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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Barbary Klaudii Klik
pt. ,Wykorzystanie substancji o wiasciwosciach myjacych pozyskiwanych z komunalnych
osadow sciekowych do remediacji gleb zanieczyszczonych metatami cigzkimi”
wykonanej pod kierunkiem Promotora dr hab. inz. Doroty Kulikowskiej, prof. UWM
i Promotora pomocniczege dr hab. inz, Mariusza Gusiatina, prof. UWM
na Wydziale Geoinzynierii Uniwersytetu Warmirisko-Mazurskiego

1. Podstawa prawna recenzji

Podstawg wykonania recenzji byto powierzenie, przez Rade Naukowg dyscypliny
inzynieria $rodowiska, gorictwo i energetyka, obowiazku recenzenta w postgpowaniu o nadanie
stopnia doktora Pani mgr inz. Barbarze Kiaudii Klik. Informacja zostata przekazana pismem
Przewodniczgcego Rady Dyscypliny Inzynierii Srodowiska, Gornictwa i Energetyki Uniwersytetu
Warmirnisko-Mazurskiego prof. dr hab. inz. Marcina Debowskiego pismem WNo0S-Dz.53.1.2022 z
dnia 2 czerwca 2022r,

2. Ogélna charakterystyka

Rozprawa doktorska mgr inz. Barbary Klaudii Klik pt. ,Wykorzystanie substancji o
wlasciwosciach myjacych pozyskiwanych z komunalnych osadéw Sciekowych do
remediacji gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi”' jest zbiorem pieciu artykutow spojnych
tematycznie. Rozprawa doktorska przekazana do recenzji obejmuje 35 strony opisu badan oraz 5
zatacznikow, ktérymi sg kserokopie artykutébw, w ktérych Doktorantka wystepuje we
wspotautorstwie. Nalezy podkresli¢, ze we wszystkich pieciu pracach zaIk;zonych do rozprawy
doktorskiej, Doktorantka wystepuje jako' pierwsza Autorka. Publikacje w’reiczone do rozprawy
doktorskiej zawierajace wyniki przeproWadzonych bada# to nastepujgce prace:

» Klik Barbara, Dorota Kulikowska, Zygmunt M. Gusiatin, Sylwia Pasieczna-Patkowska
"Washing agents from sewage sludge: Efficiency of Cd removal from highly contaminated
soils and effect on soil organic balance" Journal of Soils and Sediments, 20, 2020, 284-296,

» Klik Barbara, Dorota Kulikowska, Zygmunt M. Gusiatin ,Flushing of soils highly contaminated
with Cd using various washing agents derived from sewage sludge”, Energies, 15, 2021,
349,

» Klik Barbara, Zygmunt M. Gusiatin, Dorota Kulikowska "A holistic approach to remediation of
soil contaminated with Cu, Pb and Zn with sewage sludge-derived washing agents and
synthetic chelator”" Journal of Cleaner Production, 311, 2021, 127664



> Klik Barbara, Zygmunt M. Gusiatin, Dorota Kulikowska "Kinetics of Cu, Pb and Zn removal
during soif flushing with washing agehts defived from sewage sludge" Scientific Reports, 11 '
2021,10067 |

> Klik Barbara, Zygmunt M. Gusiatin, Dorota Kulikowska "Quality of heavy metal-contaminated
soil before and after column flushing with washing agents derived from municipal sewage
sludge" Scientific Reports, 11, 2021, 15773

Na podstawie opisu publikacji zaliczonych do pracy doktorskiej mozna stwierdzié, ze wyniki
Przeprowadzonych badan opublikowano w ostatnich dwéch latach (2020-2021) w Znaczacych
Czasopismach o obiegu miedzynarodowym. Sa to Czasopisma przypisane do dyscypliny
inzynieria $rodowiska, gérnictwo i energetyka. Sumaryczna wartosé wspdfczynnika wplywu IF.
tych pieciu publikacii wynosi 24,367. Punktacja publikacji wediug MNISW z uwzglednieniem
udziatu procentowego Doktorantki, ktory wynosit 0% (pierwszy artykut) lub 51% (pozostate
prace) byta na poziomie 345,60.

3. Ocena szczegotowa

Kopie artykutow naukowych wchodzacych w sktad pracy doktdrs‘kiej zostaty poprzedzone
autoreferatem. Autoreferat obejmuje 4 rozdziaty. Na poczatku umieszczono streszczenie w
- Jezyku polskim i angielskim oraz przedstawiono liste artykutow zaliczonych do rozprawy.

Kolejnym rozdziatem jest Wprowadzenie do temaltyki badari. W tej czesci autoreferaty
nakreslono problem zanieczyszczenia gleb metalami ciezkimi, prawne uwarunkowania oraz
metody remediacji. Opisano dwie metody remediacii: immobilizacje metali w glebie oraz
wymywanie tych zanieczyszczen z gleby. Uwzgledniajac tematyke rozprawy szczegolnie szeroko
opisano ptukanie gleby z wykorzystaniem roztworéw o zréznicowanej charakterystyce. Wskazano
na dotychczasowe badania ptukania z wykorzystaniem wodnych roztworéw kwasow, EDTA,
roztworow chelatujacych, biosurfaktantéw roslinnych | mikrobiologicznych oraz substancji
humusowych. Te ostatnie ze wZzgledu na grupy funkcyjne kwaséw huminowych i fulwowych
charakteryzujg sie zdolnoécig. kompleksowania metali i tym samym zapewniajg warunki do
- Usuwania ich z gleb. Jednak oprécz usuwania metali z gleb waznym czynnikiem decydujacym o
zastosowaniu przemywania jest zastosowanie takich roztworéw, ktére nie zmniejszaja, a moga
zwigkszyé wartosé nawozowg gleb. Uzasadnia to podjecie badan opisanych w publikacjach
zaliczonych do rozprawy doktorskiej. Nowatorskie podej$cie do tematy remediacji gleb w
proceéie przemywania polega na pozyskiwaniu roztworéw myjacych zawierajgcych substancje
humusowe RSH lub rozpuszczalne zwigzki organiczne RMO z osadow sciekowych. Ze wzgledu
na dostepno$¢ osaddw Sciekowych oraz wlasciwosci zwigzkow Zawartych w ekstraktach przyjeto,
ze tematem badan bedzie sprawdzenie czy zwi'azki te mogg byé sorbentem dla wybranych metali



ciezkich obecnych w glebie oraz czy, lub w jakim stopniu, mogg zwickszaé wiasciwosci
nawozowe gleby. V

W autoreferacie w punkcie 2. sformutowano cel i hipotezy badawcze. Celem badan byto
okreslenie efektywnoéci remediacji gleb zanieczyszczonych Cd oraz mieszaning Cu, Pb, Zn z
wykorzystaniem $rodkéw myjgcych pozyskanych z komunalnych osadéw $ciekowych. Zakres
badan obejmowat nastepujgce zagadnienia: charakterystyke fizyczno-chemiczng gleb
zanieczyszczonych metalami, ekstrakcje roztwordw myjacych z osadow Sciekowych, usuwanie
metali ciezkich z gleb w warunkach statycznych oraz w warunkach dynamicznych i okreslenie
efektywnosci usuwania kadmu, miedzi, ofowiu i cynku z tych gleb. Efektywnos¢ usuwania metali
w warunkach statycznych okreslono w zaleznosci od $rodka myjacego, odczynu, czasu trwania
procesu przemywania i liczby plukan. W warunkach dynamicznych natomiast wyznaczono
zaleznosé efektywnosei usuwania w/w metali od rodzaju i natezenia przeptywu srodka myjacego.
Ponadto dla obu przypadkéw (badania w warunkach statycznych i dynamicznych) okreslono
wskazniki mobilnosci i trwatosci wigzania metali, wtasciwosci fizyczno-chemiczne gleb a takze
sporzadzono bilans materii organicznej i makroskiadnikow w glebach. Uwzgledniajgc wyniki
badan, ktére znajduja sie w publikacjach mozna stwierdzi¢, ze prowadzono takze inne badania tj.
fitotoksycznosci i aktywnosci mikrobiologicznej gleb, kiére nie zostaty umieszczone w
autoreferacie a stanowig wazny aspekt Srodowiskowy. Uwzgledniajgc planowany zakres badan
sformutowano nastepujace hipotezy badawcze: _
> Srodki myjgce pozyskiwane z osaddw Sciekowych mogg byé stosowane w remediacji gleb

zanieczyszczonych metalami '
> Dystrybucja metali, bilans materii organicznej i makrosktadnikéw w oczyszczanych glebach
zalezy od rodzaju Srodka myjacego oraz metody plukania.

W czeéci autoreferatu zatytutowanej Etapy badari opisano poszczegdlne eksperymenty, ktére
podzielono na trzy etapy: przygotowawczy, technologiczny oraz analityczny.

Pierwszy etap polegat na przygotowaniu gleb modelowych zanieczyszczonych metalami oraz
roztwordw do przemywania. Badania prowadzono z wykorzystaniem gleb o zréznicowanej
charakterystyce pobranych z terenow rblniczych (glina piaszczysto-ilasta, it zwykly, glina
piaszczysta), do ktorych wprowadzone wybrane metale w stezeniach odpowiadajgcych glebom
silnie zanieczyszczonym. Gleby scharakteryzowano pod wzgledem skiadu granulometrycznego,
pojemnosci  wodnej, odczynu pH, zawartosci materii organicznej, stezenia substancji
humusowych (kwasy huminowe, frakcja fulwowa), pojemnosci sorpeyjnej, stezenia
makrosktadnikow takich jak azot, fosfor, potas, magnez, wapri i s6d oraz form wybranych metali
cigzkich (kadm, miedz, otéw i cynk). Osady Sciekowe wstepnie scharakteryzowano wykonujgc
pomiar wartosci pH, oznaczenia zawartoSci substancji organicznych, humusowych oraz ich
frakcji, pojemnosci sorpcyjnej, stezenia makrosktadnikéw (wyzej wymienione), metali ciezkich -
(oprocz wyzej wymienionych takze chromu, rteci i niklu). W ramach pierwszego etapu
przygotowano takze trzy roziwory myjace z osadéw Sciekowych: zawierajqcych rozpuszczong



materig organiczng RMO, roztwér substancji humuso-podobnych RSHP oraz roztwor substancji
humusowych RSH. Takze te roztwory poddanc badaniom wiasciwosci fizyczno-chemicznych
okreslajgc odczyn, zasolenie, napiecie powierzchniowo-czynne, lepkosé, stezenie wegla
organicznego TOC, stezenie makrosktadnikéw oraz metali ciezkich. Ponadto wykonano takze
identyfikacje grup funkcyjnych poprzez analize widm FT-IRIATR w liofilizowanych roztworach
przygotowanych do przemywania gleb.

Drugi etap polegat na badaniach remediacji gleb z wykorzystaniem przygotowanych
roztwordw myjacych, przyjmujgc state stezenie zwiazkow organicznych na poziomie 5 gflL.
Badania przemywania w warunkach statycznych prowadzono przy statej proporcji masy gleby do
objetosci roztworu (1:40), réznym odczynie (pH w granicach 4-9), réznym czasie ptukania (0,08 —
3 godz. lub 0,5 - 48 godz.). Badania w warunkach dynamicznych prowadzono metodg
kolumnowa przy dwoch réznych natezeniach przeptywu roztworéw myjacych przez okres 24
godz,

w etépie trzecim prowadzono analizy okreslajace wiasciwoéci gleby takie jak: zasobnogé
w materie organiczng (w tym substancje humuSowe) i makrosktadniki. W dalszej czeéci
autoreferatu przestawiono wyniki badan w kontekécie hipotez badawczych podsumowujgc.
kolejne eksperymenty i wyniki badan. Autoreferat koriczy spis literatury.

Po zapoznaniu sig =z przedstawionym przegladem danych literaturowych, mozna
stwierdzi¢, ze gtéwne aspekty zagadnienia $ciéle Zwigzanego z przedmiotem badan wiasnych
zostaly rozpoznane i opisane. Przeglad literatury w autoreferacie oparty zostat na 58 Zrodiach,
w tym 80% stanowig angielskojezyczne materiaty. Wéréd cytowanych prac znajdujg sie 3 artykuty
wspotautorskie, spoza listy artykutéw bedgcych podstawa rozprawy doktorskiej i opublikowane w
czasopismach o obiegu migdzynarodowym. Przeglad literatury, ktory jest zamieszczony w opisie
uzupelnia czesSci wstgpne (wprowadzenia literaturows) zamieszczone w poszczegdinych
artykutach. Uwzgledniajac catos¢ zacytowanej literatury mozna stwierdzié, ze przeglad
opublikowanych prac zwigzanych z tematyka badan zostat wykonakny i przedstawiony ze
szczegélng starannoscig. Swiadczy to o dobrych predyspozycjach Autorki do zgtebiania tematu.

Uwzgledniajac tres¢ artykutéw, kisre zaliczono do rozprawy doktorskiej mozna stwierdzig,
ze dwa pierwsze artykuly z listy, bedacej podstawa rozprawy doktorskiej dotyczg usuwania
kadmu.

Celem badar opisanych w pierwszym artykule bylo okreslenie efektywnosci | warunkéw
usunigcia Cd z gleb (glina piaszczysto-ilasta, if) podczas przemywania roztworami uzyskanymi z
osadoéw sciekowych zawierajgcymi rozpuszczong materie organiczng lub rozpuszczalne
substancje humuso-podobne iub rozpuszczalne substancje humusowe. Analiza widm FT-IR/ATR
potwierdzita wystepowanie grup karboksylowych i aminowych w zwigzkach organicznych
zawartych w roztworach myjacych. W warunkach statycznych przy jednokrothym wymywaniu,
efektywno$¢ usunigcia tego metalu w przyjetych warunkach do$wiadczenia siegata 67%. Drugie
ptukanie pozwolito na zwigkszenie sumarycznej efektywnosci usunigcia kadmu do 82-87% w



zaleznosci od charakterystyki gleby i roztworu przemywajgcego. Ustalono najkorzystniejsze
warunki procesowe: warto$é pH (pH 4), czas ptukania (30 lub 60 minut) oraz krotnos¢ (2)
piukania. Analizowano takze formy wystepowania kadmu w glebach przed i po remediacji.
Najwickszg efektywnosé usuwania frakcji mobilnej Cd-odnotowane po zastosowaniu roztworu
RMO. Jednak wzrost zawartoséci materii organicznej w glebach odnotowano po ptukaniu
roztworem zawierajacym gtéwnie substancje humusowe RSH. .

W drugiej publikacji ptukanie gleb prowadzono w warunkach dynamicznych przy natezeniu
przeplywu srodkéw myjgcych 0,5 cm®/min oraz 1 cm®/min. Wykazano, ze niezaleznie od rodzaju
medium myjacego, efektywnos¢ usuwania Cd byta wigksza dla wyzszej wartosci predkosci
przeptywu. W przyjetych warunkach doswiadczenia, efektywnos¢ remediacji gleb w odniesieniu
do kadmu siegala 76% z gliny piaszczysto-ilastej i 68% dla itu. W warunkach dynamicznych
efektywnosé usuwania frakcji mobiinych kadmu z gleb przekraczata 90%. Podobnie jak w
warunkach statycznych, takze i w warunkach dynamicznych, najwyzszy wzrost materii
organicznej w glebach uzyskano po piukaniu RSH. Po przemyciu gleby metoda kolumnowg
odnotowano takze wzrost makroskiadnikow (azot, fosfor, potas) analizowanych jako formy
przyswajalne. _

W artykule trzecim opublikowano wyniki badan dotyczgce usuwania miedzi, otowiu i
cynku z gleby piaszczystej w warunkach statycznych z wykorzystaniem roztworéw myjgcych
pozyskanych z osadéw $ciekowych oraz Na;EDTA. Efektywnos¢ usuwania Cu, Pb oraz Zn
siegata odpowiednio 92%, 80% oraz 90%. Najkorzystniejsze warunki remediacji rhiedzi i cynku z
gleby uzyskano podczas przemywania roztworem bogatym w substancije organiczne, w
odréznieniu od zanieczyszczenia gleb ofowiem. Efektywnoé&¢ usuniecia frakcji mobilnej miedzi i
ofowiu zalezata od charakterystyki roztworu i siegata odpowiednio 98% (RMO) i 92% (RSHP).
Podczas tych badan potwierdzono, ze podczas remediacji gleb roztworami pozyskanymi z
osadéw nastepuje wzbogacenie gleb w substancje organiczne oraz przyswajalne formy azotu,
fosforu i potasu.

Czwarty artykut zataczony do cyklu publikacji dotyczy wyznaczania kinetyki usuwania
wybranych metali podczas przemywania w warunkach dynamicznych. Monitorowanie stezen w
ustalonych przedziatach czasowych (6-krotnie co 4 godziny) pozwolity na wyznaczenie kinetyki
usuwania metali. Uzyskane wyniki poréwnano z wynikami otrzymanymi podczas przemywania
gleb roztworem Na;EDTA oraz opisano usuwanie metali z uwzglednieniem wyznaczonych frakgji.
Analizowano takze zmiany stezenia poszczegdinych frakeji metali w glebach nieprzemywanych
oraz przemywanych trzema roztworami pozyskanymi z osadow oraz roztworem Na;EDTA.

W piatym artykule analizowano usuwanie Cu, Pb i Zn metodg kolumnowg. Na
efektywnos¢ usunigcia miedzi i otowiu wystepujacych we frakcji mobilnej miat wplyw rodzaj
srodka myjgcego. Najwigkszg efekfywno$é usuniecia uzyskano przy uzyciu RMO (81%) w
odniesieniu do miedzi, a przy uzyciu RSHP 95% i 87% w odniesieniu odpowiednio do cynku i
ofowiu. W tym artykule opisano takze wyniki badania aktywnos$ci mikrobiologicznej gleb (test



TTC) przed i po procesie przemywania oraz testu fitotoksycznosci. Odnotowano, ze badane
rosliny wykazywaly lepszg zdolno$é kietkowania na glebie przeptukanej roztworami z osadow niz
roztworem Na;EDTA. Ponadto gleba przemyta charakteryzowata sie lepszg aktywnoscig
mikrobiologiczna.

Analizujac tres¢ autoreferatu oraz zatgczonych artykufow nalezy stwierdzi¢, ze tezy zostaly
- udowodnione, a cele osiggniete | podsumowane. Poszczegolne eksperymenty zaplanowano
kompleksowo i przeanalizowano wiele probek, przeprowadzajgc badania technologiczne i
wykonujac odpowiednie badania analityczne w bardzo szerokim zakresie. W zamieszczonych
artykutach znajdujg sie wyniki poszczegéinych etapéw badan w formie tabel oraz przedstawione
graficznie w formie przejrzystych i czytelnych rysunkow. Wyniki badan autorskich poréwnano z
wyhikami innych badaczy w postaci dyskusji w kazdym opublikowanym artykule. Artykuty te sa
bardzo obszerne i zostaly opublikowane w wysokopunktowanych czasopismach o zasiegu
migdzynarodowym.

Obszar badan wpisuje si¢ w najnowsze trendy inzynierii Srodowiska w zakresie technologii
remediacji gleb zanieczyszczonych metalami ciezkimi. Dodatkowym elementem bardzo waznym
z punktu widzenia wykorzystania odpadéw jakimi sa osady $cickowe jest pozyskiwanie z nich
uzytecznych skiadnikow i zastosowanie w postaci srodkéw myjgcych do remediacji gleb. Zatem
mozna stwierdzic, ze tematyka badan wpisuje sie w zagadnienia gospodarki o 'obiegu
zamknigtym. Wyniki badan majg warto$é nie tylko poznawczg ale takze aplikacyjng. Do
najwazniejszych osiggnie¢ wynikajacych z przeprowadzonych badan na'IeZy zaliczy¢:

— ustalenie parametréw technologicznych procesu przemywania gleb ukierunkowanego na
usuwanie wybranych metali

- wyjasnienie mechanizmu usuwania Cd, Cu, Pb, Zn z gleb z wykorzystaniem identyfikacji grup
funkeyjnych zwigzkéw zawartych w roztworach stosowanych do przemywania

— pordwnanie efektywnosci remediacji wybranych metali (Cd, Pb , Zn i Cu } z gleb w warunkach
statycznych i dynamicznych z wykorzystaniem trzech roztworéw myjacych o zréznicowanym
sktadzie

— wykazanie, ze zastosowanie roztwordw pozyskanych z osadéw $ciekowych do przemywania
gleb oprécz usuwania metali, moze wzbogacaé je w substancje organiczne i makrosktadniki
przyswajaine dla rosiin.

Y

. Uwagi edycyjne

Podkreslajac profesjonalne podejscie Doktorantki do zagadnienia, zaréwno w kwestii
przegladu literatury jak i organizacji badan, ich przeprowadzenia a takze doktadnego opisu
wynikéw oraz ich dyskusji, w tekécie autoreferaty znalazly sie drobne niedociagniecia edycyjne
czy nieprawidiowe sformutowania. Nie majg one jednak wplywu na oceneg strony merytorycznej
rozprawy. Uwagi edycyjne to przyktadowo:



» przyktadowe uosobienia typu: ,RMO jest efektywna” (str. 7), ,RSH ... efektywnie usuwajg
metale” (str. 15), ,rodzaj $rodka myjacegd ... wptywat na zawarto$¢ N-NH4" (str. 28)

» nieprawidtowe sformutowania: 'spoéréd 275 substangji ....Cd, Pb , Zn i Cu zajmujg” (str.12),
-stezenia metali nalezy usunaé” (str.13), ,przy stezeniu srodkdéw myjacych réwnym 5 gC/dm3”
(str.19), ,optymalny odczyn ptukania wynosit pH 4,0” (str. 22), .

6. Zagadnienia do wyjasnienia w czasie obrony:

Komentarza wymagajg nastepujgce zagadnienia:

> przedstawi¢ sposéb pozyskiwania roztwordw stuzacych do przemywania gleb (ekstrahenty,
proporcje, warunki ekstrakcji, rodzaj osadéw ciekowych, inne)

> wyjasni¢ na jakiej podstawie przyjeto proporcie masy gleby do objetosci $rodka myjacego
(m/V) i ustalenie statego stezenia zwigzkdw organicznych w roztworach do przemywania (5g
C/dm3)

» czy prowadzono korekte pH roztwordw myjacych przed uzyciem ich do przemywania gleb

» wyjasni¢ dlaczego eksperymenty prowadzono oddzielnie dla kadmu i innych trzech metali
tacznie

» skomentowa¢ efektywnosé usuwania badanych metali w formie zestawienia tabelarycznego
zbiorczego ‘

> jakie sg mozliwosci dalszego postépowania dotyczgcego oczyszczania/unieszkodliwiania
roztworéw poprocesowych. ' '

6. Whniosek koricowy

Wediug aktualnie obowiazujacych przepiséw prawnych (Dz. U 2017, poz.1789 ze zm.,
Dz. U z 2018r. poz. 1669 ze zm. Dz. U z 2018r. poz.1668 ze zm.) rozprawa doktorska,
przygotowywana pod opieka Prorhotora, powinna stanowi¢ oryginalne rozwigzanie problemu oraz
wykazywaé ogdlng wiedze teoretyczng Doktoranta w danej dyscyplinie naukowej, a takze
umiejgtnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Na podstawie przekazanej do recenzji
rozprawy doktorskiej, stwierdzam, ze opracowanie zlozone z pieciu prac opublikowanych w
czasopismach o obiegu migdzynarodowym spetnia w petni podane warunki. Informacje zawarte
w dokumentacji potwierdzaja wiedze teoretyczng Doktorantki, a rzeczowe sprecyzowanie celu i
zakresu badaﬁ, ich zaplanowanie, opis a takze wyczerpujaca interpretacja wynikéw $wiadczg 0
umiejetnoéci Autora do samodzielnego prowadzenia badan. Zatem wnioskuje do Rady
Dyscypliny Inzynierii Srodowiska, Gérnictwa i Energetyki Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego
w Olsztynie o dopuszczenie mgr inz. Barbary Klaudii Klik do dalszego postepowania
kwalifikacyjnego przewidzianego w procedurze do uzyskania stopnia doktora nauk inZzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria $rodowiska, gornictwo i energetyka. Ze wzgledu na
oryginalny, innowacyjny i szeroki zakres badari wnioskuje o wyréznienie rozprawy.
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