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Recenzja zostata napisana w odpowiedzi na pismo nr S0-520-1753/19.RKP przestane z Wydziatu
Inzynierii  Srodowiska Politechniki Krakowskiej datowane 23.09.2019 r (podpis nieczytelny), i
wczesniejszg uchwate Rady tego Wydziatu, z dnia 18.09.2019 r.

Oceniana rozprawa jest ukoronowaniem pracy doktorskiej p.mgr inz. Dominiki
tominskiej-Ptatek wykonanej, pod kierunkiem prof. Anny Anielak, w Katedrze
Technologii Srodowiskowych, w Wydziale i Inzynierii Srodowiska (obecnie Inzynierii

Srodowiska i Energetyki) Politechniki Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki.

W skiad rozprawy wchodzg: strona tytutowa, spis tresci, zestawienie symboli, osiem
rozdziatow opatrzonych numerami ktére skladaja sie na trzy czesci: A.
Wprowadzenie do badan (1. Wprowadzenie, 2. Przeglad literatury, 3 Teza, cele i
zakres pracy badawczej), B. Badania wiasne (4. Metodyka badan, 5.Opis i analiza
wynikéw badan, 6. Zbiorcza analiza wynikéw badan 7. Bilans ilosciowy kwasow
fulwowych), C. Podsumowanie i wnioski, Ponadto rozprawa zawiera streszczenie — w
jezyku polskim i angielskim oraz, pozbawione numeréw wykazy: pi$miennictwa,
rysunkow, tabel i stosowanych symboli - razem 192 strony. Do rozprawy dotaczona

zostata ptytka zawierajgca streszczenie i tre$¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej.

Rozprawa dotyczy oceny jakosciowej i ilosciowej kwasow fulwowych wystepujacych
w Sciekach (surowych i oczyszczanych) oraz osadach $ciekowych z ciagu
oczyszczalni $ciekow wykorzystujgcej metody wysokosprawne, oraz ilo$ciowego
bilansu kwasow fulwowych w tej samej oczyszczalni. Kwasy fulwowe, ktére stanowia
frakcje substancji humusowych, sg immanentnym sktadnikiem $rodowiska
przyrodniczego. Obecnos¢ kwaséw fulwowych w wodzie surowej komplikuje
technologie oczyszczania wody. Usuwanie kwasow fulwowych z wody przeznaczo-

nej do picia jest niezbedne dla zapewnienia jej odpowiedniej jako$ci. Efektywno$é
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usuwania zalezy od wtasciwosci tych kwaséw uwarunkowanych rodzajem i proporcja
substratow organicznych oraz stezeniem i skladem gatunkowym organizmow

uczestniczacych w transformacji biochemiczne;.

Kwasy fulwowe powstajgce w trakcie oczyszczania $ciekow stanowig nowg jako$é w
‘Swiatku’ substancji humusowych. Wyniki badan dotyczgce ich wiasciwosci i
efektywnosci powstawania sg ze wszech miar pozadane. Praca doktorska p. mgr inz.
Dominiki tominskiej-Ptatek dotyczy zatem =zagadnien aktualnych, istotnych

poznawczo | © duzym znaczeniu praktycznym.

Kwasy fulwowe sg mieszaning zwigzkdéw organicznych o duzym udziale tlenowych
grup funkcyjnych, w tym karboksylowych i fenolowych. Ich czasteczki maja
wiasdciwoséci hydrofilowe, a roztwory- charakter stabo-kwasny. Badania wiekszosci
wilasciwosci kwasow fulwowych wymagajg ich wczesniejszego wyodrebnienia z
wody. Od lat stosuje sie w tym celu procedure dwuetapowa: sorpcje na adsorbencie i
oczyszczanie na kationicie. Stosuje sie tu adsorpcje na sorbentach statych z
zakwaszonych roztworow wodnych, a nastepnie desorpcje zaadsorbowanych
substancji roztworami alkalicznymi. W $rodowisku kwasnym nastepuje protonowanie
anionéw organicznych i zmniejszenie polarnoéci czgsteczek- umozliwia to adsorpcje.
W roztworach alkalicznych zachodzi ponowna dysocjacja grup karboksylowych i
fenolowych, wzrasta polarnosé czasteczek i ich desorpcja. Po desorpcji kwasy
fulwowe wystepuja w roztworze w formie zdysocjowanej, wobec nadmiaru zasady.
Kationy usuwane sg z roztworu w wyniku wymiany jonowej. Stosuje sie silny kationit
w formie wodorowej, z nadziejg ze zostang usuniete kationy, nastgpi protonowanie
czasteczek kwasow fulwowych, i uzyska sie roztwor zawierajgcy czyste kwasy- a po
usunieciu wody- kwasy w formie statej. Kwasy fulwowe sg zatem zdefiniowanag
operacyjnie mieszaning substancji organicznych- podajemy sposoéb ich oddzielania
od innych skfadnikow roztworu lub probki statej. Uzyskanie powtarzalnych wynikow
wymaga stosowania powtarzalne] procedury, np. gabarytow filtra i szybkosci
przeptywu cieczy (w badaniach laboratoryjnych moéwimy czesto o kolumnie i
roztworze). Wiasciwosci fizyczne i chemiczne tak pozyskanych substancji np.
absorpcja promieniowania elektromagnetycznego, sktad pierwiastkowy, liczba grup
funkcyjnych mieszcza sie w zakresach dobrze opisanych w pismiennictwie

przedmiotu. llosciowe wskazniki tych wiasciwosci np. wspétczynniki absorpcji
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uzaleznione sg od Srodowiska z ktérego kwasy zostaty wyodrebnione a przedtem, jak

wspomniatem wyzej, procesow biochemicznych i prekursoréw.

Doktorantka zastosowata ten wyprébowany schemat izolowania kwaséw fulwowych
ze Sciekdw i z osadu czynnego, a nastepnie badania ich wiasciwosci. W obu
przypadkach kluczowe jest wstepne usunigcie zawiesiny i koloidéw. Do izolacji
kwasow fulwowych zastosowano saczenie przez kolumny wypetione: adsorbentem-
byt to Amberlit XAD 16, desorpcje zasadg sodowg i usuwanie kationéw w kolumnie
wypetnionej Kationitem Lewatit MonoPlus 112 z grupami sulfonowymi w formie
wodorowej. Badane wifasciwosci obejmowaty: sktad pierwiastkowy, obecnogé
mikrosktadnikéw, widma absorpcyjne w  podczerwieni, widma termo-
grawimentryczne- czyli widmo ubytku masy przy podgrzewaniu. Oceniam ze
procedura izolacji i metody stosowane do badania wiasciwosci wyizolowanych
kwasow fulwowych sg prawidiowe, chociaz zakres mierzonych wiasciwosci jest,
raczej, skromny. Do tej cze$ci rozprawy zgtaszam nastepujace uwagi i pytania: czy
rozwazano zastosowanie widm absorpcyjnych uv/vis- najprostszego i bardzo
efektywnego sposobu charakteryzowania wiasciwosci kwaséw fulwowych, jak
wytlumaczy¢ znaczne i zréznicowane stgzenie popiotu w kwasach fulwowych,
wreszcie czy upewniano sie ze wstepne sgczenie na usuwato z roztworu drobne

zawiesiny i koloidy- szczegoinie z roztworéw osadu czynnego.

Kwasy fulwowe izolowano z $ciekéw i osadéw $ciekowych pobranych w weztach linii
technologicznej oczyszczania sciekow.. Uzyskane wyniki dobrze dokumentujg
stopniowe zmiany stezenia, oraz zmiany sktadu pierwiastkowego i innych
wiasciwosci  wyodrebnionych  kwaséw. Zaobserwowane zmiany ilorazow
pierwiastkowych, obecnosci/lub nie pasm absorpcyjnych w widmach ir |
intensywnosci tych pasm, interpretowano jako przejaw postepujacej kondensagji i
aromatyzacji czasteczek kwasow fulwowych w ciggu technologicznym oczyszczania
Sciekow.

Uznaje taka interpretacje za nowatorska i wtasciwg w odniesieniu do rozpuszczonych
w Sciekach kwasow fulwowych. Jesli chodzi o kwasy fulwowe z osadu czynnego- nie
mam takiej pewnosci. Prosze zatem Doktorantke o dodatkowe wyjasnienie:

- jakie jest zrodto kwasow fulwowych w $ciekach w dalszych etapach procesu
oczyszczania $ciekow, skoro zwigzki te zostaly usuniete na poczatku linii

technologicznej






- jakie jest Zrodto kwasow fulwowych w osadzie czynnym na koricowych etapach
procesu oczyszczania

- Jak zdefiniowano kwasy fulwowe osadu czynnego

Na uwage zastuguje przeprowadzony przez Doktorantke bilans kwaséw fulwowych
doprowadzanych do i odprowadzanych z oczyszczalni $ciekow Plaszow.
Dostrzegamy tu ze w oczyszczalni wytwarzane jest okoto 450kg/dobe kwasow
fulwowych w oczyszczonych $ciekach i 215 kg/dobe w osadzie nadmiernym. Kwasy
te powstajg jako wynik proceséw zachodzacych z udzialem specyficznego zespotu
organizmow heterotopowych. Zatem, zapewne odbiegajg sktadem i wtasciwosciami
of ‘naturalnych kwaséw’ z wéd powierzchniowych. Wprowadzenie do odbiornika i
ogoiniej do $rodowiska 450kg/dobe kwaséw fulwowych o specyficznych
wiasciwosciach jest istotnym aspektem badarn wykonanych przez Doktorantke.
Poniewaz nie znalaztem w rozprawie informacji na ten temat prosze o wyjasnienie,
chociazby na podstawie oszacowania, jakg cze$é tadunku naturalnych kwasow
fulwowych niesionych przez wode rzeczng stanowig kwasy fulwowe odprowadzane
do rzeki z oczyszczalni. Ponadto prosze by Doktorantka wyjasnita czy kwasy fulwowe
z oczyszczalni roznig sig od swoich odpowiednikéw- naturalnych kwaséw fulwowych

z wody rzecznej.

Pani mgr inz Dominika Lominska-Ptatek nie tylko wykazata wspomniane efekty, ale
tez zaproponowata wiarygodne wyjasnienie zmian whasciwosci kwaséw fulwowych w
ciagu technologicznym oczyszczalni. Autorka wykazata takze ze wiekszo$¢ znaczna

czesc tadunku kwasow fulwowych zwigzana jest z organizmami osadu czynnego.

W ten sposob Autorka udowodnita teze pracy, iz kwasy fulwowe tworzg sie w
Sciekach, ze sg sorbowane przez organizmy osadu czynnego, a wypadkowa tych
proceséw- kwasy fulwowe w oczyszczonych $ciekach odprowadzane sa do rzeki
Drwiny. Jednak peine zaakceptowanie przyjetego toku postepowania oraz

interpretacji uzyskanych wynikéw wymaga wyjasnienia szeregu kwestii.
o Amberlit XAD 16 to jonit czy adsorbent
o Jak wyjasnic¢ olbrzymie stezenie chloru i krzemu w niektérych ‘izolatach’.
e Na czym polega izolacja kwaséw fulwowych z osadu czynnego

Niezaleznie od zgtoszonych wyzej watpliwosci, w rozprawie znalaztem szereg

pomytek merytorycznych i rzeczowych o mniejszej wadze. Nie majg one wpltywu na
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interpretacje wynikow. Wymieniam je raczej ze wzgledéw dydaktycznych. Réwniez
po to, aby wzmocni¢ w Autorce rozprawy przekonanie, ze przed wykorzystaniem
nalezy sprawdzac informacje nawet, jezeli byly wczesniej opublikowane. | tak: w
rozprawie stosuje sie zastepczo okre$lenia: ‘masa’, ‘stezenie’ i ‘zawarto$¢’ (np. str
62), metale ciezkie zdefiniowano jako pierwiastki o masie wtasciwej > 4,5g/cm3 i
zaliczono do nich bar (np.tab.5.29), nie podano definicji okreslenia ‘pierwiastki
$ladowe’- a zaliczono do nich krzem i chlor wystepujace w analizowanych ‘izolatach’
w stezeniu odpowiednio 540 mg/g i 570 mg/g (np.tab.5.11-Cd i tab.5.23-Mn), cyfry
znaczgce przy zapisie wielu wynikbw sa nierealistyczne (np. barwa i metnosé,
tab.5.1.5), Autorka nie przestrzega wpajanej uczniom szkét podstawowych zasady,
ze w tablicach liczby powinny by¢ zapisywane w taki sposoéb, aby jednostki wypadaty
pod jednostkami, dziesigtki pod dziesigtkami itd. (np. tab. 6.12), czesto podpisy pod
rysunkami i nagtowki tablic ttumacza jak interpretowac zawarto$¢, zamiast opisywaé
ich zawarto$¢, w przypadku sprzecznych informacji zaczerpnietych z piSmiennictwa
nalezy rozbieznos¢ komentowa¢ a nie biernie przytacza¢ sprzeczne dane (np.
dopuszczalne stezenie ogdlnego wegla organicznego- OWO tab.2.8 i 2.9), Jak
wspomniatem zgtoszony szereg watpliwosci ma na celu zwrécenie Autorce uwagi, ze
zamieszczanie w rozprawie informacje winny by¢ sprawdzone, a forma ich
prezentacji przemyslana. Nie majg one istotniejszego znaczenia dla sposobu

interpretacji wynikow i nie wymagajg odpowiedzi ze strony Autorki.

Obowigzki recenzenta nakazujg takze, abym ustosunkowat sie¢ do koncepg;ji
ocenianej rozprawy doktorskiej. Uznaje, ze poszczegdlne czesci rozprawy majg
wtasciwe proporcje, za$ Przeglad piSmiennictwa (pomijajac brak definicji substancji
humusowych i kwaséw fulwowych) dobrze wprowadza czytelnika w zawitoéci ‘$wiata’
substancji humusowych. Autorka postuguje sie jezykiem zywym, ale czesto
nieprecyzyjnym, np. Doktorantka uzywa wymiennie okre$lenia stezenie i
zawartos¢(?) , pisze ze bada ‘préby’ a nie prébki (?)kwaséw fulwowych, sktad jest
‘pierwiastkowy’ a nie ‘elementarny’ (np.str.5), méwi sie ‘w przeliczeniu na mase
bezpopiotowg’, a nie ‘w masie bezpopiotowej’, o ‘sktadzie pierwiastkowym’ a nie o
‘zawartosci pierwiastkow elementarnych’ (np.str.59), biate ziarna nie moga mie¢ pH
7,0, nalezy pamietac ze ‘zmniejszenie’ dotyczy ‘stezenia metali ciezkich’ a nie 'metali
ciezkich’ (np.str.39), p to masa whasciwa lub gestos$¢ a nie gestos¢ wiasciwa (str. 8).

Pod wzgledem edytorskim rozprawa reprezentuje dobry poziom. Kolorowe ryciny
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utatwiajg $ledzenie toku rozumowania Autorki. Pi$miennictwo obejmuje okoto dwusty
piecdziesieciu wspodtczesnych pozycji literaturowych. Informacje bibliograficzne nie
§3, niestety, zapisane w konsekwentny sposéb, a czasami sg niekompletne lub ich
brak. Podzielenie rozprawy na wiele (8) rozdziatéw umozliwito ograniczenie hierarchii
rozdziatow do trzech pozioméw, ale niepotrzebnie dzieli rozprawe na wiele
segmentéw. Tym niemnig; oceniam, ze rozprawa zostata zredagowana w sposéb

‘przyjazny’ dla czytelnika co zwigksza pozytywny jej odbiér,

Podsumowanie

Oceniam, ze miatem okazje recenzowaé bardzo interesujacy rozprawe doktorska
dotyczaca technologii wody i Sciekéw. Stosujgc sprawdzong metode izolacji Pani mgr
inz. Dominika tominska-Platek pozyskata prébki kwaséw fulwowych z $ciekow |
osadow Sciekowych i zbadata wybrane wiasciwosci pozyskanych kwasow fulwowych.
Analiza wynikéw umozliwita Autorce dokonanie uogélinien, ktére stanowig istotne
novum w badaniach substancji humusowych i w technologii wody i sciekéw:. Sposréd
nich najwazniejsze jest udokumentowanie, ze kwasy fulwowe $ciekéw i osadéw

sciekowych réznig sie istotnie.

Zgtoszone uwagi i pytania, po czesci, nie dziwig, jesli uwzgledni sie olbrzymi zakres
pracy i wielowatkowe omawianie zagadnien. Niektére ze zgtoszonych uwag maja
charakter dyskusyjny, a niedostatki formy nie wptywajg na Wysokg ocene
merytoryczng recenzowanej rozprawy. Spodziewam sie, ze uzyskam wyczerpujace

odpowiedzi na zgtoszone uwagi merytoryczne

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. tominskiej-Ptatek spetnia wymogi okreslone w
Ustawie o tytutach i stopniach naukowych. Whioskuje, by Wysoka Rada Wydziatu
Inzynierii Srodowiska i Energetyki Politechniki Krakowskiej dopuscita Autorke do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage dojrzatg koncepcje pracy, oraz osiggnigcia merytoryczne
udokumentowane w rozprawie, wnioskuje o wyrdznienie pracy doktorskiej Pani

mgr inz. tominskiej-Ptatek.

Gdarisk 21 pazdziernik, 2019.







