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Recenzowana rozprawa zostata przygotowana w Zaktadzie Chemii Srodowiskowej na
Wydziale Chemii UMCS w Lublinie. Przedmiotem recenzji jest szczegdtowa ocena, czy
rozprawa spetnia warunki okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z
2003 r. Nr 65, poz. 595; z pdzn.zm). Wymogiem ww. artykutu jest, aby rozprawa doktorska
spetniata nastepujgce warunki: stanowita oryginalne rozwigzanie problemu naukowego lub
oryginalne dokonanie artystyczne oraz wykazywata ogoélng wiedze teoretyczng kandydata w
danej dyscyplinie naukowej lub artystycznej, a takze pokazata umiejetno$¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej lub artystycznej. Recenzja zostata napisana pod katem
sprawdzenia powyzszych wymogéw Ustawy na podstawie pisma z dnia 26.04.2016.

1. Celowos¢ podjecia tematu

Podjecie tematu ,Charakterystyka i zastosowanie stalych pozostatosci z zaktadu
wytwarzania biogazu w kontekscie zawartosci wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych i toksycznosci” jest wazne i celowe przede wszystkim z punktu widzenia
utylitarnego. W Polsce liczba biogazowni w ostatnich latach gwattownie wzrosta. Gtéwnie sa
to zaktady przetwarzajgce odpady pochodzace z produkcji rolnej; biodegradowalna frakcje
odpadow komunalnych czy osady $ciekowe. Najwazniejszym celem pracy biogazowni jest
wytworzenie jak najwiekszej ilosci biogazu, zawierajgcego odpowiedni udziat procentowy
metanu i na tym skupiajg sie zaréwno technolodzy-praktycy, jak i naukowcy zajmujgcy sie tg
problematyka. Jednak nie jest to technologia bezodpadowa. Poferment np. z biogazowi
rolniczych wedtug obowigzujgcego prawa to odpad. Biorgc pod uwage mozliwosci jego
zagospodarowania nalezy ustali¢ czy bedzie on rozdzielony na frakcje statg i ciektg (kody
odpowiednio 19 06 06 i 19 06 05). Jego zastosowanie w $rodowisku jako nawozu lub $rodka
wspomagajgcego wzrost roslin jest regulowane przez ustawe o nawozach i nawozeniu oraz
rozporzadzenia Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi. Pofermenty z biogazowi odpadowych
(przetwarzajgce odpady komunalne, osady S$ciekowe) powinny zostaé przetworzone i
dopiero wowczas nalezy wystepowaé o pozwolenie na wprowadzenie do obrotu jako
nawozow czy tez $rodkéw wspomagajacych uprawe roslin. Z punktu widzenia polskiego
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prawa jest to jednak bardziej skomplikowana procedura niz w przypadku biogazowni
rolniczych. W pracy zaproponowano przetwarzanie termiczne pofermentatu do biowegla.
Sam biowegiel nie jest oczywiscie rozwigzaniem nowym, bowiem ten karbonat otrzymywany
z biomasy roslinnej czy tez odpadéw jest stosowany w rolnictwie tradycyjnym od wielu
wiekow. Warto jednak podkresli¢, ze w ostatnich latach jest ,odkrywany” na nowo i jego
wiasciwosci badane sg nie tylko pod katem nawozeniowym, ale takze (a moze przede
wszystkim) jako materialu aznego w remediacji czy tez rekultywacji: poprawiajacego
wiasciwosci fizyczne gleb czy tez sorbenta zanieczyszczen wystepujacych w $rodowisku
gruntowym Autorka idzie dalej, poniewaz stara sie ustalic czy istnieje mozliwosé
wykorzystania sorpcyjnych wtasciwosci biowegla jako ,stabilizatora” zanieczyszczen
obecnych w innych substratach wykorzystywanych przyrodniczo — np. osadach $ciekowych.
Dokonany przez Doktorantke wybdr problemu badawczego ma takze znaczenie dla nauki,
gdyz jako modelowe zanieczyszczenie do badan postuzyty wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA). Jest to wazne zanieczyszczenie, chocby dlatego, ze nie wypracowano
na poziomie UE dopuszczalnych norm WWA w odpadach wprowadzanych do gleb. Ponadto
gtéwny nurt badan w zakresie zanieczyszczen w odpadach jest kierowany w strone
zawartosci i zmian poszczeg6lnych frakcji metali ciezkich. W zwigzku z tym podjete badania
majg charakter innowacyjny.

Stad tez uwazam tematyke rozprawy doktorskiej za aktualng i wazng zaréwno dla
osiggniecia zamierzonego celu naukowego jak i utylitarnego.

2. Struktura formalna dysertacji

Formalna strona pracy nie budzi zastrzezen. Zasadnicza cze$¢ recenzowanej rozprawy
stanowi 5 artykutébw: 3 z nich zostaty opublikowane kolejno w wysoko punktowanych
czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej: Journal of Hazardous Materials (2015), Journal of
Analytical and Applied Pyrolisis (2015), Environmental Pollution (2016); natomiast dwa
pozostate znajdujg sie recenzji w czasopismach Journal of Hazardous Materials i
Environmental Pollution. We wszystkich publikacjach doktorantka znajduje sie na pierwszym
miejscu w sktadzie autoréw, a jej znaczny udziat procentowy w przygotowaniu
poszczegodlnych publikacji potwierdzili pozostali autorzy.

Publikacje poprzedza 30 stronnicowy ,wstep” w ktéorym zawarto opis aktualnego stanu
wiedzy, sformutowano cel badan, dokonano ogélnego opisu metod zastosowanych w
badaniach opisano badania wtasne, ktoére zostaly umieszczone w poszczegdlnych
publikacjach oraz sformutowano ogélne wnioski.

3. Krytyczne omoéwienie zawarto$ci merytorycznej pracy

Doktorantka rozpoczyna swojg rozprawe od rozdziatu Aktualny stan wiedzy gdzie w
pierwszym podrozdziale okresla Cel badan. | tutaj niestety cel zostat pomylony przez
doktorantke z zakresem. Trudno jako cel pracy uwazaé¢ analizy fizykochemiczne czy
ekotoksykologiczne. Poniewaz zakres badan zostat opisany i przedstawiony schematycznie
proponowatabym uzupetnienie rozprawy o sformutowanie przede wszystkim celu naukowego
(@ by¢ moze kilku tak jak okreslono to w kolejnych publikacjach). Praca ma tez wymiar
praktyczny wiec bardzo potrzebny jest takze cel utylitarny.

Doktorantka okresSla istote swych badan jako ,cafosciowe spojrzenie na problem
charakterystyki oraz zagospodarowania pozostatosci pochodzgcej z zaktadu wytwarzania
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biogazu w kontekScie zawartosci zanieczyszczer, takich jak wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne czy metale ciezkie oraz toskycznosci...” Jest tu jednak pewien

dysonans w stosunku do tytutu pracy gdzie okreslono WWA jako te zanieczyszczenia
ktérych praca dotyczy.

Kolejnym mankamentem tego rozdziatu jest brak sformutowanych hipotez badawczych.

W kolejnym podrozdziale 2.2 Wprowadzenie doktorantka starata sie omoéwic¢ przyczyny
podjecia tematu badawczego — prawidtowo wykazata istotna role biogazowni, zagadnienia
dotyczace biodostepnosci takich zanieczyszczen jak WWA, oméwita metody badan
ekotoksykologicznych, koncepcje przetwarzania pofermentatu do biowegla oraz
wykorzystania biowegla jako stabilizatora zanieczyszczen obecnych np. w osadach
$ciekowych.

Natomiast w rozdziale 3 ogolnie oméwiono metody zastosowane w badaniach tzn. ocena
catkowitej zawartosci i frakcji biodostepnej WWA; jakosciowa i ilosciowa identyfikacja WWA
za pomocg spektrometru GC-MS; ogdlna zwarto$¢ metali ciezkich oraz ocena toksycznosci
badanych matryc z zastosowaniem réznych testéw biologicznych. Rozumiem, ze starano
wybrac sie oznaczenia najbardziej istotne w odniesieniu do tematyki pracy. Doktorantka
powinna jednak (cho¢ schematycznie) przedstawi¢ zakres zastosowanych metod
badawczych, tym bardziej ze w kolejnych publikacjach metodyka jest znacznie poszerzona.
Podobnie analizy statystyczne o ktérych wiasciwie w opisie metod sie nie wspomina. Nie
mam uwag to merytorycznej strony tego rozdziatu, zastanawia mnie tylko dlaczego przy
oznaczaniu zwartosci metali cigzkich jako materiat odniesienia zastosowano ciezka glebe
gliniasta.

Rozdziat 4 to opis badan wtasnych odzwierciedlajgcych poszczegéine etapy opisane w
podrozdziale 2.1 i powigzane z poszczegdlnymi publikacjami:

Podrozdziat 4.1 to Ekotoksykologiczna ocena pozostatosci z zaktadu wytwarzania biogazu
odnoszacy sie do publikacji autorstwa Stefaniuk M., Bartminski P., Rézyto K., Debicki R i
Oleszczuk P. ,Ecotoxicological assesment of residues from different biogas production plants
used as fertilizer for soil’ opublikowany w czasopismie Journal of Hazardous Materials w
2015 (pigcioletni IF 5,277). Przeprowadzono ocene statej pozostatosci (ang. RBP) z zaktadu
wytwarzania biogazu obejmujgca zaréwno wiasciwosci fizycznochemiczne (m.in. zawarto$é
metali cigzkich) jak i toksykologiczne. Wykazano, ze zawarto$¢ metali zalezy od rodzaju
frakcji odpadu a toksyczno$¢ zaréwno od badanej frakcji jak i wykonywanego testu. Jako
odpad o potencjalnie najwigkszej przydatnosci rolniczej (czy tez jako substytut poprawiajacy
wiasciwosci gleb) wskazano frakcje statg po separaciji.

Podrozdziat 4.2 to Okreslenie catkowitej oraz biodostepnej frakcji WWA w stafych
pozostatosciach z zaktadu wytwarzania biogazu odnoszacy sie do publikacji autorstwa
Stefaniuk M., Oleszczuk P. ,The total and freely dissolved polycyclic aromatic hydrocarbons
content in residues from biogas production” opublikowany w czasopiémie Environmental
Pollution w 2016 (IF 4,143). W pracy okreslono catkowitg (C.) oraz biodostepng (Crree)
zawartos¢ 16 WWA w RBP. Wykazano, ze zawartos¢ frakcji biodostepnej WWA w RBP
pochodzacych z 6 zaktadéw przetwarzajacych odpady i wytwarzajgcych biogaz zalezata
zaréwno od pochodzenia RBP jak i rodzaju frakcji odpadu. Zawarto$é Cree WWA byta ponad
dwukrotnie wyzsza we frakcji statej odpadu w poréwnaniu z separowanej frakcji ciektej.



Bardzo cenne w tej pracy sg analiza jakosciowa 16 WWA oraz analiza zrodet pochodzenia
grup WWA.

Podrozdziat 4.3 to Fizykochemiczna charakterystyka biowegli wyprodukowanych z
wybranych stalych pozostatosci z zaktadu wytwarzania biogazu odnoszacy sie do publikacji
autorstwa Stefaniuk M., Oleszczuk P. ,Characterization of biochars produced from residues
from biogas production” opublikowany w czasopismie Journal of Analytical and Applied
Pyrolisis w 2015 (pigcioletni IF 3.898). W pracy dokonano charakterystyki wtasciwosci
fizyczno-chemicznych biowegli wytworzonych z RBP pozyskanych z réznych zaktadow
przetwarzania odpadoéw. Wykazano, ze waznym czynnikami jest temperatura pirolizy; ktéra
warunkuje wartos¢ pH; przewodnosci elektrycznej (EC), zawarto$¢é popiotu, makro i
mikroelementéw oraz aromatycznosci biowegli.

Podrozdziat 4.4 to Ekotoksykologiczna ocena wybranych biowegli wyprodukowanych ze
stafych pozostatosci z zakftadu wytwarzania biogazu odnoszgcy sie do manuskryptu
autorstwa Stefaniuk M., Oleszczuk P. Bartminski P. ,Chemical and ecotoxicological
evaluation of biochar produced from residues from biogas production” po | recenzji w
czasopismie Journal of Hazardous Materials w 2015 (piecioletni IF 5,277). W pracy skupiono
sie na okresleniu zawartosci WWA, metali ciezkich oraz poziomu toksycznosci biowegli
wyprodukowanych z RBP w r6znych temperaturach. Wykazano, iz zawarto$é sumy 16 WWA
zalezata od temperatury pirolizy i rodzaju odpadu, natomiast zawarto$¢ metali ciezkich
gtdwnie z rodzajem odpadu. Podobne =zaleznosci odnotowano dla  efektu
ekotoksykologicznego biowegli. Zastanawia mnie z czego wynikat wybér metali ciezkich
ktérych wyniki przedstawiono — dlaczego akurat Cr, Zn, Ni, Cu i Mn?

Podrozdziat 4.5 Zastosowanie biowegli wraz z osadem $ciekowym jako dodatek do gleb
odnoszgcy sie do manuskryptu autorstwa Stefaniuk M., Oleszczuk P. ,Addition of biochar to
sewage sludge decreases freely dissolved PAHs content and toxicity in soil’ wystanego do
recenzji do czasopisma Environmental Pollution w 2016 (IF 4,143). W pracy okreslono
zawartos¢ catkowitg (Ci) oraz biodostepnej (Ciee) frakcji WWA w glebie do ktérej dodano
osady $ciekowe wraz z bioweglem. Stwierdzono, ze dodatek biowegli do osadéw przed ich
wprowadzeniem do gleby nie miat istotnego wptywu na zawarto$é C.; WWA, natomiast
obnizat zawarto$¢ Cree WWA. Natomiast biowegle maja wptyw na obnizenie toksycznosci
osadow Sciekowych. Mam kilka uwag/pytan do tej pracy:

1) w opisie eksperymentu batch-testéw wskazano, ze udziat biowegla w stosunku do osadéw
wynosit 10%. Jakich wagowych, objetosciowych?

2) Mieszanina osadéw i biowegla w stosunku do gleby wynosita 1%. | znéw moje pytanie
dotyczy czy w przeliczeniu na suchg mase. Dlaczego wybrano takg dawke 30t (s.m.?) na
hektar?

3) dlaczego wybrano 90 dni jako czas trwania eksperymentu? Jaka byta wilgotnosé
mieszanin? Czy wobec tego te wyniki moga by¢ adekwatne z ewentualnie uzyskanymi w
naturalnych warunkach?

W rozdziale 5 umieszczono wnioski, ktére zostaty sformutowane na podstawie uzyskanych
wynikow. Wykazano w nich m.in. role separacji pofermentatu w celu uzyskania materiatu
odpowiedniej jakosci ze wzgledu na zawarto§¢ WWA. Cenne sg tez wnioski dotyczace
wartosci takich czynnikéw jak temperatura pyrolizy, ktora to bezposrednio przektada sie na
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wtasciwosci sorpcyjne uzyskanych biowegli. Poza tym Doktorantka wykazata zmiennoéé
odpadow z biogazowni pod wzgledem ich toksycznosci w srodowisku. Mam tutaj tylko jedng
uwage, ze momentami wnioski sg bardzo uogélnione i powtarzajg swoje tresci np. wniosek
10 ,Pod wzgledem wiasciwosci fizykochemicznych (jakich?) oraz ekotoksykologicznych
najlepszym materiatem byly RBP po separacji. Separacja RBP na faze Statg i ciektg jest
dobrym rozwigzaniem gdyz pozwala na otrzymanie materiatu (frakcja stata) o bardzo
dobrych wlasciwosciach fizykochemicznych i niskiej lub braku toksycznoéci® (drugie zdanie
jest powtorzeniem pierwszego). Dalej wniosek 3: ,Najbardziej pozadanymi parametrami
materiafu (ale o jakie parametry chodzi?), potencjalnie wykorzystywanego w rolnictwie oraz
oczyszczaniu $rodowiska, wykazat sie biowegiel uzyskany z separowanych statych RBP’.

4. Charakterystyka formalna pracy

Praca jest napisana poprawnie z formalnego punktu widzenia. Nie mam istotnych zastrzezen
redakcyjnych do tekstu, tym bardziej ze gtéwna cze$¢ pracy to juz opublikowane artykutu
wielokrotnie sprawdzane zaréwno pod katem edycyjnym jak i jezykowym.

Wyniki swych prac badawczych Doktorantka przedstawita w postaci tabel i wykresow, a w
czesci wstepnej takze schematéw majgcych przyblizy¢ czytelnikowi tematyke i zakres pracy.
| znakomicie spetniajg swoja role. Natomiast zastanawia mnie dlaczego Doktorantka w
rozdziale 4. Badania wtasne umiescita wykresy czy tez tabele w bardzo matym rozmiarze
(momentami sg nieczytelne, nie zawierajg tez opisow skrotdw). Oczywiscie sa one
powtdrzone w kolejnych publikacjach, jednak powoduje to pewien dyskomfort u czytajacego.

W czesci wstepnej pracy znaléazio sie kilka drobnych dosy¢ niefortunnych, stylistycznie
btedow, jak np. , ...w Europie ilo§¢ biogazowni zwieksza sie...” (str. 7), lub ,...roczna
produkcja (RBP) z jednej biogazowni moze wynosi¢ nawet 2500 t/rok...” (str. 7), czy tez
,-..badania dotyczgce odpadowych materiatéw takich jak osad $ciekowy czy kompost...”
(str.9); ,...dodanie do osadu $ciekowego adsorbentow weglowych (wegiel aktywny, biowegiel
obniza frakcje biodostgpng WWA...” (str 13). Nie sa to oczywiscie btedy merytoryczne i sg
bardzo tatwe do poprawy.

Doktorantka starata sie starannie przygotowaé spis literatury. Zwracam tylko uwage, ze
obecnie w Polsce obowigzuje Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. w
sprawie komunalnych osadéw $ciekowych (Dz.U. 2015 nr 0 poz. 257 2015.03.12) a nie
obowigzuje juz cytowane przez Doktorantke Rozporzadzenie z 2010 roku.

5. Ocena dysertacji pod katem wymogoéw art. 13 Ustawy

Na podstawie art. 13 Ustawy stwierdzam, ze Doktorantka w petni udowodnita, ze rozprawa
doktorska stanowi odzwierciedlenie jej kompetencji badawczych oraz, ze potrafi w sposédb
oryginalny rozwigza¢ problem naukowy, posiada ogéing wiedze teoretyczna w danej
dyscyplinie naukowej, a takze umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.
Moim zdaniem praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego Zwigzanego z
charakterystykg toksykologiczng i zastosowaniem pofermentatu z zaktadu wytwarzania
biogazu w kontek$cie zawartosci takich zanieczyszczen jak wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne. Jak wspomniatam wcze$niej pewng trudno$¢ napotyka brak jasno
sformutowanych celéw jakie chciataby Doktorantka w swej rozprawie osiggnac. W trakcie
postepu pracy naukowej Autorka powinna przeprowadzi¢ weryfikacje przyjetych hipotez (a
tych brak). Jednak sg to drobne uchybienia i nie wptywajg w istotny sposéb na moja ocene
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pracy. Stanowi ona bowiem logiczng cato$¢ posiada przy tym oczywiste walory poznawcze i
aplikacyjne, widoczne jest naukowe zaawansowanie Doktorantki. Jako$¢ i aktualno$é
prowadzonych badan oraz ich poziom naukowy potwierdzajg artykuly opublikowane w
czasopismach o wysokich warto$ciach IF (tzw. lista Q1), co potwierdza zaréwno duzg wiedze
teoretyczng Doktorantki jak i jej umiejetnosci pracy badawczej, a przede wszystkim
umiejetnoéci prowadzenia dyskusji z wynikami znanymi z literatury przedmiotu.

7. Podsumowanie

Rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Stefaniuk spetnia warunki okreslone w art. 13
Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. , O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki” (Dz. U. Nr 65, poz. 595). W tym przekonaniu w oparciu
0 Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30 pazdziernika 2015 r. w
sprawie szczegbétowego trybu i warunkdéw przeprowadzania czynno$ci w przewodzie
doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora
stawiam wniosek skierowany do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej o dopuszczenie rozprawy mgr. Magdaleny Stefaniuk do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Stawiam jednocze$nie wniosek do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie o wyréznienie niniejszej rozprawy.
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