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Recenzja zostala wykonana zgodnie z uchwata Rady Naukowej Instytutu Nauk
0 Ziemi Wydziatu Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Slaskiego z dnia 12 marca 2024r.

Praca zostata wykonana w Instytucie Nauk o Ziemi Wydziatu Nauk Przyrodniczych
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach pod kierunkiem prof. dr hab. Moniki Fabianskiej; dr
hab. Dominika Dabrowska, prof. US petnita role promotora pomocniczego. Dysertacja jest
ciekawym i warto§ciowym studium prezentujgcym zastosowanie metod geochemii
organicznej (szczegodlnie analizy chromatograficznej z wykorzystaniem detekcji masowej —
GC-MS) oraz nieorganicznej (optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprz¢zonej - ICP-OES) w celu okre§lenia potencjalnego wpltywu pozaréw
wybranych nielegalnych sktadowisk odpadéw w potudniowej Polsce na s$rodowisko
gruntowo-wodne.

Odpady state ($mieci) stanowig nieodtaczny element naszej egzystencji. Ich ilos¢
i sktad zmienial si¢ (i zmienia) wraz z postgpem cywilizacyjnym oraz uwarunkowaniami
spoteczno-gospodarczymi. Najtanszg, a przez to najczestszg formg utylizacji odpadéw statych
jest ich depozycja w sktadowiskach. Zwykle sa to obiekty prowadzone przez
wyspecjalizowane firmy w odpowiednio przystosowanych miejscach. Niestety, z uwagi na
koszty legalnego deponowania odpadow, pojawiaja si¢ ich nielegalne skladowiska.
Szczegdlnie zjawisko to jest obserwowane w obszarach o zabudowie rozproszonej
(przedmiescia i obszary wiejskie). Zwykle jest tam deponowany materiat, ktory nie nadaje si¢
do recyklingu. Po zdeponowaniu, procesy atmosferyczne i mikrobialne powoduja wiele
wtornych procesow (fizycznych i chemicznych) powodujacych uwalnianie zanieczyszczen do
atmosfery, gleby i wod powierzchniowych oraz mogacych prowadzi¢ do samoczynnego
zaptonu 1 pozaru zgromadzonego materiatu. Niestety, pozar sktadowisk odpadow najczesciej

jest wywotany na skutek bezwiednego lub celowego podpalenia przez czlowieka. W ostatnim



czasie obserwuje si¢ wzrost ilosci pozaréw na sktadowiskach odpadow (legalnych
I niclegalnych) wg wstepnych ustalen Panstwowej Strazy Pozarnej wywotanych przez
podpalenie. Materialty znajdujace si¢ w skladowisku po pozarze, na skutek procesow
termicznych tracg swoje pierwotne wiasciwosci i, na skutek procesow pirolitycznych
zwigzanych z wysokg temperatura, pojawiajg si¢ zwigzki matoczasteczkowe i wolne rodniki,
stanowigCe niejednokrotnie znacznie wicksze zagrozenie dla S$rodowiska (szczegolnie
gruntowo-wodnego) niz zwigzki chemiczne (zwykle polimery), z ktérych byly wykonane
oryginalne odpady. Dlatego poznanie zwigzkéw chemicznych wystgpujacych w spalonych
lub niedopalonych odpadach oraz infiltrujacych do gleby oraz wdd powierzchniowych jest
niezwykle cenne w kontek$cie uswiadamiania spoteczenstwu, jak szkodliwe dla §rodowiska
(idla ludzi) sg zjawiska pozarow na sktadowiskach odpadow. Dlatego bardzo istotnym,
Z punktu widzenia naukowego jak i spotecznego, jest mozliwo$¢ precyzyjnego monitorowania
stanu S$rodowiska gruntowo-wodnego w poblizu skltadowisk po wystapieniu pozaru
w aspekcie zwigzanej z nim emisji zwigzkéw rozpuszczalnych w wodach meteorycznych
(zwigzki organiczne i1 nieorganiczne) oraz ewentualnego zapobiegania propagacji strefy
zanieczyszczenia. Doktorant w swojej pracy podjat si¢ rozwigzania nietatwego zadania oceny
ilosci 1 jako$ci zanieczyszczen, jakie wystepuja po pozarze na nielegalnych sktadowiskach
odpaddéw statych 1 w ich otoczeniu, okres$leniu zagrozenia srodowiska przyrodniczego (gleba,
wody podziemne) wynikajacego z pozaréw nielegalnych sktadowisk odpadow; zaproponowat
rowniez dziatania minimalizujace skutki oddziatywania ewentualnych pozarow nielegalnych
sktadowisk odpadow na $rodowisko przyrodnicze oraz zaproponowal zestaw badan, ktore
mozna przeprowadzi¢ na terenach nielegalnych sktadowisk odpaddéw po pozarze. Jego
badania sg unikalne w skali Polski i wpisuja si¢ w dynamicznie rozwijajaca si¢ tematyke
badan dotyczacych antropopres;ji.

Ocena formalna

Praca Doktorska rozpoczyna si¢ od 28 stron Komentarza wprowadzajgcego
W tematyke rozprawy doktorskiej (zawierajacego 4 tabele i 7 rysunkow), sktadajgcego sie
z rozdzialdow zawierajacych: a) wprowadzenie b) opis obszaru badan oraz metodyk
badawczych 1 analitycznych wraz z wyszczegolnieniem ilosci i charakterystyki probek,
C) przedstawienie zagrozen S$rodowiska zwigzanych z pozarami na nielegalnych
sktadowiskach odpadow, d), opis wynikéw i ich dyskusj¢ obszernie przedstawiajacych tresé
Rozdziatéow (Artykutow) 1, 2 i 3, ) podsumowania, f) bibliografii (44 pozycje literaturowe)

oraz Q) streszczenia rozprawy doktorskiej w jezyku angielskim.



Trzon Rozprawy Doktorskiej stanowi zbior trzech artykutdéw naukowych
opublikowanych w renomowanych czasopismach znajdujacych si¢ w bazach Scopus oraz
Journal Citation Reports:

1. Dabrowska, D., Rykala, W., Nourani, V., 2023. Causes, Types and Consequences of

Municipal Waste Landfill Fires - Literature Review. Sustainability, 15, 5713.

2. Rykala, W., Fabianska, M.J., Dabrowska, D., 2022. The influence of a fire at an
illegal landfill in Southern Poland on the formation of toxic compounds and their
impact on the natural environment. International Journal of Environmental Research
and Public Health, 19, 13613.

3. Rykala, W., Fabianska, M.J., Dgbrowska D., Nourani, V., 2023. PAHs and
organophosphorus substances in burnt landfill material as a potential source of water
and soil pollution. Geological Quarterly, 67: 42.

Zalaczone oswiadczenia opisujag w detalach wktad merytoryczny kazdego z Autoréw.
W dwoch publikacjach Doktorant jest autorem wiodacym. Recenzent odczuwa pewien
niedosyt brakiem przynajmniej jednej publikacji jednoautorskiej Doktoranta, ale
jednoczesnie, w obecnej dobie globalizacji 1 wielowatkowego rozwigzywania problemow
badawczych jest zrozumiate, ze zdolno$¢ i otwarto$¢ do wspotpracy jest wreez konieczno$cia
w celu doktadnego rozwigzania stawianych celow. Uktad Komentarza wprowadzajgcego
W tematyke rozprawy doktorskiej oraz kolejno$¢ przedstawienia artykulow jest generalnie
poprawny, aczkolwiek zdaniem Recenzenta bytoby bardziej przejrzyscie, gdyby Rozdz. 3
Komentarza pt. ,Zagrozenia S$rodowiska wynikajace z pozaré6w na nielegalnych
sktadowiskach odpadow”, jako, ze jest on opracowaniem literaturowym, przesung¢ przed
Rozdz. 2. Komentarza ,,Obszar badan”, ktorego lepszym tytulem bytoby ,,Materiaty
I metody”.

Ocena merytoryczna

Poniewaz opublikowane artykuly, stanowigce podstawowg tre$¢ rozprawy byty juz
recenzowane przez 2-3 specjalistow desygnowanych przez redaktorow wydawnictw, nie bede
szczegblowo ocenial poszczegodlnych prac, ale skupi¢ si¢ na ocenie rozwigzania problemu
postawionego w temacie dysertacji.

Autor, do realizacji swojej pracy wybral dwa nielegalne skladowiska odpadow
(w Trzebini oraz we wsi w okolicach Wroctawia), gdzie wczesniej wystapity pozary. Do
realizacji celow pracy pobrano sumarycznie 25 probek glebowych oraz 25 prébek spalonych

odpadéw; dodatkowo przygotowano 12 probek odciekow wodnych ze spalonych odpadow

3



pobranych ze sktadowiska w Trzebini. Ich zestawienie przedstawiono w Tabeli 1. W ocenie
Recenzenta ilo$¢ probek jest wystarczajaca do rozwigzania stawianych tez pracy. Odczuwa
si¢ pewien niedosyt brakiem mapy lokalizacyjnej oprobowania sktadowiska odpadow we wsi
w okolicach Wroctawia, ale z uwagi na brak zgody publikowania lokalizacji obiektu, rowniez
nie bylo mozliwosci przedstawienia lokalizacji poboru probek. Co prawda w publikacji
Rykata et al. (2023) mozna przeczytaé, ze probki z tego skltadowiska byly pobierane wg
wczesniej zatozonego planu i zacytowano Fig. 4, ale figura ta przedstawia tylko fotografie
miejsc poboru wybranych probek, a nie plan oprobowania. Jednocze$nie nie wyjasniono,
czym kierowano si¢ przy wyborze miejsc poboru probek przepalonych odpadéw 1 gleb.
W celu identyfikacji zanieczyszczen emitowanych do $rodowiska gruntowo-wodnego
w wyniku pozaru odpadoéw wykorzystano wyniki kompleksowych badan geochemicznych.
Szczegbtowy opis wykorzystanych technik i metod badawczych, sprzgtu analitycznego oraz
miejsca analizy zostalo szczegdtowo opisane w Rozdz. 2.2 ,Metodyka”. Dobor
zastosowanych technik badawczych, reprezentujacych wspoétcze$nie najwyzszy poziom jest
bardzo dobry i otrzymane wyniki umozliwiajag odpowiedz na tezy postawione w Pracy. Sg to:
ekstrakcja dichlorometanem wspomagana ultradzwigkami (50 probek), ekstrakcja do fazy
statej (SPE, 12 probek), analiza GC-MS ekstraktéw (62 probki), analiza wybranych anionow
i metali w odciekach wodnych (12 probek). Wyniki wszystkich prezentowanych analiz
zostaly wykorzystane do przygotowania publikacji bedacych zasadniczym trzonem
recenzowanej dysertacji. Analizujac tre$¢ tego rozdziatu zauwaza si¢ drobne bledy i ,,skroty
myslowe”:

- zdanie ,,Zakres przemiatania widma od 50 do 650 a.j.m. w trybie petnego skanu.” nie
ma orzeczenia, a stowo ,,przemiatanie” uwazam za do$¢ niefortunne (alternatywnie: zakres
skanowania, analizy),

- zdanie ,,Wszystkie obliczenia wskaznikow geochemicznych prowadzone byly na
polach powierzchni pikéw integrowanych recznie.” lepiej brzmiatoby w ksztalcie: ,,Wszystkie
obliczenia wskaznikow geochemicznych prowadzone byly wykorzystujac wielkosci pol
powierzchni pikow integrowanych recznie”.

- Doktorant podaje (str. 9), ze w sktad analizowanych zwiazkéw nieorganicznych
wchodza siarczki, ale z tresci publikacji Rykala et al. (2022) wynika, ze analizowano
zawarto$¢ siarczanow,

- w zdaniu ,,Chlorki analizowano metodg kolorymetryczng z wykorzystaniem
analizatora dyskretnego, natomiast pozostate analizowano za pomocq plazmy sprzezZonej

indukcyjnie (ICP-OES).” nie widomo, co analizowano technikg ICP-OES oraz rozwinigcie
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tego skrotu to nie jest ,,plazma sprzezona indukcyjnie”, ale optyczna spektroskopia emisyjna
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej.

- zdanie ,,Wszystkie analizy przeprowadzono przy uzyciu akredytacji 1ISO 17025 oraz
procedury L039-PL.” prawdopodobnie powinno brzmieé: ,Wszystkie analizy
przeprowadzono zgodnie z zatozeniami akredytacji 1ISO 17025 oraz procedury L039-PL.”

- nie opisano procedury przygotowania probek oraz analizy zwiazkéw fosforo-
organicznych dyskutowanych w Rozdz. 4 Komentarza oraz publikacji Rykata et al. (2023).

Wykonane przez Doktoranta badania pozwolily na zidentyfikowanie jakosciowe
i ilosciowe WWA w glebach i probkach spalonych odpadéw statych, natomiast w odciekach
z przemywania przepalonych odpadéw 0znaczono stezenia organicznych fosforanéw oraz
wybranych pierwiastkow lub jondw nieorganicznych. Doktorant na 11 str. Komentarza pisze
o oznaczaniu w odciekach wodnych zwigzkow nieorganicznych, ale w zadnym miejscu nie
podaje nazw zwiazkdéw chemicznych, tylko cytuje zawartosci wybranych metali oraz anionow
(chlorki, siarczany). Doktorant zidentyfikowat szeroki zakres WWA zawierajacych od dwoch
do szeéciu pierScieni w czasteczce. W celu oceny zagrozenia dla zdrowia czlowieka
przepalonych odpadow oraz gleby w obrebie i bezposrednim sgsiedztwie sktadowiska
odpadoéw po pozarze, w oparciu o oznaczone zawartosci WWA obliczono i dokonano analizy
wskaznikow toksycznosci WWA: wspotczynnik réwnowazny toksycznosci (TEF),
rownowaznik  toksycznosci RTBaP (TEQ), rownowaznik mutagennosci (MEQ)
i kancerogennosci (TCDD-TEQ). Stwierdzono, ze sumaryczne zawartosci WWA w probkach
gleby sa wyzsze niz w probkach przepalonych odpaddéw, co stusznie Doktorant przypisuje
procesom akumulacji WWA w glebie na skutek sorpcji. W tym miejscu nalezy zwrécic¢
uwage na nietypowg jednostke stosowang przez Doktoranta do wyrazenia stezen WWA:
[ppm/g gleby] (str. 13, Tabela 2 i Tabela 3 w Komentarzu oraz Table 2 w Rykata et al.
(2022)). Jednostka ta jest przemiennie uzywana z [ppm]. Jednostka [ppm/g] nie ma sensu
fizycznego 1 nalezy domniemywac, ze jest bledem edytorskim, a zawartosci WWA sa
prezentowane w [ppm], czyli [ug/g]. Bioragc pod uwage, ze palace si¢ odpady byly gaszone
woda lub innymi S$rodkami, ktore spowodowaly przeniesienie znacznej ilosci WWA
powstajacych podczas pozaru do gleby ich podwyzszone zawartosci w glebie wzgledem
przepalonych odpadow nie powinny by¢ zaskoczeniem. Dodatkowo, przepalone odpady po
pozarze podlegaly procesom  wietrzeniowym (szczegdlnie dziatalno$¢ opadow
atmosferycznych), ktore dodatkowo przenosity WWA z niedopalonych odpadow do gleby.

Doktorant wigze podwyzszone zawartosci WWA w glebie z lokalizacja epicentrum

pozaru (wystgpowanie najwyzszych temperatur). Czy w zwigzku z tym w oparciu o wyniki
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zawartosci WWA w glebie mozna odtworzy¢ przebieg pozaru? Nasuwa si¢ tutaj réwniez
pytanie, czy na zawartoS¢ WWA w probce odpadu lub gleby bedzie miala wplyw tylko
temperatura? Czy materiat, z ktorego byl wykonany odpad nie bgdzie miat wptywu na ta
wartosc¢?

W celu okreslenia zrodta WWA Doktorant wykorzystat korelacje wspotczynnikoéw
diagnostycznych obliczonych na podstawie zawartosci: fluorantenu, pirenu, antracenu,
fenantrenu, benzo(a)antracenu, chryzenu, indeno[1,2,3-cd]pirenu i benzo(g,h,i)perylenu.
Stwierdzono, ze zarowno w przypadku pozaru na nielegalnym sktadowisku w Trzebini oraz
we wsi koto Wroctawia sktad WWA w probkach glebowych jest zblizony a ich zrodlem jest
spalanie biomasy lub wegla kamiennego. Probki przepalonych odpadéw ze sktadowiska we
wsi koto Wroctawia maja podobng charakterystyke WWA, co $§wiadczy o jednorodnosci
odpadéow bedacych produktami przerobki biomasy i wegla (papier, tekstylia, tworzywa
sztuczne). Duzy rozrzut wskaznikow WWA probek spalonych odpadow ze sktadowiska w
Trzebini $wiadczy o ich rdznorodnosci (papier, tekstylia, tworzywa sztuczne, opony).
Doktorant stwierdzit (str. 16 Komentarza), ze ,, Podwyzszone poziomy zawartosci WWA w
niektorych badanych probkach glebowych ... wskazujq na potrzebe specjalistycznej
rekultywacji na tego typu terenach” — czy sa wyznaczone urzgdowo progi zawartosci WWA
w glebie, przy ktorych jest niezbedna specjalistyczna rekultywacja terenu? Dalej Doktorant
stwierdza, ze , stezenia WWA w probkach z terenow po pozarze nielegalnych sktadowisk
wykazujg duzo wyzsze poziomy w porownaniu z probkami z niektorych lokalizacji miast w
Aglomeracji Slgskie”, cytujac odpowiednig literature, co nalezy uznaé za bardzo dobre, ale
poréwnanie bezwzglednych zawartosci WWA w tych lokalizacjach (np. w Tabelach 2 i 3)
uzmystowitoby skale problemu zanieczyszczenia gleby na terenie nielegalnego sktadowiska
odpadow po pozarze. Jednoczesnie stwierdzono, ze warto$ci wskaznikow opisujacych
zagrozenie muta- i kancerogenne dla ludnosci (MEQ, TEQ oraz Y WWAcarc/Y> WWA) s3
generalnie niskie $wiadczac, ze generalnie nie ma zagrozenia dla zdrowia okolicznych
mieszkancow.

Do wykazania, jakie jest zrodto WWA, Doktorant wykorzystat wartosci wskaznikow
MPI-1 i MPI-3 obliczonych na podstawie dystrybucji metylofenantrenow, ktore rutynowo sa
uzywane do oceny stopnia dojrzatosci termicznej kopalnej materii organicznej i produktow jej
przeobrazenia (bituminy, ropa naftowa). Obliczone wartosci wspodtczynnika refleksyjnosci
witrynitu (Rc), zwykle powyzej 1,5% dowodza, ze WWA obecne w badanych probkach
odpadow po pozarze oraz gleb sa wtérnymi produktami spalania odpadéw podczas pozarow

na sktadowiskach i nie sg zwigzane z ich emisja podczas spalania wegla w piecach lub paliwa
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w silnikach pojazdow (Rc od 0,7 do 0,9%). Jest to bardzo cickawe zastosowanie wskaznikow
geochemicznych wykorzystywanych rutynowo do opisu przemian kopalnej materii
organicznej do opisu sztucznego przeobrazenia materii organicznej W bardzo wysokiej
temperaturze spowodowanego pozarem. Zauwaza si¢ tutaj duzy potencjal badawczy
| interpretacyjny i ten watek powinien by¢ rozwijany w przyszitoSci, np. poprzez badania
dystrybucji metylofenanternéw na probkach odpadow pirolizowanych (lub spalanych) w
kontrolowanych warunkach.

Oprocz analizy zwigzkow organicznych z grupy WWA w probkach przepalonych
odpadoéw i gleb, Dyplomant przygotowat odcieki wodne z przepalonych odpadéw i oznaczyt
W nich st¢zenia wybranych zwigzkéw fosforoorganicznych wykorzystywanych powszechnie
jako dodatki w tworzywach sztucznych. Zwiazki te s3 szczegoOlnie niebezpieczne dla
srodowiska z uwagi na ich dziatanie kancerogenne, a poprzez dobra rozpuszczalno$¢
w wodzie istnieje mozliwos$¢ ich przenikania do wod podziemnych. Poniewaz znane jest
wykorzystywanie poszczegdlnych zwigzkow fosforoorganicznych do produkeji konkretnych
produktow/tworzyw sztucznych, dlatego ich obecno$¢ w odciekach moze wskaza¢ rodzaj
odpadu sktadowanego na wysypisku. Poniewaz eksperymenty wymywania woda prowadzono
dla probek odpadéw o znanym pochodzeniu, dlatego przedstawione wyniki jako$ciowe
i ilosciowe zwigzkow fosforoorganicznych (tj. proporcje pomigdzy poszczegdlnymi
zwigzkami) w odciekach moga by¢ wykorzystywane w przysztosci do $ledzenia migracji
zanieczyszczen zwigzanych z pozarami odpadow tworzyw sztucznych w wodach
powierzchniowych i podziemnych.

Osobna grupe analitbw w odciekach wodnych stanowity aniony siarczanowe
i chlorkowe oraz wybrane metale. Stwierdzono zmienng zawarto$¢ siarczanow i chlorkow
oraz generalnie niskie stezenia metali, zdecydowanie nizsze niz W odciekach uzyskiwanych
Z legalnych skladowisk odpadéw, co Doktorant przypisuje obecnosci w badanych
nielegalnych sktadowiskach przede wszystkim materialdow pochodzenia organicznego.
Wiyniki tych badan sg uzyteczne 1 wskazujg na generalnie niskie zagrozenie wod gruntowych

metalami cigzkimi w wyniku pozaréw nielegalnych sktadowisk odpadéw statych.

Podsumowanie

Pomimo stwierdzonych nielicznych btgdow lub niejasnos$ci, recenzowana Dysertacja
reprezentuje bardzo wysoki poziom pracy naukowej. Prezentuje i wyjasnia wiele waznych
aspektow dotyczacych skladu czasteczkowego, iloci |1 propagacji zanieczyszczen

organicznych i nieorganicznych wystepujacych w glebie 1 odciekach wodnych bedacych
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produktami pozaréw na nielegalnych sktadowiskach odpadéw statych. Jest to z pewnoscia
interesujacy punkt odniesienia dla naukowcoéw, samorzadowcédw i legislatoréw zajmujacych
si¢ badaniami, gospodarka i prawodawstwem w zakresie skladowania odpadéw statych i ich
potencjalnego wptywu na $rodowisko w przypadku zaistnienia zjawisk pozarowych,
poniewaz wnioski zostaly wyciagnigte w oparciu o wyniki najnowoczesniejszych metod
badawczych. Praca jest dobrze skonstruowana i przejrzysta. Wnioski odpowiadaja
postawionym tezom.

Moim zdaniem recenzowana rozprawa doktorska spetnia wymogi stawiane pracom
doktorskim przez Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U. z 2023 poz. 742 ze zm.) i wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Nauk o Ziemi
Wydziatu Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie Pana mgr Wojciecha
Rykaty do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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