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1. Ocena problematyki badawczej pracy

Dynamiczny rozwdj cywilizacji skutkuje coraz wigkszym wytwarzaniem odpadéw w
tym migdzy innymi $ciekéw i osadow Sciekowych. Po wejsciu Polski do Unii Europejskiej
przepisy unijne wymusity na naszym kraju budowe¢ nowych i1 rozbudowe dotychczas
istniejacych oczyszczalni $ciekow tak, aby uzyskaty one III stopien oczyszczania. Taka
decyzja spowodowala, ze w okresie tym nastapit wzrost iloSci wytwarzanych osadow
$cieckowych. Zmiany te spowodowaty, ze po roku 2011 ilos¢ osadéw wzrosta z 916 800 Mg
s.m. do 967 400 Mg s.m. w roku 2014. Powstate w procesie oczyszczania osady Sciekowe
w mysl ustawy stanowig odpad [Dz. U. 2013 Nr 0, poz. 21] i nie mogg by¢ magazynowane na
terenie oczyszczalni. Jednocze$nie Rozporzadzenie Ministra Gospodarki [Dz.U. 2015, poz.
1277] zabrania wywozenia odpadow organicznych zawierajagcych powyzej 5% s.m.
calkowitego wegla organicznego na skladowiska odpadow innych niz niebezpieczne i
obojetne.

Istnieje wiele mozliwosci zagospodarowania komunalnych osadow $ciekowych,
miedzy innymi wykorzystuje si¢ je na cele rolnicze (19%), rekultywacyjne (9,4%), do
produkcji mieszanek osadowych, kompostow, podlegaja termicznej utylizacji (15%) itp.
Jednak dalej potencjalnie do wykorzystania jest az 40% komunalnych osadow $ciekowych,
ktore zalegaja w oczyszczalniach sciekow [GUS 2015].

Osady s$ciekowe ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ zwigzkoOw organicznych sg
szczegolnie cenne poniewaz odgrywaja istotng role w stabilizacji wegla organicznego w
glebie. Ponad to zawieraja duze iloSci makroelementow niezbednych do prawidlowego
wzrostu 1 rozwoju ro$lin. Jednak oprocz korzystnych biologicznie zwigzkow, osady zawiera¢
mogg zwigzki szkodliwe 1toksyczne. Do nieorganicznych zanieczyszczeh osadow
sciekowych zaliczy¢ mozna metale cigzkie, sposrod trwatych zanieczyszczen organicznych
wyroznia si¢ przede wszystkim: wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA),
polichlorowane bifenyle (PCB), zwiazki chloroorganiczne (AOX) iinne. Poprzez
nieumiejetne stosowanie osadow Sciekowych mozna doprowadzi¢ do zanieczyszczenia gleb
migdzy innymi metalami cigzkimi. Do oceny stanu $rodowiska pod wzgledem zawartosci
tych metali wykorzystywa¢ mozna roézne metody pozwalajagce na oznaczanie form
calkowitych lub przyswajalnych. W $wietle wspotczesnych §wiatowych badan prowadzonych
w ramach szeroko pojetej chemii gleby i monitoringu $rodowiska przyrodniczego, duzo
doktadniejsza metoda oceny ryzyka zanieczyszczenia gleb iplodow rolnych metalami



ciezkimi jest analiza chemiczna ukierunkowana na specjacj¢ metali cigzkich czy to w glebie,
czy w roztworze glebowym, czy tez w samych odpadach. Tak podany sktad chemiczny
odpadow organicznych, w tym osadow S$ciekowych, moze by¢ wykorzystywany do
prognozowania w przypadku ich rolniczego wykorzystania potencjalnego zanieczyszczenia
ro$lin uprawnych przeznaczonych do spozycia przez ludzi i zwierzeta. Zwazajac na ilos¢ 1
zroznicowanie form chemicznych, w jakich mogg wyst¢powacé metale cigzkic w odpadach,
szczegblng uwage nalezy poswieci¢ metodzie chemicznej analizy specjacyjnej tych
pierwiastkow. Celem tej metody jest ilo§ciowa ocena stezenia/zawartosci réznych form
badanego pierwiastka, pozwalajagca na prognozowanie potencjalnej jego rozpuszczalnosci,
mobilnosci 1 przyswajalnosci dla organizméw zywych. Catkowita zawartos¢ metali cigzkich
w osadach $ciekowych nie informuje nas bowiem, jaka ich ilo$¢ jest dostepna dla roslin,
a zatem jaka ilo$¢ metali wejdzie do obiegu biologicznego.

W tym kontekscie problematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr Marleny Szumskiej
zostala trafnie dobrana i stanowi prob¢ udowodnienia hipotezy, ze pobieranie metali cigzkich
przez rosliny zalezy od form ich wystepowania i potagczen w jakich wystepuja w osadzie
sciekowym oraz ich udzialu w catkowitej zawartosci.

Celem pracy byla ocena biodostepnosci metali cigzkich z komunalnych
i przemystowych  osadow  $cieckowych na  podstawie wskaznikow  chemicznych
I biologicznych. Cel gtéwny dysertacji realizowano poprzez cele czastkowe:

e poréwnanie osadow S$ciekowych pochodzenia komunalnego i przemystowego pod
wzgledem zawartosci w nich form metali cigzkich,

e okreslenie wptywu czasu sktadowania osadéw na biodostepnos¢ metali cigzkich,

e oceng selektywnosci akumulacji metali cigzkich przez wybrane gatunki roslin z klasy
jedno- i dwulisciennych.

Dokonany wybor tematyki rozprawy oceniam jako trafny i1 ambitny, cho¢ zaktada on
konieczno$¢ pokonania wielu trudno$ci natury metodycznej 1 interpretacyjne;.

2. Formalna analiza rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr Marleny Szumskiej zostala przedstawiona na 208
stronach tekstu, tacznie z bibliografig, ktora obejmuje 273 pozycje w tym 133 stanowia
opracowania obcojezyczne. Na uwage zastuguje fakt, ze Autorka cytuje najwazniejsze prace
dotyczace badan nad specjacja metali rozpoczynajac od potowy XX wieku, a konczac na roku
2016.

Integralng cze$¢ rozprawy stanowi 38 tabel oraz 52 rysunki, ktore ilustruja wyniki
przeprowadzonych badan. Tytul pracy jest czytelny, komunikatywny i adekwatny do tresci
dysertacji dotyczacej oceny biodostgpnosci metali ciezkich w osadach $ciekowych. Uktad
pracy zostal opracowany w sposob logiczny, a praca odpowiada wymaganiom stawianym
rozprawom doktorskim. Tres¢ rozprawy zostata szczegétowo podzielona na rozdziaty i liczne
podrozdziaty wyodrgbnione w spisie, co nadaje rozprawie duzg przejrzystos¢. Uklad pracy
jest zblizony do klasycznego schematu. Zasadniczg tres¢ opracowania przedstawiono w osmiu
nastepujacych rozdziatach: 1. Wstep, 2. Cel pracy, 3. Przeglad literatury, 4. Badania
wlasne, 5. Wyniki badan, 6. Dyskusja wynikéw, 7. Wnioski, 8. Spis literatury.

Poszczegolne rozdziaty Scisle si¢ zazebiajg 1 stanowig ciekawe kompendium wiedzy
na temat specjacji metali ciezkich w osadach sciekowych. Przedstawione w pracy zagadnienia
zostaly omowione w sposob logiczny i zrozumiaty.

3. Merytoryczna analiza pracy

Doktorantka do badan wytypowata dwie oczyszczalnie komunalne (w Bialymstoku
I Rykach) oraz jedna oczyszczalni¢ przemystowa nalezaca do ORLEN EKO (w Plocku).
Probki pobrano z lagun osadowych w okresie kwitnienia roslin, na przetomie lipca i sierpnia,



w trzech cyklach badawczych — wroku 2004, 2008 i2009. Odwodnione probki osadu
pobierano za pomoca laski Egnera, natomiast probki o duzym uwodnieniu za pomocg
czerpaka. Oprocz osadow $ciekowych z kazdej laguny osobno pobierano rowniez probki
roslin. Przedmiotem pordéwnania selektywnos$ci pobierania metali ciezkich byly dwie klasy
ro§lin:  jednoliScienne idwuliscienne. Dla celow dysertacji wykonano zdjecia
fitosocjologiczne, ktore pozwolity wyodrebni¢ roslinnos¢ dominujaca, porastajagca osady
scickowe.W lagunach z Bialegostoku (z wyjatkiem laguny 2003) roslinnos$cig dominujaca
byta trzcina pospolita (Phragmites australis). Towarzyszyly jej w wiekszej ilosci rdest
plamisty (Polygonum persicaria), uczep tréjlistkowy (Bidens tripartita) oraz komosa biata
(Chenopodium album). W lagunach osadowych oczyszczalni w Rykach gatunkiem
dominujagcym byla trzcina pospolita (Phragmites australis), natomiast gatunkami
towarzyszacymi byt rdest plamisty (Polygonum persicaria) i komosa biata (Chenopodium
album). Na lagunie nr 3 dominowaty rdest plamisty (Polygonum persicaria) oraz uczep
trojlistkowy (Bidens tripartita). Natomiast w lagunach osadowych w Plocku ro$linnoscia
dominujaca byta: nawlo¢ podzna (Solidago gigantea), krwawnik pospolity (Achillea
millefolium), perz wtasciwy (Elymus regens) oraz wierzba (Salix sp.)
Probki osadow $ciekowych do badan pobrano zgodnie z normg PN — EN 1SO 5667 —
13: 2011, anastgpnie suszono je W temperaturze pokojowej (okoto 20°C), rozdrabniano
W mozdzierzu i przesiewano przez sito o $rednicy oka 1 mm. Probki materiatu roslinnego po
uprzednim wysuszeniu poddawano rozdrobnieniu w mtynku laboratoryjnym.
W osadach $ciekowych oznaczono:
e Odczyn — metoda potencjometryczng w 1 mol KCl-dm™ wg PN — EN 12176: 2004
e Zawarto$¢ suchej masy i substancji organicznej — metoda wagowa zgodnie z normag
PN — EN 12880: 2004 i PN — EN 12879: 2004
e Zawarto$¢ azotu ogdlnego — metoda Kjeldahla PN — EN 16169: 2012
e Zawarto$¢ fosforu, potasu, wapnia i magnezu — technikg ICP — OES po uprzedniej
mineralizacji HNO3; + H,0, wedtug normy PN — EN ISO 11885: 2009
e Zawartos¢ frakcji metali cigzkich w osadach $ciekowych badano technika ICP — OES,
po zastosowaniu metody analizy sekwencyjnej wg procedury Tessiera i in. [1979]
W materiale ro§linnym oznaczono:
e Zawartos$¢ azotu ogdlnego — metoda Kjeldahla PN — EN 16169: 2012
e Zawarto$¢ fosforu, potasu, wapnia i magnezu — technikg ICP — OES po uprzedniej
mineralizacji HNO3 + H,0O, wedtug normy PN — EN ISO 11885: 2009
e zawarto$¢ ogolng metali ciezkich — technikg ICP — OES po uprzedniej mineralizacji
HNO3; + H,0, wedhug normy PN — EN 1SO 11885: 2009

W celu opracowania uzyskanych wynikéw badan wykonano analizy statystyczne
z wykorzystaniem pakietow Statistica 6, Statgraphics 5.1. oraz MS Excel. W pracy
zastosowano analiz¢ korelacji prostej oraz wyznaczono wspotczynniki korelacji (r). Istotno$é
zwigzku testowana byla za pomocg testu t- studenta w przedziatach ufnosci 0,99; 0,95 oraz
0,90 przy poziomach istotnosci (p) mniejszych odpowiednio od 0,01; 0,05 oraz 0,1 (pakiet
Statistica 6 oraz MS Excel). W pracy wykonano analize¢ wariancji popartg testem a posteriori
Tukey’a z wykorzystaniem pakietu Statgraphics 5.1. Jej celem bylo porownanie zawarto$ci
metali ciezkich w osadach Sciekowych, w zaleznosci od czasu ich sktadowania. Natomiast
zobrazowanie roznych relacji miedzy zawartoscig metali cigzkich w osadach, aich
zawarto$cig w roslinach zostalo wykonane (oprocz wspomnianej wyzej analizy korelacji)
z wykorzystaniem analizy regresji prostej (MS Excel).

Przeprowadzone wyniki analiz zostaly poprawnie opracowane. Generalnie opis
przeprowadzonych badan oraz postepowania analitycznego jest przejrzysty i szczegdtowy.
Wyniki badan Autorka omawia w rozbiciu na sze$¢ podrozdzialéw odpowiadajacych



wczesniej postawionym celom badawczym. Takie uporzadkowanie pracy, gdzie wyniki
przedstawia si¢ zgodnie z postawionymi celami badawczymi, oceniam jako bardzo trafne,
bowiem czyni ono prac¢ bardziej komunikatywna i przejrzysta. Wyniki badan zawarte w
rozdziatach od 5.1 do 5.7, od strony formalnej sg poprawnie oméwione. Autorka zestawiajgc
dane eksperymentalne dokonala ich wlasciwej interpretacji. Praca zawiera bardzo duzy
materiat doswiadczalny, wyniki zostaty opracowane wszechstronnie z zastosowaniem dobrze
dobranych metod statystycznych i nie budzg zastrzezen ani od strony merytorycznej ani pod
wzgledem metodyki wykonanych badan. Przeprowadzona w pracy dyskusja wynikow
(rozdzial 6) jest bardzo dobrze napisang czg$cig pracy. Autorka wykazala si¢ w niej duza
umiejetnoscig powigzania wynikow witasnych badan z danymi literaturowymi co wskazuje na
duza jej wiedzg w zakresie problematyki bedacej przedmiotem rozprawy.

Wyniki badan zaprezentowane w recenzowanej pracy:
dowodza, ze w osadach S$ciekowych z petrochemii Plock stwierdzono wyzsze S$rednie
calkowite zawartosci niklu (19- krotnie), kadmu (1,8-krotnie) i otowiu (1,3-krotnie) natomiast
nizsze cynku (1,5-krotnie), miedzi (1,6-krotnie) ichromu (1,8-krotnie) w poréwnaniu do
komunalnych osadow $ciekowych
wskazuja, ze badane metale cigzkie w osadach wystepowaty glownie w polgczeniu z
tlenkami oraz wodorotlenkami Fe i Mn (frakcja F3), z materig organiczng (frakcja F4) oraz
we frakcji pozostalosci (F5). Udziat metali zwigzanych we frakcjach bezposrednio
dostepnych (F1 1 F2) dla roslin byt niewielki 1 nie przekraczat na ogo6t 10% catkowitej ich
zawarto$ci w osadach $ciekowych
Swiadcza, ze najbardziej mobilnym metalem ci¢zkim niezaleznie od rodzaju osadu byt kadm,
a nastepnie cynk i nikiel. Najmniej mobilnym metalem byt chrom
pozwalaja okresli¢, 7e bez wzgledu na rodzaj osadu $Sciekowego wigkszg zdolnos$¢ do
akumulacji badanych metali cigzkich wykazaty rosliny dwuliscienne w poréwnaniu do roslin
jednolisciennych
pokazuja, ze nie zaobserwowano rdznicujacego wplywu wieku osadow $ciekowych na
zawarto$¢ badanych metali cigzkich oraz na ich mobilnos¢.

Pracg¢ podsumowano 9 syntetycznymi wnioskami, ktore opowiadaja postawionemu
celowi badan. Po przestudiowaniu tej interesujgcej rozprawy nasuwaja si¢ jednak pewne
sugestie. Pragng w tym miejscu podkresli¢, Zze maja one jedynie charakter porzadkujacy i nie
dotycza strony merytorycznej oraz nie umniejszajg wartosci tej pracy.

e W tabeli 4.1. nalezaloby poda¢ ilo$¢ produkowanych osadow $ciekowych przez
poszczegodlne oczyszczalnie $ciekow z ta sama dokladno$cig tzn. zaokragli¢ je do
petnych Mg.

e W metodyce badan nieprecyzyjnie napisano w jaki sposob i jak dtugo suszono probki
osadu $ciekowego oraz roslin. Czy temperatura 20°C dotyczy suszenia zardwno osadu
jak i probek roslinnych? W jakim celu pobrang probke osadu najpierw schtadzano, a
potem suszono w wyzszej temperaturze?

e W tabeli 5.1. zawarto$ci makroelementow powinny byé podane w g-kg™, a nie w %.

e Przy podawaniu wynikow trzeba si¢ zdecydowaé, czy podawaé je w formie
tabelarycznej, czy tez na wykresach. Np. rysunek 5.1. jest dublowaniem wynikow
zawartych juz w tabeli 5.2.

e W tabelach 5.20, 5.21 1 5.22 uwazam podawanie poziomu istotnosci p za zbgdne. W
tym przypadku wystarczy wyjasnienie jakie znajduje si¢ pod tabelg przy jakim
poziomie p korelacja jest istotna. Po uwzglednieniu takiej poprawki tabela staje si¢ o
polowe mniejsza, co zwigksza jej czytelnos¢. W obecnej wersji w tabeli znajduje si¢
az 588 liczb.



W pracy dokonalbym numeracji tabel i wykresow chronologicznie do ich
wystepowania w tekscie. Zaproponowana numeracja ksigzkowa prowadzi bowiem
czgsto do btedow i tak np. na stronie 109 mamy rysunek opisany numerem 5.21
($redni procentowy udziat frakcji niklu w osadach $ciekowych z Ryk — lata 2004,
2008, 2009), a na stronie 138 rowniez rysunek opisany tym samym numerem 5.21
(Srednia zawartos¢ metali cigzkich w wybranych rodzinach roslin), ktéry dotyczacy
zupetnie innego zagadnienia.

Czy byl sens dokonywac analizg regresji pomigdzy wiekiem osadéw Sciekowych, a
zawarto$cig poszczegolnych metali w roslinach? Doktorantka na stronie 151 sama
pisze, ze ilos¢ dokonanych obserwacji w tym zakresie jest bardzo ograniczona, a
mimo to podejmuje takg probe. Stad w pracy czasami zalezno$ci opisane funkcja
prostoliniowg nie sg zgodne z og6lnym trendem danej zmienno$ci. Np. na rysunku
5.22 (strona 150) dla roslin dwulisciennych w fazie 2 liscia powinna zosta¢ opisana
krzywa stopnia trzeciego tak jak uktadaja si¢ wartosci zawartosci cynku w roslinach w
zalezno$ci od zawarto$ci cynku w osadach.

Generalnie, analiza regresji powinna by¢ wykonywana na wickszej liczbie wynikow.
Podsumowania z rozdzialu ,,Dyskusja wynikow” powinny zosta¢ przeniesione do
rozdziatu ,,Wyniki badan”.

Whnioski sg na ogoét poprawnie sformulowane. Wniosek jest konkretnym
stwierdzeniem danego faktu. We wnioskach powinno si¢ unika¢ takich stwierdzen,
jakie Doktorantka zaproponowata we wniosku nr 1 ,, Podwyzszona zawartos¢ niklu
w osadach petrochemicznych wynika prawdopodobnie ze stosowania zwigzkow tego
pierwiastka, jako katalizatorow syntez organicznych w procesach przerobki ropy
naftowej. Wyzsza zawarto$¢ kadmu moze natomiast wynikaé z zanieczyszczenia
samych paliw kopalnych tym pierwiastkiem” tym bardziej, ze w pracy tego nie
badano.

W pracy znaleziono niescistosci dotyczace cytowania literatury.

W spisie literatury znajduje si¢ 8 pozycji, ktore nie zostaly zacytowane w tekscie
(Bonanno 2013, Karczewska 2008, Keshavarzi i in. 2015, Kowalkowski i Buszewski
2002, Ma i Rao 1997, Nadal i in. 2011, Snyman 2001, Wang 1997).

W tekscie pracy cytowano 7 pozycji, ktorych nie ujeto w spisie literatury (Wilk i
Gworek 2009, Czekata i Jakubus 1999, Kacperska 2002, Wactawek 2006, 1zewska
2009, Bien 2011, Mikuta i Indeka 1997).

W pracy znaleziono rowniez kilka btedow w cytowaniu literatury:

jest Qiao, H 1996, a powinno by¢ Qiao i Ho 1996

jest Adam, Kley, Simon 2007, a powinno by¢ Adam i in. 2007

jest Alloway, Ayres 1999, a powinno by¢ Alloway i in. 1999

jest Perkowska 2005, a powinno by¢ Perkowska i in. 2005

Pozostate drobne uwagi redakcyjne naniesiono na maszynopisie.

4. Wniosek koncowy

W podsumowaniu pragne podkresli¢, ze praca zawiera bardzo duzy materiat

eksperymentalny. Uzyskane wyniki sg bardzo wartoSciowe pod wzgledem naukowym, a
wykazane uchybienia sg stosunkowo latwe do usunigcia w toku procesu redakcyjnego
przygotowujacego prace do publikacji. Nalezy zaznaczyé, ze przygotowanie ocenianej
rozprawy wymagato bardzo duzego naktadu pracy w trakcie procesu badawczego. Autorka
wykazata duzg aktywno$¢ w realizowaniu badan, bardzo dobrze opanowata metodyke badan
oraz technikg pracy badawcze] a w szczegdlnosci wykazala si¢ doskonala znajomoscia
analizy specjacyjnej.



Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca spelnia wymagania stawiane
w ustawie z dnia 14 marca 2004 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595 z pOzniejszymi zmianami). W
zwigzku z powyzszym wnioskujg, zatem do Rady Wydzialu Rolnictwa i Biologii Szkoly
Gléwnej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie o dopuszczenie mgr Marleny
Szumskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Przeprowadzone badania sg bardzo cenne, poniewaz obrazujg bezposredni wptyw osadow
Sciekowych na rosliny, bez buforujacych wiasciwosci gleby. Malo prac opisuje bezposredni
wplyw osadéw sciekowych na wzrost i rozwéj szaty roslinnej. W zwiazku z powyzszym
prezentowane wyniki badan moga stanowi¢ cenna wiedzg praktyczng dla eksploatatorow
oczyszczalni Sciekow na temat gatunkowej preferencji i zdolno$ci pobierania przez rosliny
oraz akumulacji metali cigzkich pochodzacych z osadéw $ciekowych. Dzieki temu mozliwe
jest wykorzystanie okreslonych ~gatunkéw roslin - w technikach remediacyjnych lub
komponowanie mieszanek roslin do rekultywacji powierzchni lagun. Ponadto, nowatorskim
zagadnieniem poruszonym w pracy jest wpltyw wieku osadow Sciekowych na biodostepnosé
metali cigzkich dla roslin. Badania takie sa bardzo rzadko prezentowane w literaturze.

Z uwagi na oryginalno§¢ pracy stawiam wniosek o jej wyréznienie stosowng
nagroda.

prof. dr hab. “Wies1aw Szule



