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Rozprawa doktorska mgr inz. Sabiny Ziembowicz pod tytutem ,Wykorzystanie
alternatywnych katalizatorbw w procesach chemicznego usuwania ftalany di-n-butylu z
roztworéw wodnych” jest 180-stronicowym opracowaniem. W opracowaniu wyrdézniono 6
gtdbwnych rozdziatébw podzielonych na podrozdzialy. Na poczatku umieszczono spis tresci
oraz wykaz skrotow i oznaczen. We wstepie wprowadzono czytelnika w tematyke pracy,
uzasadniajgc celowos¢ podjecia tematu. Nastepnie na 42 stronach zamieszczono obszerny
przeglad literatury. Scharakteryzowano ,nowo pojawiajgce sie” mikrozanieczyszczcenia
organiczne w srodowisku wodnym, estry kwasu ftalowego oraz proces Fentona i opisano
osady denne. W punkcie 2 podano tezy i cele badan. W czesci dotyczgcej metodyki badan
wydzielono dziesie¢ podrozdziatéw, przedstawiajgc metodyke badan technologicznych i
analitycznych oraz sposob statystycznej obrébki wynikéw. W punkcie 4 przedstawiono wyniki
badan wraz z dyskusjg wydzielajgc cztery podrozdzialty. Na zakohczenie zamieszczono
punkt, w ktérym podsumowano wyniki badan oraz sformutowano wnioski wynikajgce z
przeprowadzonych eksperymentow. Okreslono takze kierunki dalszych badan. Catosé
zamyka spis literatury, rysunkow i tabel, streszczenie w jezyku polskim i angielskim. W spisie
literatury znajdujg sie 308 pozycje; w tym 72% - z angielskojezycznym tytutem (223). Wsréd
polskich wymieniono 4 akty prawne. Wigkszos$¢ cytowanych pozycji zostato opublikowane w
ostatnich latach. Zacytowano takze 5 wspotautorskich publikacji Doktorantki w tematyce
zwigzanej z analitykg ftalanéw i ich usuwaniem z roztworéw wodnych. Zatem mozna
stwierdzi¢, ze uktad pracy jest prawidtowy i zgodny z przyjetymi zasadami redagowania

rozpraw doktorskich.



W czesci literaturowej zatytutowanej ,Aktualny stan wiedzy” scharakteryzowano
mikrozanieczyszczenia, ktére w ostatnim okresie czasu sg oznaczane w Srodowisku.
Dotyczy to farmaceutykow, kosmetykdw, retardantéw oraz sktadnikéw tworzyw sztucznych,
pozostatosci pestycydow a takze zwigzkow endokrynnie aktywnych. Nastepnie szczegdétowo
opisano estry kwasu ftalowego przedstawiajgc wtasciwosci fizyczno-chemiczne oraz ich
zastosowanie w produktach stosowanych w gospodarstwach domowych. Wiasciwosci tych
zwigzkow oraz szerokie zastosowanie powoduje, ze sg identyfikowane w takich elementach
srodowiska jak powietrze, wody powierzchniowe i podziemne, osady denne i odcieki ze
sktadowisk odpadow. Podano przyktadowe stezenia najczesciej oznaczanych ftalanow w
tych elementach $rodowiska oraz dokonano przegladu aktéw prawnych w zakresie
dopuszczalnych stezen ftalandw w srodowisku. Wazne w odniesieniu do tematyki pracy sa
informacje zawarte w podpunkcie 1.2.4 dotyczgcym metod usuwania ftalanéw z wody i
Sciekdow. Zacytowano wyniki badan innych autoréw dotyczace efektywnosci usuwania
ftalanéw podczas proceséw fizyczno-chemicznych. Sposrdd tych metod opisano adsorpcie,
koagulacje z flotacjg oraz sonolize. Charakteryzujgc procesy chemiczne zamieszczono
informacje na temat zaawansowanych metod utleniania chemicznych i fotochemicznych.
Szczegotowo potraktowano proces Fentona opisujgc podstawy teoretyczne tego procesu,
czynniki warunkujgce jego przebieg oraz szereg modyfikacji wraz z charakterystykg metod
zintegrowanych z innymi procesami jednostkowymi. Przedstawiono reakcje chemiczne
zachodzgce podczas klasycznego procesu Fentona oraz mechanizm utleniania zwigzkow
organicznych. Sposrdéd czynnikédw warunkujgcych przebieg reakcji Fentona wymieniono
odczyn $rodowiska, ilos¢ nadtlenku wodoru i jonéw zelaza Il oraz proporcji pomiedzy nimi
oraz czas reakcji i temperatura. W kolejnym podpunkcie opisano modyfikacje klasycznego
procesu polegajgce na zastosowaniu alternatywnych Zzrodet nadtlenku wodoru oraz
alternatywne katalizatory. W tym rozdziale najwazniejsze z punktu widzenia tematyki pracy
sg informacje dotyczace heterogenicznego procesu Fentona z wykorzystaniem materiatow
naturalnych, materiatdbw syntezowanych oraz specjalnie modyfikowanych. Wsréd metod
zintegrowanych opisano procesy ftgczgce klasyczny proces Fentona z ekspozycjg na
promieniowanie UV, dziataniem ultradzwiekdw, promieniowania jonizujgcego oraz procesem
elektrochemicznym. W ostatnim punkcie literaturowym scharakteryzowano osady denne
opisujac sktad chemiczny oraz sposoby ich zagospodarowania.

Po zapoznaniu sie z przedstawionym przeglagdem danych literaturowych mozna
stwierdzi¢, ze wszystkie aspekty zagadnienia Scisle zwigzanego z przedmiotem badan
wiasnych zostaty wnikliwie rozpoznane i opisane przez Doktorantke. Przeglad literatury
oparty na aktualnych, gtéwnie zagranicznych artykutach jest wykonany i przedstawiony ze
szczegolng starannoscig. Swiadczy to o dobrych predyspozycjach Autorki do zgtebiania

tematu. Dokonano bowiem szczegétowej analizy dotychczasowych doniesien na podstawie



szerokiego przegladu publikacji innych naukowcéw oraz aktualnych aktéw prawnych

dotyczgcych tematyki pracy.

Kolejny punkt w dysertacji Autorka przeznaczyta na przedstawienie tez i celéw pracy
doktorskiej. Tezy te sformutowano nastepujgco:

1. Istnieje mozliwos¢ skutecznego zastgpienia jonéw Fe2+ w odczynniku Fentona innymi
metalami przejsciowymi (Cu2+, Mn2+) oraz mieszaning tych jondow. Zastosowanie
wieloskfadnikowych katalizatorow w odpowiednich ilosciach i proporcjach zwiekszy
skutecznos$c¢ utleniania ftalanu di-n-butylu w roztworach wodnych i jednoczes$nie moze
spowodowac¢ obnizenie wymagan dotyczgcych optymalnych parametréw reakcji.

2. Osady denne mogg by¢ zastosowane jako katalizator heterogeniczny stanowigcy zrédto
jondw metali przejsciowych (Fe, Mn, Cu), ktére nastepnie juz jako katalizator
homogeniczny wchodzg w reakcje z nadtlenkiem wodoru tworzgc odczynnik Fentona.

3. Mozliwe jest efektywne wykorzystanie modyfikacji odczynnika Fentona z alternatywnym
zrédtem katalizatora do usuwania ftalanu di-n-butylu z odciekdéw sktadowiskowych.

Odnosnie tezy 1. Pierwsze zdanie jest niepotrzebne, poniewaz wynika z przegladu

aktualnego stanu wiedzy opisanego w czesci literaturowej. W drugim zdaniu warto bytoby

poda¢ w odniesieniu do jakiego procesu skutecznos$¢ utleniania bedzie zwiekszona przy
zastosowaniu wielosktadnikowych katalizatorow, a sformutowanie ,obnizenie wymagan
dotyczgcych optymalnych parametrow reakcji” jest nieprecyzyjne.

Celem pracy bylo badanie wiasciwosci katalitycznych alternatywnych katalizatorow w

klasycznym procesie Fentona oraz zastosowanie katalizatoréw endogennych i katalizatorow

otrzymanych z osaddéw dennych naturalnych i modyfikowanych jonami zelaza, manganu i

miedzi do usuwania ftalanu di-n-butylu z roztworéw wodnych. Jako cele szczegétowe

wymieniono zagadnienia zwigzane z poszczegdlnymi etapami badan jakie podjeto w celu
udowodnienia postawionych tez. Zagadnienienia te obejmujg badania modyfikacji klasycznej,
homogenicznej reakcji Fentona poprzez zastosowanie jonéw Cu?* i Mn?* (zamiast jonéw

Fe?"), zastosowanie 2- i 3-skladnikowych katalizatoréw oraz badania nad modyfikacjg

osaddéw dennych w celu uzyskania katalizatoréw o réznej , kontrolowanej, zawartosci

zelaza, manganu i miedzi. Ponadto wymieniono badanie wiasciwosci katalitycznych
naturalnych i zmodyfikowanych osadéw dennych w procesie Fentona zastosowanego do
usuwania ftalanu di-n-butylu z roztworow modelowych oraz zastosowanie wybranych

osadéw dennych do usuwania ftalanu di-n-butylu z odciekéw sktadowiskowych w

heterogenicznym procesie Fentona. Cele te obejmujg réwniez zagadnienia dotyczace

analityki ftalanu di-n-butylu (DBP) w roztworach wodnych. Formutowanie celu dotyczgcego
przegladu literatury nie jest potrzebne.
Kolejny punkt dysertacji to opis czesci doswiadczalnej, w ktorej przedstawiono

charakterystyke ftalanu di-n-butylu, stosowane odczynniki, aparature, przygotowanie



roztworéw modelowych i materialu badawczego metodyke analityczng DBP, osadow i
katalizatorow oraz metodyke badan technologicznych a takze wybrang metode analizy
statystycznej otrzymanych wynikéw. Badania technologiczne prowadzono w warunkach
laboratoryjnych z wykorzystaniem roztworéw modelowych. Oznaczanie ftalanu di-n-butylu w
roztworach wodnych prowadzono z wykorzystaniem chromatografu gazowego z detektorem
FID z dodatkiem wzorca wewnetrznego. Przygotowanie probek odbywato sie poprzez
ekstrakcje SPE i zatezanie w strumieniu azotu. W celu otrzymania heterogenicznych
katalizatorow na bazie osadéw dennych wzbogaconych dodatkowsg iloscig jonéw metali Fe,
Cu i Mn stosowano wymiane jonowg lub metode impregnacji. W rozdziale, gdzie opisuje sie
czes¢ doswiadczalng przedstawienie schematu badan technologicznych z wydzieleniem
etapow i serii badan utatwia lekture opracowania. Podczas badan homogenicznego procesu
Fentona okreslano wptyw dawki nadtlenku wodoru, katalizatora, wartosci ilorazu Fe/H,0,,
wartosci pH, stezenia poczgtkowego DBP i czasu reakcji na efektywnosé usuniecia tego
zwigzku z roztworu. Badania nad zastosowaniem heterogenicznego procesu Fentona do
usuwania DBP prowadzono z wykorzystaniem osadéw dennych pobranych ze Srodowiska
oraz osadéw modyfikowanych metalami Fe, Cu i Mn. Analizowano wptyw dawki nadtlenku
wodoru, dawki katalizatora, wartosci pH roztworéw, stezenia poczatkowego DBP oraz czasu
reakcji na efektywnos¢ usuwania tego zwigzku z roztworéw wodnych i odciekow
skladowiskach. Ponadto przeprowadzono badania wymywania jonéw w/w metali oraz
wybranych anionéw i kationéw (CI, Mg®*, Ca?*, K*, Na*, NH,", NO3) z zastosowanych
osadow i katalizatorow do srodowiska reakcji. Analize statystyczng otrzymanych wynikow
prowadzono z wykorzystaniem programu MS Excel 2015. Wyznaczano $rednig
arytmetyczng, odchylenie standardowe i wspétczynnik zmiennosci wzgledem $redniej, biad i
wspotczynnik zmiennos$ci oraz wspoétczynnik determinaciji dla liniowych zaleznosci pomiedzy
Zmiennymi.

Wyniki jakie otrzymano realizujgc cel i zakres badan wraz z dyskusjg przedstawiono
na 67 stronach maszynopisu w rozdziale czwartym podzielonym na cztery podrozdziaty.
Pierwszy z nich dotyczy opracowania metodyki i walidacji metody oznaczenia ftalanu di-n-
butylu w roztworach wodnych. Waznym elementem tej czesci badan jest wyznaczenie
wspotczynnika zmiennosci, selektywnosci metody i wyznaczenie odzysku analitu. Wartosci
tych wskaznikdbw wyznaczone podczas testowania metodyki mieszczg sie w zakresie
wynikéw otrzymywanych przez innych autoréw oraz zalecanych w przewodniku AOAC
(Association of Official Analytical Chemists).

Kolejna czes¢ opisu wynikéw dotyczy zasadniczych badan. Zostata podzielona na
trzy podrozdziaty obejmujgce: zastosowanie klasycznego procesu Fentona do usuwania
ftalanu di-n-butylu z roztworow wodnych, zastosowanie alternatywnych katalizatorow oraz

katalizatorow heterogenicznych w procesie chemicznego usuwania ftalanu di-n-butylu z



roztworéw  wodnych. Pierwsza cze$¢ tych badan obejmowala wyznaczenie
najkorzystniejszych wartosci parametrow procesowych na usuwanie tego zwigzku z
modelowego roztworu. Badania prowadzono przy 9 dawkach nadtlenku wodoru, trzech
wartosci pH roztworu, trzech dawkach jonéw zelaza Fe®", pieciu proporcji pomiedzy H,O, a
Fe? , w pieciu czasach reakcji i dla trzech warto$ci stezenia poczatkowego ftalanu di-n-
butylu. Otrzymane wyniki wskazujg, ze w klasycznej reakcji Fentona mozliwa jest catkowita
degradacja ftalanu di-n-butylu. Warunkiem jest odpowiedni dobor parametréw procesowych.
Jako najwazniejsze w optymalizacji procesu wskazano dawki reagentéw H,O, i Fe?*, gdyz
zarowno zbyt mata ilos¢, jak i nadmiar jest niekorzystny z punktu widzenia efektywnosci
usuwania DBP. Na bazie tych wynikéw zaplanowano kolejny eksperyment modyfikujgc
klasyczng reakcje Fentona poprzez zastosowanie alternatywnych katalizatorow. Wydzielono
tutaj podrozdzialy obejmujgce wyniki badan z zastosowaniem katalizatorow
jednosktadnikowych i wielosktadnikowych. Modyfikacja klasycznej reakcji Fentona polegata
na zastgpieniu jondw Fe? poprzez zastosowanie jonéw Cu?* i Mn®* pojedynczo oraz w
mieszaninie tych jonéw wraz z jonami Fe*" Przedstawiono wyniki dla 3 dawek katalizatoréw,
10 réznych kombinaciji katalizatoréw (iloéci jonéw Cu®" Mn?*, Fe?"), przy trzech wartosciach
pH, dwéch czasach trwania procesu i przy statej dawce nadtlenku wodoru i statym stezeniu
poczatkowym DBP. Wyniki tej czesci badan wskazujg, ze w reakcji Fentona do degradaciji
DBP, jony Fe® mogg by¢ zastgpione jonami Cu®" lub Mn%*, jak réwniez moze by¢
stosowana kombinacja tych jonéw, takze z udziatem jonéw Fe®" jak w klasycznym procesie
Fentona. Szczegodlnie dobre wyniki uzyskano przy zastosowaniu katalizatora zawierajgcego
mieszanine 2 lub 3 rodzajow jondw badanych metali. Nastepnie podjeto badania nad
zastosowaniem osadow dennych jako katalizatoréow heterogenicznych w reakcji Fentona. Te
badania podzielono na 3 czesci, obejmujace zastosowanie naturalnych osadéw dennych w
heterogenicznym procesie Fentona, zmodyfikowanych osadéw dennych do usuwania ftalanu
di-n-butylu DBP z wody oraz usuwanie tego zwigzku z odciekéw sktadowiskowych. Badania
opisane w tym rozdziale prowadzono z wykorzystaniem osaddéw dennych naturalnie
uformowanych w dwéch zbiornikach wodnych, tj. ze Zbiornika Rzeszoéw i Zbiornika Solina.
Na wstepie przeprowadzono badania fizyczno-chemiczne tych materiatow i sprawdzono
mozliwosci sorbowania sie DBP na osadach i na szkle laboratoryjnym. Badania zasadnicze
prowadzono z wykorzystaniem nadtlenku wodoru i osadéw dennych, ktére, jak wykazano w
badaniach wstepnych, zawieraly Zzelazo, miedz i mangan.

W drugiej czesci badan, w celu uzyskania odpowiedniej ilosci jonow metali, powierzchnig
osadow dennych modyfikowano jonami metali. Oceniano efektywnos$¢ usuwania DBP przy
zastosowaniu 11 katalizatorow o zréznicowanym stezeniu jonéw metali, przy statej dawce
osaddéw, stezeniu poczgtkowym DBP i dawce nadtlenku wodoru przy zmiennym czasie

reakcji. Nastepnie prowadzono wymywanie wybranych zwigzkow z osadow dennych. Dla



wybranych katalizatorow, przy wybranych wartosciach parametrow procesowych badano
wptyw odczynu pH, dawki nadtlenku wodoru, rodzaju katalizatora i jego dawki i stezenia
poczgtkowego DBP na efektywnos¢ usuwania tego zwigzku z roztworéw. Bardzo waznym
elementem przeprowadzonych badan byta weryfikacja wynikow otrzymanych w badaniach z
wykorzystaniem roztworow modelowych, na roztworach rzeczywistych. Materiatem
badawczym w tym przypadku byty odcieki sktadowiskowe (surowe i wstepnie oczyszczone),
ktére wstepnie scharakteryzowano. Do badan technologicznych wybrano cztery katalizatory,
dwa naturalne osady denne oraz dwa modyfikowane dodatkowg iloscig jonéw metali.
Okreslono efektywnos¢ usuwania DBP przy réznych dawkach nadtlenku wodoru (3) oraz
czasu reakcji (2) dla dwoch rodzajow odciekow przy ustalonych we wczesniejszych
badaniach, innych parametrach procesowych. Wyniki badah potwierdzity mozliwos$é
zastosowania osadow dennych w procesie Fentona do utleniania ftalanu di-n-butylu nie tylko
w roztworach modelowych lecz takze w roztworach zawierajgcych inne zanieczyszczenia.
Zastosowanie osadéw dennych (zawierajgcych jony Fe?') w procesie Fentona do
oczyszczania odciekdw z jednej strony stwarza mozliwosci wykorzystania osadéw, a z
drugiej — oczyszczanie/podczyszczanie odciekéw nie tylko w wyniku utleniania zwigzkéw
organicznych lecz takze w wyniku koagulaciji.

Koncowym punktem rozprawy jest rozdziat 5 zatytutowany Podsumowanie i wnioski.
Whioski te sformutowano nastepujgco:
Whniosek 1. Odczynnik Fentona jest skuteczng i prosta w stosowaniu metodg usuwania
ftalanu di-n-butylu z roztworéw wodnych (odczynnik Fentona nie jest metodg).
2. Skutecznos¢ klasycznego odczynnika Fentona zalezy od wielu parametréw: pH, dawki
H,O,, dawki katalizatora, stezenia usuwanego zanieczyszczenia i czasu reakcji. Parametry
te nalezy ustala¢ doswiadczalnie, gdyz optymalne wartosci nie sg identyczne dla kazdego
typu zanieczyszczenia. (wynika z przegladu literatury). Lepszym sformutowaniem bytoby -
Skutecznos¢ klasycznego procesu w odniesieniu do badanego ftalanu zalezata od....
3. Mozliwe jest zastosowanie innych jonéw metali przejéciowych zamiast Fe** w odczynniku
Fentona (Mn?* i Cu®). Katalizatory te reagujg z nadtlenkiem wodoru z wytworzeniem
rodnikow hydroksylowych zaréwno w roztworach o odczynie kwasnym, jak i neutralnym.
Procesy te sg jednak mniej efektywne w poréwnaniu z klasyczng reakcjg Fentona.
(proponuje podac jaka jest réznica w efektywnosci usuwania DBP )
4. Mozliwe jest skuteczne zastgpienie jednosktadnikowego katalizatora 2- i 3-sktadnikowymi
mieszaninami katalizatoréw (Fe2+, Mn2+, Cu2+) o rownowaznej dawce, osiggajac te samg
lub nawet wyzszg efektywno$¢ degradacji ftalanu di-n-butylu (proponuje podac
wartosci/zakresy otrzymanej efektywnosci).
5. Osady denne moga by¢ zastosowane jako katalizator heterogeniczny stanowigcy zrédto

jondéw zelaza, manganu i/lub miedzi, ktére nastepnie juz jako katalizator homogeniczny



wchodzg w reakcje z nadtlenkiem wodoru tworzac odczynnik Fentona. Modyfikacja
odczynnika Fentona z wykorzystaniem osadow dennych jest skuteczna w degradacji ftalanu
di-n-butylu z roztworéw wodnych. Na skuteczno$¢ procesu heterogenicznego majg wptyw te
same czynniki, co w klasycznej reakcji Fentona.
6. Wykorzystanie osadéw dennych w reakcjach chemicznych jest alternatywnym sposobem
zagospodarowania wydobytych osaddéw dennych zawierajgcych duze stezenia metali
ciezkich.( proponuje wymienic¢ te metale, ktére badano)
7. Skiad osadow dennych umozliwia wykorzystanie ich do immobilizacji metali ciezkich i
otrzymania osadow/katalizatorow heterogenicznych o zréznicowanym sktadzie. W niniejszej
pracy metodg wymiany jonowej oraz impregnacji otrzymano szereg katalizatorow. (proponuje
podac¢ ilos¢ modyfikowanych katalizatorow i wymienic jakie jony stosowano)
8. Modyfikacja odczynnika Fentona z wykorzystaniem naturalnych i zmodyfikowanych
osadéw dennych moze byc¢ takze zastosowana do utleniania ftalanu di-n-butylu w odciekach
sktadowiskowych.
9. Proces Fentona moze by¢ stosowany jako metoda wstepnego oczyszczania roztworéw o
skomplikowanej i ztozonej matrycy (odciekow ze sktadowisk) charakteryzujgcych sie
wysokimi stezeniami zwigzkéw organicznych, ktére nie sg w dostatecznym stopniu usuwane
w konwencjonalnych metodach oczyszczania.
10. Ze wzgledu na wymywanie sie wielu zwigzkéw chemicznych z osadéw dennych do
roztworéw reakcyjnych, procesy z wykorzystaniem naturalnych osadéw dennych mogag by¢
stosowane do oczyszczania roztworéw o ztozonej matrycy ze wzgledu na znikomy wptyw na
koncowg jakos¢ mieszaniny poreakcyjnej (wyjasni¢ dlaczego jesli wymywa sie wiele
zwigzkow to majg znikomy wptyw na korncowg jakosé mieszaniny poreakcyjnej).
11. Proces Fentona z wykorzystaniem naturalnego, heterogenicznego katalizatora opartego
na osadach dennych zawierajgcych jony zelaza, manganu i miedzi to skuteczna i przyjazna
dla $rodowiska metoda usuwania wybranych estréw kwasu ftalowego w roztworach
wodnych. Jest alternatywng metodg niewymagajgcg stosowania dodatkowych odczynnikéw
chemicznych. Wykorzystanie materiatlu naturalnie wystepujgcego w przyrodzie daje
mozliwos¢ zastosowania in situ, jest to rowniez technologia spetniajgca zasady
zréwnowazonego rozwoju i zielonej chemii

Analizujgc tres¢ pracy, opis wynikow, podsumowanie i wnioski nalezy stwierdzi¢, ze tezy
zostaly udowodnione, cele zostaty osiggniete i podsumowane. Whnioski jednak powinny
Scisle i wprost odpowiada¢ w pierwszej kolejnosci na postawiong teze i cele badawcze i
wynika¢ bezposrednio z przeprowadzonych eksperymentow. Zatem byloby celowe
sformutowanie wnioskéw gtéwnych oraz wnioskéw szczegotowych. Whnioski gtdwne nalezy
odniesc¢ Scisle do tez pracy, natomiast wnioski szczegotowe powinny odnosic¢ sie do celéw i

zawiera¢ pozostate informacje i osiggniecia uzyskane podczas badan.



Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze Doktorantka przeanalizowata bardzo wiele prébek,
przeprowadzajgc badania technologiczne dla roztworow modelowych i rzeczywistych.
Weryfikacja na rzeczywistych Sciekach jest waznym aspektem przeprowadzonych badan.
Nalezy tu podkresli¢, ze badania byly szczegdlnie dtugotrwate i praco- i czasochtonne.
Doktorantka dokonata wnikliwego opisu otrzymanych wynikéw, uzupetniajgc je rysunkami
(49), tabelami (55). Autorka wyczerpujgco zinterpretowata wszystkie otrzymane wyniki, w
tym takze dokonata analizy statystycznej, co jest szczegdinie istothe w pracach naukowych.
Cennym elementem badan jest cze$¢ analityczna czyli dopracowanie metodyki oznaczania i
jej walidacja.

Warto podkreslic, ze obszar badan wpisuje sie w najnowsze trendy inzynierii
Srodowiska w zakresie technologii oczyszczania $ciekow polegajgce na poszukiwaniu
modyfikacji znanych metod czy opracowaniu warunkéw dla efektywnego oczyszczania
Sciekow w zakresie zanieczyszczen, ktére dotychczas nie uwzgledniano. Do takich metod
zalicza sie metode Fentona, a do mato przebadanych zanieczyszczen zalicza sie ftalany. Do
najwazniejszych osiggnie¢ wynikajacych z przeprowadzonych badan nalezy zaliczy¢:
opracowanie parametréw technologicznych procesu Fentona skutecznego w degradacii
ftalanu di-n-butylu i rozpoznanie mozliwosci zastosowania réznych modyfikacji klasycznego
procesu Fentona z wykorzystaniem alternatywnych zrédet katalizatora. Element nowatorski
polega na przebadaniu mozliwosci wykorzystania osadéw dennych w procesie Fentona.
Aspektem utylitarnym dysertacji jest wyznaczenie parametréw procesowych efektywnego
usuwania ftalanu-n-butylu z odciekéw sktadowiskowych. Wyniki tych badan mogg przyczynié¢
sie do uzasadnienia rozbudowy istniejgcych uktadéw technicznych o dodatkowe procesy
efektywne w usuwaniu nie tylko zanieczyszczen organicznych, lecz takze toksycznych
trudnobiodegradowalnych mikrozanieczyszczen jakimi sg ftalany. Dlatego mozna stwierdzic,
ze rozprawa doktorska mgr inz. Sabiny Ziembowicz wnosi do dyscypliny inzynierii
srodowiska nie tylko elementy poznawcze, lecz takze mozliwosci aplikacyjne, a postawione
zadanie zostato potraktowane w sposob kompleksowy i wyczerpujgcy.

Podkreslajgc 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 rozprawie znalazty sie pewne niedociggniecia edycyjne czy
nieprawidtowe sformutowania. Nie majg one jednak wptywu na mojg wysokg ocene strony
merytorycznej rozprawy. Uwagi edycyjne to przyktadowo:

- spis tresci - brakuje rozdziatéw od 4.2.1 do 4.2.6 oraz 4.3.3 oraz 4.4.4
- nieprawidiowe sformutowania: ,piryt jest popularnym kamieniem nalezgcym do gromady
siarczkow” (str. 43), ,prawie catkowity rozktad” (str. 90), ,wydajnos¢” (tabele), ,wyniki

pokazujg” (str. 101), parametry procesu w obowigzujgcych Normach, czynniki, ktdre majg



niekorzystny wptyw na praktyczne zastosowanie (str. 145), osady denne moze stanowié

atrakcyjny materiat (str. 146)

- str. 70, 72 — nieprawidtowy zapis wzoréw 1.30 oraz 1.31

- str.85, 86 - nieprawidtowe odwotania odpowiednio do rysunkéw 10, 11

- str. 93 - 5/6 linia od dotu nieskonczone zdanie

- str.104 - w kontekscie oczyszczania sciekdw niepotrzebne jest zacytowanie rozporzgdzenia
dotyczgcego jakosci wody do spozycia. W ostatnim zdaniu 2-krotnie uzyto sformutowania
,prowadzenie reakcji”.

Ponadto komentarza wymagajg nastepujgce zagadnienia :

- wyjasni¢ dlaczego po dodaniu osadéw dennych wzrasta wartos¢ pH srodowiska reakcji

- jaki jest dowdd na catkowitg mineralizacje di-n-butylu, podstawy opracowania schematu
utleniania DBP (str. 116, 146)

- jakie czynniki ograniczajg zastosowanie homogenicznego procesu Fentona w przemys$le
(str. 145) i jakie sg zalety wielosktadnikowych katalizatorow w poréwnaniu z 1-

sktadnikowymi.

Whniosek kohcowy

Odnoszac sie do aktualnie obowigzujacych przepiséw prawnych ( Dz. U 2011, Nr 84
poz. 455, Dz U z 2015 r. poz. 249, 1767, Dz U 2016 poz. 882, Dz U z 2018r. poz. 1669)
rozprawa doktorska, przygotowywana pod opieka Promotora, powinna stanowié
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego oraz wykazywaé ogo6lng wiedze
teoretyczng Doktoranta w danej dyscyplinie naukowej a takze umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Na podstawie przekazanej do recenzji rozprawy doktorskiej, stwierdzam, ze
opracowanie otrzymane do recenzji spetnia podane warunki. Dysertacja potwierdza
takze wiedze teoretyczng Doktorantki, a rzeczowe sprecyzowanie celu i zakresu
badan, ich zaplanowanie i opis a takze wyczerpujaca interpretacja wynikéw i ich
dyskusja $wiadczg o0 dojrzalosci naukowej Doktorantki i umiejetnosci do
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Zatem wnioskuje do Rady Wydziatu
Budownictwa, Inzynierii Srodowiska i Architektury Politechniki Rzeszowskiej w
Rzeszowie o dopuszczenie mgr inz. Sabiny Ziembowicz do dalszego postepowania
kwalifikacyjnego przewidzianego w procedurze do uzyskania stopnia doktora nauk

technicznych w dyscyplinie inzynieria sSrodowiska.
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