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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr Anny Zielinskiej p.t.:

Biowegle z osadéw sciekowych — wiasciwosci fizykochemiczne
| ekotoksykologiczne oraz zastosowanie w ochronie srodowiska

Badania, ktorych efekt zostat opisany w pracy doktorskiej pani mgr Anny Zielinskiej zostaty
wykonane w Zaktadzie Chemii Srodowiska Wydziatu Chemii UMCS w Lublinie. Wykonane badania
w zakresie termicznego przeksztatcania osadow $ciekowych uwazam za celowe i uzasadnione. Jest
to aktualna tematyka, gdyz osady Sciekowe wcigz sg skladowane jako nieprzetworzony materiat
odpadowy, podczas gdy jest on cennym surowcem do wytwarzania wielu produktéw
0 gospodarczym znaczeniu. Osady Sciekowe stanowig doskonaly surowiec, z ktérego podczas
termicznego przeksztatcania - w zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu — mozna uzyskaé
materiat do ulepszania gleb na terenach rolniczych lub do rekultywacji terenéw zdegradowanych.
W zastosowaniach rolniczych pozadane sg réwniez materiaty majgce silne witasciwosci sorpcyjne
w celu usuwania wielu chemicznych zanieczyszczeh obecnych w niektérych glebie i wodach
powierzchniowych. Opracowany w zespole kierowanym przez dr hab. Patryka Oleszczuka, prof.
nadzw. UMCS, promotora pracy doktorskiej, sposdb wytwarzania biowegli z osadéw sciekowych
pozwolit na otrzymanie produktu o wyjatkowych wiasciwo$ciach sorpcyjnych. Pani mgr Anna
Zielinska jest gtéwnym autorem tych badan, w efekcie ktdrych powstata jej rozprawa doktorska.

Celem pracy bylo wykazanie, ze uzyskany wskutek pirolizy osadu $ciekowego biowegiel ma
doskonate wtasciwosci w zakresie usuwania zanieczyszczen z gleb i wéd w odniesieniu do jego
rolniczego wykorzystania.

Rozprawa doktorska jest de-facto kompilacjg szesciu publikacji naukowych bedacych opisem
uzyskanych rezultatéw z sekwencji badan fizykochemicznych osadoéw sSciekowych i produktéw jego
pirolizy.

Zasadnicze badania autorka wykonata w latach 2014 — 2016, a wyniki tych badan sg przedmiotem
czterech prac juz opublikowanych w renomowanych czasopismach naukowych o cyrkulacji
miedzynarodowej, a kolejne dwie zostaty skierowane do druku zapewne w 2016 roku.

Pani mgr Anna Zielinska jest w wigkszosci tych prac gtébwnym autorem.

Przedmiotem badania autorki byty biowegle otrzymane wskutek pirolizy osadéw $ciekowych
pobranych z miejskich oczyszczalni sciekéw w Koszalinie, Kaliszu, Cheimie Ilubelskim oraz
w Suwatkach.

W moim przekonaniu procesy pirolizy oraz badania wiasciwosci fizyko-chemicznych surowych
osadéw oraz produktdow pirolizy zostaly przeprowadzone poprawnie, a autorka wyciggneta
z uzyskanych wynikéw badan wiasciwe wnioski, cho¢ w niektérych przypadkach pragne
je przedyskutowa¢ podczas obrony pracy.

Pomiary obejmowaty niezwykle szeroki zakres badan w zakresie analiz chemicznych i pomiaréw
fizykochemicznych jak: pomiar pH wodnej dyspersji probek osadu i biowegla, oznaczanie zawartosci
wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych technikg GC-MS, zawartosci pierwiastkow
metalicznych technikg XRF, wydajnos¢ procesu pirolizy, badania krystalograficzne wykonane
technikg XRD, ztozone pomiary wykonane technikg FTIR-PAS (jakkolwiek dajgce niekiedy trudne do
interpretacji sygnaty), pomiar udziatu form amorficznych i krystalicznych metodg spektroskopii
ramanowskiej, badanie produktéw rozkltadu metoda analizy termograwimetrycznej, a takze pomiary
dotyczace struktury powierzchni i porowatosci badanych prébek.
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Uwazam, ze zakres przeprowadzonych badan jest imponujgcy, i dzieki temu pozwolit na dokonanie
wiasciwej charakterystyki badanych probek zaréwno osadoéw jak i produktéw ich pirolizy.

Autorka w pracy dokonata podsumowania uprzednio opublikowanych wynikéw jej badan, a za
szczegoblnie cenne uwazam doktadne opisanie przeprowadzonych eksperymentéw w zakresie
pirolizy badanych prdébek, oraz oznaczania metali i WWA i okre$lenia wielu najistotniejszych
parametréw fizykochemicznych badanych prébek.

Krotkie oméwienie tresci przedstawionych publikaciji:

Publikacja nr 1:

Anna Zielinska, Patryk Oleszczuk, Barbara Charmas, Jadwiga Skubiszewska-Zieba, Sylwia
Pasieczna-Patkowska. Effect of sewage sludge properties on the biochar characteristic. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 112, 2015, 201-213.

Praca ta poswiecona jest de facto poréwnaniu wiasciwosci fizykochemicznych osadéw $ciekowych
jako substancji wyjsciowej oraz biowegli powstajgcych w procesie kontrolowanej pirolizy prébek tych
osadow. Autorka w opisanych w tej pracy badaniach wykazata, ze aby otrzyma¢ pozadane
wiasciwosci biowegli nalezy dobra¢ odpowiedni osad sciekowy na podstawie $cisle okreslonych
wiasciwosci fizykochemicznych.

Publikacja nr 2:

Anna Zielinska, Patryk Oleszczuk. The conversion of sewage sludge into biochar reduces polycyclic
aromatic hydrocarbon content and ecotoxicity but increases trace metal content. Biomass
& Bioenergy 75, 2015, 235-244

W pracy opisano badania w zakresie oceny toksycznosci osadéw sciekowych i otrzymywanych
z nich biowegli. Przedmiotem badan byly wybrane metale ora WWA. Autorka wykazata tam,
ze toksycznos$¢ biowegli jest znacznie mniejsza niz osadu sciekowego, z ktérego je otrzymata.

Publikacja nr 3:

Anna Zielinska, Patryk Oleszczuk. Effect of pyrolysis temperatures on freely dissolved polycyclic
aromatic hydrocarbon (PAH) concentrations in sewage sludge-derived biochars. Chemosphere, 153,
2016, 68-74

Badano wptyw temperatury pirolizy na obecnos¢ wolnych, rozpuszczalnych WWA uwalnianych
z otrzymanego z osadu $ciekowego biowegla. Autorka wykazata, ze zawarto$¢ rozpuszczalnych
w WWA w bioweglu jest od 2,3 — 3,4 krotnie mniejsza niz dla surowego osadu Sciekowego.

Publikacja nr 4:

Anna Zielinska, Patryk Oleszczuk. Evaluation of sewage sludge and slow pyrolyzed sewage sludge-
derived biochar for adsorption of phenanthrene and pyrene. Bioresource Technology, 192, 2015,
618-626.

W pracy tej autorka badata sorpcje fenantrenu i pirenu do prébek osadu Sciekowego i biowegla z
niego otrzymanego. Autorka wykazata, ze biowegiel otrzymany z osadu sciekowego znacznie silniej
sorbuje te zwigzki niz materiat wyjsciowy. Ponadto wykazata rowniez, ze model Freundlicha najlepie;
opisuje uzyskane dane eksperymentalne procesu sorpcji.

Publikacja nr 5:

Anna Zielinska, Patryk Oleszczuk. Attenuation of phenanthrene and pyrene adsorption by sewage
sludge-derived biochars in biochar-amended soils. Environmental Science and Pollution Reesearch
Journal. — praca wystana do druku
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Wyniki badan wskazuja na znaczne obnoizenie zdolnosci sorpcyjnych biowegli wobec WWA
wykazaty gleby bogate w wegiel organiczny. Autorka sugeruje zastosowanie biowegli do usuwania
WWA z gleb ubogich w wegiel organiczny.

Publikacja nr 6:

Anna Zielinska, Patryk Oleszczuk. Bioavailability and bioaccessibility of polycyclic aromatic
hydrocarbon (PAH) in historically contaminated soils after application of sewage sludge-derived
biochars. Chemosphere. — praca wystana do druku

Autorka wykazata, ze uzyskane przez nig biowegle z osadéw $ciekowych majg podobne wiasciwosci
w remediacji gleb skazonych WWA do biowegli otrzymanych z biomasy. Mogg zatem skutecznie
immobilizowac te zanieczyszczenia na terenach skazonych przez WWA.

Do najwazniejszych osiagnie¢ przedstawionej do recenzji pracy nalezy zaliczy¢:

1. Wykazanie, ze na postawie szczegotowej charakterystyki badanych prébek osadow, gtéwnie
obecnosci faz krystalicznych obecnych w osadach sciekowych mozna okresli¢ niektoére,
istotne wtasciwosci uzyskanego z nich biowegla. Pozwoli to na dobranie odpowiednich
osadoéw sciekowych jako surowca do produkcji biowegli o pozgdanych wiasciwosciach.

2. wykazanie zaleznosci zawartosci sktadnikéw odzywczych biowegli od prowadzenia procesu
pirolizy osadow $ciekowych. Dotyczy to gtéwnie zawartosci i specjacji potasu, wapnia
i magnezu. Ze wzgledu na duzg hydrofobowos¢ biowegle jako adsorbenty mogg mie¢ duze
zastosowanie w oczyszczaniu wod (a i zapewne Sciekdw) od wielu zwigzkdw organicznych.

3. Wykazanie, ze w wyniku pirolizy nastepuje znaczne zmniejszenie sie biodostepnych metali
ciezkich oraz WWA. Proces pirolizy osadu $ciekowego pozwolit w wiekszosci przypadkéw
na otrzymanie produktu — biowegla o znacznie mniejszej toksycznosci. Otrzymany w ten
sposob produkt moze mie¢ duze zastosowanie praktyczne jako srodek do usuwania wielu
szkodliwych zanieczyszczen w srodowisku. Ze wzgledu na duzg hydrofobowos$¢ biowegle
jako adsorbenty mogg mie¢ duze zastosowanie w oczyszczaniu wéd (a i zapewne Sciekdw)
od wielu zwigzkéw organicznych.

4. Wykazanie, ze biowegle moga zosta¢ zastosowane do oczyszczania gleb ubogich w wegiel
organiczny.

5. Autorka sugeruje rowniez mozliwos¢ szerokiego zastosowania otrzymanego produktu
do odkwaszania gleb oraz jako substytut niektérych nawozéw sztucznych.

Uwagi i komentarze:

Punkt 3.4 str. 18

W zakresie przeprowadzonego eksperymentu dotyczgcego zdolnosci sorpcyjnych osadow
Sciekowych oraz biowegli mam zastrzezenie odnosnie kwestii jednoczesnego wprowadzenia prébki
gleby oraz prébnika pasywnego (paski 4x4 cm POM-76) do roztworu WWA, co w moim przekonaniu
nie pozwoli na poznanie peinego obrazu biodostepnosci WWA. Nastgpi réwnoczesna sorpcja WWA
do powierzchni POM oraz osadu (biowegla). Zatem roztwoér zostanie zubozony o WWA, uprzednio
zaadsorbowane w POM. Dotyczy to réwniez opisu stosowanej procedury w publikacji nr 4
w Bioresource Technology z 2015 r. Uwazam, ze wstepnie nalezatoby ustabilizowaé¢ oktad: roztwér
WWA — osad/biowegiel, a dopiero potem wprowadzi¢ sorbent typu POM.

W tabeli 1 na str. 202 w publikacji 1 autorka podata stopien ubytku masy (Yield) wysuszonego osadu
poddanego pirolizie. Z podanych tam wartosci wynika, ze nastgpit okoto 50% ubytek masy. Mozna
sie zatem spodziewaé, ze zawartosé nielotnych sktadnikéw, takich jak metale powinna wzrosngé
dwukrotnie, a tak nie jest. Dotyczy to takich metali jak np.: Zn i Cd oraz Pb. Z kolei dla TiO, po
pirolizie nastgpit ubytek masy (szczegdlnie dla SSKN i BCKN500 - tabela 3 na str 207 publikacja 1
itd.).
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Zasadnicza jednak kwestia dotyczy ubytku masy WWA wskutek pirolizy osadu Sciekowego do
biowegla. Doktorantka podaje (str. 27 wiersz 5 od dotu), ze nastgpit od 8 do 25 krotny ubytek masy
WWA, oraz to, ze konwersja osadu spowodowata nawet catkowity ubytek masy niektérych WWA
(réwniez w publikacji 2 na str. 237 w p. 3.2.)i ze zmienit si¢ sklad (rozumiem, ze chodzi tu o profil)
WWA. Zmniejszeniu ulegt udziat WWA sktadajacych sie z 5 i 6 pierscieni. Natomiast zawartos¢
naftalenu i innych WWA o mniejszej masie czasteczkowej ulegta badz znacznie mniejszemu
ubytkowi bgdz tez jak w przypadku naftalenu nastgpit wzrost zawartosci procentowej jego masy.
To moze dziwi¢, gdyz wskutek pirolizy w zakresie temperatur 500 — 700°C odparujg najbardziej lotne
z WWA. Pani mgr Anna Zielinska rozwaza rowniez katalityczny rozkfad niektorych z WWA, gdzie
katalizatorem sg sole Zn** oraz Cd** (publikacja 2 na str. 239). Aby jednak potwierdzi¢ tg teorie,
mozna by wykona¢ prosty eksperyment wprowadzajgc do osadu poddawanego pirolizie sole Zn i Cd
i sprawdzi¢, jak zmienia sie zawarto§¢ WWA w otrzymanym z tak wzmocnionego metalami biowegla.

Autorka w publikacji 1 na str. 202 p.2.2. pisze, ze nie badata produktéw gazowych ani tzw. bio-oleju,
ktéry powstat wskutek pirolizy. Szkoda, ze nie wykonata choc¢by jednego pomiaru zawartosci WWA
w tym oleju, co pozwolitoby na podjecie dyskusji w kwestii ubytku masy oznaczanych WWA
w bioweglu.

Moim zdaniem jednak kwestia ubytku masy WWA o 5 i 6 pierscieniach moze wynika¢ réowniez
z innego powodu. Otéz wskutek pirolizy produkt ulega aromatyzaciji, o czym zresztg autorka pisze na
str. 26. Powstaje wegiel aktywny o znacznie wiekszej pojemnosci sorpcyjnej. Z mojego
doswiadczenia wiem, ze WWA sg silnie zaadsorbowane na weglu aktywnym i aby oznaczy¢ ich
zawarto$¢ nalezy przeprowadzi¢ wielogodzinng ekstrakcje np. wrzacym toluenem. Dotyczy
to réwniez ekstrakcji przyspieszonej tym rozpuszczalnikiem. Obawiam sie, ze fakt zmniejszonej
zawartosci oznaczonych przez autorke wielopierscieniowych WWA w bioweglach moze wynikaé
rowniez z niecatkowitego wyekstrahowania analitu z badanego produktu pirolizy — biowegla —

silnie adsorbujgcego zwigzki planarne.

Nie zmienia to faktu, ze zaadsorbowane w bioweglu WWA nie bedg biodostepne, a zatem — to, co
wykazata autorka — produkt pirolizy jest znacznie mniej toksyczny niz substrat.

Doktorantka we wstepie rozprawy wspomina o problemie wystepowania w osadach $ciekowych
takich zwigzkéw jak PCB oraz inne zwigzki fluorowcoorganiczne zaliczane do AOX. Otéz w wyniku
moich badan wielokrotnie stwierdzitem, ze w osadach $ciekowych poddanych pirolizie pojawiajg sie
polichlorowane dibenzodioksyn i dibenzofurany (dioksyny) oraz heksachlorobenzen.

Termiczne przeksztalcenie osadu $ciekowego w procesie pirolizy stanowi pod wzgledem
termodynamicznym wrecz idealne warunki do powstawania dioksyn. Zwigzki te sg planarne, wobec
czego ulegajg silnej sorpcji do wegli aktywnych i nie sg wskutek tego biodostepne. Ciekawi mnie fakt,
jakie moze by¢ stezenie tych zwigzkéw w otrzymanych przez autorke bioweglach i jaki moze by¢ ich
udziat w wyznaczonej toksycznosci.

Pragne nadmieni¢, ze w osadach Sciekowych znajdujg sie réwniez inne, szkodliwe zwigzki takie jak
polibromowane etery difenylowe. Podczas pirolizy mogg one by¢ zrédtem polibromowanych dioksyn
i furanéw, ktorych toksycznos¢ jest porownywalna do ich chlorowych analogow.

Biorac jednak pod uwage praktyczny aspekt wykonanej przez autorke pracy nalezy wzigé pod uwage
fakt, ze niektére miedzynarodowe rozporzadzenia odnosnie przyrodniczego i rolniczego
wykorzystania pozostatosci po termicznej konwersji osadow $ciekowych nakladajg obowigzek
monitorowania obecnosci w/wym. zwigzkow.

Mam jednak watpliwosci odnosnie szerszego, praktycznego wykorzystania uzyskanych efektow
pracy naukowej. Proces pirolizy autorka prowadzita przez kilka godzin w atmosferze azotu. W skali
laboratoryjnej nie stwarza to Zzadnego problemu. Przeniesienie jednak skali do warunkéw
przemystowego wytwarzania biowegli w oparciu o tg technologie moze okaza¢ sie bardzo
kosztowne. Jakkolwiek czysty azot jest wytwarzany w réznych gateziach przemystu, a zatem jest
tatwo dostepnym inertem, to piroliza osadu Sciekowego prowadzona w temperaturach w zakresie
500 — 700°C przez kilka godzin wymaga dostarczenia duzej ilosci kosztownego paliwa. Uzyskany
wskutek pirolizy gaz moze jedynie w niewielkim stopniu by¢ wykorzystany jako uzupetnienie paliwa

podstawowego.
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Kolejnym problemem jest powstawanie oleistej pozostatosci powstajacej po procesie pirolizy.
Zapewne odpad ten musiatby by¢é w sposéb zgodny z prawem odpowiednio przeksztatcony.
A to dodatkowo podnosi koszty procesu.

Pomijajac znakomite wiasciwosci fizykochemiczne do usuwania szkodliwych zanieczyszczehn na
terenach rolniczych, nalezy rozwazy¢ ekonomicznie aspekty wytwarzania biowegla z osadu
Sciekowego w skali przemystowe;j.

Prositbym doktorantke o przedyskutowanie réwniez i tej kwestii podczas obrony jej pracy.

Uwagi o charakterze redakcyjnym i edytorskim

Autorka stosuje w opisie swoich eksperymentéw slang analityczny. Pojawiajg sie tu okreslenia takie
jak: ,deuterowany standard wewnetrzny”, ,standard odzysku”, ,wialki”, ,zalewanie kolb Erlenmayera”,
,<dopuszczalne limity”, ,likwidacja oznaczanych zanieczyszczen”,

Nie uwazam tez, aby prety silikonowe miaty ,nieograniczong zdolnos$¢ sorpcyjng” jak napisane jest
na str. 10. Jakkolwiek w odniesieniu do stezenia analitu w wykonanym eksperymencie nie byto
prawdopodobne, aby pojemnos$¢ sorpcyjna tych materiatdw zostata przekroczona.

Na str. 14 w p. 3.2 jest blgd w podaniu grubosci sorbentu POM-76, gdzie podano, ze ma grubos¢
0,76 pym, a powinno by¢ 0,76 mm.

Podsumowanie

Pragne zaznaczy¢, ze moje powyzsze uwagi nie umniejszg wartosci merytorycznej wykonanej pracy,
a odnoszg sie jedynie do przedyskutowania zakresu niezwykle interesujgcych i waznych informaciji
naukowych, uzupetniajgcych luki w zakresie badan dotyczgcych uzyskania biowegli z osadow
Sciekowych.

Uwagi te majg réwniez na celu zwrécenie uwagi autorki na stosowanie wiasciwego nazewnictwa
i sformutowan podczas dalszego publikowania wynikéw przeprowadzonych badan.

Spodziewam sie, ze odpowiedz na najistotniejsze pytania uzyskam od Doktorantki podczas obrony
rozprawy doktorskiej.

Podsumowujgc, stwierdzam ze wykonane przez Panig mgr Anne Zielinskg badania stanowig
oryginalne, nowatorskie rozwigzanie problemu naukowego, autorka osiggneta nie tylko zaplanowany
cel badan, ale wykonata szereg eksperymentéw dostarczajgcych nowych, cennych informaciji
naukowych odnosnie badanych biowegli. Uwazam zatem, ze w Swietle obowigzujgcych przepiséw
przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Anny Zielinskiej spetnia warunki okreslone
w Rozporzgdzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30 pazdziernika 2015 w sprawie
szczegbtowego trybu i warunkdéw przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim
w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora, ogtoszonym
w Dz.U. z dnia 10 listopada 2015, art. 13. ust.1 i dlatego z petnym przekonaniem wnosze do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie o dopuszczenie Doktorantki do
dalszych etapéw wszczetego przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage bardzo wysoki poziom naukowy przeprowadzonych badan, oryginalne
rozwigzania probleméw naukowych, wykorzystanie w badaniach najnowszej aparatury analityczne;j
oraz to, ze wyniki badan Doktorantki majg charakter nowatorski i wskazujag na mozliwosé
praktycznego wykorzystania efektdéw jej pracy wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani
mgr Anny Zielinskie;.

Adam Grochowalski

v

Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej PK 12 628 2112, faks: 12 628 20 36
ul. Warszawska 24 agrochow@chemia.pk.edu.pl
31-155 Krakow www.chemia.pk.edu.pl



