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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr Anny Zielinskiej ,Biowegle z osadéw sciekowych -
wtasciwosci fizykochemiczne i ekotoksykologiczne oraz zastosowanie w ochronie
srodowiska” wykonanej pod Kierunkiem dr hab. Patryka Oleszczuka prof. nadzw.
UMCS w Zakladzie Chemii Srodowiskowej, na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii
Curie-Skltodowskiej w Lublinie

Zagospodarowanie osadéw $ciekowych bedacych ubocznym produktem oczyszczania
Sciekow komunalnych jest obecnie jednym z najwazniejszych probleméw gospodarki
odpadami w Polsce. Brak mozliwosci skladowania nieprzetworzonych osadéw
sciekowych, zgodnie z obowiazujgcymi od poczatku biezacego roku wytycznymi prawa,
wymusza poszuKkiwanie alternatywnych sposobéw postepowania z tymi odpadami.

Osady sciekowe mozna wykorzystywaé do rekultywacji lub jako zamiennik nawozéw
w rolnictwie poniewaz zawieraja one duzo materii organicznej oraz pierwiastkow
biogennych, ktére poprawiaja zyzno$¢ gleb. Jednak przed przyrodniczym
wykorzystaniem osadéw S$ciekowych konieczne jest ich stabilizowanie poprzez
wapnowanie, kompostowanie lub suszenie. Innym sposobem utylizacji osadéw
sciekowych jest ich termiczne przeksztatcanie. Produktem pirolizy osadéw $ciekowych
w zakresie temperatur od 300°C do 700°C jest tzw. biowegiel, produkt przypominajacy
wegiel drzewny, ktéry zyskat w ostatnich latach duze zainteresowanie jako przedmiot
badan réznych dziedzin nauk o $rodowisku.

Wykorzystanie wegla drzewnego do poprawy zyznosci gleb nie jest nowym
rozwiagzaniem, czego przyktadem moga by¢ bardzo urodzajne gleby antropogeniczne
terra preta w Amazonii, ktérych powstanie przypisuje sie dziatalnosci rolniczej Indian
prekolumbijskich. Badania nad bioweglem wytworzonym z osadéw $ciekowych i
mozliwo$ciami jego wykorzystania majg znacznie krétsza historie, liczacg niecalg
dekade, a najwiecej publikacji na ten temat ukazato sie w ciggu ostatnich pieciu lat. W
tematyce tej od poczatku jej rozwoju, duzy wktad i znaczacy dorobek posiada Pan dr
hab. prof. UMCS Patryk Oleszczuk, pod ktérego kierunkiem zostala przygotowana
rozprawa doktorska Pani mgr Anny Zieliniskiej.



Rozprawa doktorska stanowi cykl szeSciu spojnych tematycznie artykuléw
naukowych, z ktérych cztery zostaty opublikowane w latach 2015-16 a dwa s3 ztozone
do druku. Cykl ten zostat uzupetniony kilkudziesieciostronicowym opisem w jezyku
polskim i streszczeniem w jezyku angielskim. Osobng czeScig pracy sg oSwiadczenia
wspotautoréow publikacji o ich wktadzie procentowym i zadaniach, ktére realizowali w
trakcie przygotowania artykulow. Wszystkie opublikowane prace ukazaly sie w
renomowanych czasopismach miedzynarodowych indeksowanych w bazie Web of
Science, posiadajacych wartosci wspoétczynnika IF w zakresie 3,34-4,494 (X [F=14,792).
We wszystkich artykutach Pani mgr Anna Zieliniska jest pierwszym autorem a Jej wktad
w powstanie publikacji jest dominujacy i wynosi 65%, poza pierwszg, wieloautorskg
praca, w ktorej wktad ten oszacowano na 50%. W tej publikacji, zesp6t autorski sktada
sig z pigciu osob, a autorami pozostatych publikacji sg Doktorantka wraz z promotorem.
Na wyro6znienie zastuguje duza cytowalno$¢ artykutéw opublikowanych w 2015 rokuy,
ktore wedtug bazy Web of Science Core Collection byty cytowane 14 razy. Przytoczone
powyzej informacje $wiadczg o znaczacej warto$ci naukowej publikacji wchodzgcych w
sktad rozprawy doktorskiej Pani mgr Anny Zielinskiej.

Badania, ktére zostaty przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej majg charakter

interdyscyplinarny i dotycza:

1. Uzyskania biowegla na drodze pirolizy osadow $ciekowych w temperaturach
500°C, 600°C i 700°C pochodzacych z czterech oczyszczalni $ciekéw komunainych
z roznym udziatem $ciekow przemystowych.

. Charakterystyki osadéw $ciekowych oraz wytworzonych z nich biowegli.

. Oceny ekotoksyczno$ci osadéw Sciekowych i biowegli.

. Oznaczania wybranych zanieczyszczen w osadach $ciekowych i bioweglach.

. Analizy zdolno$ci sorpcyjnych biowegli wzgledem fenantrenu i pirenu.

. Oceny mozliwosci wykorzystania biowegli do unieruchomienia WWA w glebach
zanieczyszczonych tymi zwigzkami.

Jako cel pracy okreslono: ,ocene zasadnosci konwersji osadu $ciekowego do biowegla pod

kqtem jego rolniczego wykorzystania”.

ST WN

W probkach osadéw $ciekowych i biowegli poréwnano pH ekstraktéw wodnych,
zawartosci pierwiastkéw, sktad mineralny i powierzchnie wtasciwg. Wykazano réznice
pomiedzy skltadem chemicznym i mineralnym biowegli otrzymanych z osadéw
Sciekowych pochodzgcych z réznych oczyszczalni oraz uzyskanych w trzech
temperaturach procesu pirolizy. Sposréd wykonanych badan najbardziej przydatnymi
do wykorzystania w celu oceny wtasciwos$ci biowegli na podstawie wlasciwosci osadéow
Sciekowych, okazaty sie analizy rentgenostrukturalne. Udowodniono réwniez, ze wzrost
temperatury podczas pirolizy skutkuje wzrostem wartoSci pH, iloSci popiotu, stezen
pierwiastkow 1 zwigkszeniem udzialu aromatycznych struktur wegla w bioweglu.
Wyniki tego etapu badan przedstawiono w publikacji: Zielinska A., Oleszczuk P.,
Charmas B., Skubiszewska-Zieba J., Pasieczna-Patkowska S. 2015. Effect of sewage
sludge properties on the biochar characteristic. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis 112: 201-213.

Kolejnym zadaniem badawczym byto okreslenie toksycznosci osadéw Sciekowych i
biowegli. Zrealizowano je oznaczajgc stezenia szesciu pierwiastkéw $ladowych (Cd, Cu,
Cr, Ni, Pb i Zn) oraz 16 zwigzkéw z grupy WWA, jak roéwniez wykonujgc testy
toksycznosci dla wybranych organizméw. Uzyskane wyniki analiz chemicznych
odniesiono do norm niemieckich i szwajcarskich dotyczacych dopuszczalnych
zawartoSci metali i WWA w bioweglu. Najwazniejszym wnioskiem z tego etapu badan



byto stwierdzenie, ze piroliza osad6éw $ciekowych przyczynia sie do zmniejszenia stezen
WWA (poza naftalenem) i zwiekszenia zawarto$ci metali. Wyniki testéw toksycznosci
odciekow uzyskanych z osadéw $ciekowych i biowegli nie byty jednoznaczne, cho¢
nizsza temperatura pirolizy skutkowata uzyskaniem biowegla, z ktérego odcieki
powodowaty mniejsza  $miertelno$¢ rozwielitki niz  odcieki z  osadéw
nieprzetworzonych. Na skutek pirolizy tych osadow zmniejszyta sie ich fitotoksycznos¢.
Wyniki badan przedstawiono w artykule: Zielifiska A., Oleszczuk P. 2015. The
conversion of sewage sludge into biochar reduces polycyclic aromatic
hydrocarbon content and ecotoxicity but increases trace metal content. Biomass &
Bioenergy 75: 235-244.

Wykazano, ze mniejsza sumaryczna zawarto$¢ biodostepnych zwigzkéw z grupy
WWA w bioweglach uzyskanych z osadéw $ciekowych w poréwnaniu z niezmienionymi
termicznie osadami moze sprzyjac¢ wykorzystaniu biowegli do celéw rolniczych. Wéréd
biodostepnych zwigzkéw z grupy WWA w osadach $ciekowych dominowaly te o 3
pierScieniach benzenowych w czgsteczce, kolejno naftalen i zwiazki 4-pierscieniowe.
Najmniejsze stezenia w probkach osadéw wykazywaty zwigzki 5- i 6-pier§cieniowe. W
bioweglach nie tylko zanotowano mniejsze sumaryczne stezenia zwiazkéw z grupy
WWA, ale takze nie stwierdzono wystepowania zwigzkéw posiadajgcych 5 i 6 pierscieni
w czgsteczkach. Sumaryczna zawarto$¢ biodostepnych WWA malata wraz ze wzrostem
temperatury, w ktérej prowadzono pirolize. Wyniki tych badan opisane zostalty w
publikacji: Zielinska A., Oleszczuk P. 2016. Effect of pyrolysis temperatures on
freely dissolved polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) concentrations in sewage
sludge-derived biochars. Chemosphere 153: 68-74.

Na dalszym etapie badan oceniono mozliwo$ci wykorzystania osadéw éciekowych z
dwoch oczyszczalni $ciekéw i uzyskanych z nich biowegli do adsorpcji fenantrenu i
pirenu. Udowodniono, ze biowegle charakteryzujg sie lepszymi wtasciwosciami
sorpcyjnymi w stosunku do tych dwéch zwiazkéw, przy czym wiasciwoéci sorpcyjne
biowegli =zaleza od temperatury, w jakiej byla prowadzona piroliza. Dane
eksperymentalne dobrze opisuje model Freundlicha. Wyniki badan zostaty
opublikowane w artykule: Zielinska A., Oleszczuk P. 2015. Evaluation of sewage
sludge and slow pyrolyzed sewage sludge-derived biochar for adsorption of
phenanthrene and pyrene. Bioresource Technology 192: 618-626.

Dwie prace, ktére zostaty wystane do druku w wysoko cenionych czasopismach z
zakresu chemii $rodowiska: Environmental Science and Pollution Research (Zieliniska
A., Oleszczuk P. Attenuation of phenanthrene and pyrene adsorption by sewage
sludge-derived biochars in biochar-amended soils) oraz Chemosphere (Zielifiska A.,
Oleszczuk P. Bioavailability and bioaccessibility of polycyclic aromatic
hydrocarbon (PAH) in historically contaminated soils after application of sewage
sludge-derived biochars) dotycza badania adsorpcji fenantrenu i pirenu przez
biowegiel powstaly w temperaturze 500°C i 700°C z osadéw $ciekowych pochodzacych
z dwoch oczyszczalni $ciek6w po zmieszaniu go z glebami zanieczyszczonymi WWA
(publikacja 1) oraz badania biodostepnosci WWA wykonane w analogicznych
warunkach (publikacja 2). Eksperyment prowadzono w warunkach laboratoryjnych
przez 60 dni. Na podstawie uzyskanych wynikéw potwierdzono skutecznoéé biowegli w
adsorbeji fenantrenu i pirenu, przy czym czysty biowegiel okazal sie by¢ lepszym
sorbentem tych zwigzkéw niz biowegiel w mieszaninie z glebami pobranymi z okolic
koksowni i wytwérni mas bitumicznych. Waznym wnioskiem z badan jest stwierdzenie
korelacji miedzy zawarto$cia mineratéw glebowych frakeji ilastej oraz zawartoéci



rozpuszczalnego wegla organicznego w glebie a zdolno$ciami sorpcyjnymi w stosunku
do fenantrenu i pirenu biowegla zmieszanego z gleba. Dodatek biowegla do gleb obnizat
réwniez sumaryczng ilo$¢ biodostepnych zwigzkéw z grupy WWA. Skuteczniejszym
sorbentem biodostepnych WWA byt biowegiel uzyskany w wyzszej temperaturze. Na
sorpcje tych zwigzkéw wplywal takze rodzaj gleby. Skuteczniej byly one
unieruchamiane w glebie pobranej z okolic wytwérni mas bitumicznych niz w glebie z
okolic koksowni.

Badania opisane w publikacjach przedstawionych jako rozprawa doktorska zawieraja
elementy nowosci naukowej. Zwracaja one uwage na réznice wystepujace w sktadzie i
wiasciwos$ciach biowegli uzyskanych z osadéw Sciekowych pochodzacych z réznych
oczyszczalni. Bardzo warto$ciowe okazaly sie wyniki analiz rentgenostrukturalnych
osadow Sciekowych, dzigki ktérym mozna przewidzie¢ sklad wytworzonych z nich
biowegli. Zrealizowane badania charakteryzuja sie duza réznorodnoscia zastosowanych
metod badawczych wykraczajacych poza metodyke jednej dyscypliny naukowej.
Wigkszo$¢ badan zostata zrealizowana przez Doktorantke, a te, ktére byly prowadzone
przez wspoétautoréw pierwszej publikacji daly mozliwosé zdobycia nowej wiedzy i
uzyskania nowych danych o analizowanych materiatach. Publikacje zostaty
przygotowane bardzo dobrze i $wiadcza o wysokim poziomie merytorycznym
prowadzonych badan i o doskonalym warsztacie naukowym zespotu autoréw, wéréd
ktorych Doktorantka ma wiodgcy udziat.

Trudno jest w przedstawionym do oceny materiale znalez¢ stabe strony, ale wnikliwa
lektura rozprawy doktorskiej Pani mgr Anny Zielifiskiej sktania do postawienia kilku
pytan. Pierwsze z nich dotyczy informacji przedstawionych przez Doktorantke na str. 5
opracowania, gdzie mozna przeczytaé, ze osad $ciekowy charakteryzuje sie wysoka
zawartoscig ,polichlorowanych bifenyli (PCB) czy chlorowcopochodnych zwiqzkéw
organicznych (AOX), obecnoiciq innych trwalych zanieczyszczen organicznych, jak
dioksyn, furandw, pestycydéw chloroorganicznych oraz innych zwigzkéw nieobjetych
normami”. Czy podczas pirolizy osadéw w temperaturze do 700°C zwigzki te beda
ulega¢ petnemu rozktadowi? Sadze, ze Doktorantce znana jest publikacja Kima i in. z
2015 r. pt. ,Residual perfluorochemicals in the biochar from sewage sludge”
opublikowana w czasopi$mie Chemosphere. Czy obecno$é¢ zwigzkéw perfluorowanych
w stezeniu ng/g w osadach $ciekowych i wytworzonych z nich bioweglach moze by¢
ograniczeniem w ich stosowalno$ci? Jakie byly kryteria wyboru do badan zwigzkéw z
grupy WWA jako przedstawicieli zanieczyszczen organicznych? Bardzo prosze réwniez
o odpowiedZ na pytanie czemu do badar opisanych w publikacji na temat sorpcji
fenantrenu i pirenu przez osady $ciekowe i wytworzone z nich biowegle (publikacja 4)
wykorzystano osady tylko z dwéch oczyszczalni.

W czgsci wprowadzajacej do cyklu publikacji znajduje sie duzo okresleri zargonowych
i kalek z jezyka angielskiego. Przykladowe niefortunne sformutowania to: »gospodarka
osadowa” zamiast ,zagospodarowanie osadéw S$ciekowych” (str. 5), ,okres czasu”
zamiast ,czas” (str. 9), ,nastrzyknieto” zamiast ,dodano” (str. 13), ,standard
wewnetrzny” zamiast ,wzorzec wewnetrzny” (str. 13), ,zatezanie prébek” zamiast
»wzbogacenie analitéw” (str. 13), ,standard odzysku” zamiast ,wzorzec uzyty do
wyznaczenia wartoSci odzysku” (str. 14), ,wialka” zamiast »naczynko” (str. 16), ,silicone
rod” zamiast ,pret silikonowy” (str. 17), ,efekt toksyczny” zamiast ,wplyw toksyczny”
(str. 24), ,koncentracja” zamiast ,stezenie” (str. 28), ,wymiary molekuly” zamiast
»wielko$¢ czgsteczki” (str. 31), ,fouling” zamiast ,blokowanie miejsc sorpcyjnych” (str.
32). Doktorantka bardzo dobrze radzi sobie z przygotowaniem tekstu w jezyku



angielskim natomiast powinna jeszcze popracowaé¢ nad wiasciwym uzyciem
terminologii naukowej w opracowaniach w jezyku polskim.

W czesci opisu metodyki w pierwszej publikacji (podrozdziat 2.4. Mineral fraction)
jest zawarta informacja o oznaczeniu w badanych prébkach 29 pierwiastkéw metoda
fluorescencyjnej spektroskopii rentgenowskiej, podczas gdy w dalszej cze$ci artykutu s3
omowione wyniki oznaczen 8 pierwiastkéw. Bardzo prosze o komentarz Doktorantki w
tej kwestii. W publikacji nr 5 oraz jej opisie we wprowadzeniu do rozprawy uzyto
niewtasciwie okre$lenia ,mineraly ilaste” w odniesieniu do frakji ilastej gleby. W sktad
tej frakcji granulometrycznej oprécz mineratéw ilastych wchodzg takze kwarc
detrytyczny, koloidy préchnicy, potgczenia organiczno-mineralne oraz tlenki i
wodorotlenki Fe, Mn i Al. Traktowanie frakgji ilastej jako synonimu mineratéw ilastych
jest btedne.

Pomimo tych nielicznych niedociagnie¢, rozprawa doktorska $wiadczy o gotowosci
Doktorantki do realizacji badan naukowych na wysokim poziomie, a Jej wkiad do
Swiatowej Nauki zostat juz doceniony opublikowaniem wynikéw badahi w bardzo
dobrych czasopismach i pierwszymi cytowaniami publikacji, ktére ukazaty sie przed
rokiem.

Podsumowanie

Rozprawa doktorska Pani mgr Anny Zieliriskiej dotyczy aktualnego zagadnienia a
otrzymane wyniki badan sa oryginalnym rozwigzaniem problemu naukowego, jakim jest
zasadno$c¢ pirolizy osadéw $ciekowych jako sposobu zagospodarowania tych odpadow.
Uzycie biowegli uzyskanych z osadéw éciekowych do celéw rolniczych lub rekultywacji
gleb wydaje sie by¢ pod wieloma wzgledami korzystne, ale, jak wykazata w swoich
badaniach Doktorantka, nie wszystkie osady $ciekowe sg substratem, z ktérego
biowegiel bedzie w pelni bezpieczny dla $érodowiska. W zaplanowaniu,
przeprowadzeniu badan i interpretacji wynikéw oraz ich rozpowszechnieniu Pani mgr
Anna Zielinska odniosta petny sukces.

Podsumowujgc, uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Anny Zielinskiej spelnia
wymogi formalne i merytoryczne stawiane pracom doktorskim i wnioskuje o podjecie
uchwaly o dopuszczeniu Doktorantki do dalszego etapu postepowania
kwalifikacyjnego w celu uzyskania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych w
dyscyplinie chemia. Ze wzgledu na wysoki poziom naukowy badan, ich nowatorski
charakter i interdyscyplinarno$¢, stawiam réwniez wniosek o wyroznienie rozprawy.
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