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RECENZJA
PRACY DOKTORSKIEJ MGR INZ. DOMINIKA NIEWESIA PT.,, MODELOWANIE
PROCESOW TECHNOLOGICZNYCH EKSTRAKCYJNEGO OTRZYMYWANIA
KWASOW HUMINOWYCH Z TORFU”

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Katedrze Inzynierii i
Technologii Chemicznej Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem
Pana prof. dr hab. inz. Jézefa Hoffmanna znanego specjalisty z chemii rolnej, fizykochemii i
technologii nawozow mineralnych, organiczno-mineralnych oraz ochrony s$rodowiska.
Promotorem pomocniczym byla Pani dr inz. Marta Huculak-Maczka specjalista z chemii
rolnej oraz technologii otrzymywania substancji humusowych z wybranych surowcow (torf,
wegiel brunatny).

Praca doktorska Pana mgr inz. Dominika Niewesia zawiera 246 stron maszynopisu, 52
tabele, 58 rysunkéw oraz 311 dobrze dobranych odno$nikéw literaturowych z ktorych az 146
opublikowane jest w ciggu ostatnich dziesieciu lat. Cytowania literaturowe i dobor literatury
swiadcza o tym, Zze Doktorant bardzo dobrze orientuje si¢ w aktualnym stanie wiedzy
dotyczacej wlasciwosci fizykochemicznych oraz technologii wydzielania kwasow
huminowych z torfu. W literaturze brak jest artykuléw poswigconych modelowaniu proceséw
technologicznych wydzielania kwaséw huminowych z torfu. Stad tez uwazam, ze tematyka
rozprawy jest wazna zaroOwno z poznawczego jak i aplikacyjnego punktu widzenia.

Celem pracy bylo opracowanie matematyczne modeli procesdéw otrzymywania
kwasow huminowych z torfu z wykorzystaniem metod planowania eksperymentu oraz
narz¢dzi analizy statystycznej. Prowadzone badania eksperymentalne zaktadaly opracowanie
nowatorskiego, opierajagcego si¢ na ekstrakcji wspomaganej ultradZwickami, procesu

pozyskiwania frakcji huminowej z torfu oraz opracowanie zintegrowanego rozwigzania
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umozliwiajgcego otrzymanie produktu dla rolnictwa zawierajacego kwasy huminowe oraz
trzy makrosktadniki nawozowe (azot, fosfor oraz potas).

Zakres badan podzielono na VII etapow
Etap I: badania fizykochemiczne torfu jako surowca do otrzymania frakcji kwasoéw
huminowych
Etap II: dobor metodyki oznaczania udzialu masowego frakcji kwaséow huminowych
uzyskiwanych w poszczegdlnych procesach ekstrakcyjnych
Etap III: okreslenie metodyki prowadzenia procesu ekstrakcyjnego pozyskiwania kwasow
huminowych z torfu
Etap IV: analiza wplywu poszczegolnych zmiennych niezaleznych na wydajnosc
otrzymywania frakcji kwaséw huminowych z torfu
Etap IV a: selekcja zmiennych niezaleznych na podstawie analizy wynikéw
eksperymentalnych przeprowadzonych zgodnie z planem Placketta-Burmana
Etap IV b: ocena wplywu wybranych zmiennych niezaleznych na wynik eksperymentu w
oparciu o rezultaty uzyskane zgodnie z planem frakcyjnym
~ Btap V: badania nad procesem ekstrakcji kwasow huminowych wzbogaconych w
makrosktadniki nawozowe
Etap VI: ocena jako$ciowa otrzymanych frakcji kwaséw huminowych
Etap VII: zalozenia dla koncepcji technologicznej procesu ekstrakcji funkcjonalnych
produktéw huminowych do celéw rolniczych.

Pragne podkresli¢, ze dorobek naukowy Doktoranta jest duzy. Opublikowal 20
artykutéw w tym 11 w czasopismach z listy filadelfijskiej (Coatings -1, [F=2.881, Desalin.
Water Treat. -1, IF=1.254, Hydrometallurgy-1, IF= 3.338, Materials -1, IF= 3.623, Pol. J.
Chem. Technol. -1, IF=1.125 1 Przem. Chem. -6, IF= 0.399-0.485), 4 zgloszenia patentowe
(w tym jedno migdzynarodowe) 5 rozdzialéw w monografiach krajowych, 15 komunikatow
prezentowanych na konferencjach krajowych -7 i miedzynarodowych -8 oraz 5 raportow dla
przemyshu. Recenzowana rozprawa ma charakter zarOwno badan podstawowych jak i
aplikacyjnych o szerokim zakresie i uzyskane wyniki moga znalez{ zastosowanie w
technologii otrzymywania kwaséw huminowych i ich soli. Pracg doktorska mozna podzieli¢

na dwie zasadnicze czeSci pierwszg literaturows oraz druga eksperymentalng. Czesé
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literaturowa sklada si¢ z pigciu podrozdziatéw. Doktorant w podrozdziale pierwszym omowit
substancj¢ organiczng gleby, charakterystyke substancji humusowych, ich oddzialywanie z
substancja mineralng gleby, role w wigzaniu zwigzkow organicznych lub kationéw metali
oraz ich wplyw na wzrost i rozwoj roslin. Istotng frakcje glebowej materii organicznej
stanowig tzw. substancje prochnicze bedace produktami rozktadu resztek organicznych oraz
zwigzki bedace rezultatem procesu resyntezy powodowanej przez mikroorganizmy glebowe.
Najwazniejszymi sktadnikami prochnicy sa substancje humusowe. W sktad ktorych wchodza
kwasy fulwowe, kwasy huminowe oraz huminy. Substancje humusowe (SH) to sa zwiazki
organiczne wystepujace w glebach, wodach oraz osadach rzek, jezior i mérz. Podstawowymi
pierwiastkami wchodzacymi w ich skltad sa: wegiel, woddr, azot i tlen. Zwigzki humusowe
sktadaja si¢ z czesci aromatycznej, ktdre tworza pierscienie aromatyczne, z czesci alifatycznej
w postaci mostka tancuchowego o réznej dtugosci taczacego poszczegdlne pierscienie oraz z
grup funkcyjnych (karboksylowych, fenolowych, alkoholowych, karbonylowych,
chinonowych, aminowych i amidowych). W sklad SH wchodza elementy typowe dla
weglowodoréw, polifenoli, polimeréw i monomerdw lignin, a takze fragmenty lipidow i
innych struktur zawierajacych azot. Wspotczesne badania wskazuja, ze czasteczki SH maja
charakter supramolekularny, gdzie wiele réznych molekut organicznych tworzy skupiska
zwigzane ze soba wiazaniami wodorowymi lub na zasadzie oddzialywan hydrofobowych.
Substancje humusowe obecne w glebie ulegaja potaczeniom zaréwno z mineratami ilastymi
jak 1 innymi skfadnikami mineralnymi tworzgc uktady o charakterze organiczno-mineralnym.
Wigzania w tego typu agregatach mogg mie¢ charakter niestrukturalny badz strukturalny.
Powstajg one poprzez tworzenie mostkéw wodorowych za posrednictwem kationéw metali
takich jak Ca(1II), AI(III) i Fe(III) lub na drodze reakcji z wodorotlenkami amfoterycznymi lub
tlenkami wystgpujacymi na powierzchni materiatu mineralnego. Mozliwos¢ tworzenia
polaczen z innymi substancjami determinuje udzial humusu w procesach unieruchamiania
jonéw metali cigzkich oraz toksycznych zwiazkéw np. pestycydow, fenoli itp. Budowa
humusu i jego wlasciwosci decyduja o istotnym wplywie na wzrost i rozwdj roslin.
Mozliwos¢ tworzenia wigzan pomigdzy humusem a skladnikami pokarmowymi zapobiega
wymywaniu ich w glab profilu glebowego, utatwia ich migracje, a w konsekwencji moze

zwigkszy¢ efektywnos¢ dzialania nawozéw mineralnych. Zwiazki te sg czynnikiem
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regulujacym takie wilasciwosci gleby jak: struktura, porowatos$¢, pojemnos¢ wodna,
pojemnos$¢ sorpcyjna oraz zdolno$¢ buforowa. W podrozdziale drugim podal wiasciwosci
oraz dane dotyczace torfu jako potencjalnego surowca substancji humusowych. Torf jest skata
osadowa pochodzenia organicznego. Powstaje w wyniku degradacji biomasy roslinnej z
udziatem grzybow i bakterii. Jego zasoby tworza si¢ w miejscu intensywnego gromadzenia
sie materii organicznej pochodzacej z obumarlych szczatkéw roslin. Stwierdzono, ze
nagromadzenie warstw torfu oraz przeobrazenia zachodzace w wyniku humifikacji nie sg
rownomierne. Spowodowane jest to nieregularnymi zmianami rozmiaru oraz wytrzymatosci
wilokien biomasy roslinnej. Humifikacja moze zostaé zapoczatkowana Ilub skutecznie
podtrzymywana przez wprowadzenie do zloza ulegajacego przemianom skladnikow
pokarmowych, ktérych Zrédlem sa wody gruntowe. W zaleznosci od stopnia humifikacji
poszczegodlne typy torfu mozna podzieli¢ na: torf widknisty (o niskim stopniu humifikacji),
torf pseudowloknisty (o Srednim stopniu humifikacji) oraz torf amorficzny (o najwyzszym
stopniu humifikacji). W roku 2019 geologiczne zasoby torfu w Polsce oszacowane zostaly na
92.42 min.m>.

W podrozdziale trzecim przedstawil informacje dotyczace zastosowania substancji
humusowych. Potencjalnymi surowcami substancji humusowych sa torf, leonardyty oraz
wegiel brunatny. Substancje humusowe ze wzgledu na ich interesujace wlasciwosci znajduja
szerokie zastosowanie m.in. w rolnictwie i ogrodnictwie (jako modyfikatory gleby, nosniki
mikroelementéw, jako czynnik wplywajacy na aktywno$¢ niektérych enzymow
zwalczajacych wolne rodniki powstajace w sytuacjach stresowych, sktadniki nawozéw,
reagenty zmniejszajagce mobilnos¢ jondéw metali cigzkich 1 toksycznych zwiazkow
organicznych w glebie), w produkcji zwierzecej (jako dodatki do paszy zmniejszajace
zawartos¢ cholesterolu w miesie, jako dodatki poprawiajgce apetyt i odpornos$¢ bydta, trzody
wzglednie drobiu) w medycynie (jako leki antywirusowe na wirusa grypy typu A 1
opryszczki HSV-1, leki migé$nio-stawowe, przeciwbiegunkowe, kapiele 1 masci borowinowe,
suplementy diety)., kosmetologii (poprawa struktury skory, wloséw, paznokci a takze
zapewnienie odpowiedniego stopnia nawilzenia na poziomie komdrkowym), w farbiarstwie
(synteza barwnikéw), w przemysle naftowym (dodatki do pluczek wiertniczych),

odlewnictwie oraz produkcji papieru. W podrozdziale czwartym omoéwil procesy
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ckstrakcyjnego wydzielania oraz frakcjonowania substancji humusowych. Waznym
elementem ekstrakcji jest dobor odpowiedniego ekstrahenta. Istotne jest stosowanie
reagentéw, ktore nie wplywaja na zmiang¢ charakteru chemicznego i fizycznego
ckstrahowanych frakcji substancji humusowych. Do ekstrakcji i rozdzielania zwiazkow
humusowych wykorzystuje si¢ rézne ekstrahenty, ktére ze wzgledu na ich chemiczny
charakter dzieli si¢ na cztery grupy: alkaliczne, prawie obojetne, stabo kwasne i chelatujace.
Do alkalicznych ekstrahentow zalicza si¢ roztwory m.in. wodorotlenkéw litowcow, weglanu
sodu, amoniaku, octanu sodu, tetraoksoboranu sodu i cytrynianu sodu. Do prawie obojetnych
ckstrahentow zaliczamy wodg oraz roztwory: fluorku sodu, fluorku amonu, salicylanu sodu,
urotropiny i mocznika, fosforanu diamonu oraz mréwczanu amonu. Do stabo kwasnych
cieczy ekstrahujacych zalicza si¢ kwasy organiczne takie jak: kwas octowy, kwas winowy,
kwas cytrynowy itp. natomiast do chelatujacych ekstrahentéw zalicza sie m.in. sél disodowg
kwasu etylenodiaminotetraoctowego. Doktorant przedstawit zalety i wady stosowania
rdznego typu ekstrahentéw do wydzielania i frakcjonowania substancji humusowych. Oméwit
procedure ekstrakcji substancji huminowych z surowcéw statych wedlug metodologii
Migdzynarodowego Towarzystwa Substancji Humusowych (IHSS). W przypadku
wydzielania kwasow huminowych z probek statych THSS zaleca tzw. metode hybrydowa,
polegajaca na bezposrednim ich izolowaniu z alkalicznego ekstraktu. Po jego zakwaszeniu
otrzymany jest zel kwasow huminowych oraz roztwdr kwasow fulwowych ktory poddaje sie
rozdzieleniu na cze$¢ hydrofobowa i hydrofilowa. Procedura izolowania i frakcjonowania
substancji huminowych z probek statych wedtug metodologii THSS sklada sie z nastepujgcych
etapow: I- przygotowanie surowca, II- wlasciwa ekstrakcja oraz Ill-oczyszczanie
otrzymanych kwaséw huminowych (Illa) i fulwowych (IlIb). Wedtug danych literaturowych
dotyczacych warunkéw procesu ekstrakcyjnego wydzielania substancji humusowych =z
roznych surowcow stosunek objetosci ekstrahenta do masy surowca miesci si¢ w przedziale
od 2.5:1 do 20:1, temperatura od 20 do 75°C, a czas kontaktu faz od 3 do 24 godzin.
Konwencjonalne techniki zwigzane z wymiana masy w ukladzie ciecz-cialo stale sg
czasochlonne, wymagaja stosowania duzych ilosci czesto toksycznych ekstrahentow, ktore
moga zanieczyszcza¢ produkt finalny. Alternatywa wobec tych technik moga by¢ procesy
zwigzane z ekstrakcja pltynem w stanie nadkrytycznym (SFE), ekstrakcja wspomagang
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mikrofalami (MAE), ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami (UAE) oraz przyspieszong
ekstrakcja rozpuszczalnikowg (ASE). Techniki te w poréwnaniu do konwencjonalnej
ekstrakcji pozwalaja na znaczne ograniczenie wzglednie wyeliminowanie stosowania
toksycznych ekstrahentéw oraz umozliwienie procesu wymiany masy w warunkach obnizonej
temperatury przy utrzymaniu podobnej wydajnosci. Ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami
ze wzgledu na zastosowanie mniej toksycznych rozpuszczalnikéw oraz nizszej temperatury
jest czesto okreslana mianem ,, zielonej alternatywy” w stosunku do tradycyjnych metod
ekstrakcyjnych. Proces UAE mozna realizowa¢ w dwoch wariantach. W pierwszym z nich
stosuje sie ultradzwieki o niskiej intensywnos$ci wynoszacej ponizej 1W/cm? drugi natomiast
obejmuje sonifikacje o wysokiej intensywnosci w zakresie 10-1000 W/em?. Ultradzwieki o
niskiej intensywnosci sa wykorzystywane w procesach w ktorych otrzymuje si¢ produkty o
odpowiedniej jakosci. Wariant ten jest okreSlany mianem procesu niedestrukcyjnego
naturalnej struktury ekstrahowanych zwigzkéw. Podczas gdy sonifikacja o wysokiej
intensywnosci jest charakterystyczna dla tych procesow, w ktérych akceptowana jest zmiana
wlasciwosci produktow. Godne podkreslenie jest szczegolowe omowienie 19 patentow
dotyczacych pozyskiwania substancji humusowych z wegla brunatnego, leonardytu oraz
torfu. Proces ekstrakcji humusu byl prowadzony zar6wno metodg konwencjonalng jak i
wspomagang ultradzwigkami. Podano stosowane ekstrahenty takie jak: NaOH, KOH,
NH3-H20, NaxCOs, NazPO4, NasP207, NasP301o, (NaPOs)s, K20-nSiO; itp. Rozdzielanie
frakcji kwaséw huminowych od fulwowych nastepuje przez zakwaszenie ich roztworu do pH
= 2. Wykazano, ze mozliwos¢ otrzymywania aktywnej formy kwaséw huminowych wiaze si¢
z zastosowanymi procesami oczyszczania analogicznymi do zaproponowanych przez IHSS i
obejmujgcymi dodatkowe etapy usuwania kationéw (m.in. Ca(Il), Mg(II), AI(III)) a takze
krzemionki. Cze$¢ literaturowg rozprawy konfczy podrozdziatl dotyczacy metody planowania
eksperymentu 1 statystycznej analizy danych. Doktorant przedstawit plan Placketta Burmana
(plan dwuwarto$ciowy) oraz plan frakcyjny trojwartosciowy.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze czes¢ literaturowa rozprawy, a zwlaszcza
podrozdzialy od pierwszego do pigtego stanowig dobrze przemyslana analize danych

literaturowych. Ta czgs¢ pracy ma bardzo duza warto$¢ jako material Zrédlowy, ponadto
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Moim zdaniem w/w podrozdzialy dotyczace wykorzystania materii organicznej w
nawozeniu 1 ochronie gleby, charakterystyki substancji prochniczych, oddziatywaniu
substancji humusowych z substancja mineralng gleby, roli substancji humusowych w
wigzaniu jonow metali ciezkich i toksycznych zwiagzkow organicznych, torfu jako surowca
substancji huminowych 1 jego zastosowania oraz ekstrakcyjnego wydzielania i oczyszczania
substancji humusowych po niewielkich uzupelnieniach ze wzgledu na ich duza warto$¢
zardwno poznawcza jak i przede wszystkim aplikacyjng powinny by¢ opublikowane w formie
opracowania monograficznego wzglednie cyklu artykuléw w Przemysle Chemicznym.

Metodyka badan przedstawionych w czesci eksperymentalnej jest doktadnie opisana
pod wzgledem merytorycznym i nie budzi najmniejszych zastrzezen. Doktorant zgromadzit
bardzo duzy material eksperymentalny, co nie bylo proste i wymagato wiele cierpliwosci,
doktadnosci i wiedzy. Do badan jako surowiec humusowy pobrat torf z Zutaw Wislanych w
ilosci okoto 120 kg, stanowiacy ujednolicong probke, powstata w wyniku zmieszania ze sobg
materialu z szesciu odwiertow. Probki pobrat losowo z wybranych miejsc na roznej
glebokosci w odniesieniu do grubosci poktadu. Oznaczyt zawartos¢ w torfie wilgoci, popiotu,
azotu, fosforu oraz potasu. Zaproponowal procedur¢ pozwalajgca na okreslenie zawartosci
kwasow humusowych otrzymanych w poszczegdlnych procesach ekstrakcyjnych, opartg na
dwoch normach krajowych PN-9-97051-16 oraz ISO 19822 dotyczacych oznaczania w/w
zwiazkow metoda wagowa. Zaproponowana procedura masowego oznaczania zawartosci
kwaséw huminowych w torfie w stanie suchym i bezpopiolowym obejmowata kilka etapow.
Doktorant zastosowal metode¢ pozyskiwania kwaséw huminowych z torfu opartg na
metodologii zaproponowanej przez IHSS. W przedstawionej metodzie IHSS zrezygnowal z
etapu zwigzanego z oczyszczaniem kwasow huminowych, ktory wedlug danych
literaturowych moze doprowadzi¢ do cze$ciowe] utraty produktéw, obnizajac tym samym
wydajnos¢ ich otrzymywania. Istotnym elementem badan ekstrakcji kwasow huminowych z
torfu bylo opracowanie metody pozwalajacej na ich wydajne usuwanie. Z tego tez wzgledu
podjat probe opisania zaleznosci pomigedzy warto$ciami zmiennych niezaleznych procesu
ekstrakcji alkalicznej. Zaproponowana przez Doktoranta metoda obejmowata dwuetapowsg
ocen¢ wplywu wartosci zmiennych niezaleznych na wydajnosé ekstrakcji. W oparciu o

rownania wielomianowe okreslil optymalne warunki prowadzenia procesu, zapewniajgce
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maksymalng wydajnos¢ ekstrakcji w rozpatrywanym przedziale wartosci zmiennych
niezaleznych. Pierwsza cze$¢ oceny wplywu parametréw ekstrakcji na wydajnosé
pozyskiwania kwaséw huminowych z torfu obejmowala zidentyfikowanie zmiennych
niezaleznych, ktérych zmiana ma najwigkszy wplyw na wynik eksperymentu. Dla tego
stworzyl macierz planu Placketta-Burmana. Konstrukcja macierzy eksperymentalnej
obejmowala siedem zmiennych niezaleznych. Zgodnie z zalozeniami macierz wymagata
wykonania 8 eksperymentéw. Wyboru zmiennych niezaleznych dokonat na podstawie danych
literaturowych dotyczacych badan nad ekstrakcja alkaliczng substancji humusowych.
Wykazal, ze zmienna odnoszaca si¢ do dekalcyfikacji surowca ma charakter jakosciowy. Jej
wprowadzenie bylo mozliwe z uwagi na konstrukcje planu Placketta-Burmana, gdzie kazdy z
parametrow procesowych przyjmuje dwie wartosci. W projektowanej macierzy uwzglednit
réwniez dwa parametry majace wplyw na calkowity czas trwania procesu. Na uwage
zastuguje fakt, ze realizacja procesu w cyklach oraz okreSlenie ich liczby pozwolilo na
wykazanie wplywu sumarycznego czasu ekstrakcji w szerokim zakresie, mimo stosunkowo
niewielkiej liczby punktéw eksperymentalnych w macierzy. Oceng¢ przeprowadzono dla
procesu ekstrakcji alkalicznej z wykorzystaniem roztworow NaOH, KOH oraz NH3 H20 o
zalozonych  st¢zeniach, zdefiniowanych przez wartosci graniczne dla planu
eksperymentalnego. Doktorant wykazal, ze uwzglgdnienie trzech w/w eksperymentow (a
takze realizowane powtdrzenia punktéw eksperymentalnych), zwigzane z oceng wplywu
zmiennych niezaleznych na wydajnosé wydzielania kwaséw huminowych z torfu wymaga
przeprowadzenia 72 ekstrakcji. Wyniki eksperymentéw przeprowadzonych zgodnie z
macierza eksperymentalng dla planu Placketta-Burmana pozwalaja na wstepng oceng wplywu
poszczegdlnych zmiennych niezaleznych na uzyskany rezultat. Ograniczenia wynikajgce z
konstrukcji planu eliminacyjnego umozliwily jedynie okreslenie liniowych efektow dla
poszczegblnych zmiennych niezaleznych, bez uwzglednienia czynnikow pokazujgcych
interakcje pomiedzy parametrami procesowymi. W oparciu o rezultaty wstepnej analizy
wplywu siedmiu zmiennych na wynik, spo$rod ocenianych parametréw wytypowal cztery,
ktérych zmienna wartosci miata najwiekszy wptyw na uzyskany wynik. W oparciu o te dane
stworzyl macierze eksperymentalne zgodnie z zalozeniami planu frakcyjnego

tréjwartosciowego. Analogicznie jak w przypadku planu Placketta-Burmana obejmowaly one
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procesy z zastosowaniem trzech ekstrahentow alkalicznych. Zgodnie z zalozeniami planu
trojpoziomego, kazda z wybranych zmiennych niezaleznych przyjmowata trzy wartosci,
kodowane odpowiednio -1, 0 oraz +1, przy czym warto$ci minimalne oraz maksymalne
zostaly w wiekszoS$ci zdefiniowane poprzez konstrukcje planu Placketta-Burmana. Stwierdzit,
ze rozbudowanie planu o poziom srodkowy w przypadku kazdej z wytypowanych zmiennych
pozwolito na zwigkszenie mozliwosci analizy uzyskanych wynikow dla najistotniejszych
parametrow procesowych. Mozliwe bylo okreslenie liniowych efektow wplywu zmian
wartosci wybranych czynnikéw na wydajno$é ekstrakcji, zdefiniowanie efektow
kwadratowych oraz czynnikéw interakcji pomigdzy zmiennymi niezaleznymi. Dokonat
analizy wariacji (ANOVA) oraz wygenerowal trojwymiarowe wykresy powierzchni
odpowiedzi wraz z wykresami warstwicowymi. Ocenit stopien dopasowania modeli,
wylaczajac z rownania czlony, ktére nie byly istotne dla koficowego wyniku. Wygenerowane
modele postuzyly do wyznaczenia optymalnych warunkéw prowadzenia ekstrakcji poprzez
okreslenie wartosci czterech ocenianych parametrow procesowych zapewniajgcych
maksymalng wydajnos¢ pozyskiwania produktow.

Doktorant ocenil wtasciwosci fizykochemiczne torfu jako surowca w procesie
otrzymywania frakcji kwasow huminowych. Oznaczyt w probkach torfu $rednig zawartos¢ %
mas: wilgoci-73.84, popiolu 11.89, azotu-1.65, fosforu (P205)-0.48 oraz potasu (K20)-0.14.
Przeprowadzil szeroko zakrojone badania nad doborem metody ekstrakcyjnego wydzielania
kwaséw huminowych z torfu. Poréwnal wydajnos¢ ekstrakcji prowadzonej przez
mechaniczne wytrzasanie z ekstrakcja wspomagang ultradzwiekami o niskiej intensywno$ci.
Okreslil parametry ekstrakeji takie jak: temperatura, czas, stezenie ekstrahenta oraz stosunek
masowy ekstrahenta do surowca. W procesie UAE dodatkowo zastosowal ultradzwieki o
roznej intensywnosci. Przed ekstrakcja torf poddawatl dekalcytikacji zgodnie z metodologia
INSS. Analiz¢ poréwnawcza wplywu parametréw proceséw wykonat dla trzech ekstrahentow
tj. NaOH, KOH oraz NH3; H»O. Wykazal, ze dla wszystkich przeprowadzonych
eksperymentéw zastosowanie procesu wspomaganego ultradzwigkami daje wyzszy stopien
ekstrakcji kwasow huminowych w poréwnaniu do wytrzasania mechanicznego. Stwierdzil, ze
réznice w wydajnosci dla obu metod s3 najnizsze w przypadku tagodniejszych warunkéw

ekstrakcji (punkt A) w porOéwnaniu z pozostalymi wariantami (punkty B oraz C). W
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przypadku ekstrakcji roztworami NaOH lub KOH stwierdzit zwigkszenie wydajnosci procesu
wraz ze wzrostem parametrow. Tendencja ta jest widoczna zaréwno w przypadku wytrzgsania
mechanicznego jak i procesu wspomaganego ultradzwigkami. Wykazal, ze w przypadku
zastosowania roztworow amoniaku w ekstrakcji wspomaganej ultradzwickami, maksimum
wydajno$ci wynoszacej 45.31% zanotowano dla parametréw charakterystycznych dla punktu
B, a po zwickszeniu wartosci zmiennych niezaleznych (punkt C) doszlo do zmniejszenia
wydajnosci ekstrakcji. Jest to przypuszczalnie spowodowane zwigkszeniem intensywnosci
usuwania amoniaku z ukladu wraz ze wzrostem mocy generowanych ultradzwigkéw oraz
temperatury. Stwierdzil, Ze pierwszym elementem wptywu warunkow prowadzenia ekstrakcji
alkalicznej na wydajnos$¢ otrzymywania frakcji kwaséw huminowych z torfu bylo okreslenie
poziomdw istotnosci poszezegdlnych zmiennych niezaleznych na wynik procesu. W tym celu
przeprowadzil szereg eksperymentoéw, zgodnie z macierzg wg planu Placketta-Burmana.
Zapewnienie wysokiej wiarogodno$ci analizy przeprowadzonej na podstawie wynikow
zgromadzonych w macierzy wymagato trzykrotnego wykonania kazdego punktu
eksperymentalnego. Z tego powodu uzupelnienie macierzy dla ekstrakcji kwasow
huminowych jednym ekstrahentem wymagato przeprowadzenia 24 eksperymentow. Istotnosé
wplywu kazdej ze zmiennych niezaleznych okreslit na podstawie wartosci
prawdopodobiefistwa (p). Pozwala ona okre$li¢ czy dany parametr jest istotny statystycznie.
Wszystkie efekty w przypadku ktérych p<0.05 sg istotne statystycznie dla otrzymanego
wyniku. Wykazal, ze wszystkie zmienne niezaleznie mialy istotny wplyw na wyniki
eksperymentow. Stwierdzit, ze dla wszystkich okreslonych zmiennych niezaleznie od typu
zastosowanego ekstrahenta, wartosci ocen efektow liniowych sg wigksze od zera. Doktorant
wytypowal cztery zmienne procesowe takie jak temperatura, stgZenie ekstrahenta, czas
trwania cyklu sonifikacji oraz intensywno$ci generowania ultradzwigkéw, ktére niezaleznie
od rodzaju zastosowanego ekstrahenta maja najwigkszy wplyw na wydajnos¢ wydzielania
kwaséw huminowych z torfu. Uzyskane wyniki analizy statystycznej dla poszczegolnych
punktéw eksperymentalnych pozwolity na dokonanie bardziej szczegbtowej, w pordwnaniu z
analiza dla planu eliminacyjnej oceny statystycznej. Umozliwito to dokladniejsze
zobrazowanie zaleznosci pomiedzy wynikiem eksperymentu, a wartosciami zmiennych

niezaleznych, ktére mialy najwiekszy wplyw na wydajnos¢ procesu ekstrakcji. Wykazatl, ze
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zastosowanie planu frakcyjnego znaczaco zmniejszylo liczbe eksperymentéw (90) w
porownaniu do planu kompletnego (243). Wszystkie zmienne niezaleznie ktore byty oceniane
na podstawie wynikéw planu Placketta-Burmana, mialy statystycznie istotny wplyw na
wydzielanie kwaséw huminowych z torfu. Wszystkie procesy, prowadzone w celu
uzupelnienia macierzy, byly wykonane dla stosunku masowego ekstrahent : surowiec
wynoszacego 15:1. Zakresy czasow trwania procesu ujete w planie frakcyjnym rdéznig sie od
wartoSci granicznej zdefiniowanych w planie Placketta-Burmana. Analiza statystyczna
wplywu poszczegdlnych zmiennych niezaleznych na wydajnos$é ekstrakcyjnego wydzielania
kwasoéw huminowych w odniesieniu do suchego bezpopiotowego torfu za pomocg roztwordw
reagentow alkalicznych zostata przeprowadzona na podstawie wynikow wykonanych zgodnie
z planem frakcyjnym trdjpoziomowym. Doktorant wykazal, ze dopasowanie opracowanych
modeli wielomianowych w przypadku wspomaganej ultradZzwiekami ekstrakcji kwasow
huminowych z torfu za pomoca roztworow NaOH, KOH oraz NH3; H,O wynosito
odpowiednio 88.35%, 96.02% oraz 98.85%. Stwierdzil, ze zaproponowane modele
wielomianowe umozliwiaja okreslenie wydajnosci ekstrakcji jedynie w odniesieniu do
wartoSci zmiennych niezaleznych znajdujacych si¢ w obszarze zdefiniowanym przez
macierze eksperymentalne. Wykazal, ze optymalne warunki prowadzenia procesu
zapewniajagce maksymalny stopien odzysku kwaséw huminowych pokrywaja si¢ z
przebiegiem wykreséw powierzchniowych odpowiedzi okreslajacych zaleznos¢ pomiedzy
wartosciami zmiennych niezaleznych a odpowiedzia uktadu. Stwierdzil, ze zgodnie z
opracowanymi modelami w przypadku optymalnych warunkéw procesu wydajnos¢ ekstrakcji
kwaséw huminowych z torfu wynosi odpowiednio 73.50% dla NaOH, 67.20% dla KOH oraz
68.25% dla NH3-H,O. Poréwnanie rezultatdbw doswiadczalnych =z wynikami
przewidywanymi teoretycznie moze sugerowac, ze wartosci dopasowania pozwalaja na dosé
dokfadne przewidywanie odpowiedzi w funkcji ocenianych, ktérych wartosci mieszcza sie w
zdefiniowanej przestrzeni eksperymentalnej. Z tego tez wzgledu mozna przypuszczaé, ze
modele te moga znaleZé zastosowanie na etapie opracowania zatozen technologicznych
podczas projektowania proceséw przemystowych np. ekstrakcyjnego wydzielania kwasow
huminowych z torfu.
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Godne szczegolnego podkreslenia sg rezultaty badan nad wydzielaniem kwasow
huminowych z torfu wzbogaconych w makroskladniki nawozowe. Opracowana przez
Doktoranta koncepcja procesu ekstrakcyjnego wydzielania kwaséw huminowych z torfu
zwiazana jest z wieloetapowa procedura obejmujaca wprowadzanie do uktadu roztwordéw
kwasow lub zasad o okreslonym stezeniu. Zmodyfikowat pierwotng procedure otrzymywania
frakcji kwasoéw huminowych wzbogacajac ja w makrosktadniki nawozowe takie jak azot,
fosfor oraz potas. Przeprowadzil badania ktore byty skierowane na opracowanie technologii
wydzielania kwasow huminowych zawierajacych w/w makrosktadniki. Opracowat
rozwigzanie, ktorego istota bylo wykorzystanie roztworéw HNOs3;, H3POs, KOH oraz
NH3-H20. Wykazal, ze zastapienie w procesie dekalcyfikacji torfu HCl przez H;PO4 lub
HNO; spowodowato zmiany wydajnosci ekstrakcji alkalicznej wspomaganej ultradzwigkami.
Zrezygnowal z etapu zwiazanego z przemywaniem torfu woda demineralizowang po procesie
jego dekalcyfikacji. Nastepnie doprowadzil pH surowca do wartosci ok. 7 za pomocg 1M
roztworu KOH lub NH3-H20. Kolejnym elementem procedury zmierzajacej do otrzymania
frakcji kwasow huminowych wzbogaconych w makroskladniki nawozowe byla ekstrakcja
roztworami KOH lub NH3-H20. Koficowym etapem uzyskania frakcji kwaséw huminowych
bylo zakwaszenie ekstraktu do wartosci pH 2 za pomoca 1M roztworu HNOs; lub H3POs.
Doktorant w oparciu o opracowany schemat technologiczny wytypowal cztery warianty
procesu oznaczone symbolem od I do IV. Warianty te roznity si¢ rodzajem roztworu kwasu
lub zasady zastosowanym w danym etapie. Najkorzystniejszy wariant wybral na podstawie
oceny wydajnosci otrzymania frakcji kwaséw huminowych w odniesieniu do masy torfu w
stanie suchym, bezpopiotowym, a takze przez okreslenie zawartoSci trzech wprowadzonych
makrosktadnikow nawozowych w produkcie koncowym. Badania majagce na celu
wytypowanie sposrod czterech wariantow sposobu pozwalajacego uzyska¢ najwyzszy stopien
ekstrakcji kwasow huminowych z torfu przeprowadzil dla réznych wartosci zmiennych
niezaleznych procesu ekstrakcji alkalicznej. Pozwolito to na analize wydajnosci ekstrakcji w
przypadku tych wariantow, gdy proces byl realizowany przy réznych wartosciach
temperatury, czasu ekstrakcji, intensywnosci ultradzwiekéw oraz stezenia ekstrahenta.
Kazdorazowo stosunek masowy ekstrahenta do surowca wynosit 15:1. Dla kazdego z

zaproponowanych  wariantow  przeprowadzil  ekstrakcje dla  trzech  punktow
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eksperymentalnych. Wyniki doswiadczalne poréwnal z rezultatami przewidywanymi na
podstawie modeli wielomianowych dla ekstrakcji kwasé6w huminowych za pomoca
roztworéw KOH Iub NH3-H>O. Dzigki temu okreslit stopien dopasowania w przypadku
rozwigzan gdy w procesie dekalcynacji surowca oraz zakwaszenia ekstraktu stosowane sg
roztwory ré6znych kwasow mineralnych. Wyniki uzyskane dla ekstrakcji amoniakiem (wariant
I oraz II) wskazuja, ze najwyzszy stopien ekstrakcji mozna uzyskaé, gdy parametry
procesowe przyjmujg wartosci posrednie w rozpatrywanym zakresie. Dla wariantow III i [V
zastosowal jako ekstrahent roztwory KOH. Stwierdzil, ze w ich przypadku wydajnosé
ekstrakcji rosnie wraz ze wzrostem wartosci czterech zmiennych niezaleznych. Poréwnanie
ekstrakcyjnego wydzielania kwaséw huminowych z torfu dla poszczegdlnych punktow
eksperymentalnych w obrebie wariantéw I i II oraz III i IV moze wskazywaé, ze rodzaj
kwaséw mineralnych, ktore zostaly zastosowane w etapie dekalcyfikaciji oraz do zakwaszenia
ekstraktu mial wplyw na stopien wydzielania kwaséw huminowych. Wykazat, ze wydajnos¢
ekstrakcji kwaséw huminowych z suchego bezpopiotowego torfu za pomocg roztworéw KOH
byla najwyzsza w przypadku wariantu III. Ponadto okreslit wplyw sposobu realizacji
ekstrakcji kwasow huminowych na zawartos¢ makrosktadnikéw nawozowych w produkcie
koncowym. Stwierdzil, Zze istotnym czynnikiem okreslajagcym zasadnos$¢ podjetych badan
byto uzyskanie stosunkowo wysokich zawarto$ci makroskladnikow nawozowych w
produkcie. Wykazal, ze réznice w zawartosciach azotu, fosforu i potasu w analizowanych
probkach wynikaja zaréwno z odmiennych schematdéw realizacji procesu, jak i zmian
wartosci czterech zmiennych niezaleznych. Stwierdzit na podstawie przeprowadzonych
badan, ze najwyzsze zawartosci makroskladnikéw w otrzymanych produktach huminowych
osiggnieto w przypadku ekstrakcji wspomaganej ultradZwigkami (o  intensywnosci
0.4W/cm?) za pomoca 0.5M roztworu ekstrahenta alkalicznego w czasie 135 minut i w
temperaturze 60°C.,

Na szczeg6lne podkreslenie zastuguja wyniki analiz ATR-FTIR oraz '*C CPMAS
NMR kwasow huminowych otrzymanych metoda ekstrakcji alkalicznej (w rdéznych
warunkach) zaré6wno w procesie wytwarzania mechanicznego jak i wspomaganego
ultradzwigkami. Ponadto zanalizowal réwniez probki kwaséw huminowych wzbogaconych w

makrosktadnikach nawozowych. Widma spektroskopowe FT-IR uzyskanych probek
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wykazaly obecno$¢ struktur kwaséw huminowych, ktérych wystepowanie zostalo takze
potwierdzone na podstawie analizy widm '>C NMR. Wykazat, ze udzialy zawartosci wegla,
obliczone poprzez okreslenie pol powierzchni pod pikami w poszczegdlnych obszarach
rezonansowych widm *C NMR $wiadcza o dominujacej roli struktur alifatycznych w
otrzymanych produktach co jest zgodne z analizami technicznych kwasoéw huminowych firmy
Sigma-Aldrich. Stwierdzil, ze udziaty atoméw wegla wystepujacego w strukturach kwasow
huminowych byty uzaleznione zaréwno od rodzaju ekstrahenta alkalicznego jak i innych
parametrow ekstrakcji. Zaobserwowal spadek sumarycznego udzialu atoméw wegla grup
karboksylowych i karbonylowych w otrzymanych kwasach huminowych wraz ze wzrostem
temperatury, stezenia ekstrahenta, czasu ekstrakcji oraz intensywnosci ultradzwigkow.

Obszerng czesé eksperymentalng rozprawy konczy podrozdzial dotyczacy okreslenia
zalozen dla opracowania koncepcji technologicznej procesu ekstrakcji alkalicznej kwasow
huminowych z torfu nakierowanej na otrzymanie produktu wzbogaconego w makroskltadniki
nawozowe. Badania te obejmowaly szereg prob majacych na celu uzyskanie najwyzszej
wydajnosci procesu. Zaproponowane warianty prowadzenia procesu ekstrakcji nie pozwolity
na wytypowanie wariantu dla ktérego mozliwe byloby uzyskanie produktu huminowego
charakteryzujacego sie najwyzsza zawarto$cia makroskladnikéw nawozowych. Dlatego
wyboru optymalnego wariantu dokonatl na podstawie analizy wydajnosci ekstrakcyjnego
wydzielania kwaséw huminowych. Rezultaty badan dotyczace wybranego wariantu pozwolity
na opracowanie modelu wielomianowego. Wykazat, ze dopasowanie rownania wynosito
98.15%, a przewidywana maksymalna wydajno$¢ wynosita 62.71%. weryfikacja tego wyniku
w warunkach laboratoryjnych pozwolita na otrzymanie produktu z wydajnoscig 60.38%.
Doktorant stwierdzil, ze w opracowanej koncepcji technologicznej (zgloszenie patentowe)
otrzymania kwaséw huminowych wzbogaconych w makrosktadniki nawozowe konieczne jest
maksymalnie zmniejszenie zuzycia roztworéw wodnych.

Rozprawe nalezy oceni¢ pod katem zawartych w niej rezultatow badan jako zrodio
eksperymentalnych danych, ktére wraz z przedstawiong wnikliwg interpretacjg przyczynia si¢
do opracowania i wdrozenia oryginalnych technologii otrzymywania kwas6w huminowych

oraz kwaséw huminowych wzbogaconych w makroskladniki nawozowe. Doktorant w petni
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opanowal szereg technik instrumentalnych i uzyskal nowe wyniki istotne zaréwno z
poznawczego jak i aplikacyjnego punktu widzenia.

Reasumujac przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spelnia wymogi stawiane
przez art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawg - prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 z dnia 30 sierpnia 2018 r., art. 219).

Bioragc powyzsze pod uwage stawiam wniosek Radzie Dyscypliny Naukowe;
Inzynieria Chemiczna o dopuszczenie Pana mgr inz. Dominika Niewesia do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu o wysokiej wartoSci merytorycznej roZprawy
zawierajacej elementy nowosci naukowej popartej 11 artykulami w czasopismach z listy
filadelfijskiej (w tym dwoéch Hydrometallurgy i Materials o punktacji 140 pkt.) i 4
zgloszeniami patentowymi (w tym jedno migdzynarodowe) wnioskuje o jej wyrdznienie
stosowna nagroda.
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Lublin 23.03.2022 prof. dr hab. Zbigniew Hubicki
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