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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Tomasza Marijusza Orlinskiego pt:

Kwasy fulwowe generowane na skladowiskach odpadoéw i ich wykorzystanie do nawozenia
gleb

Recenzowana praca zawiera 160 stron tekstu podzielonego na 5 rozdzialow - spis
literatury liczagcy 240 pozycji. spis tresci, tabel, rysunkow i fotografii oraz streszczenie w
Jezyku polskim i angielskim. Na poczatku rozprawy doktorant formutuje cel i zakres

prowadzonych badan, ktére skrétowo mozna przedstawié nastepujaco:

- izolacje kwasow fulwowych z odciekdw pochodzacych z trzech sktadowisk
- charakterystyke wyodrebnionych kwasow fulwowych

- oceng przydatnosci kwasow fulwowych do nawozenia gleby

- opracowanie statystyczne otrzymanych wynikow badan

Tak przyjety program badan wskazuje na ich szeroki zakres i interdyscyplinarny charakter,
wymagajacy od doktoranta nie tylko znajomosei problematyki gospodarki odciekami, ale
rowniez zagadnien zwigzanych z agrotechnika, toksykologia oraz nowoczesnych metod
analizy chemicznej. Program ten jest bardzo ambitny, a tak szerokie ujecie tematu stanowi
duzg zalet¢ pracy. Sformutowana przez doktoranta teza pracy odbiega nieco od gléwnych

wnioskow z badan.

Drugi rozdzial rozprawy zawiera przeglad literatury po$wieconej odciekom i zwiazkom
humusowym. Doktorant bardzo szeroko omawia powstawanie, klasyfikacje oraz wlasciwosci
fizyczne i chemiczne zwigzkow humusowych, w szczegodlnosci kwaséow fulwowych.
Literatura Swiatowa na ten temat jest bardzo obszerna, ale brakuje pelnej zgodnosci autoréw
dotyczace] wielu aspektow tego zagadnienia, w szczegdlnosci kryteriow klasyfikacii
zwigzkow humusowych. Doktorant przedstawil wybrane teorie dotyczace tego zagadnienia.
Przedstawienie wszystkich teorii bytoby trudne ze wzgledu na konieczne ograniczenia czesci

literaturowe;j.



W trzecim rozdziale rozprawy doktorant przedstawia charakterystyke trzech skladowisk
odpadow bedacych zrédlem badanych substancji humusowych. Rozdziat ten wydaje sic za
dtugi (ponad 40 stron). Niektore tresci tego rozdzialu nie majg bezposredniego odniesienia do

przedmiotu badan i moglyby zosta¢ usuniete lub znacznie skrécone.

Czwarty rozdzial rozprawy poswigcony jest oméwieniu badan whasnych. W p. 4.1
doktorant opisuje metodyke badawczg. Kwasy fulwowe wyodrebniane sa, po wytraceniu
kwasow huminowych i humin przy pH 2, za pomocg szerokoporowatej zywicy anionowej
Amberlit XAD 1180. Metodyka ta, w réznych modyfikacjach, jest powszechnie stosowana do
wyodrebniania zwigzkéw humusowych z fazy wodnej. Doktorant nie podaje charakterystyki

stosowanego anionitu.

Do charakterystyki wyodrebnionych kwasow fulwowych doktorant stosuje nowoczesne
metody analizy chemicznej. Analiz¢ elementarng (C. H, N) przeprowadza za pomoca aparatu
Flash EA firmy Thermo. Do oznaczania zawartosci metali (Al. Ba, Ca, Fe, K, Mg i Ni)
stosowana jest metoda ICP-OES. Inne pierwiastki (P, Si, Br. Cl). okreslane jako
mikrozanieczyszczenia, oznaczane sa metoda fluorescencji rentgenowskiej WD-XRF.
Zawartos¢ popiotu oznaczana jest grawimetryycznie. Dodatkowa charakterystyke kwasow
fulwowych doktorant dokonuje za pomoca spektroskopii w podczerwieni z transformacja

Fouriera. Doktorant nie podaje jaka technika wykonywano widma (technika odbiciows ?).
Doktorant oznacza rowniez stgzenia kwasow fulwowych w badanych probkach odciekow.

Do oceny przydatnosci kwasow fulwowych w nawozeniu gleb doktorant stosuje
mikrobiotest fitotoksycznosci Phytotoxhit. Procedura testu jest w monografii opisana
szczegdlowo, Pozadany bylby odnosnik do oryginalnej literatury. Jako podloze badawcze
stosowane sa: gleba do kwiatow doniczkowych oraz specjalistyczny filtr papierowy. W
badaniach stosowano rézne dawki kwasow fulwowych. Test opiera sie na ocenie spadku

kietkowania ro$lin oraz pomiarze dtugosci korzeni i pedow.

Do lepszej oceny efektu nawozenia pozadane byloby podanie dawek kwasow fulwowych w
gle.

Wyniki badan nad wyodrgbnianiem kwaséw fulwowych z odciekow oraz ich
charakterystyka przedstawione sa w trzech kolejnych podrozdziatach. oddzielnie dla kazdego
z trzech sktadowisk. W podobny sposéb przedstawione sa nastepnie wyniki badan testu

fitotoksycznosci.



Omowienie wynikéw badan nad skladem pierwiastkowym kwaséw fulwowych sa
najwazniejszym i najciekawszym elementem rozprawy doktorskiej. Kompleksowych i
szczegdlowych badan nad zwigzkami humusowymi w odciekach jest niewiele. W odréznieniu
od wod powierzchniowych i gleb, w odciekach, w szczegolnosci ze sktadowisk mato
ustabilizowanych, znajduje si¢ wiele substancji (biatka, weglowodany) ktére nie sa kwasami
fulwowymi, ale w procedurze ich wyodrebniania nie sa zazwyczaj od nich oddzielane.
Utrudnia to interpretacje otrzymanych wynikéw badan. Zjawisko to wystepuje tez w
przypadku probek kwaséw fulwowych badanych przez doktoranta. Swiadcza o tym wysokie

zawartosci siarki w trzech probkach, popiotu w dwdch prébkach i krzemu w jednej probee.

Wyniki badan nad zwartoscig gléwnych pierwiastkow w kwasach fulwowych i ilorazy
atomowe (H/C, O/H, O/C i C/N) sa w rozprawie doktorskiej przedmiotem wnikliwej dyskusji.
Zaprezentowane sg one graficznie i w postaci tabel. Na podstawie wartosci tych ilorazéw
doktorant okresla potencjalng budowe kwaséw fulwowych, ich elementy strukturalne oraz
obecnos¢ okreslonych zwigzkéw w mieszaninie. Swoja interpretacje doktorant opiera na
dostepnej, najnowszej, oryginalnej literaturze. Zadanie to nie jest latwe poniewaz dane
literraturowe nie sa i nie mogg by¢ jednoznaczne. Niektore ze stwierdzen moga si¢ wydawac
dyskusyjne, np. dotyczace pierscieni aromatycznych (aromatycznos$é) w strukturze kwasow
fulwowych. W tym przypadku celowe byloby okreslenie wartosci parametru SUVA eluatu

otrzymanego z kolumny anionitowe;.

Doktorant wnikliwie analizuje wartoéci stosunku O/H i O/C w badanych kwasach
fulwowych i wigze te wartosci ze stopniem humifikacji zwiazkow humusowych. Niektore
wnioski zawierajg pewne niescistosci. Niefortunny jest termin ,,stopien utlenienia molekuty”.
Pojecie ,,stopien utlenienia™ w chemii dotyczy pierwiastka i ma inne znaczenie. Stosunek Q/C
informuje bardziej o obecnosci grup karboksylowych i struktur weglowodanowych,
wbudowanych w strukture kwasow fulwowych. Wolne weglowodany i wolne kwasy
karboksylowe nie sg zaliczane do kwaséw fulwowych, ale niewielkie ich ilosci mogg by¢

obecne w badanej probee.

Konfrontujac swoje wyniki i wnioski z danymi literaturowymi doktorant krytycznie ocenia
rowniez wnioski innych autoréw. Pewne niezgodnosci z wnioskami innych autorow
dotyczace stosunku O/C doktorant tumaczy réznym pochodzeniem kwaséw fulwowych.

Dostrzega réwniez wptyw zastosowanej procedury badawczej na otrzymane wyniki.



Doktorant, odwotujgc si¢ do danych literaturowych whasciwie interpretuje stosunek C/N

jako wskaznika stopnia przemian substancji humusowych.

Wszystkie wnioski dotyczace stopnia przemian substancji humusowych w badanych
odciekach moglyby by¢ potwierdzone bardziej szczegolowy analizg odciekow z ktorych
kwasy fulwowe byly izolowane. Szczegolnie wazna bylaby znajomos¢ takich parametrow jak:
BZT5. ChZT, stosunek ChZT/OWO, TKN i azot amonowy. Réwniez cenna bytaby

znajomos¢ stezenia kwasoéw huminowych.

Widma w podczerwieni daja mniej informacji od znajomosci skladu pierwiastkowego
kwasow fulwowych. Powodem tego jest prawdopodobnie zanieczyszczenie probek kwasow
fulwowych substancjami mineralnymi. Otrzymane widma absorpcyjne roznia sie od widm
publikowanych w literaturze $wiatowej. Intensywna absorpcja  0k.2800-2900 ™',
spowodowana ,,alifatycznym™ wigzaniem C-H jest slabo widoczna, podobnie jak absorpcja

ok. 3600 ™' spowodowana wiazaniem O-H.

Charakterystyke kwasow fulwowych dopetniaja badania termograficzne ktérych wyniki
omowiono krotko przed wynikami badan spektroskopowych w podczerwieni. Otrzymana
zaleznos¢ ubytku masy w zaleznosci od temperatury jest ciekawa, ale jej interpretacja

wymaga dalszych, rozszerzonych badan.

Porownujac wyniki otrzymane dla trzech skladowisk o réznym stopniu  stabilizacji
odciekow doktorant stwierdza istnienie zaleznosci pomiedzy wiekiem skladowiska a
zawartoscig wegla, tlenu i struktur aromatycznych w kwasach fulwowych — maleje zawartosé

tlenu a wzrasta wegla i aromatycznosé.

Problemy z oczyszczeniem odciekéw do poziomu umozliwiajacego odprowadzenie ich do
wod powierzchniowych nasuwa pytanie o mozliwosci ich rolniczego wykorzystania, do
nawozenia gleb. Dotyczy to odciekow podczyszezonych, stabilnych i bezpiecznych.
Szczegblnie to moze dotyczy¢ koncentratdéw po oczyszezaniu odciekéw metodami
membranowymi. Rygorystyczna gospodarka odpadami komunalnymi, eliminacja odpadow

niebezpiecznych stwarza takie realne mozliwosci.

Wyniki testu Phytotoxkit daje wstepna i czastkowa odpowiedz na tak postawione pytanie.
Stanowig one tres¢ kolejnego podrozdziatu rozprawy. Wyniki testu dla trzech testowych

roslin przedstawione sa graficznie i w postaci tabel. Jako podstawe oceny efektu zastosowania



kwasow fulwowych doktorant przyjmuje wartosé procentowa przyrostu dhugosci korzeni

rosliny oraz przyrostu liczby nasion kielkujacych.

Dodatek kwasow fulwowych do gleby, jako nawozu organicznego, zwieksza
produktywnos¢ gleby i pozwala uzyskaé wyzsze plony. Efekt ten zwieksza sie wraz ze
wzrostem dawki kwasow fulwowych i po osiggnieciu dawki optymalnej maleje. Po

przekroczeniu pewnej, jeszcze wyzszej dawki efekt staje sie negatywny.

Kolejny punkt tego podrozdziatu rozprawy poswiecony jest ocenie statystycznej wynikow
testu fototoksycznosci. Zawiera on szereg interesujacych elementéw. Do okrelenia
wspolzaleznosci pomiedzy stezeniem kwaséw a dhugoscia roslin doktorant wykorzystuje
analiz¢ korelacyjna. Wykorzystujac program WolframAlpha i 3 réwnania wielomianowe
doktorant konstruuje wykresy demonstrujgce te wspolzaleznosé. Na wykresie pudetkowym
doktorant przedstawia miary pozycyjne catkowitych dtugosci roslin. Doktorant przeprowadza
analiz¢ rozkladu obserwacji, a jej potwierdzeniem sa zaprezentowane histogramy. Doktorant
przeprowadza testy Kolgomarowa-Smirnowa i Szapiro-Wilka i na wykresach normalnogci

prezentuje oceng normalnosei testowanych rozktadow.

W ostatnim punkcie tego rozdzialu (4.2.5) doktorant przeprowadza dyskusje i
podsumowuje najwazniejsze elementy rozprawy. Doktorant prawidlowo okresla zwigzek
pomi¢dzy skiadem pierwiastkowym kwasow fulwowych i obecnoscia substancji mineralych
(popidt) a wiekiem sktadowiska. Wraz z wiekiem skladowiska ros$nie w kwasach fulwowych
zawartos¢ wegla a maleje zawartos¢ wodoru, a w wiekszym stopniu tlenu, co doktorant
tlumaczy przemianami materii organicznej w odciekach. Wniosek ten doktorant mogl zwigzac
z danymi dotyczacymi stezenia kwasow fulwowych w badanych trzech probkach odciekow,
zamieszonymi w koncowym podsumowaniu. Jednak stwierdzenie doktoranta ,.ze z wiekiem
zalegania odpadow na skadowiskach kwasy fulwowe zblizaja sie charakterystykag do kwasow

huminowych™ nalezatoby doprecyzowacé.

Otrzymane wyniki i wnioski doktorant pordéwnuje z danymi i wnioskami autoréw innych
publikacji. wlasciwie interpretujac przyczyny rozbieznosci miedzy nimi.
Ostatnim rozdzialem rozprawy jest podsumowanie w ktérvm doktorant krétko przedstawit

najwazniejsze elementy pracy.

Spis literatury jest bardzo bogaty — zawiera okoto 240 pozycji. Moglby byé o polowe

krotszy — nie na wszystkie pozycje doktorant powohuje sie w tekscie.



Ocena ogolna

Tres¢ przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej sklada si¢ z dwoch glownych,
roznigeych sig, ale zwigzanych ze soba elementéw. Pierwszy element rozprawy dotyczy
obszernej charakterystyki kwasow fulwowych, pochodzacych z trzech skladowisk, réznigcych
si¢ stopniem stabilizacji. Drugi element zawiera wyniki badan nad oceng przydatnosci
kwasow fulwowych jako substancji odzywezych w uprawie roslin, wraz ze statystyczng ocena
wynikow badan. Doktorant faczy ze soba te elementy. co jest ujeciem bardzo oryginalnym 1

stanowi duza zalete rozprawy.

Realizacja tak szerokiego i zréznicowanego programu badan wymagata od doktoranta
szerokiej 1 poglebionej wiedzy z kilku dyscyplin naukowych — chemii, gospodarki odpadami,
agrotechniki i statystyki. Doktorant spetnil te wymagania, a uzyskane wyniki zawieraja kilka

elementow nowatorskich.

Badan nad wilasciwosciami substancji humusowych pochodzacych z odciekow odpadow
komunalnych jest niewiele. Z uwagi na zréZnicowanie tych wlasciwosci. wynikajgce glownie
z roznego stopnia stabilizacji skladowisk, wiedza na ten temat jest jeszcze skapa. Dzieki
zastosowaniu nowoczesnych metod analizy chemicznej i wyciagnieciu wielu cennych

wnioskow, badania doktoranta wnosza znaczacy wktad w rozwoj tej wiedzy.

Substancje humusowe sg glownym skladnikiem wielu nawozow organicznych. Ocena
efektu substancji humusowych zawartych w odciekach jako sktadnika nawozu organicznego
Jest zagadnieniem bardzo aktualnym. Obszerne i nowatorskie badania doktoranta, mimo iz
ograniczone do kwasow fulwowych, nalezy uznaé za bardzo wartosciowe. Na tym wstepnym
etapie badan otrzymane wyniki maja przede wszystkim wartos¢ poznawcza. Wartosc¢ ta jest

znacznie wzmocniona bardzo szezegélowa oceng statystyczna.

Bardzo obszerne, interdyscyplinarne badania przeprowadzone przez doktoranta byly
bardzo pracochtonne i wymagaly duzej wiedzy. Z tego powodu nalezy ocenié rozZprawe
doktorskg mgr. inz. Tomasza Orlinskiego bardzo wysoko. Ocene te tylko w niewielkim
stopniu obnizajg pewne uchybienia zawarte w rozprawie. Nie mozna stawia¢ doktorantowi
zarzutu ze nie rozszerzyl zakresu badan o pewne elementy juz wymienione wyzej. Inne
drobne uchybienia dotycza nazewnictwa odnoszacego sie glownie do spektrometrii IR i

numeracji podrozdziatow. .



Oceniam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Tomasza Orlinskiego pt. Kwasy fulwowe
generowane na skladowiskach odpadow i ich wykorzystanie do nawozenia gleb spelnia
wymagania okreslone w art. 13 ust. 1. ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwiazku z powyzszym

wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr. inz. Tomasza Orlinskiego do publicznej obrony.

Majac na uwadze wysoka ocene merytoryczng uznaje powyzszg rozprawe za wyrdzniajaca
i stawiam taki wniosek do Wysokiej Rady Wydziatu Inzynierii Srodowiska i Energetyki

Politechniki Krakowskiej.



