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Recenzja pracy doktorskiej

mgr inz. Daniela Kopca pt.: ,,Wplyw modernizacji oczyszczalni Sciekéw na efektywnos¢
usuwania niejonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych na przyktadzie Oczyszczalni
Sciekéw w Bloniu” pod kierunkiem Pana Prof. dr hab. inz. Zenona fukaszewskiego w
Zakladzie Chemii Ogodlnej i Analitycznej na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej.

Podstawa wykonania recenzji

Recenzje pracy doktorskiej mgr inz. Daniela Kopca opracowalem na podstawie
uchwaty Rady Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej z dnia 14 kwietnia
2015r. oraz pisma Dziekana Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej dr
hab. inz. Krzysztofa Alejskiego prof. nadzw. z dnia 14 kwietnia 2015r. DC 344/05 2005-2015
oraz dostarczonego egzemplarza pracy doktorskie;.

Charakterystyka i ogélna ocena pracy doktorskiej

Praca doktorska dotyczy okreslenia wptywu modernizacji oczyszczalni Sciekéw na
efektywno$¢ usuwania nicjonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych. Badania
prowadzono w Bloniu w Miejskiej Oczyszczalni Sciekéw, co powoduje, ze prowadzone
badania maja charakter typowo aplikacyjny przede wszystkim z punktu widzenia
oczyszczania Sciekow. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze przeprowadzone badania odnosza
sic do warunkow rzeczywistych, a nie laboratoryjnych, co jest z pewnoscig zaleta
prowadzonych badan. Tematyka pracy doktorskiej jest aktualna, a niejonowe Substancje
Powierzchniowo Czynne (SPC) stosowane coraz czesciej w przemysle 1 gospodarstwach
domowych stanowig powazne wyzwanie zaroéwno ilosciowe w procesie oczyszczania sciekow
jak i pod wzgledem ich sktadu jakosciowego. W tym miejscu konieczne jest poznanie
odpowiedzi na trzy zasadnicze pytania: jakie zwigzki chemiczne wystgpuja w probee, jakie
jest ich stezenie oraz jak mozna je usungé, biorac pod uwage szereg proceséw biologicznych i
chemicznych jakim sg poddawane.

Celem pracy doktorskiej byto ,ustalenie wpltywu rekonstrukeji oczyszczalni $ciekow
oraz wybranych parametrow procesu oczyszczania $ciekow na stopien redukeji NS
(niejonowe surfaktanty) na przykladzie Miejskiej Oczyszczalni Sciekéw w Bloniu”. Cel pracy
jest dobrze sformutowany i zostal zrealizowany w okresie rozbudowy i modernizacji
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oczyszezalni $ciekow. W odniesieniu do celu pracy, doktorant badat przebieg biodegradacji w
oparciu o wprowadzane zmiany w procesie oczyszczania $ciekow w skali rzeczywistej na
wystepowanie 1 zawarto$¢ niejonowych SPC. Doktorant wybral posrednia metode
tensammetrycza ze wzbogacaniem oraz rozdzielanie niejonowych SPC przy wykorzystaniu
kapilary politetrafluoroetylenowej w celu oznaczenie ilosciowego niejonowych SPC
(szybkos¢ polaryzacji 400 mV min'; czas uspokojenia 10 s.; amplituda napiecia 2 mV). Z
kolei do identyfikacji niejonowych SPC w $ciekach surowych i oczyszczonych wykorzystano
nowoczesna technike chromatografii cieczowej potaczonej z detektorem masowym (kolumna
analityczna Hypersil Gold C18 — 150x2,1 mm ILD. i wypelnieniem 1,9 um; elucja
gradientowa w ukladzie SmM roztworu octanu amonu: metanol i przeptyw fazy ruchomej 0,2
ml min™). Zastosowanie techniki woltamperometrii zmiennopradowej sinusoidalnej
pozwolito na podstawie wynikéw niejonowych SPC na okoto 10 krotne obnizenie st¢zenia
niejonowych SPC w $ciekach oczyszezonych, a poziom redukeji nijonowych SPC miesci sie
w zakresie 93,4-97,8% (przed modernizacja procent redukcji wynosil 82,7). Zastosowanie
metody LC-MS pozwolilo na zidentyfikowanie zwigzkow niejonowych SPC w Sciekach
surowych po  ekstrakcji  octanem etylu, ktore tworzg  szeregi homologiczne
eksyetylenowanych alkoholi: C10Ex, C12Ex, CI3Ex, Cl14Ex, Cl16Ex 1 C18Ex oraz szereg
homologiczny etoksylowanego nonylofenolu (15 homologéw posiadajacych 5-18 grup
oksyetylenowych) i szereg homologiczny poli(etylenowanych glikoli) w probee po ekstrakcji
chloroformem. 7 kolei w $ciekach oczyszczonych doktorant dokonatl identyfikacji 7
szeregéw homologicznych z tafcuchem oksyetylenowym: C10Ex, C12Ex, CI13Ex i C16Ex
oraz poli(etylenowane glikole). W ramach oceny efektywnosci usuwania niejonowych SPC
poprzez modernizacje oczyszezalni sciekow doktorant poddat rowniez ocenie, jak parametry
procesow oczyszczania $ciekOw oraz sciekow moga miec istotny 1 znaczacy wplyw na
usuwanie niejonowych SPC. Wyniki tych badan byly potwierdzeniem zaleznosci tych
parametréw i tak np. doktorant stwierdzil, iz im wyzszy jest indeks osadu tym efektywnos¢
usuwania niejonowych SPC jest gorsza, co powinno wynika¢ réwniez z wieku osadu. Tak
samo jak mozna byto spodziewac si¢, ze resztkowe stezenie niejonowych SPC bedzie silnie
zalezne od zawartosci niejonowych SPC w $ciekach surowych, a efektywnos¢ usuwania
nicjonowych SPC bedzie si¢ zmniejszata wraz ze zwigkszaniem si¢ tadunku. W przypadku
hydraulicznego czasu retencji (HRT) doktorant wykazal, ze zaleznos¢ HRT od stezenia
niejonowych SPC w $ciekach surowych jest odwrotnie proporcjonalna, a efektywnos¢ obniza
sic w czasie. To wiasnie hydrauliczny czas retencji jest szezegolnie istotny z punktu widzenia
efektywnosci oczyszczania Sciekow.

Formalna ocena pracy doktorskiej

Praca doktorska mgr inz. Daniela Kopca pt.: ,.Wplyw modernizacji oczyszczalni
$ciekow na efektywno$é usuwania niejonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych na
przyktadzie Oczyszczalni Sciekéw w Bloniu” sktada sie z 134 stron, 50 rysunkéw, 34 tabel, 2
schematow przedstawionych jako zalaczniki, 97 pozycji literaturowych (w wigkszosci
publikacji anglojezycznych).
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Praca ma klasyczng strukture, napisana jest zwigztym jezykiem, cho¢ stosunkowo
czesto mozna natkngé sie na ,,zargon” jezykowy. Praca posiada czytelne rysunki, tabele i
schematy, czesto zajmujgce cale strony, ale pomimo tego pracg czyta si¢ dos¢ dobrze. Uktad
pracy jest logiczny, a zastrzezenie budzi jedynie rozdzial 13 — Wykaz symboli 1 skrotow
zamieszczonych w pracy, ktory znajduje si¢ na koncu, a powinien znalez¢ si¢ na poczatku

pracy.

Praca ma klasyczng strukture obejmujaca cz¢$¢ literaturowa i czes$¢ doswiadczalng
podzielong na 13 gtownych rozdzialow.

Rozdzial pierwszy to Wstep, jest ogdlnym wprowadzeniem do tematu i obejmuje zarys
problemu naukowego i badawczego, ktory dotyczy oczyszczania $ciekow oraz substancji
syntetycznych wprowadzanych do $rodowiska przyrodniczego w postaci srodkow
powierzchniowo czynnych (SPC), w szczegdlnosci niejonowych SPC takich jak
oksyetylenowane alkohole i oksyetylenowane alkilofenole.

Rozdziat drugi to Cel pracy, to jednostronicowy syntetyczny zarys badan, jakie Kandydat
postawit sobie do wykonania, a zasadniczym celem jest ,ustalenie wplywu rekonstrukcji
oczyszcezalni oraz wybranych parametrow procesu oczyszczania Sciekoéw na stopien redukcji
NS (niejonowe surfaktanty) na przykladzie Miejskiej Oczyszczalni Sciekéw w Bloniu”. Na
uwage zastuguje fakt, iz badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej majg charakter
typowo aplikacyjny, poniewaz od samego poczatku prowadzone w Miejskiej Oczyszczalni
Sciekéw w Bloniu. Na koncu rozdziatu drugiego przedstawiono metody i techniki analityczne
oznaczania niejonowych substancji powierzchniowo czynnych przy wykorzystaniu posrednie;
metody tensammetrycznej (ITM) oraz chromatografii cieczowej sprzezonej z detektorem mas
(LC-MS).

W rozdziatach 3 i 4 (55 stron) przedstawiono przeglad literaturowy. W rozdziale 3 opisano 1
scharakteryzowano substancje powierzchniowo czynne i przedstawiono wszelkie procesy
zwigzane z ich biodegradacja, zestawiono metody oznaczania niejonowych SPC oraz ich
metabolity (metoda ITM, metoda BiAS-ITM, metoda PEG, metody HPLC oraz
wykorzystanie nowych technik analitycznych takich jak LC-MS). W rozdziale 4 w dos¢
obszerny sposdb  przedstawiono systemy oczyszczania $ciekow, zaczynajac  od
charakterystyki, rodzajow i wlasciwosci $ciekow poprzez ich wszystkie etapy oczyszczania i
procesy im towarzyszace.

Rozdzialy 5 i 6 to czes$¢ doswiadczalna, w ktorej opisano w pierwszej kolejnosci czgse
aparaturowg oraz stosowane metody, a nastgpnie przedstawiono dos¢ obszerny opis Miejskiej
Oczyszezalni Sciekéw w Bloniu, jako stan ,przed modernizacjg” oraz jako stan ,,po
modernizacji”. Opisano wszelkie zmiany i modyfikacje dla poszczegdlnych etapow
oczyszczania $ciekow, ze szczegdlnym naciskiem na efektywno$é tych procesow.
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W rozdziale 7 przedstawiono wyniki badan w sumie siedmiu serii badan prowadzonych w
latach: 2003, 2004, 2005, 2006 oraz 2010, ktére zestawiono w trzech tabelach dla
poszczegolnych serii pomiarowych. Wyniki zawarte w tabelach zestawiono w nastepujacy
sposob: tabela pierwsza — charakterystyka $ciekow surowych i oczyszczonych, w tabeli
drugiej przedstawiono parametry pracy osadu czynnego, z kolei w tabeli trzeciej zestawiono
wyniki oznaczen stezenia niejonowych SPC w $ciekach surowych i oczyszczonych. W
drugim podrozdziale przedstawiono analize jakosciowa niejonowych SPC w oparciu o
wykonanie analiz przy wykorzystaniu metody LC-MS.

Rozdzial 8 (Dyskusja wynikéw) omawia zidentyfikowane zwiazki etoksylatow w Sciekach
surowych i oczyszczonych w oparciu o wykonane widma masowe. Doktorant w tym rozdziale
dokonuje réwniez oceny usuwania niejonowych SPC w oczyszczalni $ciekow przed 1 po
modernizacji oraz na podstawie parametrow pracy oczyszczalni wskazuje, ktore czynniki
maja wplyw na usuwanie niejonowych SPC ze sciekow.

Rozdzial 9 (Wnioski) przedstawia wnioski w odniesieniu do przeprowadzonych badan.

Rozdzial 10 — Streszczenie, w sposob czytelny przedstawia w jezyku polskim 1 angielskim
wyniki pracy doktorskiej

Rozdziat 11 (Literatura) — zestawienie cytowanych w pracy doktorskiej pozycji
literaturowych.

Rozdzial 12 (Zalaczniki) przedstawia dwa schematy Miejskie] Oczyszezalni Sciekéw w
Bloniu przed (schemat 1) oraz po modernizacji (schemat 2).

Rozdzial 13 to Wykaz symboli i skrotow zamieszczonych w pracy oraz Wykaz dorobku
naukowego mgr inz. Daniela Kopca.

Uwagi do pracy

W trakcie przygotowywania recenzji pracy mgr inz. Daniela Kopca nasungly mi si¢
nastepujace uwagi krytyczne dotyczace czgsci opisowe] pracy:

- Spis tresci jest mylacy i nie odnosi si¢ do tresei zawartych w pracy po numerze stron. Blad
numeracji rozdziatéw zaczyna sig od wstepu (str. 7 w tekscie) i jest powielany w calej pracy.

- W czesei literaturowej pracy do$¢ skromnie opisano aktualny stan wiedzy oznaczania
substancji powierzchniowo czynnych, a skupiono si¢ w zasadzie na metodzie BiAS (Bismuth
Active Substances, metoda Wickbolda), posredniej metodzie tensammetrycznej (ITM),
metoda BiAS-ITM, oraz na metodzie HPLC. Wskazane, byloby przedstawienie innych metod
oznaczania SPC w probkach $ciekow tj. np.: CTAS (cobalt tiocyanate active substances) z
detekcja UV, metoda FTIR, metody chromatografii gazowej (GC) z detektorem ECD oraz
MS. metoda chromatografii cienkowarstwowej (TLC), metody HPLC w normalnym uktadzie
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faz (NP-HPLC wraz z chromatogratia oddzialywan hydrofilowych HILIC) oraz w
odwroconym uktadzie faz (RP-HPLC) i in.

- W czesci literaturowej pracy zabrakto rowniez informacji o dodatkowych mozliwosciach
modernizacji oczyszczalni $ciekow w oparciu np. aplikacje krajowe i zagraniczne. W czasie
czytania pracy czuje sie niedosyt ze wzgledu na brak innych rozwigzan, jakie moglyby by¢
wykorzystane (nie koniecznie wprowadzone do modernizacji) w celu polepszenia procesow
oczyszczania Sciekow.

- W czesci doswiadczalnej brakuje metodyk analitycznych oznaczania podstawowych
parametréw Sciekow: pH, ChZT, BZTs, N catkowity, N — NH,", P catkowity, zawartos¢
zawiesin, azot Kjeldahla, N-NO; oraz parametréw pracy osadu czynnego. Dodatkowo czes¢
analityczna jest dos¢ uboga, w szczegdlnosei metodyka analityczna jakosciowego oznaczania
niejonowych SPC metodg LC-MS. W tym miejscu powinno znajdowa¢ si¢ wigcej informacji
dotyczacych catej procedury analitycznej oraz walidacji tej metody analityczne;.

- W calej czesci badawczej brakuje informacji nt. niepewnosci pomiarowej (dotyczy to w
zasadzie wszystkich wynikow). Przy okazji nasuwa si¢ tutaj pytanie jaka jest selektywnos¢
metody ilosciowego oznaczania niejonowych SPC posrednig metoda tensammetryczng?

- Tematyka pracy jest dos¢ aktualna, stad tez publikuje si¢ w tej tematyce wiele prac
naukowych, ktérych nie znalaztem za wiele w cze¢$ci literaturowej. Wynika to pewnie z faktu,
ze wiele nowych metod zostato pominigtych w czgsci literaturowej. Mysle, ze warto bytoby
dokona¢ porownania kilku metod w celu sprawdzenia poprawnosci uzyskanych wynikow
badan. Takiego poréwnania zabraklo w pracy, a bylby to dobry dowdd na okreslenie
selektywnosci stosowanej metody [TM.

Autor nie ustrzegt sie ponadto w wielu miejscach niezr¢cznosci jezykowych i uchybien
redakcyjnych, ktore pozwole sobie wypunktowac i skomentowac:

- str. 10 jest ,,wspdlng jakos¢” — powinno by¢ wspolng wiasnosé

- str. 11 jest ,,srodowisku naturalnemu” — powinno by¢ srodowisku przyrodniczemu (dotyczy
to wielu miejsc w pracy)

- str. 19 jest pierscien benzoesowy daje sygnat w UV — powinno by¢ np. pierscien
benzoesowy absorbuje swiatto UV.

- str. 21 jest np: ,,w azotanach, siarczanach” — to jest zargon laboratoryjny — powinno by¢ w
azotanach (V) oraz siarczanach (VI). Tak samo na stronie 401 41.

- str. 27 jest ,,odczyn pH” — powinno by¢ albo odczyn albo pH, na tej samej stronie jest ,,silny
wplyw wywiera st¢zenie jondw wodorowych (pH) srodowiska — powinno by¢ (H") nie (pH).
- str. 28 tabela wymaga opisu (np. jest : stezenie [ppm], a powinno by¢ Stezenie wegla
[mg/L], badana metoda powinna by¢ przettumaczona na jezyk polski, a skroty zawarte w
tabeli wyjasnione ponizej tabeli. Ponadto tabela wymaga uzupetnienia pustych miejsc badz
oznaczenia we wlasciwy sposob i opisania brakow.
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- str. 32 u dotu strony cytowanie powinno by¢ w czesci literatura, a do tresci
przyporzadkowany powinien by¢ odpowiedni numer cytowania artykutu.

- rys. 10 jest bardzo ogoélny, brakuje informacji o stezeniach roztworéw w przemywaniu i
rozpuszczaniu osadu.

- str. 38 jest ,,na kolumnie chromatograficznej” powinno by¢ —w kolumnie
chromatograficznej

- str. 39 Autor podaje informacje dotyczace zapotrzebowania wody na cele bytowo
gospodarcze i podaje, ze aktualnie jest to 120 dm*/(M d) a cytowane sa prace z roku 1972 i
1999. '

- str. 54 niewlasciwa stechiometria reakeji utleniania azotanow (III) do azotanow (V) przy
wykorzystaniu bakterii Nitrobacter (nie zgadza si¢ ilos¢ tlenu przed i po reakcji).

- str. 64 jest ,trojwartosciowego (Fe’™)” - powinno by¢ albo trojwartosciowego Fe (11I) albo
na trzecim stopniu utlenienia (Fe’")

- czesto w pracy pojawia si¢ rowniez stezenie molowe, jako ,M”, a powinno by¢ mol/L np.
strona 67, 68 1 nast¢pne.

- str. 67 opis kolumny analitycznej Hypersil Gold C18 jest 150mm x 2.0 ID, a powinno by¢
150mmx 2.1 ID

- opis Krzywych kalibracyjnych (rozdziat 5.3): jest ,,;Ownania prostych” powinno by¢
rownania krzywych

- str. 71 bledne przypisanie tabeli 8 w tekscie, na tej samej stronie opis tab. 8 jest ,, w putapce
teflonowym” powinno by¢ ... teflonowej

- tytut rozdziatu 5.3.5. ,,Pobdr probek srodowiskowych” powinno by¢ pobieranie probek
srodowiskowych (podobnie jest w dalszej czgsci pracy).

- Braki wynikow w tabelach z wynikami od tabeli 10 1 nastgpne powinny by¢ oznaczone np.
n.b. — nie badano lub powinny by¢ podane warto$ci <granicy oznaczalno$ci jesli badania byty
prowadzone.

- str. 107 jest ,.sygnaty wtopily si¢ w tlo” powinno by¢ sygnaly wystepowaty na poziomie
ponizej granicy wykrywalnosci techniki analitycznej.

- tab. 33 — brakuje opisu pierwszego okresu badawczego

Whioski koncowe

Wyniki badan sa wartosciowe i stanowia dobra baze wyjsciowa do kontynuacji badan
przede wszystkim w kierunku okreslenia stezenia poszczegdlnych niejonowych SPC w
Sciekach surowych i oczyszczonych. Niejonowe SPC moga by¢ réwniez wykorzystane w tym
przypadku jako wskaznik efektywnosci oczyszczania $ciekow nie tyko z niejonowych SPC,
ale i innych zwigzkéw chemicznych wystepujacych w $ciekach roznego pochodzenia.

Wyniki badan zostaty opublikowane w czasopi$mie z listy JCR: Tenside Surfactants
Detergents 51 (2014) 5, 1IF=0,981 oraz w czasopismie w jezyku polskim: Przeglad
Komunalny 2/2007 oraz jako materialy pokonferencyjne i rozdzialy w monografii w jezyku
angielskim (2) i jezyku polskim (3).
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Podsumowujgc, moge stwierdzi¢, ze praca doktorska mgr inz. Daniela Kopca jest
oryginalng i ma charakter aplikacyjny, wnosi tym samym istotne informacje w technologii
oczyszczania $ciekdw. Zawarte wcezesniej w recenzji uwagi do pracy nie umniejszajg
zasadniczej czesci merytorycznej pracy doktorskiej. Przedstawiona do oceny praca doktorska
mgr inz. Daniela Kopca spelnia catkowicie wymogi merytoryczne i formalne stawiane
pracom doktorskim i wnosze do Wysokiej Rady Wydziatlu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie mgr inz. Daniela Kopca do publicznej obrony
przedstawionej pracy doktorskie;j.
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