
przypadku wplywa¢ na intensywnosé¢ sorpcji. Oprécz warunkéw prowadzenia procesow
takich jak pH czy temperatura, wplyw maja rodzaj adsorbentu, czy matryca cieczy
zawierajgcej adsorbat. Jako problem mozna wskaza¢ takze mozliwosé powstawania
zanieczyszczefi wtornych. Doktorantka podjela sie, jak wspomniano oczyszczania wod
hypolimnionu, bogatych w fosfor na materiale, ktéry stanowig kruszywa naturalne. Materiaty




te bywaja stosowana jako adsorbent w réznych technologiach. W zaleznosci od swoich
wlasciwosci stosowane s3 do usuwania zanieczyszczen mineralnych lub organicznych z
roznorodnych rodzajéw wod i $ciekdw.

Doktorantka przeprowadzita badana przydatnosci wybranych materialéw do usuwania
fosforandéw, analizujac optymalne warunki prowadzenia procesu i efekty koncowe w tym
wymywanie wybranych skltadnikéw do wéd, co moze by¢ niekorzystnym efektem
zastosowanych technologii. Nalezy uznaé, ze préba wykorzystania zi6z sorpcyjnych do
oczyszezania wod hypolimnionu jeziora wnosi nowe informacje naukowe. Zakres stezen
fosforanéw w badanych wodach jest nizszy, za$ granulacja sorbentu wicksza niz w
zdecydowanej wigkszosci dotychczasowych badan oczyszezania wod z fosforu metodami
sorpcyjnymi. Ponadto pewne spostrzezenia technologiczne, na przykiad Kkonieczna
powierzchnia sorpeyjna zloza stanowia element utylitarny pracy.

Ocena formalna i merytoryczna
Przedstawiona do recenzji rozprawa sklada sie z trzech podstawowych czgdei: teoretycznej,
doswiadczalnej oraz podsumowania wraz z wnioskami. Zamyka si¢ w objetosci 121 stron,
zawiera 32 rysunki oraz 15 tabel. W pracy zamieszczono osobne zestawienia tabel, rysunkow
jak réwniez spis skrotow, ktore stanowa ulatwienie dla czytelnikow. Spis literatury zawiera
239 pozycji, glownie artykuléw z czasopism, ale takze monografii, norm i opracowan
zbiorczych. Prace zamyka streszczenie w j. polskim i w j. angielskim, w sposéb wlasciwy
syntezujgce zagadnienia bgdace tematem doktoratu.

W rozdziale ,1. Wprowadzenie” streszczono uzasadnienie podjecia tematu ze
wskazaniem kilkunastu Zrodet literaturowych, czego zazwyczaj sie nie praktykuje.

Na stronach 9-11 zaprezentowano rozdziat ,.2. Zalozenia pracy”, zawierajacy cele, tezy
i zakres pracy. Zaproponowano gléwny cel naukowy pracy (ocena mozliwoéci zastosowania
kruszyw mineralnych do usuwania zwiazkéw fosforu z wod hypolimnionu odprowadzanych
do wéd plynacych) wraz z czterema celami szczegOlowymi, ktore wiaza sie z okresleniem: (i)
maksymalnej pojemnosci sorpeyjnej kruszyw w  roztworze wzorcowym i wodzie
hypolimnionu; (ii) wptywu warunkéw hydraulicznych i parametréw ztoza sorpcyjnego na
czas i efektywnos¢ usuwania ortofosforanéw; (iii) wpltywu skladu wypelnienia zloza
sorpeyjnego na czas i efektywnos¢ usuwania ortofosforanéw; (iv) wplywu kruszyw na
wlasciwosei  fizyko-chemiczne wody hypolimnionu. Celem praktycznym pracy bylo
zaproponowanie potencjalnych rozwiazan wspomagajacych proces podczyszczania waéd
plynacych, bedacych odbiornikiem wody odprowadzanej z hypolimnionu

Zaproponowano takze dwie tezy pracy:

I Kruszywa krzemianowe i weglanowe efektywnie usuwaja fosfor z wod hypolimnionu.
2. Efektywno$¢ usuwania fosforu zalezy od sktadu wypelnienia ztoza sorpcyjnego oraz
warunkow hydraulicznych i parametrow ztoza.

Zakres zaproponowanych badan umozliwiaja zaréwno zrealizowanie wskazanych celow
jak i weryfikacje tez.

Aktualny stan wiedzy, dotyczacej prowadzonych badan zawarto w dwoch rozdziatach:
3. Podstawy teoretyczne zastosowania kruszyw”, oraz ,4. Fosfor i jego znaczenie w
ckosystemach wodnych” (strony 11-29). W pierwszym z nich przedstawiono obszerna
charakterystyke kruszyw nie tylko tych stosowanych w jako materialy sorpcyjne. Oméwiono
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nazewnictwo, wlasciwosci, rodzaje i zastosowanie tych materialow. W drugim przedstawiono
chemizm zwiazkow fosforu spotykanych w wodach. a takze cykl obiegu fosforu w wodach
w tym jego role w eutrofizacji wod. W podrozdziale ,.4.2. Eutrofizacja i rekultywacja jezior”
zawarto istotne informacje dotyczace przyczyn i konsekwencji tego procesu, a takze
omowiono w skrocie metody rekultywacji jezior ze szczeg6lnym uwzglednieniem usuwania
wod hypolimnionu, na przykladzie Jeziora Kortowskiego. Podrozdzial ten nie zawiera si¢
tematycznie w catosci, w rozdziale 4 (0 fosforze™), dlatego tez powinien stanowi¢ trzeci
rozdziat aktualnego stanu wiedzy, numerowany jako 5, po 3 i 4.

Nalezy podkresli¢, ze zebrany material zostat oméwiony w sposéb syntetyczny,
umozliwiajacy czytelnikowi zrozumienie dlaczego podjety problem jest wazny, dodatkowo
wyjasniajgc intencje wyboru metodyki badawczej. Cze$¢ tych informacji, zwlaszcza
wrozdziatach opisujacych wiasciwosci chemiczne fosforu, czy szczegélowe informacje
o kruszywach, majg charakter podrgcznikowy, co w rozprawie doktorskiej, adresowanej do
specjalistow nie jest potrzebne. Niemniej jednak obowiazkiem doktoranta jest przedstawienie
informacji o stanie wiedzy w analizowanym zakresie tematycznym i autorka wywiazala sie z
tego obowiazku bardzo dobrze.

Rozdzial ,.,5 Materiaty i metody™ (strony 30-43) zawiera informacje o zastosowanych
materialach i odczynnikach. Dokonano w nim charakterystyki badanych kruszyw. Nalezy
zwroci¢ uwage na fakt, ze sposrod wielu mozliwych materialow, autorka zaproponowala do
przebadania cztery (keramzyt, zeolit, dolomit i wapien) skrajnie rézniace sie teoretyczng
pojemnoscig sorpcyjna. Szczegdlowo oméwiono schemat badan zaréwno w warunkach
statycznych jak i dynamicznych z podzialem na etapy badan. Zaprezentowano takze metodyki
badan laboratoryjnych.

W rozdziale ..6. Wyniki” (strony 44-78) wnikliwie oméwiono uzyskane wyniki,
prezentujac je glownie na wykresach, ale i w tabelach. Z do$wiadczen prowadzonych w
warunkach statycznych wynika, ze czas uzyskania rownowagi stezen wynosi 12 godzin dla
wszystkich stosowanych sorbentow, zas efektywno$é usuwania jonéw  fosforanowych
Z roztworu wzorcowego jest najwyzsza dla keramzytu i wapienia. W zwiazku z tym faktem,
dalsze badania prowadzono wylacznie dla tych dwéch kruszyw. Wyznaczajac maksymalna
pojemnos¢ sorpeyjng tych sorbentéw w réznych warunkach, stwierdzono, ze zaréwno dla
roztworu wzorcowego jak i wody hypolimnionu Jeziora Kortowskiego, rodzaju kruszywa,
temperatury  procesu oraz czasu Kkontaktu, izotermy adsorpcji przyjmowaly ksztalt
logarytmiczny. Najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych wykazywal model
Langmuira (R* od 0,882 do 0,980). Najwyzszy rzeczywisty zaadsorbowany ladunek w
stosunku do wartosci maksymalnej nie roznil si¢ znacznie pomiedzy badanymi warunkami i
miescil sie¢ w zakresie 70-80%.

W badaniach prowadzonych w warunkach dynamicznych zidentytikowano, ze udziat
wapienia w wypelnieniu zloza sorpcyjnego istotnie wplynal na efektywnos$¢ usuwania
fosforanéw. Odpowiednio 25, 50 i 75% wapnienia w objetosci zloza sorpcyjnego
spowodowato, ze skuteczno$¢ wigzania fosforanéw byla wyzsza o 24,2, 28.5 i 33 9% w
stosunku do efektywnosci uzyskaneJ na zlozu keramzytowym. Dodatek ten sprzyjat takze
szybkodci usuwania jonu PO, ktéra zwigkszyla si¢ odpowiednio o 9,2%, 38,5% oraz
116.5%. Istotnym elementem badai byla ocena mozliwych zanieczyszczen. Ciekawym
etapem pracy byla analiza wspélwigzania innych jonéw obecnych w roztworze, badz
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mozliwosci zanieczyszezenia wtérnego wod pierwiastkami wehodzacymi w sklad badanych
zk6z. Stwierdzono, ze wody hypolimnionu w wyniku kontaktu z wypelnieniem zloza
sorpeyjnego staly si¢ bardziej zasobne w wapn, magnez oraz chlorki. Odnotowano takze
zmniejszenie si¢ stgzen siarczanéw iazotanéw oraz niewielki wzrost pH roztworu,
wynikajgcy zapewne z dysocjacji.

W rozdziale ,,7. Dyskusja™ (str. 79-96) w sposéb prawidlowy oméwiono uzyskane
wyniki odnoszac je do licznych danych opisywanych w literaturze przedmiotu. Rozdzial ten
stanowi najwartosciowszy element pracy. Omoéwiono w nim kolejno: (i) wilasciwosci
sorpeyjne badanych kruszyw i wplyw modyfikacji warunkéw prowadzenia procesu; (ii)
wplyw kruszyw na wiasciwosci fizyko-chemiczne wod hypolimnionu, oraz (iii) potencjal
aplikacyjny z16z keramzytowo-wapiennych w podczyszczaniu wéd odprowadzanych z
hypolimnionu. W tej czg$ci dajg si¢ zidentyfikowa¢ najwazniejsze elementy naukowe pracy,
ktorymi sg ocena mozliwosci sorpcyjnych keramzytu i wapienia o duzym uziarnieniu w
warunkach stezen PO, charakterystycznych dla wod wykazujacych stan eutrofii, w zakresie
zmian pH, temperatury imatrycy oczyszczanych wod. Za szczegdlnie wazne uwazam
zidentyfikowanie warunkoéw pracy zloza, w ktorych adsorpcja fosforanéw z roztwordw
rzeczywistych byla wyzsza niz z wzorcowych. Stusznie zinterpretowano, ze wystepowanie
wapnia i magnezu w wodach hypolimnonu zwigksza efektywno$¢ usuwania jonow
fosforanowych w zwigzku ze wspolstracaniem. Dzieki temu zminimalizowany zostal
negatywny dla proceséw sorpcyjnych wplyw mikroorganizméw oraz innych zwiazkow
chemicznych zawartych w roztworach rzeczywistych. Dodatkowo badane zloza wykazuja
niewielka podatnos¢ na adsorpeje innych jonéw, co z punktu widzenia usuwania PO, jest
zaleta, cho¢ z punktu widzenia uniwersalnosci technologii wada tych materialow.

W pracy podano, ze aby usungé¢ fosforany do poziomu akceptowalnego dla II klasy
jakosci wod nalezy zbudowac¢ bardzo duze zloze o parametrach, niestety, utrudniajacych jego
eksploatacje. Niemniej jednak wskazano na kilka bardzo ciekawych rozwiazan, ktére moga
wspomagac oczyszczanie wod naturalnych o podobnej jakos$ci. Jest to znaczacy wklad
utylitarny =~ zaprezentowanych w dysertacji badan. Zaproponowano takze rolnicze
wykorzystanie zuzytych 746z, cho¢ tu zalecal bym ostroznosé. Zakres pracy nie obejmowal
badania wplywu zanieczyszczen antropogenicznych (metale cigzkie, zwiazki organiczne),
ktére takze mogq ulega¢ adsorpcji. W takim przypadku nalezy przeprowadzi¢ badania
materialow, klasyfikujac je do odpowiedniej kategorii, jako odpad o okreslonych
wlasciwosciach.

W rozdziale ,,8 Podsumowanie i wnioski” zaprezentowano wnioski wynikajace z pracy.
Brzmia one kolejno, zgodnie z trescig dysertacji:

1. Teoretyczna maksymalna pojemno$¢ sorpeyjna keramzytu i wapienia, wyznaczona za
pomocg izotermy Langmuira, wynosila ponizej 0,02 mg PO, g/L.
2. Pojemnos¢ sorpcyjna obydwu kruszyw byla nieznacznie wyzsza w wodzie
hypolimnionu anizeli w roztworze wzorcowym.
Efektywnos¢ usuwana ortofosforandéw zalezala od odczynu i temperatury roztworu.
4. Zaréwno warunki hydrauliczne, jak i parametry zloza oraz sklad jego wypelnienia
mialy znaczacy wplyw na efektywnos¢ usuwania ortofosforanéw oraz dhugosé pracy
zloza.

(U8



5. W wyniku filtracji wéd hypolimnionu na zlozu sorpcyjnym nastgpila zmiana ich
wlasciwosci fizyko-chemicznych.
6. Zloza sorpcyjne wypelione keramzytem i wapieniem moga mieé¢ zastosowanie
w podczyszcezaniu wod hypolimnionu,
Kazdy z nich zapisano w formie podsumowujacej jak powyzej, oraz w formie rozwinigtej do
kilku zdan. Analizujac tres¢ pracy, opis wynikow, podsumowanie i wnioski nalezy stwierdzié,
ze tezy zostaly udowodnione, cele zostaly osiggniete i podsumowane. Mam zastrzezenie do
sposobu zaprezentowania wnioskéw. Powinny one precyzyjnie i bezposrednio odpowiadaé
w pierwszej kolejnosci na postawione tezy, a nastepnie cele badawcze i wynikaé
bezposrednio z przeprowadzonych eksperymentéw. Zatem byloby celowe sformulowanie
wnioskow glownych oraz wnioskéw szczegolowych. Wnioski gléwne powinny odnosié sig
do tez pracy, zas wnioski szczegblowe powinny odnosié si¢ do celéw i zawieraé pozostate
informacje o osiagnigciach uzyskanych podczas badan.

Uwagi dyskusyjne i szczegolowe

Rozprawa zostala napisana bardzo dobrym, konkretnym, inzynierskim jezykiem. Bardzo
starannie wykonano zaréwno tabele jak i rysunki. Kilka powyzszych i ponizszych uwag nie
obniza jakosci pracy.

— Na str. 29 wskazano, ze badane wody hypolimnionu zawierajg N-NH;~ w stezeniach
siggajacych 1,4 mgN/L. Sg to wartoéci przewyzszajgce normy dla I i II klasy jakosci
wod (0,25 i 0,738 mgN/L, odpowiednio). Dodatkowo na rysunku 22 zademonstrowano,
ze badane zloza nie charakteryzujg si¢ wydajnoscia w usuwaniu tego zanieczyszczenia.
Czy doktorantka widzi mozliwosci usprawnienia pracy ztoza, albo rozbudowy ukladu,
tak aby te wartosci zredukowac? Zwlaszeza, ze zloza czgsciowo usuwaja azotany i
siarczany.

— Autorka uzywa wyrazenia: ,,...roztwér o odczynie 7,0...” (str. 37). Jest to
nieprawidlowe. Odczyn tego roztworu jest obojetny, za$ jego pH wynosi 7,0. Podobnie
nie nalezy pisa¢, ze odczyn wzrést/zmalal, a jedynie si¢ zmienil. Wzrosta/zmniejszyla
si¢ wartos¢ pH.

— Jako absolwenta wydziatu chemicznego troch¢ razi mnie, uzywany w pracy skrot
myslowy w wyrazeniu st¢zenia jonéw fosforanowych. Pojawia sie PO, zamiast PO,
Zdaj¢ sobic sprawe, ze w Srodowisku limnologicznym jest to powszechnie stosowane
uproszczenie, jednak dla 0osob mniej uswiadomionych moze by¢ to informacja bledna o
zawartosci tlenku fosforu(VIID), ktéry nie istnieje. Podobny skrét stosowany jest w
przypadku jonéw amonowych (NHy).

— Mam zastrzezenia do sposobu prezentacji efektywnosci usuwania fosforanow (rys. 14,
16 1 17). Doktorantka niepotrzebnie wyliczala zmiany efektywnosci interwatowo, dla
kazdego kroku, pomigdzy kolejnym pobraniem prébek. Naniesienie takich danych na
wykres powoduje, ze osobie tylko przegladajacej prace wydaje sie jakoby wydajnosé
malata wraz z uptywem czasu. Dopiero po uwaznym przeczytaniu mozna zrozumieé
intencje autorki, a interpretacja wynikow jest prawidlowa. Sugeruje, aby przygotowujac
material do publikacji (do czego zach¢cam) zaprezentowaé to w spos6b nastepezy tzn.
wydajnos¢ rosnie, od pewnego momentu wolniej, az do osiagniecia robwnowagi.



— Pomimo wspomnianej powyzej starannosci przygotowania, manuskrypt zawiera kilka
uchybien edytorskich, na przyktad brak opisu osi rzednych na rysunkach 10, 14, 161 17,
czy niepotrzebnie duza dokladnos¢ skali na kilku rysunkach, na przyktad 200,0 na
rysunku 11 1 kilku innych (wystarczy 200).

Podsumowanie

Uwazam, ze przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. J ustyny Lozynskiej pt.:
~Zastosowanie kruszyw mineralnych do usuwania fosforu z wod hypolimnionu
odprowadzanych do wod plynacych™, prezentuje interesujace i nowatorskie wyniki badan.
Jest oryginalnym rozwigzaniem problemu naukowego, za$ doktorantka wykazala sie ogélna
wiedzg teoretyczng w dyscyplinie naukowej inzynieria $rodowiska oraz umieje¢tnoscia
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Stwierdzam, ze oceniana rozprawa doktorska
wnosi do dyscypliny inzynierii $rodowiska nie tylko elementy poznawcze, lecz takze
mozliwosci aplikacyjne, a postawione zadanie zostalo potraktowane w sposob kompleksowy
1 wyczerpujacy. Systematyka opisu eksperymentéw, analiza i dyskusja wynikéw oraz
wnioskowanie sa prawidtowe. Powyzej wyszczegdlnione uwagi nie obnizajg merytorycznej
wartosci pracy. Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska mgr inz. Justyny Lozynskiej pt.:
»Zastosowanie kruszyw mineralnych do usuwania fosforu z wéd hypolimnionu
odprowadzanych do wod plyngcych™, spetnia warunki o ktérych mowa w art. 13 Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
2003, Nr 65, poz. 595, z pozn. zm.), dlatego tez wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Justyny
Lozynskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



