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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Malgorzaty Kidy pt.:

» Wykorzystanie pola ultradzwiekowego w procesach chemicznego

usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu) w matrycach osadéw dennych”

1. Podstawa formalna recenzji

Recenzj¢ opracowano w zwigzku z pismem Pana dr. hab. inz. Bartosza Mil-
lera, prof. PRz - Prodziekana ds. Nauki i Rozwoju Wydziatu Budownictwa, Inzynierii Srodo-
wiska i Architektury Politechniki Rzeszowskiej z dnia 13 grudnia 2018 roku oraz na podstawie
umowy o dzieto nr NN/33/2018 na opracowanie recenzji rozprawy doktorskiej mgr inz. Mal-

gorzaty Kidy.

2. Charakterystyka rozprawy

Recenzowana rozprawe poswiecono udowodnieniu tez, ze: pole ultradzwiekowe wspo-
magajace zaawansowane metody utleniania wptywa na efektywnos¢ rozktadu ftalanu di(2-ety-
loheksylu) w matrycach osadow dennych oraz pozwala na skrécenie czasu reakcji i zmniejsze-
nie dawki reagentow. Ponadto wybrane parametry zmienne niezalezne, takie jak nat¢Zenie pola
ultradzwigkowego, czas trwania procesu i odczyn mieszaniny majg istotny wplyw na skutecz-
nos¢ usuwania zanieczyszczen organicznych w procesach wspomaganych polem ultradzwig-
kowym.

Prace stanowi tekst rozprawy zawarty w 6-ciu gldownych rozdziatach, w tacznej liczbie
220 stron. W rozprawie mozna wyrozni¢ w | czesci teoretycznej: wprowadzenie (rozdziat 1)
oraz przeglad aktualnego stanu wiedzy (rozdziat 2). W 1l zasadniczej czesci badawczej Au-
torka przedstawila tezy i zalozenia pracy (rozdziat 3); metodyke badan (rozdziat 4); wyniki
badan i ich dyskusje (rozdziat 5); podsumowanie i wnioski koncowe (rozdziat 6) oraz biblio-

grafie, odpowiednie spisy tabel i rysunkow oraz zataczniki do pracy i streszczenie.




3. Ocena celowosci podjecia tematu

Podjecie przez Autorkg tematu rozprawy wydaje si¢ uzasadnione i wynika gléwnie
ze wzgledow utylitarnych, tzn. zastosowania pola ultradzwiekowego w procesach usuwania
trudnorozktadalnych zanieczyszczen z osadow dennych, a w szczegélnosci oceny przydatnoscei
wspomagania polem ultradzwigkowym wybranych zaawansowanych metod utleniania do usu-
wania ftalanu di(2-etyloheksylu) w matrycach osadow dennych. Wiaze sie to z tym, ze takie
badania nie byly realizowane w sposéb kompleksowy, polegajacy na analizie: wptywu para-
metréw energetycznych pola ultradzwigkowego na rozklad ftalanu di(2—etyloheksylu) w osa-
dach dennych; wptywu wspomagania polem ultradzwigkowym jednostkowych wybranych
procesow: z uzyciem nadtlenku wodoru, klasycznego procesu Fentona oraz modyfikowanego
procesu Fentona na skutecznos¢ usuwania ftalanu di(2—etyloheksylu) z osadéw dennych oraz
wplywu obecnosci innych trudnorozkiadalnych zanieczyszczen na efektywno$é usuwania fta-

lanu di(2-etyloheksylu) z osadow dennych w wyniku zastosowanych procesow.

4. Merytoryczna ocena rozprawy

Uwzgledniajgc tezg i sformutowane cele, w pracy oméwiono w poszczegédlnych roz-
dzialach nastepujace zagadnienia.

Rozdzial 1 zawiera wprowadzenie z ktorego wynika, ze w osadach dennych znajduja
si¢ niebezpieczne zanieczyszczenia organiczne i nieorganiczne stanowigce jeden z najwazniej-
szych probleméw srodowiskowych. W szczegdlnosci dotyczy to zwigzkow mato podatnych na
konwencjonalne metody unieszkodliwiania. Natomiast zastosowanie pola ultradzwigkowego
nalezacego do metod tzw. ,,zielonej chemii” jest dobrym sposobem na likwidacje takich zanie-
czyszczen.

W rozdziale 2. Doktorantka dokonata przegladu literatury. przedstawiajac ogélng cha-
rakterystyke osadow dennych w aspekcie zagrozenia srodowiskowego, stusznie zwracajac
uwagg, ze¢ kumulacja zanieczyszczen w takim osrodku jest wynikiem szeregu proceséw zalez-
nych od réznych parametrow fizykochemicznych. Na tej podstawie odniosta sie do problemu
zamulania zbiornikow wodnych w zaleznosci od parametrow hydrologicznych i hydrograficz-
nych, budowy geologicznej zlewni oraz geomorfologii czaszy zbiornika, uwzgledniajac row-
niez parametry geochemiczne w aspekcie ilosciowym i jakosciowym. W dalszej czgsci przed-
stawila problem zmniejszania pojemnosci w zaleznosci od wielkosci zbiornikow wodnych na
przykladzie zbiornikow: w Wilczej Woli, w Brzozy Stadnickiej i Rzeszowie. Finalnie docho-

dzac w tej czesci do konkluzji, wspomniata o koniecznosci usuwania osadow z dna z powodow




ekologicznych i gospodarczych, przy czym stusznie zauwazyta, ze obecnie glownym powodem
usuwania osadow nie jest obecnos¢ zanieczyszezen, a jedynie nadmierne nagromadzenie ma-
terii. Logicznym nastepstwem jest kolejny podrozdziat poswigcony usuwaniu osadéw dennych
z ekosystemu wodnego zbiornikow zaporowych metodami mechanicznymi, biologicznymi
i chemicznymi. Autorka stwierdzita, ze najbardziej efektywna czasowo w odniesieniu do za-
nieczyszczen trudnorozkladalnych jest metoda mechaniczna. W nastgpnym podroz-
dziale (2.2.1) Doktorantka odniosta si¢ do przepisow prawa w aspekcie oceny stanu zanie-
czyszczenia osadéw dennych metalami ciezkimi oraz trwatymi zanieczyszczeniami organicz-
nymi, w szczeg6lnosci zwracajac uwage na ftalan di(2-etyloheksylu). Ogélnie przedstawita
charakterystyke badania jakosci osadéw dennych w oparciu o kryteria geochemiczne, ekotok-
sykologiczne oraz ekologiczne, bedaca podstawa do wskazania ich wlasciwego zagospodaro-
wania. W konsekwencji w kolejnym podrozdziale (2.2.2) odniosta si¢ do przepiséw prawa do-
tyczacych zagospodarowania osadéw dennych, ktore traktowane sa jako odpad. Zaprezento-
wata 1 opisata schemat autorstwa migdzy innymi promotora Pana prof. Koszelnika, dotyczacy
postgpowania z wydobytymi osadami dennymi, zwracajgc stusznie uwage, ze potencjat zago-
spodarowania osadow dennych jest obecnie niedoceniany ze wzgledu na regulacje prawne, jak
i nieliczne badania naukowe dotyczace uzdatniania zanieczyszczonych osadéw dennych. Na-
stepstwem logicznym sa dwa kolejne podrozdzialy. Pierwszy z nich (2.2.3) z uwagi na cenne
wlasciwosci osadow dennych dotyczy ich rolniczego zagospodarowania. Doktorantka po raz
kolejny zwraca uwage, na koniecznos¢ spelnienia przez osady standardéw jakosci gleby,
w szczegolnosci dotyczacych zanieczyszczenia. Powotujge si¢ na literature, po raz kolejny
stusznie wnioskuje, ze wykorzystanie osadéw dennych w gospodarstwie czy rekultywacji po-
zwala unikng¢ ich ucigzliwego sktadowania z uwagi na procesy w nich zachodzace oraz aspekt
finansowy. Doktorantka przytacza rézne przyklady literaturowe osadow dennych, ktére nie
stanowig zagrozenia dla Srodowiska, migdzy innymi ze zbiornikow Miyny, w Krempnej, Ze-
stawicach, Majdanie Sopockim oraz Wilczej Woli i moga z powodzeniem zosta¢ wykorzystane
rolniczo oraz takich osadow dennych, ktére nalezy wezesniej oczysci¢ (miedzy innymi z Ka-
natu Bydgoskiego oraz zbiornika zaporowego w Rzeszowie). Na tej podstawie prawidlowo
formutuje wniosek, Ze najbardziej zagrozonymi zanieczyszczeniem sa osady denne w zbiorni-
kach zlokalizowanych na obszarach uprzemystowionych, na dowdd przytaczajac przyklad osa-
déw dennych zbiornika w Rybnickim Zagl¢biu Weglowym. Kolejny podrozdzial (2.2.4)
z uwagi na wlasciwosci geotechniczne osadow dennych przedstawia mozliwos$é zagospodaro-
wania ich w budownictwie, w szczegélnosci w postaci nasypow drogowych, walow przeciw-

powodziowych, zapor ziemnych. Doktorantka powotujac si¢ na norme charakteryzuje kryteria




geotechniczne, jakie musza spetnia¢ takie osady oraz prezentuje ogélnie metody stabilizacji
w celu poprawy wiasciwosei geotechnicznych. Przytoczone przez Doktorantke przyklady lite-
raturowe, z uwagi na odpowiednia wartos¢ wspélezynnika filtracji osadéw dennych, przedsta-
wiaja mozliwos¢ zastosowania ich w budowie przeston mineralnych na sktadowiskach odpa-
dow (Zbiorniki Roznowski oraz Rzeszowski).

Osady denne, ktore mogg znalez¢ zastosowanie zaréwno w rolnictwie jak i budownic-
twie, nie moga, jak to stusznie zwracala uwage Doktorantka, zawieraé substanc j1 szkodliwych.
Niestety w praktyce zawieraja szereg najrézniejszych zanieczyszczen. Dlatego w kolejnym
podrozdziale (2.3) Doktorantka przedstawita ogélnie zanieczyszczenia wystepujace w osadach
dennych. Przywotata akty prawne zobowigzujace do monitorowania stanu wéd powierzchnio-
wych i podziemnych, a takze osadow dennych. Wsréd substancji szczegdlnie niebezpiecznych
dla srodowiska znalazt si¢ rowniez ftalan di(2-etyloheksylu), bedacy przedmiotem niniejszej
dysertacji. Dlatego Doktorantka kolejny podrozdziat (2.4) poswiecita bardzo obszernej charak-
terystyce tego zwiagzku chemicznego w Srodowisku, a w szczegdlnosci zaprezentowata bu-
dowe, wlasciwosci fizykochemiczne oraz metodg otrzymywania (2.4.1), zwracajac uwage na
wzrost jego rozpuszczalnosci w srodowisku rozpuszczonej materii organicznej, zdolnosci ad-
sorbowania na czastkach statych oraz ze wzgledu na duza mobilno$¢ utrudnione usuwanie me-
todami mechanicznymi, biologicznymi i chemicznymi. Z uwagi na problemy toksycznosci po-
srednich zwigzkow rozktadu réznych zwiazkéw chemicznych, Doktorantka w kolejnym pod-
rozdziale (2.4.2) przedstawita schemat i szczegotowo opisata etapy mikrobiologicznego roz-
ktadu ftalanu di(2-etyloheksylu) w warunkach tlenowych i beztlenowych, zwracajac rowniez
uwage na ztozony metabolizm w organizmach ludzi i zwierzat, z ktérymi dlugoterminowy
kontakt stanowi zagrozenie prawidlowego funkcjonowania. W rozdziale (2.4.3) Doktorantka
opisata uwarunkowania prawne dotyczace obecnosci ftalanu di(2-etyloheksylu) w wodzie, po-
wietrzu oraz osadach dennych, w szczegdlnosci odnoszgc si¢ do wartosci granicznych w Polsce
1 wybranych krajach oraz wynikajacych z ustalen $wiatowych organizacji i agencji zdrowia.
W kolejnym podrozdziale (2.4.4) szczegdtowo przedstawita zrodia zanieczyszczen ftalanem
di(2-etyloheksylu). Skupita uwage na wielkosci produkeji tego zwigzku chemicznego w wy-
branych krajach na swiecie oraz Polsce. W szczegolnosci zwrdcita uwage na zastosowanie fta-
lanu di(2-etyloheksylu) jako plastyfikatora w produkcji ogélnie pojetych tworzyw sztucznych
w wielu branzach oraz nastg¢pnie problemu uwalniania si¢ tego zwigzku chemicznego do $ro-
dowiska. Wedlug przytoczonych danych literaturowych catkowita emisja ftalanu di(2-etylo-
heksylu) zostata oszacowana na 28.653 ton/rok. Duza cze$¢ trafia do $ciekow i dalej po oczysz-

czalni do wod powierzchniowych. Doktorantka stusznie zwrdcita uwagg, ze istotnym zrodlem

4



ftalanu di(2-etyloheksylu) sa odcieki ze sktadowisk odpadéw, i co najgorsze stezenie w odcie-
kach moze by¢ duzo wigksze od stezenia wynikajacego z rozpuszczalnosci, co wynika, jak juz
wezesniej wspomniata, z adsorpcji na materii organicznej. Kolejny podrozdziat (2.4.5) jest
kontynuacjg poprzedniego i dotyczy wystepowania ftalanu di(2-etyloheksylu) w $rodowisku.
Doktorantka ponownie przedstawita problem obecnosci w fazie gazowej i cieklej, zwracajac
uwage na wyzsze stgzenia w aglomeracjach miejskich i obszarach przemystowych oraz po-
wtdrnie przedstawila zdolnosci adsorpeyjne na czastkach statych. Jeszcze raz odniosta sie do
wigkszego stezenia ftalanu di(2-etyloheksylu), a nizeli wynika to z rozpuszczalnosci z uwagi
na adsorpcj¢ na materii organicznej, tym razem jednak w $rodowisku wod powierzchniowych
i podziemnych. Doktorantka przedstawita zrodla ftalanu di(2-etyloheksylu) w glebie, ponow-
nie skazujac na odcieki ze sktadowisk komunalnych. Co istotne, opisala metode migracji w gle-
bie w postaci rozpuszczalnych w wodzie kompleksow jakie tworzg np. z kwasami fulwowymi.
Nawigzujgc do tematu pracy przedstawita znaczne zréznicowanie stezenia ftalanu di(2-etylo-
heksylu) w osadach dennych wybranych rzek i jezior na $wiecie i Polsce, zwracajac uwage na
parametry zmienne niezalezne (temperatura, odczyn, zawiesina oraz zwigzki azotu), ktére maja
wplyw na zawarto$¢ ftalanu di(2-etyloheksylu) w osadach dennych. Doktorantka podsumowu-
jac ten podrozdzial, stwierdzita ze ftalan di(2-etyloheksylu) zawarty w wodzie, osadach den-
nych oraz glebie moze wnika¢ do organizméw zywych, jednak sposéb jego przenoszenia po-
miedzy ogniwami tancucha pokarmowego jest niejasny, na dowdd podata przyklad z literatury.
Konsekwencja logiczna jest kolejny podrozdziat (2.4.6) ktory dotyczy oddzialywania ftalanéw
na organizmy zywe. Doktorantka uzasadniajac ich toksycznos¢, przedstawila informacje lite-
raturowe odnosnie negatywnego wplywu na funkcjonowanie gruczotéw dokrewnych, uktadu
piciowego, mozliwos¢ uszkodzenia DNA i wystapienia zaburzen psychicznych, a takze chorob
nowotworowych. Nastepny podrozdzial w przegladzie aktualnego stanu wiedzy (2.5.1) doty-
czy sposobow usuwania trwalych zanieczyszczen organicznych z osadéw dennych. Dokto-
rantka ponownie przypomniata, ze potencjal zagospodarowania osadow dennych jest obecnie
niedoceniany, i ze najlepiej osady zanieczyszczone poddac¢ procesom unieszkodliwiania, aby
nastgpnie mozna bylo je odpowiednio zagospodarowaé. Na tej podstawie przedstawita w po-
staci schematu 1 szczegétowo opisata metody remediacji osadow dennych. Przytoczyla litera-
turowe przykltady usuwania zanieczyszczen ropopochodnych metodami termicznymi, promie-
niowaniem mikrofalowym lub przy wykorzystaniu zeolitow, likwidacji pestycydéw metodami
adsorpcyjnymi. Odniosta si¢ rowniez do najczesciej stosowanej metody biologicznej przedsta-
wiajac jej zalety i wady. Pozytywnie ocenita z metod chemicznych zaawansowane metody

utleniania, przedstawiajac mechanizm dziatania tej metody oparty o wysoce reaktywne rodniki




hydroksylowe. Na potwierdzenie przytoczyla przykiad patentu technologii usuwania z gleby
i osadow dennych metali cigzkich, pestycydow, dioksyn i weglowodoréw metoda chemicz-
nego utleniania. Ostatecznie nawigzata do meritum pracy twierdzac, ze obecnie istnieja jedynie
nicliczne badania nad usuwaniem ftalanéw ta metoda. Powolujgc si¢ na literature, shusznie
stwierdzita, Ze lepsze w sensie efektow koncowych jest potaczenie kilku metod. W nastepnym
podrozdziale (2.5.2) niezwykle doktadnie przedstawila proces Fentona, w szczegdlnosci w od-
niesieniu do remediacji gleby i osadow dennych. Przedstawita przyklady literaturowe usuwa-
nia WWA, fenentrenu, pirenu oraz pestycydow, wskazujac ograniczenia metody i kolejny raz
wskazujac problem usuwanych zanieczyszczen na skutek procesu adsorpcji na czastkach sta-
tych. Doktorantka stusznie jeszcze raz podkreslita, powolujac sie na przyklad literaturowy, ze
lepsze efekty koncowe osiggna¢ mozna stosujac kilka metod tacznie. Kolejny podroz-
dziat (2.5.3) poswigcila metodzie przy zastosowaniu pola ultradzwigkowego w remediacji osa-
déw dennych. Szczegétowo opisata mechanizm powstawania kawitacji na skutek emitowa-
nych do fazy wodnej ultradzwigkow, ze szczegolnym uwzglednieniem powstawania i funkcjo-
nowania rodnikéw hydroksylowych. Zjawisko jest o tyle istotne, ze przyspiesza reakcje che-
miczne i fizyczne. Doktorantka w dalszej czesci, wzorem poprzednich podrozdzialéw, przyto-
czyla przyklady literaturowe potwierdzajace pozytywny wpltyw metod sonochemicznych na
degradacj¢ zwigzkoéw organicznych — miedzy innymi kwaséw humusowych, trihalometanu,
PCB oraz WWA. W tym miejscu rowniez potwierdzila, ze lepszy rezultat mozna osiagnaé
stosujac metody faczone, wskazujac na przyklad literaturowy polaczenia ultradzwiekow
7 H20: lub procesem Fentona w usuwaniu dichlorofosu.

W rozdziale 3 Doktorantka, na podstawie przedstawionego stanu wiedzy w zakresie
wykorzystania pola ultradzwigkowego w procesach usuwania trudnorozktadalnych zanie-
czyszczen z osadow dennych, zaprezentowala tezy, cele oraz zakres pracy, co ujagtem w cha-
rakterystyce pracy (2 pkt.).

I1-gg czgs¢ pracy — tzw. badawcza rozpoczyna rozdziat 4, ktéry dotyczy metodyki ba-
dan. Doktorantka przedstawita odczynniki chemiczne zastosowane w trakcie badan, wymienita
aparaturg pomiarowa oraz co istotne niezwykle szczegétowo opisata metody badawcze i ana-
lizy fizykochemiczne, ktore obrazuja wysitek Doktorantki w trakcie realizacji tej pracy badaw-
¢zey.

Rozdzial 5 stanowi zasadnicza badawcza czesS¢ pracy. Doktorantka prezentuje wyniki
badan i mechanizm przyczynowo-skutkowy zaobserwowanych zmian parametréw wyniko-
wych w zaleznosci od zmiany parametréw niezaleznych. W pierwszym podrozdziale (5.1)

przedstawia wplyw samego pola ultradzwickowego na rozklad ftalanu di(2-etyloheksylu)
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w osadach dennych. Zmiennymi niezaleznymi byly nastepujace parametry: odezyn pH (3; 5;
7,95; 9: 101 11), czas ekspozycji t (5, 15, 30 i 60 min), amplituda drgan A (20%, 30%, 40%
i 50%), objetos¢ probki (20, 40 i 80 cm’), stezenie poczatkowe ftalanu di(2-etyloheksylu)
Co (10, 20, 50, 70 i 100 mg/kg s.m.) oraz dawka innych zanieczyszczen w stezeniu 3,2 mg/kg
s.m. 16. substancji z grupy WWA oraz 4,0 mg/kg s.m. 20. z grupy chloroorganicznych pesty-
cydow). Parametry zmienne wynikowe to: efektywnos¢ usuwania obliczana jako iloraz steze-
nia po przyjetym czasie ekspozycji Ci [mg/kg s.m.] do stezenia poczatkowego ftalanu di(2-
etyloheksylu) w badanych osadach dennych Co [mg/kg s.m.]. stezenie rozpuszczonego wegla
organicznego RWO [mg/g s.m.], zawarto$¢ materii organicznej OM [%] oraz stezenie
H202 [uM]. Wyniki badan pozwolily jednoznacznie stwierdzi¢, ze w miare wzrostu wartosci
parametrow zmiennych niezaleznych w badanych przedziatach zmian, wzrasta skutecznosé
usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu) z osadéw dennych oraz stezenie rozpuszczonego wegla
organicznego RWO, a jednoczesnie maleje zawarto$¢ materii organicznej OM. Doktorantka,
bazujac na przegladzie literatury, zmiany parametréw wynikowych wytlumaczyla wieksza
wartoscig energii wprowadzonej do probki, co skutkowato zwigkszeniem liczby pecherzykow
kawitacyjnych, a tym samym rodnikow hydroksylowych i nadtlenku wodoru. Co istotne, eks-
peryment pozwolit réwniez stwierdzi¢, ze wzrost gestosci mocy powyzej pewnych granicz-
nych wartosci, skutkuje zmniejszeniem efektywnosci usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu)
z powodu migdzy innymi wzrostu ilosci tzw. zmiataczy. Dodatkowym atutem recenzowanej
dysertacji jest realizacja badan, ktore pozwolily stwierdzi¢, ze w roztworze wodnym odczyn
nie jest tak istotny, jak w osadach dennych w trakcie usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu)
w procesie nadzwigkawiania oraz ze czas tzw. starzenia wplywa negatywnie na efektywnosé
likwidacji ftalanu di(2-etyloheksylu) z uwagi na zjawisko adsorpcji. Ponadto badania Dokto-
rantki potwierdzity, ze pomimo malejacej efektywnosci usuwania wraz ze wzrostem stezenia
poczatkowego w osadach dennych, wzrasta stezenie usunigtego ftalanu di(2-etyloheksylu) po-
niewaz wystepuje wieksza dostepnos¢ do rodnikow hydroksylowych, jak rowniez na podsta-
wie wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze obecnos¢ innych zanieczyszczen w postaci wielo-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych nie wptywa znaczaco na zmniejszenie efek-
tywnosci usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu) w wyniku dziatania fali akustycznej. Rowniez
w tej czgsci pracy, Doktorantka powotluje si¢ na literature w celu potwierdzenia zaobserwowa-
nych zmian parametréw wynikowych, oczywiscie w odniesieniu do innych zanieczyszczen.
W kolejnym podrozdziale (5.2) Doktorantka przedstawia wplyw samego nadtlenku wo-
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nastepujace parametry: odezyn pH (3; 5; 7,95; 10), czas ekspozycji t (1, 2, 4, 12 i 24 h), stosu-
nek molowy ftalanu di(2-etyloheksylu) (const=0,13 mmol/kg s.m.) do nadtlenku wodoru (2:1,
1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 1:10, 1:20, 1:28, 1:50, 1:100, 1:1000, 1:5000 i 1:10000), stezenie poczatkowe
ftalanu di(2-etyloheksylu) oraz dawka innych zanieczyszczen w ukladzie tak jak poprzednio.
Parametry zmienne wynikowe byly identyczne jak wezesniej z wyjatkiem stezenia HyO» [uM].
Wyniki badan pozwolity stwierdzi¢, ze zastosowanie H>O; jest mniej efektywne w usuwaniu
ftalanu di(2-etyloheksylu) w poréwnaniu z polem ultradzwigkowym, a zwigkszenie w rozpa-
trywanym przedziale dawki H>O» oraz obnizenie odczynu pH powoduje zwigkszenie procesu
utleniania zanieczyszczen o osadach dennych z jednoczesnym obnizeniem zawarto$ci materii
organicznej. Doktorantka stusznie zauwazyta, ze w takich warunkach jony zelaza wspomagaja
proces utleniania. Niemniej jednak zmiana odczynu $rodowiska nie miata istotnego wptywu
na zmiang stgzenia zanieczyszczen. Wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego, odnotowano
spadek efektywnodci usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu) w osadach dennych oraz stwier-
dzono, ze obecnos¢ innych zanieczyszezen w postaci WWA réwniez nie wplywa istotnie na
redukcje ftalanu di(2-etyloheksylu). Doktorantka powotujac sie na literature, potwierdzita nie-
wielkg skuteczno$¢ zastosowania H2O2 w likwidacji ftalanu di(2-etyloheksylu) w osadach den-
nych, po raz kolejny wskazujac celowe zastosowanie metod laczonych.

Dlatego w kolejnym podrozdziale (5.3) Doktorantka prezentuje wyniki badan wptywu
nadtlenku wodoru wspomaganego polem ultradzwigkowym w celu usuwania ftalanu di(2-ety-
loheksylu) z osadow dennych. Doktorantka stwierdzila, ze jedynie alkaliczne $rodowisko
pH=10 gwarantuje skutecznos¢ usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu) z osadéw dennych tak ta-
czong metoda. Zastosowane indywidualnie bytlo w najlepszym przypadku (t=60 min) mniej
skuteczne o okoto 11%. Co interesujace w odniesieniu do najnizszej dawki H>O» stwierdzono,
wzrost efektywnosci procesow taczonych, natomiast dla duzych dawek H>0: zaobserwowano
obnizenie efektywnosci procesow laczonych na skutek reakcji rodnikéw hydroksylowych
z nadmiarem H>O,. Doktorantka na podstawie badan stwierdzila, Ze optymalny stosunek mo-
lowy ftalanu di(2-etyloheksylu) do H20; wynosi 1:1. Jednoczesnie stwierdzita, ze w miare
wzrostu czasu, wzrasta st¢zenie rozpuszczonego wegla organicznego RWO oraz maleje zawar-
tos¢ materii organicznej OM. Migdzy parametrami wystepuje korelacja liniowa. Ponadto wraz
ze wzrostem natezenia fali akustycznej. jak rowniez w miar¢ zmniejszania stezenia poczatko-
wego wzrasta efektywnos¢ proceséw taczonych. Obecnosé innych trudnorozktadalnych zwigz-

kow organicznych nie wptywa istotnie na redukcje ftalanu di(2-etyloheksylu), jednak mniejsze




stezenie poczatkowe tej substancji powoduje mniejszy efekt jej redukcji na skutek ograniczo-
nego dostepu do rodnikéw hydroksylowych. Wyniki badan wskazuja, ze pole ultradzwickowe
odgrywa giowna role w redukcji stezenia ftalanu di(2-etyloheksylu) w procesach laczonych
W rozpatrywanym przedziale czasu, w szczegélnosci dla optymalnej dawki H02 na poziomie
0,13 mmol/kg s.m. i odczynie pH=10.

W kolejnym podrozdziale (5.4) Doktorantka analizowata wyniki badan wplywu sa-
mego procesu Fentona na rozktad ftalanu di(2-etyloheksylu) z osadéw dennych. Przyjela stata
zawartos¢ ftalanu di(2-etyloheksylu) wynoszaca 0,13 mmol/kg s.m. i odczyn pH=3. Zmien-
nymi niezaleznymi byly: czas ekspozycji oraz stosunek molowy ftalanu di(2-etyloheksylu) do
H>0, i Fe™. Stwierdzila, ze wprowadzenie wigkszej dawki zelaza(Il) oraz nadmiar H,O; po-
woduje zahamowanie procesu redukcji poniewaz jony zelaza(Il) petnia role tzw. Zmiataczy
rodnikow hydroksylowych. Jak wynika z badan, uwzgledniajac efekt ekonomiczny, optymalny
stosunek H202:Fe™ to 1:1. Dlatego badajac wpltyw odczynu na rozklad ftalanu di(2-etylohek-
sylu) przyjeta taki stosunek molowy. Parametrami zmiennymi niezaleznymi byty: czas ekspo-
zycji oraz odczyn pH. Doktorantka potwierdzila, ze najbardziej efektywnie w miare uptywu
czasu w badanym zakresie zmian, proces zachodzi w $rodowisku kwasnym przy pH=3. Po-
nadto obniza si¢ zawartos¢ materii organicznej OM i tym razem nie wystepuje korelacja li-
niowa z rozpuszczalnym weglem organicznym RWO na skutek gwattownego wzrostu wartosci
na poczatku procesu. Doktorantka badajac wplyw zawartosci poczatkowej ftalanu di(2-etylo-
heksylu) na jego rozklad, przyjeta uzyskane wezesniej wartosci optymalne stosunku molowego
ftalanu di(2-etyloheksylu) do H20> i Fe*? 1:1:1 oraz odezyn pH=3. Parametrami zmiennymi
niezaleznymi byly: czas ekspozycji oraz tym razem zawartos¢ poczatkowa ftalanu di(2-etylo-
heksylu). Na podstawie analizy badan stwierdzita, podobnie jak poprzednio, ze w badanym
przedziale zmian, w miarg obnizania zawartosci poczatkowe;j ftalanu di(2-etyloheksylu) uzy-
skuje sie lepsza efektywnosc¢ rozktadu tego zwiazku chemicznego. Jednak obecnosé dodatko-
wych zanieczyszczen z grupy WWA wplywa negatywnie na skutecznosé usuwania ftalanu
di(2-etyloheksylu) o okoto 11% w przypadku najnizszej rozpatrywanej zawartosci poczatko-
wej. Doktorantka stwierdzita, ze metoda Fentona jest lepsza w sensie redukeji ftalanu di(2-
etyloheksylu) w poréwnaniu do zastosowania jedynie H20». Ponadto powotujac sie na litera-
turg, potwierdzita stwierdzone zaleznosci w odniesieniu do réznych zanieczyszczen organicz-
nych, po raz kolejny zwracajac uwage, ze w wyniku adsorpcji zanieczyszczen w osadach den-
nych proces utleniania moze by¢ mniej skuteczny.

Konsekwentnie w nastgpnym podrozdziale (5.5) Doktorantka badata wptyw wspoma-

gania ultradzwigkami procesu Fentona na efektywnos¢ usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu)
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z osadow dennych. W pierwszej kolejnosci zmiennymi niezaleznymi byty: czas ekspozycii
oraz odezyn. Doktorantka na tym etapie badan przyjela stala wartos¢ natezenia fali akustycz-
nej (3,97 W/em?) oraz dawki reagentow przy stosunku molowym ftalanu di(2-etyloheksylu) do
H0; i Fe™ 1:1:1. Najbardziej efektywnie w miarg uptywu czasu w badanym zakresie zmian,
proces zachodzit przy odczynie pH=10, podobnie zreszta jak w poprzednich eksperymentach
w ktorych zastosowano metody ultradzwigkowe. W badaniach wptywu dawki reagentéw na
rozklad ftalanu di(2-etyloheksylu) w osadach dennych zmieniano czas ekspozycji oraz propor-
cje molowe ftalanu di(2-etyloheksylu) do H20; i Fe*?, ktére byly takie same jak w przypadku
samodzielnego procesu Fentona. Doktorantka przyjeta stata warto$¢ amplitudy (A=30%) oraz
najbardziej efektywng odczynu (pH=10). Rowniez w tym przypadku, efektywny zakres dawki
H>02 wynosit od 0,13 do 13 mmol/kg s.m. Natomiast zwi¢kszenie dawki jondéw zelaza w sto-
sunku do H>O» skutkowato jak wczesniej, spadkiem redukcji ftalanu di(2-etyloheksylu). Po-
dobnie jak wczesniej, uwzgledniajac efekt ekonomiczny optymalny stosunek H20,:Fe™? wy-
niost 1:1. Jednoczesnie stwierdzita, ze w miarg wzrostu czasu reakcji, analogicznie jak w po-
przednich badaniach, wzrasta st¢zenie rozpuszczonego wegla organicznego RWO oraz maleje
zawartosc materii organicznej OM. Zdaniem Doktorantki miedzy parametrami wystepuje silna
korelacja liniowa. Rowniez na tym etapie badan, Doktorantka stwierdzita, ze w miare uptywu
czasu wzrost amplitudy drgan skutkuje rowniez wzrostem efektywnosci redukeji ftalanu di(2-
etyloheksylu), jednak w tej sytuacji lepsze wyniki redukcji uzyskata stosujac samodzielne na-
dzwigkawianie. W miar¢ obnizania zawartosci poczatkowe;j ftalanu di(2-etyloheksylu) uzy-
skala wigksza efektywnos¢ unieszkodliwiania tego zwiazku chemicznego oraz odnotowata wy-
stgpienie efektu synergistycznego w odniesieniu do proceséw jednostkowych. Obecnosé do-
datkowych zanieczyszczen z grupy WWA wplynela negatywnie na skuteczno$¢ usuwania fta-
lanu di(2-etyloheksylu) o okoto 20% w przypadku najnizszej zawartosci poczatkowej Co. Po-
nadto uzyskala nieznacznie mniejsza efektywnos$¢ usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu) z osa-
dow nieoczyszczonych. W odniesieniu do wezesniej analizowanych metod to wspomaganie
ultradZzwigkami procesu Fentona, pozwolito uzyskac najlepsza efektywnos$¢ usuwania ftalanu
di(2-etyloheksylu) z osadow dennych.

W kolejnym podrozdziale (5.6) Doktorantka analizowata wyniki badan wplywu sa-
mego modyfikowanego procesu Fentona na rozktad ftalanu di(2-etyloheksylu) z osadéw den-
nych, w ktérym katalizatorem byto Fe**. Analogicznie jak w przypadku metody Fentona, przy-
Jela stalg zawartos¢ ftalanu di(2-etyloheksylu) wynoszaca 0,13 mmol/kg s.m. i odczyn pH=3.
Parametrami zmiennymi niezaleznymi bylty: czas ekspozycji oraz stosunek molowy ftalanu

di(2-etyloheksylu) do H»0; i Fe™. Stwierdzita, ze wprowadzenie wiekszej dawki zelaza(11)
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spowodowato obnizenie skutecznos¢ procesu redukeji. Optymalny stosunek H2O2:Fe ™, podob-
nie jak w poprzednich badaniach wyniést 1:1. Odnotowany ta metoda wzrost efektywnosci
usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu) w stosunku do klasycznej metody Fentona uzasadnita opi-
sujgc mechanizm przyczynowo-skutkowy w oparciu o literature. Badajac wptyw odczynu na
rozktad ftalanu di(2-etyloheksylu) przyjeta optymalny stosuneck molowy ftalanu di(2-etylohek-
sylu) do H202 i Fe™ 1:1:1. W badaniach tych parametrami zmiennymi niezaleznymi byly: czas
ekspozycji oraz odezyn. Analiza tego procesu potwierdzita, ze najbardziej efektywnie zacho-
dzit w ciggu czterech pierwszych godzin przy odczynie pH=3. Doktorantka odnotowata tez,
obnizenie zawartos¢ materii organicznej i brak korelacji liniowej z rozpuszczalnym weglem
organicznym. Zastosowanie pirofosforanu sodu jako czynnika chelatujacego w $rodowisku
pH=7. okazato si¢ mniej skuteczne w stosunku do pH=3. Doktorantka badajac wptyw zawar-
tosci poczatkowej ftalanu di(2-etyloheksylu) na jego rozklad, réwniez tu przyjeta uzyskane
wczesniej wartosci optymalne stosunku molowego ftalanu di(2-etyloheksylu) do H»0» i Fe*3
1:1:1 oraz odczyn pH=3. Parametrami zmiennymi niezaleznymi byly: ponownie czas ekspo-
zycji oraz tym razem zawartos$¢ poczatkowa ftalanu di(2-etyloheksylu). Na podstawie analizy
badan stwierdzila, podobnie jak poprzednio, ze w badanym przedziale zmian, w miar¢ obniza-
nia zawartosci poczatkowej uzyskuje si¢ lepsza efektywnos¢ rozktadu ftalanu di(2-etylohek-
sylu). Dla matej zawartosci poczatkowej Co efektywnos$c¢ tego procesu w stosunku do klasycz-
nego procesu Fentona byla wigksza. Przy wigkszej zawartosci poczatkowej ftalanu di(2-etylo-
heksylu) Doktorantka uzyskata poréwnywalne wartoéci w odniesieniu do klasycznego procesu
Fentona. Ponadto podobnie jak w poprzednich badaniach, w odniesieniu do najnizszej zawar-
tosci poczatkowej ftalanu di(2-etyloheksylu) obecnosé¢ dodatkowych zanieczyszczen z grupy
WWA, wplywala negatywnie na skutecznos$¢ usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu). Dokto-
rantka stwierdzila, ze modyfikowana metoda Fentona jest lepsza w sensie redukc;ji ftalanu di(2-
etyloheksylu) w porownaniu do zastosowania jedynie H,O». Jednak jak to potwierdzaja dane
literaturowe, modyfikowany proces Fentona nie pozwala uzyskac¢ wysokich wartosci redukeji
ftalanu di(2-etyloheksylu) w osadach dennych.

Konsekwentnie w nastgpnym podrozdziale (5.7) Doktorantka przedstawila wyniki ba-
dan wplywu wspomagania ultradzwigkami modyfikowanego procesu Fentona na efektywnosé
usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu) z osadow dennych. W pierwszej kolejnosci, podobnie jak
wczesniej, zmiennymi niezaleznymi byly: czas ekspozycji oraz odczyn. Doktorantka na tym
etapie badan przyjela tez stala wartos¢ natezenia fali akustycznej (3,97 W/ecm?) oraz dawki

reagentow przy stosunku molowym H20: do jonéw Fe(III) 1:1. Podobnie jak w poprzednich
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eksperymentach, w ktérych zastosowano metody ultradzwickowe, proces zachodzit najbar-
dziej efektywnie przy odczynie 10, jednak w tym przypadku pozytywne rezultaty uzyskano tez
w naturalnym srodowisku reakeji, a po wprowadzeniu pirofosforanu sodu efektywnosé¢ wzrosta
maksymalnie o okoto 5,5 %. W badaniach wptywu dawki reagentéw na rozktad ftalanu di(2-
etyloheksylu) w osadach dennych tym razem zmieniano czas ekspozycji oraz proporcje mo-
lowe ftalanu di(2-etyloheksylu) do H>O: i Fe*’. Doktorantka przyjeta stata wartosé ampli-
tudy (A=30%) oraz najbardziej efektywng warto$é odczynu (pH=10). Réwniez w tym przy-
padku, zwigkszenie dawki jonow zelaza w stosunku do H>0» skutkowato spadkiem redukcji
ftalanu di(2-etyloheksylu). Podobnie jak wezesniej Doktorantka stwierdzita, ze w miare wzro-
stu czasu reakcji maleje zawarto$¢ materii organicznej OM oraz wzrasta stezenie rozpuszczo-
nego wegla organicznego RWO. Pomiedzy parametrami wystepuje silna korelacja liniowa.
W miar¢ uptywu czasu w badanym przedziale, wzrost amplitudy drgan skutkuje réwniez wzro-
stem efektywnosci redukcji ftalanu di(2-etyloheksylu). Tym razem w miare obnizania zawar-
tosci poczatkowej ftalanu di(2-etyloheksylu) uzyskata najwicksza efektywnos¢ unieszkodli-
wiania tego zwigzku chemicznego. Obecnos¢ dodatkowych zanieczyszczen z grupy WWA
rowniez wplywata negatywnie na skutecznos¢ usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu), jednak juz
W mniejszym stopniu w poréwnaniu z innymi metodami. Ponadto uzyskata podobna efektyw-
nos$¢ usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu) z osadéw zaréwno oczyszczonych jak i nieoczysz-
czonych, natomiast wigksze roznice efektywnosci utleniania ftalanu di(2-etyloheksylu) odno-
towata w procesie jego starzenia. W odniesieniu do wczesniej analizowanych metod. to wspo-
maganie ultradZzwigkami zmodyfikowanego procesu Fentona, pozwolito uzyskaé najlepsza
efektywnos¢ usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu) z osadow dennych.

Dodatkowym atutem pracy jest ocena zastosowanych procesow w aspekcie srodowi-
skowym 1 finansowym (5.8). Doktorantka przedstawila zestawienie zbiorcze skutecznosci usu-
wania ftalanu di(2-etyloheksylu) z osadéw dennych (5.8.1) analizowanymi metodami przyj-
mujac optymalny czas t=60 min. Potwierdzila, ze najlepsze efekty uzyskuje si¢ metoda zmo-
dyfikowanego procesu Fentona wspomagana ultradzwigkami w doniesieniu do redukcji ftalanu
di(2-etyloheksylu) ale i rowniez materii organicznej OM. Nastepnie powolujac sie na literature,
przedstawila przyklady badan redukc;ji ftalanu di(2-etyloheksylu) r6znymi metodami — miedzy
innymi biologicznymi i chemicznymi, przedstawiajac na tym tle wyniki uzyskane w ramach
badan wilasnych. Doktorantka ponadto wykonata badania wymywania (5.8.2) wybranych pier-
wiastkéw chemicznych (Ni, Cu, Zn, Pb, Al., K, Mg i Ca) z osadow dennych oraz przeprowa-
dzita analiz¢ mozliwosci powstawania posrednich produktéw rozktadu (5.8.3) w trakcie pro-

wadzonych procesow identyfikujac 2-etyloheksanol oraz kwas 2-etyloheksanowy. W tym
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przypadku réwniez wykorzystata literature, na podstawie ktorej stwierdzita, ze istnieja rozne
teorie na temat szkodliwosci produktow posrednich, dlatego stusznie wnioskowata, Ze nie-
zbgdny jest monitoring oraz dalsze badania. Unieszkodliwianie ftalanu di(2-etyloheksylu) zo-
stalo opracowane dla warunkow laboratoryjnych i wynika z niego, Ze jedynie metody taczone
gwarantujg efekt ekonomiczny. Jednak, jak stusznie zauwazyla, aby oszacowaé koszt uniesz-
kodliwiania trudnorozktadalnych zanieczyszczen organicznych nalezatoby przeprowadzié ba-
dania w skali technicznej.

Doktorantka podjgta si¢ wykonania wielu czasochtonnych i trudnych metodycznie ana-
liz laboratoryjnych. Przeprowadzone eksperymenty oraz dokonana weryfikacja uzyskanych
wynikow w oparciu o literaturg, pozwolily Jej na wyciagniecie wlasciwych wnioskow korico-
wych (6.0). W konsekwencji mozna stwierdzi¢, ze rezultaty badan i wynikajace z nich wnioski
szczegolowe, zaprezentowane w doktoracie, w peini dowodza stusznosci tez przyjetych w ni-
niejszej pracy.

Reasumujgc merytoryczna oceng rozprawy stwierdzam, ze Pani mgr. inz. Malgorzata
Kida udowodnita efektywnos¢ wspomagania polem ultradzwickowym metod utleniania fta-
lanu di(2-etyloheksylu) w matrycach osadéw dennych, a w szczegolnosci roli natezenia pola
ultradzwigkowego, czasu trwania procesu oraz odczynu w zakresie sformulowanym w tezie
rozprawy.

Zarysowane cele pracy zostaty zrealizowane. Podejscie do tematyki, znajomosé metod
badawczych $wiadcza o osiagnigciu przez Doktorantke poziomu dojrzatosci naukowej i uza-
sadniajg postawienie wniosku o opanowaniu umiejetnosei samodzielnego rozwigzywania pro-
bleméw naukowych. Ponadto wykazala, ze korzystajac z wiedzy teoretycznej w dyscyplinie
badan jest zdolna do samodzielnej pracy naukowej, o czym $wiadczy rozwigzanie szeregu za-
gadnien zwigzanych z zastosowaniem pola ultradzwiekowego w procesach usuwania trudnor-
ozkladalnych zanieczyszczen z osadow dennych.

Whioski przedstawione w recenzowanej rozprawie wynikajg z badan i sa poprawne.

Podczas czytania i analizowania tresci rozprawy nasunely si¢ uwagi redakcyjne oraz
dyskusyjne, ktore nie wplywaja na obnizenie wartosci merytorycznej rozprawy. Najwazniejsze

z nich przedstawiam ponizej.

Uwagi redakeyjne:
— W rozprawie znajduja si¢ blgdy interpunkcyjne, ktore nie majg znaczacego wpltywu na po-

Zytywnag oceng pracy.
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Do rzeczownikéw policzalnych lepiej stosowac stowo . liczba”, ,,dawka”, ,.objetos¢” a nie
»1108¢” — np. ..... wplyw ilosci wprowadzonego H>O> ...” — lepiej ..... wplyw dawki H.O»
e

W wykazie akroniméw 1 skrotow brak np. parametréw pola ultradzwickowego — str. 7.
Rozdziat przedstawiajacy cel, tezg i zakres pracy powinien by¢ umieszczony za rozdzialem
pierwszym - wprowadzajacym. Moim zdaniem zwigkszyloby to czytelnos¢ przegladu ak-
tualnego stanu wiedzy, w kontekscie celu pracy.

Doktorantka pisze — ,,Wzrost wartosci A pozwolit ...” —str. 75 lub ,,... dla t=1, 2, 3 ...”
—str. 125. W tego typu pracy czytelniej uzywacé petnych nazw parametréw zmiennych, tym
bardziej ze nie wszystkie wystepuja w wykazie akronimow i skrotow — str. 7.

Wykresy na rysunkach powinny by¢ wigksze, poniewaz zwiekszyloby to ich czytelnosé.
Nieczytelne linie wykresow na rysunku 5.2 — str. 78.

W rozdziale 5.8.4 jest odwotanie do tabeli 3.5, a powinno by¢ do tabeli 5.5 — str. 150.
Tekst literatury, zalacznikow i streszczenia inaczej sformatowany (mniejsza czcionka, inne
odleglosci migdzy wierszami) w porownaniu z pozostatymi rozdzialami.

Uwagi dyskusyjne:

Jaki jest mechanizm ,sorpcji fralanu di(2-etyloheksylu) na rozpuszczonej materii organicz-
nej” — str. 34.

wZawartosci ftalanu di(2-etyloheksylu) w glebie nie sq zréznicowane w zaleznosci od spo-
sobu jej uzytkowania [Tabela 2.11] — str. 40. Na podstawie cytowanej tabeli, w szczegol-
nosci zawartosci maksymalnych, mozna stwierdzi¢ wrecz przeciwnie — ze zawartosci
w glebie sg zroznicowane.

»e-e SOFPCjq na czgstkach statych ... — str. 51, ... sorpcja zanieczyszczeh przez sor-
bent ...” — str. 88. Czy mamy tu do czynienia z procesem sorpcji czy moze adsorpcji?
Zbyt ogdlnie opisano pobor osadow dennych ze Zbiornika Rzeszow — str. 61.
Temperatura jest istotnym parametrem w procesie uwalniania ftalanu di(2-etyloheksylu)
z tworzyw sztucznych. Badania realizowano w temperaturze 20+5°C. Czy zakres od 15 do
25°C nie jest zbyt duzy? Jak wyglada problem tzw. przeniesienia skali, tzn. odniesienia
wynikow badan realizowanych w temperaturze jw. do warunkow rzeczywistych?

W jaki sposob Doktorantka planowata doswiadczenia, w szczegdlnosei jak dobierala za-
kresy parametrow zmiennych niezaleznych?

Dlaczego parametrem zmiennym wynikowym jest iloraz C/Cy. Czy nie czytelniej stosowa¢

C?
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Dlaczego ,.Wzrost wartosci amplitudy drgan w procesie usuwania DEHP byl nieistotny
przy wartosciach pH réwnych 3, 5, 7,95 — str. 76. Brak w pracy definicji kiedy zmiana
wartoscl parametréw zmiennych niezaleznych jest istotna, a kiedy nie. To samo dotyczy
okreslenia ,,przydatnosé” — str. 83.

Wystapit problem zaokraglen wartosci np. gestosci mocy do 2 miejsc — 408.96 W/dm?,
gestosci energii do 1 miejsca — 2512068.,9 J/dm® — str. 77 lub do 4 miejsc wspotezynnika
korelacji liniowej — 0,9997 lub wspotezynnikow funkeji liniowej na rysunku 5.7 — str. 84.
Podpisy pod rysunkami w tekscie oraz opisy tabel w zalaczniku powinny szczegétowo od-
nosic si¢ do parametréw zmiennych niezaleznych i wynikowych przedstawionych na wy-
kresach 1 tabelach, np. w podpisie rysunku 5.2 brakuje odniesienia do zmiany czasu
— str. 78, podobnie na rysunku 5.4 — str. 81, rysunku 5.6 — str. 83 i dalszych.

Zastapienie wykresow punktowych np. wykresami wynikajacymi z aproksymacji wielo-
mianowej wzbogacitoby tresé pracy.

Powolywanie sig na literaturg w czgsci ., Wyniki badan i dyskusja™ aby jedynie przedstawi¢
nazwiska autor6w realizujacych podobne eksperymenty naukowe nie wnosi istotnych in-
formacji — str. 90.

Jaka jest przyczyna réznego przebiegu zmian wartosci wskaznika rozpuszczalnego wegla
organicznego w funkcji czasu dla réznych wartosci odczynu, w szczegélnosci inna dla
pH 7,95 w porownaniu z pH 3 i 10 — rysunek 5.18¢ — str. 99?

Czy nie lepiej na rysunku 5.37e w celu przyblizenia zaleznosci zmian warto$ci materii or-
ganicznej OM w funkcji zmian warto$ci rozpuszczonego wegla organicznego RWO, za-
miast funkcji liniowej, zastosowa¢ wykres w postaci np. funkcji wyktadniczej?

Na podstawie tabeli H-1 i rysunku 5.42 najwieksza skutecznos¢ usuwania ftalanu di(2-
etyloheksylu) osiagnigta zostala po czasie t=12 h, a nie t=24 h — str. 126.

Doktorantka twierdzi, ze w czasie od 15 do 60 min odnotowano nieznaczne obnizenie sku-
tecznosci procesu usuwania ftalanu di(2-etyloheksylu). Jednak jak wynika z wykresu
przedstawionego na rysunku 5.53, dla amplitudy A=50% skuteczno$¢ wzrosta
o okoto 17%.

Ponowne przedstawienie rodzaju badan oraz celu pracy w rozdziale ,.Podsumowanie

1 wnioski” nie wnosi w tej czegsci istotnych informacii.
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5. Whniosek

Przedstawiona przez Panig mgr. inz. Matgorzate Kide rozprawa doktorska pt.: ,, Wyko-
rzystanie pola ultradzwigkowego w procesach chemicznego usuwania ftalanu di(2-etylohek-
sylu) w matrycach osadow dennych” — spelnia wymagania art. 11 Ustawy z dnia 12 wrzeénia
1990 roku .,0 tytule naukowym 1 stopniach naukowych™ w zwiazku z art. 51 Ustawy z dnia
14 marca 2003 roku ,.O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki”. Wobec tego wnoszg o dopuszezenie Doktorantki do publicznej obrony oraz

wyréznieniu recenzowanej dysertacji.

Koszalin, styczen 2019 roku
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