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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Kamili Maslowskiej

pt. ,Opracowanie i optymalizacja metody wyodrebniania substancji

humusowych z wybranych frakeji wegli brunatnych”

1. Podstawa opracowania recenzji

Rada Naukowa Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu, decyzja z dnia 18 marca 2022 roku zlecita mi opracowanie recenzji rozprawy
doktorskiej] mgr Kamili Mastowskiej pt." Opracowanie i optymalizacja metody
wyodrebniania substancji hamusowych z wybranych frakcji wegli brunatnych". W
recenzji zostang uwzglednione obowigzujace dokumenty prawne - art. 187 Ustawy z dnia
20 lipca 2018 roku, Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, poz.1668 oraz
Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 20 wrzesnia 2018 r. w
sprawie dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin artystycznych (Dz.U. z
2018 . poz.1818). Promotorem rozprawy jest prof. UAM, dr hab. Wtodzimierz Urbaniak.

2. Ogolna charakterystyka rozprawy

Rozprawe stanowi 160 stron tekstowych, w tym 287 pozycji bibliograficznych, gléwnie
w jezyku angielskim. Praca zawiera streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz spis 28

tabel i 38 rysunkéw, a tez jeden zalgcznik stanowigcy raport z badania stanu techniki.
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Zatacznik ten zawiera zestawienie wynikow badan - lista wybranych opiséw zgloszeniowych
i patentowych. Wyrézniono w pracy: cze$¢ teoretyczng, wstep, cel pracy, przeglad literatury,
cze$¢ dotyczacg wegla brunatnego jako Zrédla substancji humusowych, czes¢
eksperymentalng pracy, badania pilotazowe, elementy poréwnawcze syntetyzowanych soli
potasowych kwaséw huminowych, oraz podsumowanie i wnioski. Recenzowana rozprawa
doktorska stanowi doktorat wdrozeniowy co rzutuje na specyficzna problematyke poruszang
w calym opracowaniu. Doktorantka juz we wstgpie porusza problemy pozyskiwania i
wykorzystania do réznych celow materialu energetycznego, ktory stanowi wegiel brunatny.
W ostatnim czasie eksploatacja i wykorzystanie energetyczne tego paliwa wywoluje szereg
kontrowersji. Jednakze wegiel ten moze stanowi¢ Zrédlo materiatu wykorzystywanego do
kondycjonowania gleby, produkeji biostymulatoréw wzrostu roslin, surfaktantow a tez jako
material o wlasciwosciach adsorbentéw. Realizacja projektu badawczego w ramach ktérego,
jako alternatywne rozwigzanie, byto wykorzystanie wegla brunatnego do produkcji substancji

humusowych, stosowanych w rolnictwie i sadownictwie mozna oceni¢ bardzo pozytywnie.

Doktorat wdrozeniowy Pani mgr Kamili Mastowskiej doskonale wpisuje sig, poprzez
swa innowacyjno$¢, w nurt polityki dekarbonizacyjnej Polski i ochrone klimatu. Kopalnia
Wegla Brunatnego Sieniawa, tym samym nawigzuje do problematyki ochrony $rodowiska
naturalnego. Z tych zalozen wynika cel pracy Doktorantki, ktéry dotyczy opracowania
zalozen technologii otrzymywania substancji humusowych z wegla brunatnego, spelniajgcych
warunki segmentu biostymulatorow ro$linnych oraz nawozéw organiczno-mineralnych.
Zatozona technologia produkcji wymienionych substancji winna spetnia¢ korzystne warunki
ekonomiczne i $rodowiskowe (rozdziat 2). Doktorantka dokonata bardzo bogatego przegladu
literatury naukowej, wskazujgcej na zlozonosé obiegu wegla w przyrodzie, zawartego w
substancjach humusowych w tym w glebie, wodzie, osadach, weglu brunatnym i torfie.
Obecnosci tego pierwiastka w tak zlozonym materiale towarzysza reakcje polimeryzacji i
kondensacji powstalych produktéw. Stad tez w literaturze naukowej spotykamy szereg teorii
powstawania i wlasciwosci substancji humusowych. Doktorantka skupita si¢ m.in. na teorii
Waksmana, ktéra zaklada rozklad ligniny na alkohol koniferylowy i sinapylowy a tez grupe
zwigzkéw zawierajgcych grupy: metoksylowe, metylowe, fenolowe i karboksylowe.
Nastgpuje wowczas skracanie bocznych lancuchow weglowych. Teoria ta bardzo czgsto
publikowana jest w wielu opracowaniach naukowych. Dodatkowo, Doktorantka wskazuje na
inne teorie powstawania substancji humusowych w tym teori¢ polifenole i kondensacji

cukrowo-biatkowej. Z poréwnania tych modeli w ocenie Doktorantki wynika, ze model



budowy substancji humusowych najlepiej wyjasnia polidyspersyjny charakter, heterogeniczng
budowe oraz wilasciwosci amfifilowe tych substancji. Mozna dostrzec wéwczas bardzo
powtarzajace si¢ cechy w poszczegdlnych modelach jak budowe aromatyczng, obecnos¢ grup
funkcyjnych oraz lancuchéw alifatycznych. Utrudnia to klasyfikowanie substancji
humusowych jako sume frakcji kwaséw huminowych, fulwowych i humin. Najczesciej
wykorzystuje sie¢ podzial oparty na rozpuszczalnosci substancji na podstawie
rozpuszczalnosci w  $rodowisku wodnym w roztworach zasad. Kwasy huminowe
rozpuszczalne w wodnych roztworach zasad, kwasy fulwowe rozpuszczalne w catym zakresie
pH a kwasy hymatomelanowe rozpuszczalne w alkoholach. Do tych zwigzkéw zalicza sig
réwniez huminy, zdecydowanie bardziej opornych na ekstrakcj¢ z materialu organicznego.
Doktorantka w rozdziale 3.2.1 szczegdtowo omawia kwasy huminowe, zwracajac uwage na
ich wlasciwosci chemiczne, strukturg a tez sktad pierwiastkowy. Rownocze$nie zamieszcza
model wewnetrznej budowy i ksztalt czgsteczki kwasu huminowego wg Stevensona. Tym
niemniej wg Europejskiej Agencji Chemikaliéw substancje te definiowane jako UVCB
traktowane s3 jako substancje chemiczne o zmiennym lub nieznanym skladzie. W kolejnym
podrozdziale omawia charakterystyke kwasow fulwowych w tym parametry fizyczne i
chemiczne oraz model wewnetrznej budowy i ksztalt czasteczki kwaséw wg Buffle. Nieco
inna strukture i wiasciwosdci reprezentuja huminy, jako substancje humusowe, trudne do
oczyszczania i wyizolowania, tym samym najstabiej rozpoznane. Charakteryzuja si¢ wyzsza
masg czasteczkows oraz nielicznymi grupami karboksylowymi i hydroksylowymi i w
konsekwenciji stabsza rozpuszczalno$cig w wodnych roztworach zasad. Tym niemniej peinig
wazng role w kontrolowaniu $ladow ksenobiotykow organicznych i nieorganicznych w
srodowisku oraz sekwestracji wegla z atmosfery. Doktorantka zdecydowanie rozszerzyla
wiedze o strukturach substancji humusowych w rozdz. 3.3.Recenzent dostrzega tu dodatkowe
5 modeli, przy czym jako piaty zamieszcza model supramolekularny struktury standardowe;j
frakcji kwaséw huminowych z leonardytu (kolor zielonym) oznaczajacy jony Ca’" a
niebieskim czasteczki wody. Mozliwosci takowe daja nowoczesne spektralne i optyczne
metody badawcze. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 8, omawiane tu substancje humusowe
budza zainteresowanie coraz wickszej grupy badaczy, a szczegélnie w ostatnich dwoch
dekadach. W bazach patentowych pojawia si¢ dziennie z tej dyscypliny setki wynalazkéw,
nowych technologii i rozwiazan technicznych. W tej grupie umiejscowimy patent
PL216479B1 z Politechniki Wroctawskiej, dotyczacy wytwarzania kwaséw humusowych z
wegla brunatnego. Przedmiotem prowadzonej analizy stanu techniki przez Doktorantke byly

zalozenia technologii wytwarzania kwaséw huminowych lub ich soli (humianéw) z wegla
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brunatnego, polegajacej na ekstrakcji za pomoca roztwordéw alkalicznych. Projekt technologii
wg Doktorantki zakladal minimalne zuzycie wody oraz energii, jak réwniez generowanie
niewielkich ilosci odpadéw a nawet stworzenie technologii bezodpadowej. Celem projektu
bylo opracowanie prototypowej linii technologicznej do pozyskiwania kwaséw huminowych
lub humianu potasu z wegla brunatnego na skale przemystowa, w tym okreslenie wartosci
parametryzujacych produkt, zapewniajac jego wysoka jakos¢. Doktorantka przeanalizowata
szereg platform bibliograficzno-abstraktowych, ustaw oraz opiséw patentowych polskich i
miedzynarodowych a tez publikacji naukowych. Zwracata uwage na zagadnienia dotyczace
medycyny lub weterynarii, kosmetyki lub podobne preparaty toaletowe. Kolejny dziat to
procesy przemystowe i transport, chemia i metalurgia. W rezultacie w zakladach Grupy
Azoty w 2021 roku zostata uruchomiona linia pilotazowa do produkcji kwaséw humusowych,
jako efekt badan tej grupy. Proces technologiczny polegal na wieloetapowe;j ekstrakcji tych
kwaséw z wegla brunatnego oraz ich rozdziale za pomoca filtracji membranowej. Uzyskany
ekstrakt substancji humusowych byl zobojetniany za pomoca kwasu siarkowego VI w celu
otrzymania zelu kwaséw huminowych. Technologia byta chroniona patentem P1L.234524BI.
Surowcem do produkcji kwaséw humusowych byt wegiel brunatny z Kopalni Wegla
Brunatnego "Belchatow". W kolejnym rozdziale Doktorantka szeroko omawia przykiady
wykorzystania substancji humusowych w rolnictwie, weterynarii i hodowli zwierzat,
medycynie, farmacji, kosmetologii i ochronie $rodowiska. Rozdzial ten jest szczegélnie
obszernie rozbudowany, poparty mnogoscia cytowan bibliograficznych. Interesujgcym
elementem wykorzystania substancji humusowych jest rozdzial poswigcony nowym
strukturom weglowym w tym: fulerenom, nanorurkom, nanokapsutkom weglowym,
grafenom, weglowym kropkom kwantowym, nanowloknom weglowym, nanocebulkom, oraz
nanorozkom, Materialy te wyr6zniajag si¢ rdéznorodnoscia fizyczng i chemiczna,
wytrzymalo$cig mechaniczng przy réwnoczesnie niskiej masie i mogg by¢ stosowane w
réznych dziedzinach zycia w tym w medycynie, katalizie i energetyce. Informacje te
uzupetnia rozdziat 4. poswiecony weglu brunatnemu jako Zrédlo substancji humusowych, w
ktorym to rozdziale poruszane jest zagadnienie: charakterystyki wegla brunatnego,
charakterystyki zasobéw wegla na Ziemi Lubuskiej, charakterystyki szczegélowej ztoza
Sieniawa. Informacje te poszerzaja poszczegllne tabele oraz rysunki. W kolejnosci
Doktorantka skupia sie na bardzo istotnych problemach wiasnej rozprawy doktorskiej (czg$¢
eksperymentalna pracy - wprowadzenie do badan przemystowych). Badania przemystowe
wytwarzania kwaséw huminowych z wegli brunatnych wedlug technologii chronionej

patentem PL216479B1 polegal na alkalicznej ekstrakcji tych kwaséw z wegla brunatnego,
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ktoéry poddawany byt wstepnemu suszeniu do wilgotnosci nie przekraczajacej 10% , nastgpnie
rozdrabniany do frakcji od 0,05 do 0,5 mm i ekstrahowany przez 0,5 do 1. godziny w
temperaturze od 0°C do 90°C pod normalnym cisnieniem. Zakres ten wynikal zapewne z
ograniczen patentowych, w rzeczywisto$ci stosowane inne parametry procesowe. Stosowano
tu roztwory ekstrakcyjne NaOH i/lub KOH lub NH4sOH z dodatkiem kompleksujgcym
zwigzki fosforanowych (piro...tri..heksa..). Uzyskiwano zele przez stosowanie kwasu
siarkowego. Po oddzieleniu kwaséw huminowych wytracano siarczany korzystajgc z CaO lub
Ca(OH),. Schemat technologii produkcji kwaséw huminowych ta metodg zilustrowani na
rys. 16. Doktorantka zweryfikowala t¢ technologi¢ i wyszczegélnita w niej tzw. punkty

krytyczne w tym:

e suszenie surowca nie wieksze niz 10% uwodnienia,
¢ zmieniony stosunek wody do wegla jak 1:20,
e wytracanie zelu kwaséw huminowych za pomoca kwasu siarkowego VI,
e wytrgcaniu odpadowego gipsu jako uciazliwosc,
e bardzo duze zuzycie wody,
¢ konieczno$¢ usuwania czynnikow kompleksujacych.
Celem badan prowadzonych przez Doktorantke bylo zaproponowanie rozwigzan
optymalnych, tym samym plan badawczy przewidywal:
e opracowanie metod oceny jakosci surowca oraz przygotowanie go do ekstrakcji,
e opracowanie metody otrzymywania kwasow huminowych w postaci soli,
e badanie wlasciwosci otrzymywanych produktow,

o wskazanie mozliwosci efektywnego wykorzystania otrzymanych produktow.
Tym samym zaproponowala:

o jednoetapows ekstrakcje alkaliczna wegla brunatnego bez koniecznosci wstepnego
suszenia surowca,
e zrezygnowala z wytrgcania kwaséw huminowych z osadu przez zakwaszenie,

e wyodrebnienie produktu na etapie soli potasowej lub koncentratu.

3. Analiza i ocena merytoryczna rozprawy

W badaniach eksperymentalnych wlasnych Doktorantka wykorzystala wegle brunatne z

kopalnie Sieniawa, ktore charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscia substancji humusowych oraz
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dobrymi parametrami energetycznymi. Material do badan zostal wyselekcjonowany na
podstawie analiz fizyko-chemicznych i byl pobrany z glebokosci 20m danego zfoza.
Wyodrebniono tu 4 grupy wegli: huminowy, opatowy, ksylitowy oraz mial wegla brunatnego.
W pierwszym etapie badah wykorzystano wegle charakteryzujgce si¢ dobrymi
wlasciwosciami ekstrakcyjnymi. W drugim etapie dokonano szczegélowej charakterystyki
surowca, natomiast w trzecim etapie badan prowadzono szereg etapoéw ekstrakcji. Wyniki
tych badan pozwolity na opracowanie statystyczne wynikéw badan oraz opracowanie modelu
statystycznego. Badania z trzeciego etapu wykorzystano przy wdrozeniu technologii na skalg
produkcyjng. Préby do badan pobierano zgodnie z obowigzujacg normg i z tego materiatu
przygotowano prébki, po uprzednim wykonaniu analizy sitowej. Oznaczano wilgotnosé
materialu (§redni 51,5%), zawarto$¢ popiotu jako czesci mineralne (Srednio 21,7%),
zawarto$¢ substancji organicznych ($rednio 78,3%). Oznaczano tez pH w wodzie oraz KClI,
wilgotno$é metoda wagowo-suszarkowa, popielno$¢ i zawartos$é substancji organicznych,
kwasowo$é catkowita jako grup karboksylowych i fenolowych, zawarto$¢ wegla
organicznego, sklad elementarny oraz wykonano widma w podczerwieni FTIR
(spektrofotometria w podczerwieni z transformacja fourierowska). Metodyka prowadzonych
badan spetnia wszelkie warunki w tego typu oznaczeniach. Istotnym elementem badan byla
ocena zawarto$ci kwasow huminowych w probkach wegla brunatnego. Doktorantka bardzo
szczegdtowo opisuje te procedure a wyniki oznaczen opracowuje na podstawie stosownych
wzoréw (2 i3). Podobnie bez zastrzezen mozna przyjaé badania preparatéw frakcji kwasow
huminowych. W badaniach widma w podczerwieni wykorzystata Spektrometr IR300 Thermo
Mattson. Rowniez pomiary pH prowadzita korzystajac z przyrzadu wielofunkcyjnego
Elmetron CX-705. Sklad elementarny badanych materialdéw przeprowadzono w
Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej Uniwersytetu im. A.
Mickiewicza w Poznaniu. W tym przypadku korzystata z aparatu EA Vario EL III. Wyniki
badan przedstawila w procentach atomowych w przeliczeniu na suchg mase. Pozwolilo to na
wyznaczenie stosunkéw atomowych H/C, C/N, O/C, N/C i O/H oraz na wyliczenie stopnia
utlenienia wewnetrznego (o) dla kwasé6w huminowych. Zawartos¢ wegla organicznego
oznaczono metoda Ortowa i Grindel. Wspomniane juz w recenzji widma FTIR wykonano dla
liczb falowych 400 - 4000 em™. Pozwolilo to na jako$ciowe okreslenie grup funkcyjnych w
strukturze badanego wegla oraz otrzymywanych substancjach humusowych. Widma te
wykonywano w programie Statistica 13, ktéry pozwalal na uwzglednienie pozostatych
parametrow statystycznych. Poslugiwano sig¢ tutaj tzw. wspotczynnikiem zmiennosei (CV)

ktory jako wartosci procentowe pozwalal uwzgledni¢ stosunek odchylenia standardowego



wzgledem $redniej arytmetycznej (str. 60 rozprawy). Doktorantka dokonata w tym miejscu
podziatu tych zmiennosci na cztery grupy. Pytanie recenzenta dotyczy " czy te podziaty byty
juz narzucone w programie czy tez sg autorstwa Doktorantki". Nie jest to uwaga krytyczna. W
rozdziale 7. Doktorantka prezentuje wyniki badan probek wegla brunatnego, w pierwszej
kolejnosci dot. to kwasowosci. Odczyn ekstraktow wodnych ksztaltuje si¢ na poziomie 3,5 -
5,5 w wodzie destylowanej oraz w roztworze KCI - dm™ Roznice te zaleza od rodzaju wegla
i tak w przypadku wegla ksylitowego charakteryzowal si¢ najwyzszym pH. Poprosze
Doktorantke o pelniejsza interpretacje tego zjawiska. Stwierdzenie, ze "moze to swiadczy¢ o
znacznych ilosciach wodoru w pozycjach wymiennych w badanych probkach " jest dos¢
powierzchowne. Doktorantka sporo uwagi poswigca wilgotnosci, co w przypadku ekstrakcji
surowca ma istotne znaczenie. Wilgotnosé zlozowa zawiera si¢ w granicach od 40,62 do
57,89 % i jest najwyzsza dla probek pobieranych z trzech pierwszych metréw zioza.
Zamieszcza roéwniez ciekawg interpretacje tego zjawiska. Wykres liczby obserwacji
(nazywana jako czesto$¢ wystepowania) od wilgotnosci w stanie roboczym wskazuje, ze
najczescie] mamy "do czynienia" z wartosciami od 45 do 55 % (rys 17) natomiast w
przypadku probek, wilgotno$é analityczna  zawiera si¢ w granicach od 7 do 12 jako
czestosé wystepowania. Parametry te decydujg o wartosciach paliwowych materiatu. Réwniez
w tym przypadku recenzent w pelni zgadza si¢ z interpretacja Doktorantki tych zjawisk.
Podobnie oceniam interpretacje dotyczace popielnosei i zawartodci substancji organicznej.
Przejrzyste wykresy na rysunkach 19 - 21 potwierdzaja moja pozytywng opini¢. Rozdzial
7.1.4 jako kwasowos¢ calkowita i zawartos¢ grup funkcyjnych czesciowo odpowiadajg na
moje wezesniejsze pytanie. Decydujg o niej grupy hydroksylowe i karboksylowe. Zawartos¢
wegla organicznego oznaczana metoda Orlowa i Grindelli obecnego w surowcu oraz
otrzymanych frakcjach huminowych zostala wyliczona z réwnania metodg najmniejszych
kwadratéw na podstawie krzywej kalibracyjnej. Doktorantka moze w przyszlosci siggnie do
programu pakiet STATISTICA - modut regresja wieloraka, ktory przy tak duzej liczbie
pomiaréw pozwoli na jeszcze szersza interpretacj¢ wynikow badan. Wyniki badan sktadu
elementarnego dotyczgce: wegla, wodoru, azotu, siarki i tlenu zostaly podane w procentach
wagowych. Pozwalajg one na oceng wiasciwosci uzytkowych paliwa, jego kalorycznosci a
tez zawieraja informacje o budowie substancji organicznej. Migdzy poszczegdlnymi
rodzajami wegli wystepuja znaczne réznice. Z badan Doktorantki wynika, ze wegiel
huminowy pochodzacy z wegla brunatnego zawiera najmniej wegla perwiastkowego. Wegle
huminowe i ksylitowe majg mocniej rozwinietg czesé alifatyczng. Wegiel ksylitowy posiada

wlasciwosci zblizone do ligniny, ktory jest gléwnym skladnikiem storfiatego drewna. Badania



zawarto$ci azotu pozwalajg na $ledzenie jego przemian w $rodowisku jak réwniez siarki.
Pierwiastek ten wystepowat w badanych weglach w ilosciach 0,76 do 2,53%. W weglach
huminowych stezenie siarki utrzymywato sie na poziome 0,88%. Doktorantka szczegélowo
omowila szereg wlasciwosci analizowanych wegli. Korzystala tez ze spektralnej metody
analitycznej ~w podczerwieni, ktéra pozwolita na identyfikacj¢ poszczegélnych grup
funkcyjnych w weglach oraz substancjach humusowych. Badania te polegaly na analizie
spektrograméw  okreslajacych pasma absorpcji, odpowiadajgce charakterystycznym
funkcjom i wigzaniom chemicznym (rys.24 a i b). Poszczegélne piki na tych wykresach
odpowiadaly charakterystycznym wigzaniom wegla i wodoru, grupom COO™, C=C, CH; , C-
O-C, wystepujacych w bardzo duzej grupie weglowodorow. Kolejny rozdzial poswigcita
ocenie zawartosci substancji humusowych w wybranych probkach wegla - wydajnosé
ckstrakcji. Badaniom tego rodzaju towarzysza zréznicowane opinii. Zadaniem Doktorantki
nie byla to dyskusja nad metodologia badawcza a jedynie praktyczne jej wykorzystanie.
Badania te byly uzupelieniem wczesniej prowadzonych. Ze wzgledu na wdrozeniowy
charakter pracy, w ktorej wykorzystala wegiel brunatny z Kopalni Sieniawa oraz na
podstawie ekspertyz naukowych, wykonanych przez zespét badaczy Boguta, Skic i Cybulak
postanowila wykorzysta¢ w badaniach metode ekstrakcyjno - wagowg po drobnych
modyfikacjach. Ekstraktorami byty wodorotlenki sodu i potasu a tez sole fosforanowe i kwas
mrowkowy. Korzystata tez ze zwigzkéw chelatujagcych w  postaci acetyloacetonu,
hydrochinoliny i cupfferonu. Wykorzystanie ekstrakcji alkalicznej materialu weglowego za
pomocg roztworu KOH, bez uprzedniej dekalcytacji pozwolito na otrzymanie soli potasowych
catkowitych kwaséw huminowych. Wydajnos¢ tego procesu ilustruje tabela 12. Pozwolilo to
na rezygnacje z etapu oczyszczania wyizolowanych kwaséw mieszaning HCI: HF z uwagi na
zakonczenie procesu pilotazowego na etapie soli rozpuszczalnych w postaci humianow.
Pominicto przy etapu suszenia materialu a w to miejsce ekstrakcj¢ prowadzono na surowym
lub powietrzne suchym materiale. Otrzymane produkty Doktorantka prezentuje na
fotografiach (rys.25). Wyniki badan otrzymanych frakcji kwaséw humusowych stanowity
analizy frakcji kwaséw humusowych w roztworze wodnym o pH < 2. Procentowa zawartos¢
wilgoci w badanych prébkach nie przekraczata 3% co jest szczegOlnie pozadane w
materiatach sypkich. Bardzo korzystnie na to zjawisko wplywata procedura otrzymywania
kwaséw huminowych. Rowniez zawartos¢ popiolu w tym materiale nie przekraczala
zawartosci oznaczonych w materiale wyjsciowym. Kolejny parametr w postaci kwasowosci
catkowitej i zawartosci grup funkcyjnych okreslit kwasowo$¢ karboksylowa, obliczong z

r6znicy zawartosci grup fenolowych, majgc na uwadze, ze grupy huminowe charakteryzujg



sie nizsza kwasowos$cig niz kwasy fulwowe. Dalsza analizg tego procesu prowadzono w
oparciu o badania Zhanga, z ktérych wynika, ze istnieje przewaga grup karboksylowych nad
fenolowymi. Wnioski takie Doktorantka interpretuje jako wynik utlenienia grup zawartych w
weglach naturalnie utlenionych. Réznice te potwierdzaja wyniki badan zawarte w tabeli 15.
Pewne informacje mozna wyciggnaé prowadzac badania zawartosci wegla organicznego w
badanych probkach, zawierajgcych frakcje substancji humusowych. Czesto podaje sig, ze
jest to r6znica miedzy suma wegla substancji humusowych, wegla kwaséw huminowych oraz
oszacowanie wegla kwaséw fulwowych na podstawie roznicy. Obecnos¢ wegla organicznego
w glebie ma istotne znaczenie w procesie wzbogacania gleby w preparaty powodujgce
polepszenie i wzrost plonéw. Podobne wnioski mozna formutowa¢ w przypadku skladu
pierwiastkowego kwaséw huminowych i ocenia¢ je na podstawie zawartosci pierwiastkow
dominujacych w kwasach huminowych, gdzie wodor stanowi okoto 41%, wegiel 42%, tlen 20
% a wspOlczynnik zmienno$ci parametru wynosi 16%. Udzial siarki i azotu wynosi
odpowiednio na poziomie 0, 28 % i 0,61%. Duzo informacji bardzo praktycznych na temat
substancji humusowych mozemy otrzymaé stosujac spektroskopie w podczerwieni z
transformacja Fouriera. Doktorantka bardzo dokfadnie opisata to zagadnienie prezentujgc
jednoczesnie poszczeg6lne pasma absorpcyjne jako drgania m.in. grup: -OH, - wigzan C-H,
C=0 réwniez w obrebie polaczen aromatycznych, drgania rozciggajace fenoli C-O lub
deformacyjne —OH z grupy karboksylowej, drgania zginajace wigzan C-H grupy metylowe;.
W trakcie badan wykonala widma humianu potasu oraz wyizolowanych kwasow
huminowych w postaci wodorowej w stanie powietrznie suchej oraz wysuszonych do stalej
masy. Recenzent prosi o blizsza interpretacje kwaséw huminowych w postaci wodorowe;.
Powolujac si¢ na rysunki 27 a i b oraz 28 a i b mozna zauwazy¢, ze Doktorantka doskonale
opanowata technike analityczng — spektroskopowa w podczerwieni. Prezentowane widma
posiadajg bardzo duze podobienstwo do struktury referencyjnej leonardytu. Temu
zagadnieniu wigce] uwagi recenzent poswigcil juz  wczesniej. Réwniez aktualne sg
propozycje recenzenta dotyczace wykorzystania analizy statystycznej do analizy zjawisk
wystepujacych w badanych materiatach. Tym niemniej zaréwno wyniki dotyczgce
wydajnosci ekstrakcji kwaséw huminowych z wegla brunatnego w zaleznosci od poziomu
zmiennej grupujacej (rys.30) czy tez testy istotnosci zaprezentowane w tabelach 19 i 20
zdecydowanie podnoszg range dysertacji. Jakby podsumowaniem rozwazan Doktorantki w
modelowaniu statystycznym jest wzor ogélny statystycznej zaleznosci zmienne]j zaleznej od
predykatoréw. Wyniki tych rozwazan prezentuje narys 31 jako wykres rozrzutu wartosci wg

modelu wzgledem rzeczywistych wartosci R? = 0,9252 oraz na rys. 32 jako wyniki testu



normalnosci rozkladu reszt z modelu. Pozwala to na prognoz¢ warunkéw ekstrakcji wg
modelu gdzie wynik prognozy wyrazony jest w odniesieniu do suchej masy, przyktadowo dla
czasu warunki ekstrakcji wynoszg 6,5 a prognoza modelu 69,8%. W rozprawie znajdujemy
tez bardzo przejrzyste tréjwymiarowe wykresy powierzchni odpowiedzi wpltywu czasu i
stezenia roztworu ekstrahujgcego na wydajnosé ekstrakcji kwaséw huminowych przy roéznym
stosunku cieczy ekstrahujgcej wzgledem masy surowca. Tego typu przykladéw Doktorantka
prezentuje bardzo wiele. Wyniki badaf laboratoryjnych zostaly wykorzystane w skali
pilotazowej. Mozliwe byto podjecie produkcji ekstraktow w postaci soli alkalicznych kwasow
huminowych w skali przemystowej. Etap ten uwzglednia: analiz¢ biznesows,
zapotrzebowanie rynku na produkt, oplacalno$é produkcji wedtug opracowanej metody a
jednoczes$nie nie narusza praw 0s6b trzecich, jest przyjazny dla srodowiska oraz minimalizuje
ryzyko powigkszenia skali. Z analizy statystycznej wynikaja bardzo praktyczne wnioski
dotyczace warunkow ekstrakeji substancji humusowych z wegla brunatnego o wilgotnosci
50%. Warunki te to stezenie KOH — 0,36 mol - dm™, czas ekstrakcji — 6,5 h i stosunek S: L
jak 1 : 5,5. Opracowana technologia w skali pilotazowej zaklada: suszenie surowca,
mieszanie i rozdrabnianie substancji stalych w zawiesinie wodnej, pompowanie zawiesiny,
filtracje, zatezanie ekstraktéw oraz suszenie produktéw. W celu wdrozenie technologii
produkecji soli kwaséw huminowych w skali pilotazowej przeprowadzono oceng: surowca
wraz z wydajnoécia ekstrakcji, zasobnosci zloza, otrzymywanych ekstraktéw a tez
opracowano koncepcje chemiczna procesu oraz koncepcje technologiczng procesu i
wykonano projekt procesowy. Schematy tych proceséw ilustrujg rysunki 36 i 37. Recenzent
nie moze odnie$¢ sie krytycznie do schematow ideowych technologii, ktora zostala juz
wdrozona. Przeciwnie, wyraza duze uznanie dla twoércy technologii — Doktorantki. Nowa
technologia wg opracowania Doktorantki rezygnuje z wczesniejszych rozwigzan i pomija
punkty krytyczne identyfikowane we wstgpnym etapie badan. Rezygnuje z : wstepnego
suszenia surowca, wysokiego zuzycia wody w procesie, wytracania zelu frakcji kwasow
huminowych za pomoca kwasu mineralnego. Jednoczesnie zamieszcza w pracy bilans
masowy procesu pilotazowego, w oparciu o wlasne badania laboratoryjne i wyniki analizy
statystycznej. Zamieszcza tez w rozdziale 8.2 szczegolowy sposob otrzymywania substancji
humusowych na instalacji pilotazowej. Warte podkreslenie jest wtdrne wykorzystanie wody
procesowej (wyparki). Sukcesem jest wydajnosé procesu ekstrakeji, ktora wynosi 76,4%
uzyskanych kwaséw huminowych mimo, ze prognozowana wydajnos¢ stanowita 69,82 %. To
potwierdza wiarygodnos¢ opracowanego modelu oraz dobre dopasowanie warunkéw

ekstrakcji. Nalezy dodaé, ze wspotczynnik zmiennosci wystgpuje na poziomie 8% a tym
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samym pozwala na prognozowanie procesu metodami statystycznymi tak aby otrzymany
produkt charakteryzowal sie najwyzsza jako$cig. Pozytywnym elementem rozprawy jest
préba poréwnywania jakosci otrzymywanych soli potasowych kwaséw huminowych z
produktami dostepnymi na rynku. Do celow poréwnawczych wykorzystano 10 dostgpnych na
rynku preparatéw zawierajacych substancje humusowe. Okazalo si¢, ze produkt z KWB
Sieniawa odznacza si¢ bardzo wysokg jakoscig na tle innych konkurencyjnych. Potwierdzaja
to badania stosownych instytutow polskich. Recenzowana rozprawa wskazuje na umiejetnosé
Doktorantki do samodzielnego prowadzenia eksperymentéw naukowych i szczegélowej
interpretacji otrzymanych wynikéw badar. Gtéwny nurt badan Doktorantki oraz analiza
wynikéw badan wskazujg na szereg cennych informacji naukowych, ktére recenzent
przedstawia ponizej. Nieliczne dyskusyjne uwagi, w formie pytan recenzenta, w niczym nie
pomniejszaja warto$¢ tego opracowania. Doktorantka zrealizowata zatozony cel pracy, ktory
polegt na opracowaniu zalozefi technologii otrzymywania substancji humusowych z wegla
brunatnego, spelniajgce wymagania jako$ciowe stawiane produktom z segmentu

biostymulatoréw roslinnych oraz nawozow organiczno- mineralnych.

4, Podsumowanie

Rozprawa doktorska, Pani mgr Kamilii Maslowskiej, jako doktorat wdrozeniowy,
wykorzystujacy wegiel brunatny do produkcji substancji humusowych w postaci soli
alkalicznych zashuguje na szczegélne wyrdznienie. Zaproponowana i wdrozona technologia
oparta jest na $ciSle naukowych i praktycznych przestankach. Jest konkurencyjna wobec
innych technologii znanych w naszym kraju. Charakteryzuje si¢ zdecydowanie mniejszym
zuzyciem wody, ktéra w pewnym sensie znajduje si¢ w obiegu zamknigtym. Substratem do
produkcji tego preparatu sg rodzime zloza wegla brunatnego, ktéry glownie wykorzystywany
jest jako material energetyczny. Otrzymywany produkt, jako s6l potasowa lub koncentrat
moze réwniez petnié role nawozu organicznego, polepszajac strukture gleb o niskiej klasie
bonitacyjnej. Inne mozliwosci wykorzystania preparatu humusowego recenzent zawart we
wstepie opracowywanej recenzji. W ramach realizowanej rozprawy Doktorantka

zweryfikowala technologie opierajaca sig na patencie PL216479B1.

Celem badan prowadzonych przez Doktorantke bylo zaproponowanie optymalnych
nowych rozwigzan. Tym samym plan badawczy przewidywat:

e opracowanie metody oceny jakosci surowca oraz przygotowanie go do ekstrakeji,
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e opracowanie metody otrzymywania kwaséw huminowych w postaci soli,
e badanie wlasciwosci otrzymywanych produktow,

e wskazanie mozliwosci efektywnego wykorzystania otrzymanych produktow.

Wedlug wilasnego rozwigzania Doktorantka zaproponowata jednoetapowa ekstrakcje
alkaliczng wegla brunatnego, bez koniecznosci wstgpnego suszenia surowca. Zrezygnowala z
wytracania kwas6w huminowych z osadu przez zakwaszenie. Jako produkt wydzielita badany
zwigzek jako sdl potasows lub koncentrat. Opracowana technologia w skali pilotazowej
zaklada: suszenie surowca, mieszanie i rozdrabnianie substancji statych w zawiesinie wodnej,
pompowanie zawiesiny, filtracje, zatezanie ekstraktéw oraz suszenie produktow. W celu
wdrozenie technologii produkcji soli kwaséw huminowych w skali pilotazowe;j
przeprowadzila ocene: surowca wraz z wydajnoscig ekstrakcji, zasobnosci zloza,
otrzymywanych ekstraktow a tez opracowala koncepcj¢ chemiczna procesu oraz koncepcje

technologiczna procesu w formie projektu procesowego.

5. Whiosek koncowy

Zgodnie z art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku, Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce, poz.1668 oraz Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 20
wrzesnia 2018 r. w sprawie dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin
artystycznych (Dz.U. z 2018 r. poz.1818) stwierdzam, ze Doktorantka posiada szerokg
wiedze teoretyczng na temat optymalizacji metod wyodrgbniania substancji humusowych z
wybranych frakcji wegli brunatnych a sprecyzowane cele i zakres pracy oraz interpretacja
wynikéw badan, swiadcza o dojrzatosci naukowej Opiniowanej. Zatem wnioskuj¢ do Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne w Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza o
przyjecie rozprawy doktorskiej mgr Kamili Mastowskiej i prowadzenie dalszego
postepowania kwalifikacyjnego, przewidzianego w procedurze do uzyskania stopnia

naukowego doktora nauk chemicznych.



