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pt. Kwasy fulwowe generowane na sktadowiskach odpadéw

i ich wykorzystanie do nawozenia gleb

Niniejsza recenzja zostata wykonana w odpowiedzi na pismo ($0.52-926/2021)
podpisane przez dr hab. inz. Stanistawa Rybickiego Prof. PK Dziekana Wydziatu Inzynierii

Srodowiska i Energetyki Politechniki Krakowskiej.

Analiza i ocena merytoryczna rozprawy

Tres¢ przedstawionej do recenzji rozprawy ujeta zostata w 5. merytorycznych
rozdziatach umieszczonych na 194 stronach tekstu, opatrzonych spisem pismiennictwa,
wykazem rysunkow, tabel i fotografii oraz streszczeniem w j. polskim i angielskim.

Wykaz cytowanego w pracy pismiennictwa to 242 pozycje, w tym cyt. Praca inzynierska

Autora. W cytowanej literaturze dominujg pozycje datowane po 2000 roku.

Uzasadnienie celowosci podjecia tematu badawczego

Celowosc podjetych badan jest poprawna i zasadna, a zostata wskazana w tezie pracy
,eyt....W  wyniku proceséw biochemicznych i chemicznych sktadowanych odpadéw
komunalnych powstajq odcieki zawierajgce (m.in.) substancje humusowe, ktérych
charakterystyka zwiqzana jest z rodzajem odpaddw, czasem ich sktadowania oraz sposobem

eksploatacji skfadowiska. Odcieki te mozna unieszkodliwiaé???? przez usuwanie z nich

opornych na biodegradacje kwaséw fulwowych w procesie adsorpcji lub ekstrakcji i

wykorzystanie do nawozenia nieuzytkow oraz terenéw zielonych.
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Ze wzgledu na fakt, iz mamy wiele sposobow unieszkodliwiania odciekéw ze sktadowisk, z
ktorych najczestszym jest unieszkodliwianie/oczyszczanie wspélnie ze sciekami komunalnymi
w oczyszczalni $ciekdéw kom., propozycja wprowadzenia wstepnego procesu pozyskania
kwasow fulwowych do ponownego przyrodniczego wykorzystania jest zasadna, ale
niewatpliwie nie w kazdym sposobie postepowania z odciekami mozliwa. W kontekscie ww.

cel i zakres pracy przedstawiono poprawnie i jest wlasciwy w odniesieniu do stawianej tezy.

Ogdlna charakterystyka rozprawy

W rozprawie przedstawiono b. obszerny i szczegotowy przeglad literatury (41 stron),
charakteryzujacy: sktadowiska odpaddw, procesy w nich w zachodzace, w tym powstajace
odcieki, a ponadto: wystepowanie substancji humusowych w $rodowisku, procesy ich
powstawania wraz z procesem ich humifikacji. W tym zakresie Doktorant odnosi sie do teorii
jakie pojawiajg sie w lit., poczawszy od ligniono-biatkowej poprzez teorie polifenoli, fenolowo-
biatkowg az do koncepcji nanorurek kwaséw humusowych, w ktérych nanoczasteczki
samoistnie organizujg sie w zwigzki tworzace substancje humusowe (nanofabrykacja).

Ciekawie opisano takze modele statystyczne procesu humifikacji i to co stanowi podstawe
badan przedstawionych w rozprawie - metody ekstrakcji substancji humusowych, poczawszy
od zastosowania najpowszechniejszej grupy rozpuszczalnikéw, tj. odczynnikow
nieorganicznych (NaOH — jako najskuteczniejszy w izolacji ilosciowej substancji humusowych,
tatwy do usuniecia poprzez ekstrakcje za pomocg HCl, ale pozwalajacy uzyskac jedynie kwasy
fulwowe itp.) i organicznych (m.in. zywice anionowe, tlenki glinu, agar, polistyren) oraz innych
odczynnikéw chemicznych, ktére moga, ale nie muszg mie¢ wptywu na izolowang substancje
(tu omowiono najczesciej stosowane procesy stracania oraz coraz bardziej popularne metody
wykorzystujgce chromatografie zelowg). Nieco miejsca poswiecono takze jednej z zalecanych
zywic, ktore nie powoduja efektu frakcjonowania (XAD Amberlite - niejonowe kopolimery), a
charakteryzujg sie duzg powierzchnia wiasciwg oraz makroporami i s3 zdolne do

adsorbowania niejonowych (obojetnych) substancji humusowych.
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Kolejne podrozdziaty stanowig omowienie zagadnienia podziatu, sktadu oraz ilorazow
atomowych substancji humusowych i ich sktadu grupowego. Przedstawiono takze ich wzory
strukturalne, omdwiono pozostate ich wfasciwosci, w tym charakterystyczne reakcje
chemiczne, pozytywne i negatywne wtasciwosci kwasow fulwowych oraz metody ich
usuwania, wskazujac gtéwnie na usuwanie sktadnikow naturalnej materii organicznej (NMO)

Z wodly pitnej (poprawnie powinno by¢ wody przeznaczonej do spoiycia), ktéra jest obecnie

jednym z gtéwnych problemoéw w zaktadach uzdatniania wody, ze wzgledu na to, e staja sie
one prekursorami ubocznych produktow dezynfekcji podczas chlorowania wody. W tej
sytuacji jednym ze sposobow usuwania substancji humusowych (gtéwnego sktadnika NMO)
zdaja sie by¢ zmodyfikowane mineraty ilaste.

Uwerturg do czesci badawczej jest charakterystyka wybranych do badan sktadowisk
odpadow komunalnych (rozdziat 3.), ktére rdinity sie m.in. charakterystykg sktadowanych
odpaddéw, wiekiem (czasem eksploatacji, sposobem eksploatacji oraz charakterystyka i
wielkoscig obszarow gospodarki odpadami). Pierwszym i zarazem najwiekszym z nich jest
sktadowisko odpaddw komunalnych Barycz w Krakowie, ktére przyjmuje odpady z miasta
Krakéw, wraz z pobliskimi miejscowosciami. Drugim co to wielkosci jest sktadowisko odpadow
komunalnych zlokalizowane w Promniku. Sktadowisko obstuguje miasto Kielce wraz z
pobliskimi miejscowoséciami. Ostatnim i najmniejszym sktadowiskiem jest Kepny tug
znajdujacy sie we Wioszczowie, ktore obstuguje miasto Wioszczowa oraz oscienne gminy.
Wszystkie wymienione sktadowiska posiadaja instalacje do odgazowania ztoza odpadéw oraz
drenaz zbierajacy odcieki, ktére gromadzone s3 w zbiornikach odciekowych i okresowo

wywozone lub transportowane za posrednictwem kanalizacji do oczyszczalni sciekéw.

W rozdziale 3. podano takie charakterystyke lokalizacyjna, z uwzglednieniem form
przyrody oraz aktualnego stanu $rodowiska (zrodta zanieczyszczen oraz wybrane emisje)
badanych sktadowisk oraz wskazano na morfologie sktadowanych na nich odpadéw. Podjeto
takze probe wskazania ich oddziatywania na $rodowisko, jednak dane sg fragmentaryczne i
zroéznicowane w ilosci, zakresie i jakosci danych (np. sktadowisko: Barycz — oddziatywanie na:
stan powietrza 2000-2004, wody powierzchniowe 1997-2011, wody podziemne 1007-2001 i
2997-2011, Promnik - na wody podziemne 2015, odcieki 2012- 2015 — wzrost zanieczyszczen

i Wioszczowa brak danych o jakosci waod itp).
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Sktadowiska odpadow komunalnych wybrane do badania odciekéw dobrano dos$é
poprawnie, i tak.: 1/duzy obiekt o pow. 36 ha w Baryczy (Krakow), gdzie odpady komunalne
deponowane sg od 1974 r.. 2/sktadowisko Promnik 16,5 ha eksploatowane od 1992 r (woj.
Swigtokrzyskie) niestety o odmiennym sktadzie odpadéw, a tym samym i odciekéw (opis w

tekscie troche mato zrozumiaty ,,, cyt... Na sktadowisku odpadow komunalnych powstajqg dwa

rodzaje sciekdw: przemystowe oraz bytowe. Scieki bytowe pochodzq z pomieszczer biurowo —

socjalnych znajdujgcych sie na sktadowisku i wywozone sq regularnie do Oczyszczalni Sciekéw
w Sitkéwce (Siemieniec i inni, 2015). Scieki przemystowe powstajq w wyniku kilku procesow.
Pierwszym z nich jest myjnia sprzetu skfadowiskowego, ktdra posiada zamkniety obieg wody
wyposazony w separator zanieczyszczen. Oczyszczona woda zawracana jest do ponownego
mycia dlatego myjnia nie jest Zrodtem emisji zanieczyszczen do srodowiska. Kolejnym jest tzw.
brodzik dezynfekcyjny, ktérego wody przepompowywane sq do zbiornika na odcieki i okresowo
wywozone na oczyszczalnie sciekéw. Gtéwnym Zrodfem sciekow przemystowych o
najwiekszym fadunku zanieczyszczen sq wody odciekowe, powstajgce w wyniku infiltracji wéd
opadowych i roztopowych przez zdeponowane na skfadowisku odpady. Uimowane odcieki za
pomocq drenazu, trafiajg do studni zbiorczej, skqd sq przepompowywane do zbiornika na
odcieki. W okresach letnich, odcieki sq recyrkulowane na obecnie eksploatowanqg czasze
sktadowiska, a nadmiar jest okresowo wywozony do Oczyszczalni Sciekdw w Sitkéwce.
Catkowita ilos¢ odciekéw w ciggu roku wynosi ok. 40 000 m? (Siemieniec i inni, 2015). Wody
opadowe ujmowane sq za pomocq systemu kanalizacyjnego i odprowadzane na tereny zielone
skfadowiska odpadow, zgodnie z uzyskanym pozwoleniem wodno-prawnym...”; 3/
sktadowisko odp. komunalnych Kepny tug o pow.2 ha eksploatowane od 1992 r.
(Wloszczowa — woj. Swietokrzyskie) to najmtodsze, najmniejsze i najlepiej zorganizowany
obiekt (odgazowanie - 8 studni, odcieki do zbiornika retencyjnego- zraszanie i do oczyszczalni
$ciekow, instalacja do MBP). Natomiast wszystkie obiekty byt podobnie eksploatowane
(warstwowo) i zageszczane kompaktorami do warstwy okoto 2 m, dezynfekowane oraz
izolowane warstwg ziemi lub drobnego gruzu budowlanego. Mimo podobnego sposobu
eksploatacji, ale ze wzgledu na czesciowo odmienne pozostate kryteria, sktadowisko Kepny
tug nie generuje znaczacych zanieczyszczen wptywajgcych na stan jakosci powietrza, wod

powierzchniowych i podziemnych oraz gleby.
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W rozdziale 4. Badania wfasne, w podrozdziale 4.1. opisana zostata poprawnie i
wyczerpujgco metodyka badawcza i analityczna badan witasnych, w tym metodyka izolacji
kwasow fulwowych, ich analiza jakosciowa i ilosciowa oraz procedura zastosowanego
mikrobiotestu fitotoksycznosci Phytotoxkit. ...Moja watpliwosé budzi jedynie okresélenie ,

w sposob permanentny pobierano odcieki” — prosze wyjasnié.

W rozdziale Opis i analiza wynikéw badan wtasnych zawarto szczegétowa analize
wynikow z przeprowadzonych badan kwaséw fulwowych, wyekstrahowanych z odciekow
wybranych trzech skiadowisk odpadéw komunalnych w zakresie odpowiadajagcym
zaproponowanej metodyce, w tym analiza sktadu elementarnego i zanieczyszczen kwasow
fulwowych, llorazy atomowe sktadu pierwiastkowego kwaséw fulwowych oraz ich widomo w
podczerwieni. Niezwykle istotng czescig pracy jest ocena przydatnosci kwasow fulwowych
izolowanych z odciekow sktadowisk odpadow jako substancji odzywczych wzbogacajacych
glebe (zgodnie z tytutem i tezg pracy). Do oceny ww. przydatnosci wyizolowanych kwaséw
fulwowych z odciekéw ze sktadowisk odpadéw zastosowano wtasciwie dobrany mikrobiotest
fitotoksycznosci Phytotoxkit. Wykorzystano w nim 3 rézne gatunki roslin: Sorghum
saccharatum, Lepidium sativum oraz Sinapis alba. W przeprowadzonym badaniu zmiennymi
niezaleznymi (wartosci sposréd zmiennych, ktére zostaty zmieniane) byto steienie kwasow
fulwowych, rodzaj podtoza badawczego oraz gatunki roslin, a zmiennymi zaleznymi (mierzone
wartosci) byty dtugosci korzeni i pedéw roslin oraz wptyw na kietkowanie nasion podtoza
badawczego w odniesieniu do podioza referencyjnego. Analize wynikéw wraz z analizg
statystyczng testu Phytotoxkit i opisowymi charakterystykami rozktadu przedstawiono w

sposob czytelny i poprawny.
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Kolejno przedstawiono analize zbiorczg pozostatych czynnikéw majacych wptyw na
otrzymane kwasy fulwowe (rozdziat 4.2.5), gdzie bardzo szczegétowo i chronologicznie (tak
samo dla kazdego z analizowanych obiektow badan) opracowano charakterystyke
sktadowanych odpadow (4.2.5.1), jednak sg to dane literaturowe (tab.4.23 z 2003r.) i b.
skrétowe dane dla badanych obiektéw (tab.4.24) bez daty z jakiej pochodzg. Ww. dane nie
wnoszg jednak do rozprawy niczego pomocnego dla przeprowadzanej oceny zbiorczej, a
jedynie przedstawiony czas sktadowanie odpadéw moze pomdc w interpretacji sktadu
analizowanych odciekéw (oczywiscie wraz ze sktadem odpadow).

Nie widze niedociggnie¢ w przedstawionej w tym podrozdziale analizie: sktadu
elementarnego, ilorazéw atomowych wyekstrahowanych kwasow fulwowych i ich
zanieczyszczen.

Przeprowadzona analiza zbiorcza widma IR kwasow fulwowych byta w ocenianej
rozprawie podstawg do wybrania probek do wykonania testéow oceniajacych przydatnosé
kwasow fulwowych do nawozienia gleby. Bardzo wazne jest spostrzezenie przedstawione w
analizie zbiorczej wszystkich zaobserwowanych pasm, ktore wskazuje na zblizong budowe
otrzymanych kwasow fulwowych ze sktadowisk w: Baryczy, Promniku oraz Kepnym tugu,
mimo iz zwrécono uwage na pewne charakterystyczne réznice w budowie kwaséw fulwowych
wynikajace , najprawdopodobniej” z charakterystyki sktadowanych odpadéw, wieku i sposobu
eksploatacji sktadowiska (chociaz z opisu wynika, ze byt on podobny). Za bardzo waine
analityczne  spostrzeienie Doktoranta uwazam, cyt.. Warto zwrécié uwage,
Ze zanieczyszczenia kwasow fulwowych mogly rowniez spowodowaé deformacje widm oraz
tworzenie nowych pasm, niezauwazanych w pozostatych przebadanych probkach...

Wainym wynikiem badan jest takie stwierdzenie, e w wiekszosci przypadkow,
mikrozanieczyszczenia, ktdre s zaleine gtéwnie od morfologii sktadowanych odpadéw, w
przypadku wapnia, potasu, baru, zelaza i aluminium (czy na pewno s3 to jednak makro
zanieczyszczenia?) wykazujg spadek zawartosci wraz z wiekiem obiektu sktadowania

odpaddéw, natomiast séd oraz fosfor wykazujg najwieksze stezenia w kwasach fulwowych

pochodzacych z najstarszego sktadowiska odpadow komunalnych (Barycz).

Podsumowanie i wnioski koricowe przedstawione w rozdziale 5. potwierdzaja przydatnosé
zastosowanej metody ekstrakcji kwasow fulwowych (niezanieczyszczonych) zalecanej przez

Miedzynarodowe Towarzystwo Substancji Humusowych (IHSS) — (wniosek 1). Tak jak nalezato
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sie spodziewac, wszystkie z badanych odciekow wykazywaty obecnosé¢ kwaséw fulwowych

(wniosek 2), aich ilo$¢ byta uzalezniona nie tyle od ....charakterystyki sktadowiska odpadéw...

(cyt. Doktoranta), ale i od rodzaju sktadowanych odpaddéw — (wniosek 4) ( vide sktadowisko

Promnik o zdecydowanie odmiennym sktadzie odpaddw) oraz wieku obiektu (wniosek 3 i 5).
Zatem stusznie i zgodnie z dotychczasowa wiedzg opracowano wnioski 1i 2, natomiast wnioski
6-8 to juz konkretne i ciekawe osiggniecia badawcze Doktoranta, ktére wydaja sie by¢ mato
kontrowersyjne. Wtasciwie przeprowadzony test Phytotoxkit pozwolit wykazac przydatnosc
kwasow fulwowych do wzbogacania gleby pod uprawe roslin (teza, wnioski 8 i 9). Uzyskanie
ujemnego wyniku testu na toksycznosé dla roslin Sorghum saccharatum, Lepidium sativum
oraz Sinapis alba jest pozytywem, nie mniej jednak zauwazono pozytywny wptyw stezenia
kwasow fulwowych na wzrost ww. testowanych roslin tylko w okreslonym zakresie, a
mianowicie do 2,78 g/dm3na, gdy: wyisze steienia wywieraly juz toksyczny wptyw,
ograniczajac ich wzrost. Kierujgc sie wynikiem testu poprawnie obliczono optymalng dawke -
0,66 g/dm*® - kwaséw fulwowych, ktéra w stosunku do préby referencyjnej powodowata
wzrost testowanych roslin o 25,45%. Zgadzam sie z Autorem, Ze szczegotowa znajomosé
kwasow fulwowych pozwoli na ograniczenie negatywnych skutkéw, jakie mogg wywieraé na
srodowisko, a jednoczesnie umozliwi ich praktyczne wykorzystanie. Jednak troche nie
doceniajgc swiadomosci naszego spoteczenstwa pisze Autor, ze badania te ...cyt... umozliwig
zwiekszenie swiadomosci spofeczeristwa dotyczqcej odciekow sktadowisk odpaddw oraz
zagrozen z nimi zwigzanych.
Wybrane drobne uwagi naniesiono w tekscie boldem wraz podkresleniem.

Podsumowanie

Pan mgr inZz. Tomasz Orlinski wykazat sie dobrg ogdlng wiedza teoretyczng z zakresu
gospodarki odpadami (dyscyplina inzynieria srodowiska, gornictwo i energetyka), a jakosc¢ i
poprawnos¢ przeprowadzonych badar na omawianych obiektach, wraz z interpretacja, mozna
uznac jako umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Praca napisana jest
poprawnie, logiczna chronologicznie, z dobrg dokumentacjag wynikéw badarn w postaci

wykresow i zdje¢. Wykaz analizowanej literatury jest zbyt obszerny i niekoniecznie

wykorzystany, bo bytoby to zasadne gdyby przedstawiono dyskusje otrzymanych wynikéw

z danymi literaturowymi. To jest ten element, ktérego brakio mi w rozprawie doktorskiej.
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Drobne uwagi, spostrzezenia, a takze osiggniecia przedstawitam szczegétowo powyzej.
W Swietle tego uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Tomasza Orlinskiego pt. Kwasy
fulwowe generowane na sktadowiskach odpaddw i ich wykorzystanie do nawozenia gleb
zawiera wyniki badan, ktore mozna uznac jako oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
a takie istotne w zakresie aplikacyjnym, wiec tym samym wskazuje na spetnienie wymagan

jakie ustawowo stawia sie rozprawom doktorskim.

W tej sytuacji przedktadam wniosek o dopuszczenie mgr inz. Tomasza Orliriskiego do
publicznej obrony, po przyjeciu przez Rade Dyscypliny/Wydziat Inzynierii Srodowiska i
Energetyki Politechniki Krakowskiej, poniewaz praca doktorska odpowiada warunkom
okreslonym w art. 13 ust.1. Ustawy z dnia 14.03.2003r. o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 r.

/”.
%
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