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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Sabiny Ziembowicz
pt. ., Wykorzystanie alternatywnych katalizatorow w procesach chemicznego usuwania ftalanu
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Podstawa opracowania

Niniejsza recenzja zostata opracowana na zlecenie Pana dr hab. inz. Bartosza Millera,
prof. PRz - Prodziekana Wydzialu Budownictwa, Inzynierii Srodowiska i Architektury
z Rzeszowa z dnia 13 grudnia 2018 roku.

Celowos¢ podjecia tematu

Zjawisko wystgpowania maloczasteczkowych mikrozanieczyszczen w  $rodowisku
cztowieka jest powszechne. Dlatego poszukiwane sa efektywne metody ich usuwania m.in.
z roznych strumieni wodnych, w tym ze sciekéw komunalnych lub przemystowych, czy tez
odciekow sktadowiskowych. W ostatnich latach szczegdlng uwage po$wigca sie zastosowaniu
w tym zakresie tzw. proceséw poglebionego utleniania (z ang. Advanced Oxidation Processes
— AOPs). Wspdlng ich cechg jest generowanie rodnikéw hydroksylowych (OH) o bardzo
duzym potencjale utleniajagcym (2,80 V), ktére wchodzg w reakcje ze zwiazkami
organicznymi. Wsréd proceséw AOPs stosowanie tzw. odczynnika Fentona (mieszanina H>O»
i jonow Fe*") jest konkurencyjna metoda w stosunku do innych ze wzgledu na jego prostote,

0golng dostgpnos¢ reagentéw oraz brak koniecznosci stosowania specjalistycznej aparatury.



Chociaz prowadzone sa réwniez badania na opracowaniem réznych modyfikaciji odczynnika
Fentona.

Autorka przedstawionej do oceny rozprawy podjela badania nad ocenag klasycznego
procesu Fentona oraz jego modyfikacji pod katem rozkladu ftalanu di-n-butylu z wody
1 odciekéw skladowiskowych. Celowos¢ podjecia pracy doktorskiej o tej tematyce jest jak
najbardziej uzasadniona, poniewaz wpisuje si¢ we wspolczesne kierunki badan prowadzone

w tym zakresie tematycznym.

Ogoélna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca liczy 180 stron i zawiera 49 rysunkéw, 55 tabel
oraz spis 308 cytowanych pozycji bibliograficznych.

Rozprawg podzielono na 7 podstawowych rozdzialéw zawierajacych m.in. przeglad
literaturowy, tezy i cele pracy, opis stosowanych metod badawczych, prezentacje i dyskusje
wynikow badan, podsumowanie, wnioski oraz kierunki dalszych badan.

Wprowadzenie jest uzasadnieniem wyboru tematyki badawczej wynikajagcym z potrzeby
rozwijania badan nad metodami pogl¢bionego utleniania, w tym w aspekcie usuwania
trwalych maloczasteczkowych mikrozanieczyszezen organicznych. Doktorantka stwierdzita,
ze pomimo wielu zalet klasycznego procesu Fentona podejmuje si¢ proby jego modyfikacji
w celu zwigkszenia efektywnosci dziatania i poprawy ekonomiki.

Przeglad  literaturowy przedstawia piS$miennictwo dotyczace  wystepowania
mikrozanieczyszczen w Srodowisku wodnym ze szczegdlnym uwzglednieniem estrow kwasu
ftalowego zwanych ftalanami. Opisano wybrane fizykochemiczne metody usuwania ftalanow
z wody i $ciekéw. Z kolei podrozdziat dotyczacy procesu Fentona dotyczy zaréwno opisu
czynnikow wplywajgcych na jego przebieg jak i przyczyn stosowania modyfikacji. Natomiast
w ostatnim rozdziale w tej czgsci pracy przedstawiono charakterystyke réznych osadow
dennych oraz sposoby ich zagospodarowania. Doktorantka wskazata, ze sklad osadéw
dennych jest bardzo podobny do materialéw naturalnie wystepujacych w srodowisku, ktore
juz zastosowano jako heterogeniczne katalizatory w procesie Fentona. Stad pomyst
wykorzystania ich jako alternatywnych zrodet katalizatora w badaniach wlasnych.

W kolejnym rozdziale przedstawione zostaly tezy i cele pracy. Na podstawie przegladu
literatury Doktorantka sformulowata nastepujace tezy pracy:

1. Istnieje mozliwos¢ skutecznego zastapienia jonéw Fe?’* w odczynniku Fentona

innymi metalami przejsciowymi (Cu’’, Mn’") oraz mieszaning tych jonéw.



Zastosowanie wieloskladnikowych katalizatoréw w  odpowiednich iloéciach
i proporcjach zwigkszy skuteczno$¢ utleniania ftalanu di-n-butylu w roztworach
wodnych i jednoczesnie moze spowodowaé obnizenie wymagan dotyczacych
optymalnych parametrow reakcji.

Osady denne mogg by¢ zastosowane jako katalizator heterogeniczny stanowiacy
zrédio jonow metali przejsciowych (Fe, Mn, Cu), ktére nastepnie juz jako katalizator
homogeniczny wchodza w reakcj¢ z nadtlenkiem wodoru tworzac odczynnik
Fentona.

Mozliwe jest efektywne wykorzystanie modyfikacji odczynnika Fentona
z alternatywnym Zrédlem katalizatora do usuwania ftalanu di-n-butylu z odciekow

sktadowiskowych.

Dla udowodnienia postawionych tez pracy Doktorantka zaplanowata bardzo obszerne

badania naukowe, ktérych glownym celem byla ocena wlasciwosci katalitycznych

alternatywnych katalizatorow w procesie Fentona oraz zastosowanie katalizatorow

endogennych 1 katalizatorow otrzymanych z osadéw dennych, modyfikowanych jonami

zelaza, manganu i miedzi do usuwania ftalanu di-n-butylu z roztworéw wodnych.

Cele szczegélowe, ktére okreslajg jednoczesnie poszczegdlne etapy pracy byly

nastgpujace:

1.
2.

Analiza 1 weryfikacja obecnego stanu wiedzy.

Opracowanie 1 walidacja metody izolacji i oznaczania ftalanu di-n-butylu w wodzie
i odciekach sktadowiskowych.

Modyfikacja klasycznej, homogenicznej reakcji Fentona poprzez zastosowanie
jonéw Cu®* i Mn?* zamiast jonow Fe?*.

Modyfikacja klasycznego procesu Fentona poprzez zastosowanie 2- i 3-
sktadnikowych katalizatorow.

Modyfikacje naturalnych osadow dennych metoda wymiany jonowej i metoda
impregnacji w celu uzyskania katalizatorow o roznej zawartosci zelaza, manganu
1 miedzi.

Badanie wiasciwosci katalitycznych naturalnych i zmodyfikowanych osadéw
dennych w procesie Fentona zastosowanego do usuwania ftalanu di-n-butylu
z roztworow modelowych.

Zastosowanie wybranych osadéw dennych do usuwania ftalanu di-n-butylu

z odciekow sktadowiskowych w heterogenicznym procesie Fentona.



Czgs$¢ badawcza zawiera charakterystyke fizykochemiczng ftalanu di-n-butylu (skrét
DBP). czyli zwigzku bgdacego przedmiotem badan. Wybér ten jest stuszny, poniewaz jest on
bardzo czgsto identyfikowany w srodowisku cztowieka, w tym w $ciekach, odciekach
sktadowiskowych, réznych ekosystemach wodnych jak i w wodzie przeznaczonej do spozycia
przez ludzi. Badania prowadzono z wykorzystaniem zaréwno modelowych jak
1rzeczywistych roztworéw wodnych, w tym odciekéw skladowiskowych do ktérych
dodawano wzorzec ftalanu. Skutecznos¢ procesu oczyszczania badano stosujgc analizy
fizykochemiczne i chromatograficzne. W czgsci badawczej opisano rowniez przebieg badan
dotyczacych zastosowania homogenicznego i heterogenicznego procesu Fentona do usuwania
DBP.

Prezentacj¢ i analiz¢ wynikéw badan rozpoczyna opis opracowanej metody oznaczania
ftalanu di-n-butylu w roztworach wodnych z zastosowaniem chromatografu gazowego
z detektorem  ptomieniowo-jonizacyjnym. Oznaczenie chromatograficzne prowadzono
stosujac metodg wzorca wewnetrznego, ktorym byl benzoesan benzylu. W celu wydzielenia
analitu z matrycy wodnej zastosowano ekstrakcje do fazy stalej. Doktorantka okreslita,
ze przyjeta procedura analityczna jest skuteczna zaréwno w przypadku oznaczania DBP
w wodzie jak i w odciekach sktadowiskowych, a odzysk wzorca wynosit od 85 do 101% dla
zakresu stgzen od 0,05 do 7,5 mg/dm®. Parametry statystyczne opisujace procedure byly
rowniez na bardzo dobrym poziomie. Dla przyktadu, wyznaczone odchylenie standardowe dla
6 powtdrzen poszczegdlnych oznaczen nie przekraczato 5%.

Nast¢pnie w pracy przedstawiono wyniki dotyczace zastosowania klasycznego procesu
Fentona w aspekcie rozkladu ftalanu di-n-butylu. Wyznaczono najkorzystniejsza dawke
zarbwno Katalizatora jak i utleniacza oraz dobrano odczyn roztworu. W ostatnim etapie
badano wptyw st¢zenia DBP na skutecznos¢ procesu. Doktorantka wykazala, ze przy pH r-ru
3,0 oraz dawce Kkatalizatora i utleniacza wynoszacej odpowiednio 2,5 mmol/dm’
i 50 mmol/dm® (najkorzystniejsze parametry procesu) rozklad badanego ftalanu zalezat od
Jego poczatkowego stezenia. Skuteczno$¢ procesu obnizala sie wraz ze zwiekszeniem stezenia
zwiazku w roztworze.

Nastgpny rozdzial pracy omawia bardzo istotne z punktu tematyki rozprawy wyniki
badan dotyczace modyfikacji klasycznego procesu Fentona poprzez zastosowanie
alternatywnych katalizatorow w aspekcie rozktadu DBP w roztworach wodnych. Stosowano
jony Cu** i Mn®" zamiast jonéw Fe** oraz ich mieszaniny jedno- i wieloskladnikowe (rézne
kombinacje Cu®*’, Mn?" i Fe*"). Doktorantka wykazala, ze jest mozliwe zastosowanie

w odczynniku Fentona innych alternatywnych katalizatorow zamiast Fe’*. Szczegdlnie



istotnym osiggnigciem jest udokumentowanie zasadnosci stosowania w tym zakresie
mieszanin dwoch lub trzech rodzajéw jonéw, co pozwala na wyeliminowanie tych czynnikéw
lub parametréw, ktére czgsto ograniczajg praktyczne zastosowanie klasycznego procesu
Fentona w przemysle.

Dalszy rozdzial pracy dotyczy oceny zastosowania dwoch roznych naturalnych osadéw
dennych (ze Zbiornika Rzeszow i z Soliny) jako katalizatorow w procesie Fentona w aspekcie
rozkladu ftalany di-n-butylu. Osady denne byly stosowane bez i po modyfikacji.
W modyfikacji osadéw dennych stosowano wymiang jonowa i impregnacje. Brakuje mi
jednak informacji na temat szczeg6tow prowadzenia proceséw modyfikacji osadoéw dennych,
a przede wszystkim ich impregnacji. Doktorantka udokumentowata, ze osady denne moga by¢
zastosowane jako Kkatalizator heterogeniczny stanowigcy zrédlo jonéw zelaza, manganu
/lub miedzi. Osady denne mozna réwniez skutecznie modyfikowaé w celu otrzymania
roznych katalizatoréw. Stanowi to jednoczesnie nowy sposéb ich zagospodarowania.

W ostatniej czesci badawczej Doktorantka zweryfikowala otrzymane wyniki badan
0czyszczajge porownawczo surowe i wstepnie oczyszczone odcieki sktadowiskowe do
ktorych dodano wzorzec badanego ftalanu. Probe poréwnawcza stanowil roztwor
przygotowany na bazie wody zdejonizowanej. Uzyskane rezultaty pozwolily na stwierdzenie,
ze proces Fentona moze by¢ stosowany jako metoda wstepnego oczyszczania odciekow, ktore
charakteryzuja si¢ wysokimi st¢zeniami zwigzkéw organicznych.

Przedostatni rozdzial pracy zawiera podsumowanie i zestawienie najwazniejszych
osiagnie¢ Doktorantki, ktére zostaly wskazane w 1 1-punktowych wnioskach szczegétowych.

W ostatnim rozdziale przedstawiono mozliwe kierunki dalszych badan.
Merytoryczna ocena rozprawy

Zdaniem recenzenta tematyka pracy jest oryginalna, aktualna i interesujgca. Praca
doktorska jest napisana poprawnie oraz zostala podzielona na logicznie ulozone rozdzialy.
Praca jest rowniez bogato ilustrowana oraz wykorzystuje duzo najnowsze;j i trafnie dobranej
literatury. Na uwage zastuguje zrealizowanie bardzo obszernego programu badan. Za gtéwne
osiagniecia Autorki pracy uwazam:

e opracowanie i walidacj¢ procedury analitycznej oznaczania ftalanu di-n-butylu

w roztworach wodnych,
o okreslenie mozliwosci zastapienia w odczynniku Fentona jednosktadnikowego

katalizatora dwu- i trzy- skladnikowymi mieszaninami metali (Cu®*, Mn?*, Fe*"),



ktore w rownowaznej dawce pozwalaja na osiagniecie wyzszej efektywnosci rozkladu

badanego ftalanu,

o wykazanie, ze osady denne moga by¢ zastosowane jako katalizator heterogeniczny

w procesic Fentona, w tym jest mozliwos¢ prowadzenia ukierunkowanej ich
modyfikacji.

Uwagi dyskusyjne

Po zapoznaniu si¢ z pracg nie wnosz¢ uwag krytycznych. W dalszej czesci recenzji

przedstawig¢ natomiast kilka uwag jakie nasungty mi si¢ podczas lektury pracy, ktore sg

istotne dla dalszej dyskusji podczas publicznej obrony:

W opisie analiz chromatograficznych nie podano informacji na temat granicy
odpowiednio wykrywalnosci i oznaczalnosci ftalanu di-n-butylu. Prosz¢ poda¢ sposob
wyznaczania tych parametrow? W przypadku posiadania informacji szczegélowych
prosze podac te wartosci dla oznaczanego w pracy ftalanu.

Doktorantka rozwazyla rézne parametry prowadzenia procesu Fentona za
wylgczeniem temperatury. Jaki moze by¢ wpltyw temperatury na ten proces?

Czy przed dodaniem wzorca ftalanu di-n-butylu do odciekow skladowiskowych
oceniano je w aspekcie wystgpowania tego mikrozanieczyszczenia?

Proszg przedstawic¢ ogdlng ideg reaktora w ktorym mozna by bylo realizowaé proces

Fentona?

Podsumowanie i wniosek koncowy

W podsumowaniu chcialbym podkresli¢, ze bardzo dobrze oceniam przedstawiong do

recenzji pracg. Na t¢ ocen¢ zashuguje teoretyczny i do$wiadczalny wkiad Doktorantki.

Zamieszczone w recenzji uwagi maja charakter dyskusyjny. Uwazam, ze mgr inz. Sabina

Ziembowicz opisala oryginalny problem naukowy majacy istotne znaczenie w inzynierii

srodowiska, ktory zostal jasno sformulowany w przedtozonej rozprawie doktorskiej pt.

»Wykorzystanie alternatywnych katalizatorow w procesach chemicznego usuwania ftalanu di-

n-butylu z roztworow wodnych”. W swojej pracy Doktorantka wykazata wiedze zaréwno

w zakresie technologii oczyszczania strumieni wodnych jak i instrumentalnych metod

analitycznych oraz umiejgtnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.



Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca mgr inz. Sabiny Ziembowicz speinia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez obowigzujace ustawowe przepisy. Whnosze
o przyjgcie pracy przez Rad¢ Wydziatu Budownictwa, Inzynierii $srodowiska i Architektury
w Rzeszowie 1 dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.

Whioskuje¢ takze o wyr6znienie ocenionej pracy doktorskiej. Biore tu pod uwage przede
wszystkim organizacj¢ i realizacj¢ bardzo obszernego programu badan, co wymagalo od

Doktorantki szerokiej wiedzy nie tylko w zakresie tematyki podjetego problemu naukowego,

ale rowniez w zakresie r6znych metod i technik badawczych.




