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1. Imig i nazwisko

Piotr Pawel Marcinowski

1. Posiadane dyvplomy i stopnie naukowe

2002 doktor nauk technicznych w zakresie indynieri Srodowiska, nadany uchwaly Rady
Wryidaial Inzymerii Srodowiska Politechniki Warszawskiej z dnia 2 lipea 2002 1.,

Tytul rozprawy: Procesy fotochemiczne polichiorowanyeh bifenyli w wybranyeh elementach
ekosystemow wod stofgeyeh .

promotor: prof. dr hab. inZ. Zbigniew Szperlinski

recenzenci: prof. dr hab. lerzy Kwapulinski, prof. dr hab. Jerzy Siepak

1996 magister in#vnier. kierunek Systemy Ochrony Srodowiska. w zakresie gospodarki wodnej
| hydrologii, Wydzial Inzynierti Srodowiska, Politechnika Warszawska

Tyl pracy magisterskie): Cospodarka wodno-Sciekowa na terenach podmiejskich, na
provifadzie gminy Ozarow Mazowiecki,

opiekun naukowy: prof, dr hab. ink. Zbigniew Seperlinski.

3. Dutycherasowe zatrudnienie w jednostkach naukowych

od 2003 Wydzial Instalacji Budowlanyeh, Hydrotechniki i Inzynierii Srodowiska (poprzednia
nazwa Wydmal Ingynierni Srodowiska), Politechnika Warszawska. adiunkt
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4. Wiskaranic osiagnigcia naukowego wynikajgeego 2 art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
rakresie setuki (De. U, 20016 r. por. 882 e rm. W De. Ul 2 20016 . poz. 1311):

a. Tytul

Fizvkochemiczne metody oczyszezania Sciekdw z preemysiu kosmetyeznego

b, Na podstawie monotematyernego cyklu publikacji. na ktory skladaja sie
nastepujace publikacje:

1. Bogacki J.. Marcinowski P, Zapalowska E.. Maksymiec J., Naumceyk
Lo 20017, Cosmetic wastewater treatment by ZVIH:0: process”,
Environmental Technology, 8 (207, 25R9-2600,

DOL 10 108009593330, 20161271020, IF 1,666 (2017).

& Wilinski P., Marcinowski P, Naumceyk J. Bogacki 1., 2017,
<Pretreatment of cosmetic wastewater by dissolved ozone flotation (DOF)”,
Desalination and Water Treatment, 71, 95-106, DO 10.3004/dw1. 2017 20552,
IF 1.383 (2017).

i Bogacki 1., Marcinowsk P, Naumcevk 1., Wiliasks P., 2017, ,,Cosmelic
wastewaler treatment using dissolved air flotation”, Archives of Environmental
Protection. 43 {2), 65-73. DOL:10.1515/aep-2017-0018. IF 1,12 {2017).

4. Naumczyk 1, Marcinowski P.. Bogacks 1. 2017, ,Highly polluted
cosmetic wastewater treatment”, Environment Protection Engineering, 44 {2).
25 — 40, DOL10.527Tepe 170203, IF 0,486 (2016).

i Naumcezyvk ., Bogacki 1., Marcinowski I'., Kowalik P., 2014, _Cosmetic
wastewater treatment by coagulation and advanced oxidation processes™,
Environmental Technology, 35 {5), 541-548,
DO 100809593330 2013.808245, [F 1.560 (2014).

6. Marcinowski P., Bogacki J.. Naumezyk 1., 2014, . Cosmetic wastewater
treatrment using the Fenton, Photo-Fenton and H202/UV processes”, Journal of
Environmental Science and Health, Part A, 49 (13)  1531-1541,
DOLETO 0RO T0U34529 2004 938330, IF 1,164 (20141,

% Naumezyk J. Marcinowski P.. Bogacki J. Wilinski P., 2013,
LDezyszezanie dciekdw 7 przemystu kosmetveznego za pomoca procesu
koagulacii™, Annual Set The Environment Protection, 15, 875-891, IF 0,806
{2013}

&, Maksvimice J.. Marcinowski P., Bogacki ). Zapalowska E.. Deienio K.
2017, Wstepne wyniki zastosowania magnetytu w oczyszezaniu sciekiw z
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przemystu kosmetyemmego™. Gaz, Woda 1 Technika Sanitarna. 91 (8), 336-339,
DOLI0.15199/17.2017.8.4.

9. Bogacki J.. Marcinowski P, Wilinski P.. Naumeczyk J. 2016,
Lharakterystyka sciekow kosmetveznych™ Gaz, Woda 1 Technika Sanitarna,
L (90), 29-34, DO 10151991 7.2016.01.1.

10, Bogacki 1., Marcinowski P., Naumezyk 1., 2013, . .Cosmetic Wastewater
Treatment Using Coagulation and Fenton Processes’. Challenges of Modem
Technology, 6 (4), 36-42.

[, Smogarsewski M., Marcinowski P.. Bogacki 1. Naumczvk 1. 2015,
wlastosowanie procesow kKoagulacyi i flotacji cisnieniowe] do oczyszczania
sciekow 2 produkeji kosmetykdw™, 20135, Uzasopismo Inzymieri Ladowej,
Srodowiska i Architektury / Journal OF Civil Engineering, Environment and
Architecture. | (62), 369 - 381.

12, Marcinowski P., Bogacki 1., Naumezyk 1., 2014, [Oczyszceranic scickow
kosmetycznyeh z wykorzystaniem procesow Koagulacji 1 Fentona™, Gaz, Woda
i Technika Sanitarna, 10, 386 - 189,

¢. Cel badan
Glownym celem badad byla ocena skutecznosci wybranyeh metod fizvkochemicznych

do oczyszezania deickdw powstajgeyeh podezas produkceiji kosmetvkow. pod katem mozliwosci
ich odprowadzenia do oczyszezalni komunalng] oraz zmniejszenia negatvwnego wphywu na
srodowisko. Substancje wystepujace w sciekach kosmetycznych mogg negatywnie wplywad na
funkcjonowanie czesci biologicane] oczyszezalni, Niektdre zwiazki wystepujace w tego typu
Sciekach nie sa podaine na rozklad biochemiczny | mogg w postaci niczmienione] trafic do
srodowiska wraz ze sciekami oczyszczonymi.
Wprowadzenie — zarys tematvki badawczej

Podezas produkeji kosmetykiw powstaja scieki. ktdryeh glownym srodiem jest mycie
mieszalnikow 1 napelniaczy oraz innych elementow linii produkcyine] wodnym roztworem
drodkow dezynfekujacyeh i surfaktantow [LB.4., 1.B.9.]. Powstajgee scieki zawierajg zarowno
#wigzki organiczne | nieorganiczne, ktore wystepuja w produktach kosmetyeenyeh, Substancje
organiczne znajdujace sig w sciekach kosmetycznyvech to przede wszystkim weglowodory,
aldehydy, alkohole, amidy, estry, fenole, ketony i kwasy karboksylowe, Zwigzki te stosowane
s w produkiach kosmetycznych jako bazy, konserwanty, przeciwutleniacze, emulgatory,
barwniki, substangje zapachowe 1 odzyweze oraz filtry UV [LB.5L LB.7., LB.9.]. Substancje
nieorganiczne wystepujace w Sciekach to: kwasy, wodorotlenki, sole, tlenki i pierwiastki w
stanie wolnym, W sciekach kosmetycenyveh wystepuja zwiazki wykazujace dzialanie
estrogenne i toksvezne [1LB.5.]. Najwainiejsze 2 nich ze wegledu na whasciwosci toksyczne w

stosunku do organizmow wodnych i ich masowe stosowanie to; pizma policykliczne 1.
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galaxolid  (1.3.4,6.7.8-heksahydro-4,6.6.7.8.8-heksametylocyklopentalg]-2-benzopyran. —
HHCBY. tonalid (7-acetylo-1,1.3.4.4.6-heksametylo-1,2.3 4-tetrahydronafialen — AHTN) oraz
filtry UV na przyklad: 3-BC (1.7, 7-trimetylo-3-fenylometylenobicyklo[2.2.1 Jheptan-2-on, 4-
MBC (1,7, 7-trimetvlo-3-[i4-metylofenyloimetyleno|bicyklo] 2.2.1 |heptan-2-on, benzofenon-3
( 2-hydroksy-4-metoksybenzofenon) [LB.1.. L.B.5., L.B.7., LB.9.]. Substancje te zaliczane sa do
substancji odpomych na rozklad biochemiceny 1 majace zdolnosé do bokumulac.
Odprowadzane do kanalizacji trafiajg do oczvszczalni, pdzie ulegaja tylko czesciowemu
usunieciu. Anaczna ilosc tyeh substancyi trafia do odbiormnika wraz ze scickami oczyvszezonymi
[LB.1,, LB.7.]. Znaczny wzrost sigzenia tveh substancji w elementach srodowiska naturalnego
w ciagu ostainie) dekady spowodowal, ze problem sciekow kosmetveznych stal sie
preedmiotem prac badawczych. Przes wiele lal scieki z preemystu kosmetyeznego uznawane
byly za nieszkodliwe, poniewar powstawaly w trakcie produkeji artvkulow do utrzymania
higieny 1 pielegnacji ciala, ktore dopuszezono do uizytku zewngtrznego przez ludzi. 2 tego
powodu konieczne jest prowadzenie badan nad fzykochemicenymi metodami oczyszezania
sciekow, stanowiacymi etap wstepny przed oczyszczaniem 7 wykorzystaniem metod
biologicznych, kidre uznawane sg za najtansze w zastosowaniu. Zrzut scickow do urzadzen
kanalizacvinych zwvkle odbywa sie na podstawie umdéw cvwilno-prawnych, Obecnie
operatorzy oczyszezalni  sciekow  bacznie kontroluja parametry doprowadzanvch oraz
Frzucanych scickow 1 s3 w stanie powigzad problemy w funkgjonowaniu oczyszczalm z
doplywem sciekdw z konkretnych zakladow preemystowych.

Wybdr metod oczyszczania scickow kosmetycznych jest zagadnieniem niczwvkle
trudnym ze wzgledu na bardzo duza zmiennosé whasciwoscl hzykochemicznych scickow w
crasie, llodé powstajgeych sciekdw zalezy od wielkodei produkeji i moze preekraczaé nawet
1500m*/dobe. Zmiennos¢ wlasciwosci scickow zalezy od profilu produkcji. W zakladach
produkujgeych szeroki asortvment produkiow kosmetveznych molze byd wykorzystywane
nawet ponad tysiac polprodukiow. Czesé 2 nich moze byé wykorzystywana sezonowo np. filtry
LIV w okresie zimowo-wiosennym 513 wykorzvstywane do produkeji kremow ochronnyeh
SPF (ang. sur protection factor). Duze zaklady preemyslowe dysponuja nawet kilkunastoma
liniami produkeyjnymi. na ktorych moga byé wytwarzane rodne produkty kosmetyczne w tym
samym czasie [LB.3. LB4, LBS, 1LBY.|

Omawienie osiagnigtyeh wynikow

Probki sciekow do badan nad ocrysecraniem scickow 7 preemysiu kosmetycznego
uzvskano z caterech zakladow zlokalizowanych w centralne) Polsce. Wiekszodé probek
scickow miala znaceny fadunek zanieczyszczen., ktore wystepowaly zarowno w formie
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rogpuszczone] jaki w postach zawiesin, Bardzo duke wartodei niektdrveh wskaznikow
oznaczonych w probkach sciekdow surowych (anionowe substancje powierzchniowo caynne —
wplyw na napiecie powierzchniowe, kat #wilzania, PEW- moc jonowa roztworu, ckstrakt
eterowy — napigcie powierzchniowe, samoistna flotacja), mialy decydujacy wplyw na decyzje
o wyborze metody, ktdrej zastosowanie mode daé najlepszy efekt oczyszezania. Znaczna
zawartosé azotu ogolnego i fosforu w niektdryeh probkach Sciekdw, wskazuje, e scieki
kosmetyczne mogg byc Zrodlem biogendw doplywajacych do oczyszezalni komunalnych. Na
podstawie wartosei ilorazu BZT'ChZT, stwierdzono, e wiekszo$é 2 badanyeh probek naleiy
uznac. jako niepodatne na biodegradacje [1.B.1.- LB.12.].

Wybrane warloser statystyczne parametrow oznaczonych w surowych sciekach
kosmetycenych zostaly preedstawione w Tabela 1 [1LB.9,].
Fabela 1. Wartosei statvstvesne parametrow ezngezonveh w surowveh sciekach kosmetveznyeh

fLB.9],

Parametr  Jednostka Srednia (dvdchylenie  Media Minimum Maksimum

standardowe
pH - - - Tl 5,1 o1
PEW mS/cm 221 1.99 1.26 (1,90 9,10
ChZT mg] TOR4 16853 3800 285 TT600
ChZT po mg] 3523 4568 1507 285 13578
sedymentacji
ChZT mgl 2753 JR6E 1180 221 11226
SHCEOne
BZTs mg/l S8 1615 461 12 6016
BZTChZET - 0,195 0,162 0,112 0.038 0.462
Ekstraki mg'l 434 340 458 .8 R97
eterowy
Lawiesiny mg'l 3252 9257 4245 20 41866
Azot mg/l 778 5.7 47.6 19.6 204 4
calkowity
Fosfor mg/| 48 3,2 F e 0,14 15
calkowity
Surfaktanty mg/l 633 | 447 15 0,22 4300
anionowe

W badaniach nad wiasciwosciami dciekdow oraz do oceny skutecenodci poszcregolnych
meted oczyszezania prowadzono analizy z wykorzystaniem chromatografii gazowej spre¢song
ze spektrometna mas (GC-MS) . Wyboru techniki analitveznej dokonano na podstawie
wiasciwosci zwiazkow, kidre byly wykorzystvwane do produkeji kosmetyvkow. a tvm samym
wyslgpowaly rowniez w scickach. Znaczng czesé zwiazkow wystepujacych w sciekach

stanowily substancje lotne i odporne na rozklad termiczny, Do wyizolowania analitow z probek
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Zastosowano mikrosorpeje na sorbencie stalym z fazy nadpowierzchniowej (HS-5PME - ang.
Head Space Solid Phase MicroExitraction), Desorpeje prowadzono bezposrednio w dozowniku
chromatogratu gazowego. ldentyfikacje swiazkdéw wykonano na podstawie analizy widm mas,
pordwnama widm otreymanveh w toku oznaczenia z bazg widm NIST 98.L z wykorzystaniem
oprogramowania Xcalibur Qual Browser oraz potwierdzenia poprzez wykonanie dedatkowvch
analiz pelproduktow handlowych wykorzystywanych do produkeji kosmetykdw dostarczonyeh
przez zakiad. z kiorego byly pobierane pribki Sciekdw [LB.1.- LB.3., LB.6.- LB.7.].

W probkach Scickow surowyeh wykryto kilkadziesiat substancji. w tym rdwniez
substancje wykazujgce wlasciwoscl estrogenne i toksyezne w stosunku do organizmow
wodnyveh,  t.: 1,3.4.6.7 8-heksahydro-4,6.6,7 8.8-heksametylocyklopental g |-2-benzopyran
(HHCR, Galaxehd),  145.6.7.8-tetrahydro-3.5.5.6,8.8-heksametylo-2-naftalenylo)-etanon
{AHTN, Tonalid), 1.7 7-trimetvlo-3-{fenylometvlenibicvklo|2.2.1 Jheptan-2-on (3-BC), (37)-
1.7 7-tnmetylo-3-[{4-metylofenylo)metylideno |bicyklof2.2.1 |heptan-2-on ~ {4-MBC),  2-
hydroksy-4-metoksyfenyloenvlometanon (benzofenon-3). Najwigkszy udzial w sciekach
surowych miaty zwiazki stanowigee baze produktdw kosmetyeenyeh, substancje nawilzajace.
substancie zapachowe. rozpuszezalniki stosowane do pozyskania ekstraktow, filtry UV, 1),
dekametvlocyklopentasiloksan (D35), dodekametylocvkloheksasiloksan (D).
dodekametylopentasiloksan, tetradekametyloheksasiloksan, heksadekametyloheptasiloksan, 1-
|-{2.6.6-trimetylo-1-cvkloheksen)-1-penten-3-on, ester 2-etyloheksylowy kwasu  3-(4-
metoksyfenylo)}-2-propenowego  (Parsol  MCX)  .ester nonvlowy  kwasu  3-
cyvklopentylopropionowego, cyklodekan. HHCB, 1-metylo-4+{ 1-metyloetvloicykloheksen, 2-
( 3-oksy-2-pentylocyklopentylojetanonian metylu, ester 3-{(4-metoksytenylo)-2-etyloheksylu
kwasu 2-propenowego, benzofenon-3 [LB.1.- LB.3. LB.b6.- LB.7.].

Koagulacja z sedymentacjg (ang. Coagulation/Sedimentation C/S)

Whasciwosei scickow surowych stanowily podstawe do rozpoczecia badan nad
mozliwoscig zastosowania koagulacji z sedvmentacjg do podezyszczania tego typu sciekow.
Do badan pobierano  probki  sciekow  surowyeh  ze zbiornikow  wyrdwnawezych
zlokalhizowanych na terenie zakladow produkeyjnych. Glowna funkcja zbiornikow jest
utrzymanie stalych wiasciwosei Sciekow poprzez ich uwsrednienie przy czestych zmianach
profilu produkeji. Dzieki temu mozliwe jest zaprojektowanie kolejnyeh etapdw podezyszezania
sciekow przed ich odprowadzeniem do oczyszczalni biologicene). Rzadko kiedy zbiomik
wyrownawczy pelni role osadnika wstgpnego, poniewai duiza zmiennosé w czasie ilosci i
Jakoder doprowadzanyeh sciekow uniemozliwia skuteczne usuniecie z nich zawiesin. Zalecany
jest dobowy czas zatrzvmania sciekow, jednakze w praktvee jest to trudne do uzyvskania, Scieki
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ze zbiornika poddawane sa koagulacii. Zmiana stopnia dyspersji zanieczyszczen w procesie
koagulacji umozliwia ich skuteczne usunigeie w postaci wydzielonego osadu [LB.4., LB.5.,
.LB.7.. LB.12.]. Wykonano badania nad zastosowaniem koagulacjli z sedymentacja w
oczyszezaniu Sciekow kosmetycznych w zaleznodei od ich wladciwodei fizvko-chemicznych.
W badamach wykorzystano; Al(S04)s, FeCls, preparaty handlowe zawierajace wstepnie
zhvdrolizowane, spolimervzowane sole glinu — AI3010, AIIO19, AI2019 ALZO30, AI3D3S,
PAX1G, PAXTY, PAXT9XL (Brenntag, Kemipol), Badano rdwniez wplyw dodatku Tokulantu
amonowego AN 9135H (SNF Floerger) na skutecznosé procesu 1 ilosé wydzielonego osadu
[1.B.4., LB.5., LB.7.. LB.12.]. Maksymalne skutecznodei procesu koagulacji z wykorzystaniem
soli glinu wyrazone jako zmniejszenie wartosci ChZT (ChZT sciekow surowyeh — ChZT po
koagulacji) w odniesieniu do ChZT sciekdw surowveh, dla wyznaczonveh optymalnych
warunkow prowadzenia procesu wynosity od 37.7% do 91.6%. Pordwnujac wartodei ilorazu
BZT+/ChZT sciekow surowych i po procesie koagulacji z sedymentacja, stwierdzono, ze udzial
sanieczyszezen podatnyeh na rozklad biochemiceny w odniesieniu do sumy zanieczyszczen nie
ulega zmianie. Scieki podezyvszezone nalesy uznad za malo podatne na oczyseczanie metodami
hiologicznymi, Stosujac koagulacje 2 sedyvmentacja mozliwe jest skuteczne usuniecie zawiesin
zarowno mineralnych i organicznych ze Sciekdw kosmetyeznyeh, RéZnice w skulecenose
procesu koagulacji z sedymentacjg w zaleimosci od rodzaju siosowanego koagulaniu, w
odniesieniu do 1) samej probki scickdw, nie preekraczaja 4.4%. Zastosowanie koagulacji z
sedymentacja. w warunkach optymalnych prowadzenia procesu, umozliwia catkowite
usunigeie barwy 1 metnosci. Wyjatek stanowi przypadek, w ktorvm uzyto FeCl: w pH 9.0, co
skutkowalo  powstaniem witomego zabarwienia. Celowe jest stosowanie koagulacji 2
sedvmentacja do usuniecia anionowych substanc)i powierzchniowo ceynnyvch ze Scickdw, W
trakeie jednego z takich badan wsunigto anionowe substancie powierzchniowo czynne,
wystgpujace w sciekach surowych w stggeniu 4500mg/L, do poziomu poniiej granicy
oznaczalnosel w sciekach oczyszezonych. Spolimeryzowana struktura niektorych koagulamow
maze znaczaco ulalwiac powstawanie aglomeratow 1 skuteczniej destabilizowac koloidy u
ujemnym fadunku. Dodatek flokulantu w procesie koagulacji z sedymentacja preyspiesza
destabilizacje  ukladu 1 powstawanie klaczkow. Ponadto dodatek flokulantu  sprzyja
powstawaniu duzych tatwo opadajacych klaczkiw, co znaczgeo preyvspiesza sedvmentacie i
skraca czas skutecznego wydzielenia osadu. Jednakze objetosé wydzielonego osadu jest nieco
wigksza w pordwnaniu do procesu ber dodatku flokulantu. Dzicki dodaniu flokulantu mozliwe
Jest zmniejszenie dawki wstepnie zhydrolizowanego koagulantu na bazie Al bez zmnicjszenia

skutecznosci procesu oczyszezania [LB.4., LB5. LB.7., LB.12.].
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Wrykorzystujae analizg HS-SPME-GC-MS do oceny skutecenosen procesu koagulacji 2
sedymentacje stwierdzono, e stopien zmniejszenia poszezegdinyeh substancii wynosi od (%4
do 99 4%, Stopen zmnigjszema konkretnego zwigzku po procesic koagulacji # sedymentacja z
wykorzystaniem roznych koagulantow moze sie #naczgco rdenié. Skulecznosd procesu
koagulac) 2 sedymentaciy w usuwaniu syntetycznych pizm z rdznych probek sciekow wynosila
87.3-92.2% dla HHCB 1 86,5-95.8% dla AHTN [L.B.5.. 1.B.7.].

Koagulacja z flotacjg powietrzem (ang. Coagulation/Dissolved Air Flotation
C/DAF)

Podjecie badan nad zastosowaniem koagulacji 2 flotacja powietrzem bylo w pewnym
sensie koniecznoscia. Badania zrealizowano na probkach sciekow z zakladdw rdenigeyceh sie
migdzy sobg wielkoscig 1 prolilem produkeji. a ilos¢ powstajgeych sciekow w ciggu doby
wynosita od kilkunastu m’ do nawet blisko 280 m’, Zastosowanie sedymentacji do oddzielenia
osadu pociaga za sobg koniecanose wydhuZenia czasu zatrzymania w instalacji, a to wymaga
precsnaczenia wigksze] powierzchni terenu pod planowana podezyszczalnie. Ponadto, osady
posedymentacyine charakteryzuja sie znaczng objetodcia 1 uwodnieniem. Na skuteczne
wydzielenie osadu powstalego podeizas koagulacji 2 zastosowaniem flotacji potrzeba znacenie
mniej czasu w pordwnaniu do koagulacji 2 sedvmentacja, a osad ma znacenic mniciszg objetose
1 uwodnienie.

W badaniach wykorzystano: Alx(SO4):, preparaty handlowe zawierajace wstepnie
zhydrolizowane, spolimeryzowane sole glinu — AIZ010, AITOT9, AI2019, A13030, AI3035,
PAX16, PAXIY (Brenntag. Kemipol). Dodatek flokulante anionowego AN 9138H (SNF
Floerger) na elape powolnego mieszania umozliwia skuteezne wyflotowanic powstalego
osadu, Nie prowadzono badan nad koagulacjg solami zelaza i Notacjg powictrzem, poniewai
powstaly osad ma wlasciwosci. ktore nie pozwalaja na jego skuteczne wydzielenie z objetosci

oczyszezanych sciekow woprocesie Notac powietrzem [LB3., LBA4. LB.11.].

Badania wykonano 2z uryciem probek sciekow surowyeh o zroznicowanych
wlasciwosciach fizykochemicenyeh, Oenaczone wartodei wskadnikdow (w  autoreferacie
zaprezentowano Iylko wybrane) miescily si¢ w zakresie: ChZT: 285mg/l - 4800mg/L.
ChZTom:221mg/L — 1179mg/l., BZT« 12mg/l. — 168mg/L, zawiesiny; 20mg/L — 2156mg/L.
przewodnos¢  whasciwa: 1259%u8/em - 9100pS/icm. Wanosci ilorazu BZTChZT dla

poszezegolnych pribek nie przekraczaly 0.1 [LB.3. LB4. LB.11.].

Stopien oczyszezema sciekow wyrazony jako zmniejszenic wartosei ChZT wiynosit od

| 1.1% {tylko jedna z wielu probek sciekow wykorzystanveh w badaniach nie byla podatna na



oczyszezanie w procesie koagulacji z flotacja powietrzem) do 95,1%. Maksymalna roznica w
skutecznosei procesu przy u#yciu roznych koagulantow na bazie glinu (zastosowane w
dawkach optymalnych), w odniesieniu do tej samej probki sciekiw surowych, wyniosta 21,7%,
Najwigksze rdrnice w skutecenosci procesu w zalernodei od stosowanepo koagulantu
stwierdzono w przypadku probek niepodatnyeh lub slabo podatnveh na ocryszezanic z
wykorzystaniem koagulac)i z flotacja powietrzem. W prevpadku probek. ktore skutecenie
oczvszezono rodzaj stosowanego koagulantu prakiveenie nie ma enaczenia. Zastosowanic
koagulach z Notacja powictrzem w procesie oczyszezania sciekow nie poprawia ich podatnosei
na hiodegradacje (pordwnanie wartosci ilorazu BZT«ChZT sciekdw surowyeh i po procesie).
Skutecznosci koagulacji z sedymentacja i koagulacji z flotacja powietrzem, w badaniach na
tych samych probkach, w wigkszodel preypadkow byly zblizone. Jednak#ze w szezegolnych
preypadkach roznice w efektywnodci porownywanych procesow byly istoine, co nalezy wigzaé
ze skladem scickow, ledeli scieki powstawaly w czasie produkeji kosmetykow na bazie olejow,
o wigksza skutecznodery charakteryzowal sie proces koagulacji z flotacja. Natomiast scieki #
produkeji podkladéw kosmetveznyeh i tuszdw do rees, zawicrajace duzg ilosé zawiesin latwo
opadajacych. najskutecznie] modna oczyscic stosujge koagulacje 2 sedymentacja [1.LB.3.. 1L.B.4,,

LB.11.].

skutecznose procesu Koagulach # Notacja powietrzem byla potwierdzona dzigki analizie
zawartosci zwigzkow organicznych metoda HS-SPME-GC-MS, Skutecznodd procesu byla
wyliczona jako stopien zmmejszema sumy powierzchni pod pikami na chromatogramach.
bedacych wynikiem analizy probek surowych i po procesach oczyseczania. Skutecznosé
procesu wyliczona w ten sposob byla zawsze wicksza od skutecznodel wyznaczonych na
podstawie zmian ChZT we wszystkich badanych przypadkach. a rodmice wynosily 14.9-28.5%.
lest to normalne zjawisko uwzgledniajae ograniczenia metody analitycene) HS-SPME-GC-MS,
sklad scickow surowych oraz zjawiska zachodzace w trakeie procesu koagulacji 2 sedymentaciy
[I.B.3.].

Koagulacja z flotacja ozonem (ang. Coagulation/Dissolved Ozone Flotation
C/DOF)

Koagulacia z flotacja ozonem stanowi polgezenie dwdoch metod oczyszezania, a
mianowicie koagulacyi 2 flotacja i ezonowania. Ozon w tym przypadku spetnia podwiing role
tj. czynnika flotujacego i utlemiacza, Fatem przvjeto, 12 synergia dwoch procesow moze
spowodowac lepsze oczyszezenic scickow [1LB.2.]. Badania wykonano w skali laboratoryjnej i

pottechnicznej. Probki sciekow pobierano #ze sbiornika wyrdéwnawczego scickdw surowych

e
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zlokalizowanego na terenie zakladu produkujacego kosmetvki, Badania w skali laboratoryjne
przeprowadzono wykorzystujac specjalnie zaprojektowany i wykonany zestaw [ILB.1.]. Do
eksperymentow uzywano probek dciekdw o objetodei 11, Prace w skali pdhechniczne
grealizowano wiyvwajge flotownika, zasilanego pompa Nikuni, ktora umozliwia wprowadzenie
gazu {(w tym przypadku ozonu) do strumienia tloczonych Sciekdw, Pecherzyvki gazu w objetosci
rivatworu mialy roemiar od nano- do mikrometrow. Do badan ueyto probek sciekow o objetosei
Im* do 4m’. Zrodlem ozonu we wszystkich badaniach byl ozonator Atlas 30 (Absolute
Ozone®), o maksymalnej wydajnodei 30g'h, zasilany czyvstym tlenem z butli (99.9%4). W
badaniach nad skutecznoscia procesu koagulacji z flotacja ozonem wykorzystano 13 rdznyeh
wslepnie zhydrolizowanych i spolimeryzowanyeh koagulantow na bazie soli glinu i zelaza (dla
kazdego 7z nich wyznaczono dawki optymalne dla danej probki sciekdow). Po dodaniu
koagulantu w dawce optymalnej dodawano flokulant anionowy AN9135H w dawee 12mg/L.
ktdra zostala ustalona na podstawie wezesniejszych badan [1LB.2.]. 2 wykorzystaniem tych
samych prébek scickow 1 warunkow prowadzenia procesdw badano rdwnoczesnie metode
koagulacji z flotacja powietrzem i koagulag)i # flotacjy ozonem, co umozliwilo bezposrednic
porownanie skulecenose tych metod w procesie oczyszezania sciekow. Do oceny skutecznodci
procesow wykorzystano wyniki analiz podstawowych wskadnikow fzykochemicznych oraz
mikrozanieczyszezen organicznych oznaczonveh metoda HS-SPME-GC-MS. Prace zostaly
uzupeinione o badania rozpuszczalnodci ozonu w wodzie destylowanej i probkach scickow w

zaleznosel od temperatury, cisnienia i czasu nasycania gazem [LB.2.].

Na podstawie wskarikow fizykochemicenych ormaczonych w probkach po koagulacji
# flotacjg powietrzem i koagulacji z flotacja ozonem, nie mozna jednoznacznie stwierdzié, z¢
koagulacia # Notacjy ozonem jest metods lepsza w oceyszezaniu scickow kosmetycanych.
Stopnien usunigcia zanieczyszezen w przypadku koagulacji z flotacja ozonem jest wicksey, ale
roznice w porownaniu skulecznoscl obu procesow nie przekraczajg bledu oznaczenia

wskaznika fizykochemicznego (z wyjatkiem BZT«) [LB.2.].

Wyniki oznaczen zwiazkdéw organicznvch metoda HS-SPME-GC-MS  pozwalajg
jednoznacznie wskazad, iz zastosowanie koagulacji z flotacja ozonem umozliwiania znaczne
skuteczniejsze usuniecie tego typu  mikrozanieczyszezen ze  Sciekdw  z preemyshu
kosmetyeznego w porownaniv do koagulacji z flotacjg powietrzem. W grupie tych
mikrozanieczyszezen wykryto trzy zwiazki: 3-(4-reri-butylofenylo)-2-metylopropanal (lilial).
1.3.4.6.7 8-heksahydro-4.6.6,7 8 8-heksametvlocyklopenta[ g]-2-benzopyran {Galaxolid),

ktdre emajduja sie na liscie substancji zaburzajacych gospodarke hormonalng. Stopien ich
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usunigcia w procesie koagulacyi 7 flotacja ozonem wynosit odpowiednio: 87.7%, 64,9% 1 100%
{nie wykryto w scickach oczyszczonyeh), a stosujac koagulacie 7 flotaciy powietrzem: 64,8%,
42.2% 1 48.7%. Pordwnujac koagulacie z flotacjy ozonem 1 koagulacie # flotacia powietrzem.
najwigksze rownice w skutecenosci usunigeia mikrozanieczyszezen organicznych stwierdzono
w przypadku nastgpujacych zwigzkdw: 3a.6.6,9a-tetrametyviodedekahydronafta[2, 1 -b]furan
(Ambrox) (nie wykryto po C/DOF, 26,1% usuniecia po C/DALF), 2.5-dimetyvlo-3-winylo-1.4-
heksadien (nie wykryto po C/DOF, 32.8% usunigeia po C/DAF) i 2.2-dimetylo-3-
metylenobicyklo[ 2.2, 1Theptan (camphene) (nie wykryto po C/DOF, 38.8% usuniecia po
C/DAF). Stosujac analize HS-SPME-GC-MS stwierdzono, #e stosujac koagulacje 2 flotaciy
ozonem w oczyszezaniu scickow z preemystu kosmetveznego, skutecznie mozna usunaé z nich
swiazki uznane przez Amerykanska Agencie Ochrony Srodowiska (EPA) za niebezpiccane |
zdolne do biokumulacji. Warto podkreslic. #ze czgs¢ z nich nie ulega rozkladowi na drodze
biochemiczne] w oczyszczalniach mechaniceno-biologicenyeh  (moga  uwlega¢  jedynic
biosorpe)i} 1w nigzmienioneg] postaci trafiaja  do srodowiska 2 odprowadzanymi Scickami

oczyszezonymi [LB.2.).

Porownujae wartosci ilorazu wskainikdw B2 T/ ChZT wyznaczone dla probek scickow
oczyszezonych 2 wykorzystamiem koagulacji z flotacja ozonem 1 koagulacji z flotacja
powietrzem oraz sciekow surowych stwierdzono, 2¢ w procesic C/DOF zachodza reakcje
chemiczne, ktorveh produkty sg bardziej podatne na rozklad biochemiczny niz substraty,
Wartos¢ BZT/ChZT dla sciekow oczyszezonyeh z wykorzystaniem koagulacii z flotacja
ozonem wynosita .44 wobec (1,18 dla sciekow surowych, Na podstawie przeprowadzonyveh
badan nad zastosowamem koagulacy z otacia powictrzem w oczyszezaniu sciekow, nie
stwierdzono zmiany wartosci BZTs/ChZT lub tylko niedury wezrost (w jednym prevpadku)

[L.B.2.].

Zmiana czynnika flotujacego 2 powietrza atmosfervesnego na ozon pozwala na
smmejszenie dawki stosowanego wstepnie zhydrolizowanego, spolimeryvzowanego koagulaniu
glinowego bez pogorszenia efektu oczyszezania (badania prowadzone na t¢j samej probee
sciekdw surowych) [LB.2.].

Poglebione utlenianie (w pismiennictwie polskojezycznym stosowana jest

rowniez nazwa wysokoefektywne utlenianie) — Fenton, foto-Fenton {ang.
Advanced oxidation processes (AOPs) — Fenton, photoFenton (FP, photoFP)

Koagulacja z sedvmentacja i koagulacja z Motacja powictrzem okazaly sig skutecznymi

metodami w oczyszezaniu scickow kosmetveznyeh, ale nie prowadzily do calkowitego

ala2edi

ﬂ.-' £:ll:;-.l"h""l\.



Autareterat | Fiotr Marcinowsk

usunigeia ze sciekow substancji nicbezpiccznych. co zostalo potwierdzone deicki wykonanym
analizom  HS-S5PME-GC-MS probek dciekdw surowych i oczyvszczonveh, Zatem celowe
okazalo sig przeprowadzenie badan nad mozliwoscia zastosowania procesu poglebionego
utleniania, jako drugiego stopnia oczyszezania przed zreutem tychize scickow do kanalizacji.
Dodatkowo, argumentem za zastosowaniem poglebionego utleniania przemawia faky, 2e
zastosowanie metod biologicznych w oczyszezaniu deickow kosmetyeznyeh nie prowadzi do
rozkladu szcregdlnie niebezpiecznych zanieczyvszezen, a ich cresciowe usunigcie 2 roztwornu
zachodzi poprzez biosorpeje na klaczkach osadu czynnego, Wiedege, #e zastosowanie
procesow poglebionego utlenienia umozliwia skuteczny rozklad tego typu zanieczyszezen,
preystapiono do badan nad zastosowaniem procesu Fentona i folo-Fentona do oczvszezania
sciekow # przemystu kosmetyeznego. Zastosowano proces Fentona i foto Fentona do scickow
kosmetycznych wsigpnie podezyszezonyeh w procesic koagulacii z sedymentacja (z
wykorzystaniem FeCly w dawee optymalnej w pH 6). Dawki Fe?” i H:0: byvly wyznaczane w
odniesieniu do wartosei ChZT sciekdw podezyszczonych w procesie koagulacji, Zastosowano
dawki H20» wedlug nastepujacyeh proporeji masowyeh HaO02/ChZT: 0,731, 141, 1.25:1. 1.5:1.
1.75:1. Fe** stosowano w dawkach 50-500mg/L. Réwnolegle z wykorzystaniem tvch samych
pribek preeprowadzono badania nad zastosowaniem foto-Fentona, Zradlem dwiatla  byla
sredniocisnieniown  lampa megciowa TQ  (150W), kidra stanowila element  skladowy
eylindrycznego reaktora Heraeus Nobelight. Stosowano Fe' i Hxd: w dawkach odpowiednio
50=200mg/L. 1 800-1000mg/L i proporcjach Ha0u/ Fe' # zakresu 2.5-10 [LB4., L.B.5., L.B.6.,
LB,10., 1.B.12.].

Scicki surowe do badat byly pobierane od pazdziernika 2011 do maja 2013 zc
zbiomikéw wyrdwnawezych, do ktorych zbierano scieki 2 produkei kosmetvkaw. Nastepnie
skoagulowano probki w warunkach optvmalnych i po oddzieleniu powstalego osadu
wykorzystano je do badan, W odniesieniu do kazdej 2 probek wyznaczono optymalne warunki
procesu Fentona, Skutecznosc procesu, wyrazona jako stopien zmniejszenia wartosci ChZT,
byta 12.9%-72% dla Fentona i 53.5%-74% dla foto-Fentona. Dla kazdej z badanych probek
skutecznose procesu foto-Fentona byla wigksza niz Fentona, a najwieksza rognica skutecanodci
wyliczona dla jednej probki wyniosta az 51.2%. Zastosowanie dawek H20: wedlug proporcii
masowych HaO/ChZT « zakresu od 1.25 do 1.5 dawalo najlepsze efekty w przypadku procesu
Fentona. Natomiast dla warunkow optymalnyeh foto-Fentona, wartodel proporcji masowych
wynosily od 1 do 1,25 Dawka optymalna Fe™, wyrazona w mg/L. w procesie Fentona jest od
2.4 do 4 razy mnigjsza niz optymalna dawka Hz0. W procesie foto-Fentona wymagana jest

enacznie mni¢jsea dawka Fe' w pordwnaniu do procesu Fentona i dla warunkow oplymalnyveh
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moze byé nawet 10 razy mniejsza w stosunku do optymalne] dawki HzO:2. Wynika to z fakiu,
#e oprocz . klasveznyeh™ reakeji odtwarzania jondw Fe®' (1.2) zachodzi rownolegle reakeja

redukeji Fe'" indukowana swiatlem (3).

Fe3* 4 H,0, = Fe?* +- 0LH + H, i1
Fe3* 4+ 0,H = Fe** + 0, + H* (2)
[Fe(OH)]** + hV = Fe*t + HO (3)

Gldwna preewaga procesu foto-Fentona nad procesem Fentona jest taka, e do jego
przeprowadzenia potrzeba znacznie mmig) odezynnikow chemicenyeh. Jednakie stosowanie
procesu foto-Fentona wymaga poniesienia wiekszych kosztow inwestycyinych zwiazanyeh z
zakupem zrodet swiatla o odpowiednim widmie emisyjnym. Nie bez znaczenia jest rowniez
fakt, ze mimo mniejszyvch kosztow eksploatacyjnyech zwiazanych z zakupem substanc)i
chemicenych potrzebnyeh do precprowadzenia procesu.  w kalkulacp nalezy wweglednié
dodatkowe koszty zakupu energii potrzebnej do zasilania Zrodel swiatla [1LB4., LB.5. L.B.6..
.B.10, LB.12.].

Fastosowamie  procesu Fentona  cey  [oto-Fenlona  w ocevszozaniu - Sciekow
podczyszczonych moZze budzié pewne watpliwosei ze wegledu na: koniecznosc stosowania
substancpi  chemicznych  wprowadzanych  do roztwory,  komecznodé  preeprowadzenia
dodatkowo neutralizacii sciekdw po zakonczeniu procesu i faki powstawania osadow, ktore
rpoddnie z preepisami nalefqy truktowad jako odpad potencjalnie nieberpieceny. Natomiast do
niewatpliwych zalet stosowamia obu procesdow nalery wymienic skuteczne oczyszozenie
Scickow z substancii organicenych uznawanych #a nichezpiecene dla Srodowiska wadnego,
majacych zdolnodei do biokumulacji i majacych negatywny wplyw na dzialanie ukbadu
dokrewnego. Wyniki preeprowadzonych i opublikowanych badan stanowig tego potwierdzenie
[1LB.6.].

Poglebione utlenianie Fe'/H:0: (ang. Advanced oxidation processes (AOPs),
ZVI/H:0; [zero valence iron])

Fe"fHa(): jest heterogeniczng modvfikacja procesu Fentona. Zelazo metaliczne

wprowadzone do sciekdw o skorvgowanyvm odesynie ulega nastepujgcym reakejoms:

Fe(y+0z+2H" —=Fe{l +H;0 i4)
Fel,,+2Ht=Fe’* +H;1 (5)
2Fe;y +Fep, —3Fes, {6)
Fef,,+Hy0:+2H* Felyi+2H,0 (7N
Fefﬂ-rFEmﬁEe {8}

¢ Five,
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Proces prowadzony byl w pH 3. Fe'' bedace produktem reakeji (4)-(-7) reagowalo H20: z
wylworzeniem rodnikdw hydroksylowych [1LR.1.].

W badaniach wykorzystano probki sciekow wstepnie podezyszczone w przyzakladowej
oczyszczani 2 wykorzystaniem koagulacji przy uzyciu wstepnie zhydrolizowanego koagulantu
glinowego 1 policlektrolity, Powstaly osad usunigto stosujac flotacje powietrzem, Wartosci
ChZT sciekdw surowych i surowych saczonych byly takie same i wynosily 79%mg/L. prey
sawartosel zawiesin ponizej Img/l | metnoser 5 NTLUL Scieki byiv stabo podatne na rozklad
biochemiczny. gdyZ wartos¢ BAT/ChZT wynosita 0,11 [LB.1.].

W badaniach zastosowano zelazo w postaci metalicenej o dwich granulacjach, tj.; 325 mesh
{Ferox Target) oraz 50 mesh (Ferox PRB). oba dostarczone przez Hepure. Proces prowadzono
w 5L reaktorze na probkach o pojemnosc L. Zastosowano #elaro metahiczne w dawkach
500, 1000, 1500, 2000mg/L. Hz0; dodawano w postaci 30% roztworu w dawkach wyliczonych
w odniesieniu do ChZT sciekdw. Proporcie masowe HaOx/ChZT wynosily 005, 1.0, 2.0 i 4.0
|LB.1.]. Zbadano skutecznosé procesu w zaleznosci od czasu jego trwania i pH. Zhadano udzial
koagulacp kodcowe) {(po Korekeie pH do 9} w procesic ZVIH:0.. Najlepszy  efekt
oczyszczania uzyskano stosujge 2elazo metaliczne o drobnej granulacji (323 mesh) w dawee
| 500mge 1 HaO; w dawee 1600mg1. Po 120 min prowadzenia procesu uzyskano B4%
zmniejszenie wartosci ChZ T, kidra w Sciekach oczyvszczonych wyniosta 127mg/1 [LB.1.], Pray
zastosowania optymalnych dawek reagentow przeprowadzono badania skutecznosci procesu w
zaleznosci od pH (2,34 1 5). Prey pH 2 ilos¢ rozpuszezonego felaza w roztworze byla
najwicksza, co jednak nie miato wphywu na poprawe skutecznosel procesu. Wartosei ChZT w
scickach oczyseczonych przy zastosowaniu tych samych dawek reagentow, prey pH 21 3. byly
zblizone. Natomiast przy pH 4 1 5 uzyskano porsze efekty oczyszczania. Zatem przyjeto. Ze
optymalne pH prowadzenia procesu wynosi 3, z¢ wegledu na mnigjsze zuzveie odezyvnnikdow
potrzebnych do korekty. Na podstawie oznaczen wartosel ChZT w trakeie prowadzenia badan
z wykorzystaniem Zelaza metalicznego o drobniejsze] granulacyi stwierdzono, #e rozklad
zanieczyszezen zachodzi najszybeiej w ciagu pierwszych Smin (uwzgledniajac  udzial
koagulacji koncowe] w sumarycznym efekcie ZVIH:0:). Po tym czasie, rozklad
zaneczyszezen dalej) zachodzil, ale z mniejsza intensywnoscia. Podobna prawidlowosé
stwierdzono, stosujge zelazo metalicene o wicksee) granulacji (30 mesh), ale ¢ wyjatkiem
sytuacji. w ktorej uzyto H20: w dawce 800mg/l (proporcja HaOxChZT ~ 1:1). W tym
prevpadku rozklad zanieceyseczen zachodeil proporcjonalnie do czasu prowadzenia procesu

[1.B.1.].

Strona 15 2 23
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Wykonano analize statystycena otrzymanych  wynikow, Skutecznosé  procesu,
wyrazona jake stopien zmniejszenia wartosci ChZT oznaczone] w scickach oczyszczonych
zalery od: czasu prowadzenia procesu, granulacji zastosowanego zelaza metalicznego oraz
wartoscl ilorazu zastosowane] dawki H:0: do wartodei ChZT Sciekdw surowyeh, Natomiast
dawka Zeclaza metalicznego (w zakresie stosowanym w eksperymencie) nie ma istotnego
wplywu na skutecanosé procesu. Wymika to z faktu, ¢ w badaniach wykorzystano probki
Sciekow wstepnie podczyszczone za pomoca koagulacji polaczone) w flotacja powietrzem.
Fatem udaal reakep Femona w procesie ZVIH200 jest znacenie wickszy m? koagulacyi
koncowej (zatrzymanie procesu przez podniesienie pH do 9). Ponadto niewielka ilos¢ Fe®™ na
poczglku procesu AVIFH:O:, powstajgcego w wynmiku reakejn (4)-(8) nie jest czynmikiem
limitujacym [1.B.1.].

Wysoka skutecznosé zastosowania ZVIH20: w oczyseceaniu scickdw 2 preemyshu
kosmetycznego zostata dodatkowo potwierdzona dzigki zastosowaniu mikrosorpejl na
sorbencie ¢ lazy nadpowierschniowe) probek scickow oraz analizie wyizolowane) prabki z
wykorzystaniem chromatogratii gazowej spreezone] ze spektrometria mas {HS-SPME-GC-MS,
ang. Headspace Solid Phase Microextraction — Gas Chromatography — Mass Spectrometry).
W probee sciekow wykorzystane) do badan. czyli wstepnie oczyszczone) z wykorzysianiem
koagulacii 2 sedymentacja. wykryto 36 zwigzkow chemicznych. z ktorych wigkszosé stanowily
bazy produktow kosmetyeznych oraz substancje zapachowe. W sciekach stwierdzono obecnosé
pizma  policyklicenego  (1.32.4.6.7.8-heksahvdro-4.6,6.7 8.8-hcksametylocvklopenta[g]-2-
henzopyren) oraz filtru UV (benzofenon), kiore sg substancjami o silnym dziataniu toksycznym
1 zdolnosci do biokumulacji w srodowisku, Awigzki te zostaly calkowicie usuniete ze Sciekdw
pa 30min prowadsenia procesu ZAV1EH:20: w warunkach optymalnyeh [LB.1.].

Poglebione utlenianie Fe:04/H:0:

Zrodlem  Felasa dwuwartosciowegoe byl magnetyt, mineral, ktorego glownym
skladnikiem chemicznym tlenek zelaza (tlenek #elaza (I1) i trtlenck dizelaza (tlenek zelaza
(1111}, Roewazajge procesy chemicene w oczyvszezaniu scickow przemyslowych nie bez
znaczenia jest fakt, ze magnetyt bardzo czesto zawiera domieszki tytanu, wanadu, manganu,
ey chromu, kiore mogg byé katalizstorami reakeyi chemicenego rozkladu zanieczyszczen w
sciekach. Zastosowanie magnetytu w procesach poglebionego utleniania jest rdwniez
niezwykle interesujgee ze wzgledu na jego silne wlasciwoscl magnetyczne [LB.8.]. Do badan
wykorzystano dcieki wstepnie podezyszezone w procesie koagulacji z Motacja powietrzem.
Scieki wyvkorzystane w badaniach charakterveowaly sie wartoscig ChZT [1200mg/L, brakiem
zawiesin - ogdlnych 1 zawartodcia  Smg/l.  anionowych  surfaktaniow  (substancii
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powierzchniowoczynnych). Zastosowano dawki magnetytu 1, 2, 3 1 4/l w polaczeniu =
nadtlenkiem wodoru, kiorego dawki wyznaczono w odniesieniu do wartosei ChZT ornaczonej
w probee sciekow wykorzystanych do badan. Stosunek masowy HaOx'ChZT wynosil 1:1, 2:1,
4:1, 81 [LB.R.]. Skutecznos¢ procesu FesOuw/Ha0n w oceyszezaniu Scickow z preemyshu
kosmetycenego byla napwigksza prey zastosowaniu mniejszych dawek nadtlenku. Natomiast
#wigkszenie dawki magnetytu #naczgeo poprawia efektywnosé procesu. Najlepsza skutecznost
ocryszezania scickow osiagnieto stosujac magnetyt w dawce 4g/L i 1200mg/L. nadilenku
wodoru. Po 120 minutach prowadzenia procesu uzyskano 70% zmnie¢jszenie wartodei ChZ T,
ktdre w sciekach oczyszezonyeh wynosito 409 mg/L. Najwigksze spadki ChZT w sciekach
oczyszezanych stwierdzone po Smin prowadeenia procesu. Kontunuowanic oczyszcrania
prowadzi do dalszego ubytku ChZT. przy czy intensywnosé zachodzenia procesu znacznie si¢
mniejsza |LB.&.|. W procesie FesOyw/H:0n dominuja reakeje heterokatalicenego utleniania.
Znaczenic procesu homogenicznego, kidrego jednym z wymaganyveh substratow byloby Fe™
ipseudo Fenton), jest @nikome z powodu slabej rozpuszczalnosci samego magnetyiu, 7 tego
samego powodu nie zachodzi rowniez koagulacja, ktora zachodzi w  klasveznym™ procesic
Fentona. Stosowanie procesu  FesOs/H:0: w  oceyseczaniu  scickow  kosmetyernych
podezyszezonych w procesie koagulacji 2 flotacja powietrzem moze bvé z powodzeniem
stosowane w warunkach preeplvwu preez zlode magnetvtu, bez koniecynosci stosowania

dodatkowego osadnika [1.B.5.].
Mozliwosci wykorzystania uzyskanych wynikow

Prace sktadajace si¢ na evk] stanowia swoiste kompendium wiedzy na temat procesow
fizvkochemicznych, kiore 2 powodzeniem moina zastosowad w oczyszezaniu sciekow
kosmetyeznych. Na podstawie analizy przedstawionyeh wynikdw mozna zalozyd, ze nawet
celowosé zastosowania takich procesdw koagulacji ¢ sedymentaciy i koagulacji z flotacja
powietrzem do oczyszezania sciekow wymaga kardorazowego potwierdzenia ze wzgledu na
duig zmiennosé whadciwode fizykochemicznyeh dciekdw w zalernosei od profilu produkeji.
Na podstawie badan z wykorzystaniem analizy HS-SPME-GC-MS stwierdzono, #e koagulacja
# sedymentacja i koagulacja # flotacja powietrzem nie gwarantujg catkowitego usunigcia z
oczyszezanych  scickow  substancji  uznanych preez  Amervkanska  Agencie Ochrony
Srodowiska (EPA) za nicbezpiecene 1 zdolne do biokumulacji oraz mogace zaburzac

funkejonowanie biocenozy czesci biologiczne) oczyszezalni.

Wyniki  prac  dotyezseveh  procesow  poglebionego  utleniania moga  znaledé
zastosowanie po smianie w prawodawstwie, kiore wymuszalaby zmnigjszenie ilosci substancii
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uznawanych za niebezpiccene w scickach oczyszezonych. Przedstawione prace nalesy
raktowaé jako preyvesynek do dalszyveh badan nad zastosowaniem metod poglebionego
utlemiania w oczyszezaniu scickow. Mozna preypuszezad. #e w niedlugim czasie nastapi wzrost
zainteresowania zastosowaniem procesow poglebionego utlemania, jako drugiepo stopnia
podezyszezania preed odprowadszeniem scickdw do oczyszezalni mechaniceno-biologicne).
Wyniki prac zamieszczonych w evklu mogg byé wykoreystane przy projekiowaniu instalacji
preemystowych lub do dalszyveh prac badawezyeh nad procesami poglebionego utleniania z
wykorzystaniem materiatow odpadowych (heterokataliza) oraz takich, w trakcie ktdrych nie

powstaja odpady. np. z zastosowaniem O, nadtlenku wodoru i promieniowania UV,

Otrzyvmane wyniki moga byé wykorzysiane do prevgotowania wyiveznych w zakresic
analiz hizykochemicenych, ktore powinny by wykonane do oceny poszczegdlnych metod
oczyszczania, ze szczegolnym  uwzglednieniem  #rodla  powstawania  Sciekow, Wyniki
preeprowadzonych  badan  potwierdzajg zasadnos¢ stosowania nowoczesnych technik
analitycznych w ocenie skutecznoici procesow oczyszezania  scickéw  oraz  ocenie
oddziabywania na srodowisko | mogg stanowié podstawe badan nad zaleinodcig formy

wystepowania (specjacji) zanieczyszczen speeylicenych, a skutecznoscig ich usunigeia z

oczyvszezanyeh sciekow. If/? '.?i'_.e-'r-.L Lt <

5. Omodwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

W latach 2003-2005 moje zainteresowania naukowo-badaweze dotyveryly wphowu na
srodowisko przemyshu stoczniowo-remontowego, a w szezegdlnodei remontow | modernizaci
statkdw w dokach plywajacvch, Za swoje napwigksze osiagnigcie naukowo-badaweze uznaje
opracowanie sposobu pobierania probek sciekow powstajgcveh w trakcie mycia kadhubdw
statkdw. Majac na uwadze. e zrddlem najwickszych bledéw  w o analizie probek
srodowiskowyceh jest pobicranie probek do analizy, przystapilem do rozwiazania problemu
pobierania probek # mycia duzych powierzchni 2 uwzglednieniem zmian jej whasciwosci.
Zaproponowalem pobieranie probek Sciekdw 7z mycia poszezegdlnych ceedei kadluba .
powierzchni nawodnej, zmiennego zanurzenia oraz ponizej linii stalego zanurzenia. Dzigki
takiemu podejsciu mozliwe bylo okreslenie ilosei zwiazkdw eynoorganicenych w zaleinosci
od wlasciwosci myte] powierzchni, Zwigzki cynoorganiczne stanowily dodatek do farb
malarskich stosowanych do malowania statkéw, jako substancja anlypoerostows (ograniczenie
sasiedlamia  powierschmt kadluba  preez mikroorganizmy).  Stosowanie  zwiazkiow
eynoorganicznych jako substancji antyporostowe] w farbach bylo juz w crasie realizacyi

projekiu zabronione, ale wszystkie remontowane statki, # mycia ktoryveh pochodzity probki
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scickow, byly pomalowane tego tyvpu farbami (jednostki zbudowano lub wezesniej
remontowano lub modernizowano preed wprowadzeniem tego zakazu), Problem naukowy
polegal na tym, #e sposob wyizolowania 1 oczyszezenia analitu zalezal od wiasciwoscl probki.
ktorych wlasciwoscl znacenie sie roznily w zaleznosci od myte) powierzchni. Dzieki dobrej
wspolpracy #e Stocznig Remontowy Marynarki Wojennej mozliwa byla zmiana technologii
mycia statkow tak. aby uzyskaé miarodajne probki, Do pobrania wykorzystano specjalnie do
tego celu wykonane rynny, ktore umozliwily uzyskanie probek usrednionyeh z duze) objetosci
powstajgeych sciekow. Wsezystkie analizy mikrozanieczyszezen organicznyveh wykonalem
osohiscie (od preygotowania odezynnikdw do upochodniania, pobrania probek i obrobke i
oznaczenie przy uzyciu GC-MS) Wykonalem oznaczenia mikrozanieczyszczen organicenych
w scickach z mycia kadluba, wodach zezowych., wodach 1 osadach dennych basenu
stoczniowego oraz w wyciggach z odpadow powstalych w trakcie usuwania staryech powlok
malarskich przy uwzyciu Sciemiwa lew, szlaki pomiedziowe). Wwniki prac naukowo-
badawczych zostaly zamieszczone w opracowaniach [ILF, 14-18]. Praca naukowo-badawcza
dotyezyla obiekiu wojskowego, dlatego mozliwe bylo zaprezentowanie tylko niewielkiej czesci
otrzymanych wynikow w ogolnodostepne) publikac)i naukowej [11.E.8.],

W latach 2005-2007 moje praca naukowo-badawcza zwigzana byla z realizacja preez
[nstytut Systemdw Inzynierii Srodowiska Politechniki Warszawskiej pracy badawcze] pt.
Analiza mozliwosei zmnicjszenia ucigzliwosci | zasiegu wphywu skladowiska . Zelazny Most™
na zasohy wodne w zlewni rzeki Rudnej”, Praca badawcza wymagata podjecia pracy w duiych
zespotach. w sklad ktoryveh wehodzili specjalisci roznych dziedzin, t). gdrnictwo, przerdbka rud
metali, hydrogeologia, hydrotechnika, hydrologia wod plyngeych. modelowanie przeplywu
wod podziemnych. Do moich podstawowveh zadafi nalezalo przygotowanie pomiardw
terenowych w zakresie wytypowania punkiéw pobrania probek wad i osadow dennyeh oraz
wyznaczenia zakresu oznaczen fizykochemicznych w tvchze probkach. Uczestniczylem we
wszystkich pracach, kiore wigzaly sic w jakikolwick sposob z zagadnieniem chemii wod
powierzchniowvch w rejonie skladowiska odpaddw,. Wyniki prac naukowo-badawczych
opublikowano w crasopismach navkowwvch [ILA6-7] | jednej monografii [ILE.7] oraz
preedstawiono na konferencyi [1LL.3].

Ohstatnie lata pracy poswigcilem na prace na badania naukowo-badawcze z zakresu metod
oczyszezania sciekow pochodzacyeh 7 instalacyi odsiarczania spalin (I08) oraz wykorzystania
metalicznego 2elaza Fe” i nadilenku wodoru Hz0:  w oczyszezaniu scickow. Badania nad
oczyszezaniem scickow z 108 prowadze we wspolpracy 7 jedng 2 nagwiekszyeh elekirowni
zawaddowych w Polsce. Uczestniczylem w pracach nad sprawdzeniem roznych procedur

S1ron
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analitycenyeh w odniesieniu do specyliczne] matryey jaka sa scicki z [0S, Kolejnym etapem
bylo sprawdzenie réenveh metod oczyszezania tego tvpu Sciekdow. Na podstawie usyskanyeh
wynikdw stwierdzono, i2 procesy Fentona oraz ZVI/H:0: (bedacy modyfikacja procesu
Fentona) moga bye 2 powodzeniem stosowane w oczyszezaniu sciekdw z 108 zamiast metod
proponowanych w zaleceniach Komisji Europejskiej dotvezace] najlepszyeh dostepnych
technik dla duzych elektrowni (w tym dokumencie sa rdwniez zawarte wytyeene dotvezace
metod oczyszczania  sciekow).  Technologia  zaproponowana w  dokumencie  Komisji
Europejskie), obgimuje: wstepne utlenianie chlorem substancji zawartych w dciekach,
koagulacje solami zelaza trojwartosciowego w pH 6.0 oraz koagulacie solami #elaza
trojwartosciowego w pH 9.0 przy rownoczesnym stracaniu metali ciezkich prey ueyeiu
czvnnika chelatujacego TMT-15 (nazwa handlowa (soli trisodowe] trimerkaptotriazyny). Na
podstawie otreymanych wynikow stwierdzono, ze mozliwe jest stosowanie procesu ZVIH:O;
zamiast metod proponowanych preez Komisje Europejska. Zastosowanie metody ZVIH0: w
oczyszezaniu scickow z 108 pozwala na: znaczgee uproszezenie procesu technologicznego,
Zrezygnowanie ze stosowania TMT-15 oraz zmiang sposobu utleniania zanicczyszezen w
sciekach  [1LA2, TLA4, ILF.1.]. Utlenianie substancji zachodzi dzieki  obecnose
wytworzonyeh w procesie rodnikéw, koagulacja koncowa (Fe'' powstaje w trakcie procesu)
umozliwia skuteczne usunigcie zanieczyszezen w tym rownies metali ciezkich do wymaganych
przepisami stezett. W ramach badan nad metodami oczyszezania scickow z 108 wykonano
rowniez badania z zastosowaniem koagulacji w odniesieniu do sciekdw surowych, adsorpeji po
procesie wstgpnego podezysecrania (koagulacja solami #elaza i sedvmentacja). koagulacji

solami glinu do usuniecia boru ze scickow,

Proces poglebionego utleniania (£V I'H20):) zastosowano rdwniez do oczyseczania plynu
zwrotnego ze seezelimowama [ILAJ] 1 odeickow ze skladowiska odpadow komunalnyeh
[ILA.1.]. Badamia nad oczyszczaniem odciekow ze skladowiska odpaddw komunalnych
stanowily kontynuacje prac naukowo-badawezyeh rozpoczetveh w naszym zespole prees dr
hab, inz, J. Naumeczyka, prof. PW (szef zespotu do momentu przejéeia na emeryiure) [11LAL5,
[LF.2]. Nowe badania wykonano po uzyskaniu informacji 2z jednej z oczyszezalni
komunalnych, #ze jej czesc biologiczna gorzej dzialala, kiedy byl dury udzial chwilowy
odciekow ze skladowiska, dowozonyeh wozami ascnizacyjnymi. w ogélnej ilosci sciekow
doplywajacych., Uzyskano znaczny stopien usuniecia zanieczyszezen, ale co najwainiejsec
wyznaczono trzykrotnie wigksza wartosé stosunku BZTs/ChZT w scickach podezyszezonyeh

stosupge ZVI/H:O: w pordwnaniu do odeiekow surowych. Najlepszy efekl oczyszczania
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adeickow uzyskano stosujac ZVIH20: pe wstepnym podezyszezeniu z wykorzystaniem

koagulacji solami 2elaza(lll) w pH 6.0 [TLA,1.].
Fodsumowanie pracy naukowej (pkt. 4 i 5 w autoreferacie)

W otrakcie swoje) pracy naukowe) opublikowalem w sumie 27 prac, w tym 14
indeksowanych w bazie JCR [LB.1-12. ILA-T, ILE.1-B|. Sumaryezny IF zgodny z rokiem
wydania rowna si¢ 16,486 [ILG]. (8.185 za publikacje ujete w cyvklu [LB.1-7] i 8.301 za
publikacie spoza cyklu [ILA.I-T]) {dla publikacji z roku 2018, prevjeto IF z roku 2017
[publikacja wyliczonych IF za rok 2018 bedzie miata migjsee w polowic roku 2019). Wedbug
informacy zawartych w WoS moje prace byly cytowane 69 razy (51 bez autocytowan) [11.H],
a indeks Hirscha wedlug tej samej bazy wynosi 4 [ILL]. Suma punktow MNiSW za publikacje
naukowe wynost 354 (wedlug pierwszej listy czasopism punktowanych ogloszonej preez
MMNISW po ukazaniu si¢ publikacji), (w repozytorium PW podana jest wartoscé zawyrona 373;

repa.bg.pw.edu.pl/index. php/pl/ludzie-pw/osoby ).

W 2017 roku otreymalem nagrode zespotowa [ll-ego stopnia za osiagniecia naukowe JM
Rektora Politechniki Warszawskiej. .. T M,/f
e B

6. Informacja o dziatalnosci dydaktycznej i organizacyjnej

Stworzenie zespolu badawczego, w sklad ktorego wehodzg kolejni dyplomanci
doktoranci  uwazam za swoje najwieksze osiagniecie [I11.0).1]. Podejmujge badania nad
oczyszezamem scickow 2 przemystu kosmetyernego mialem swiadomosé, ze wykonanie prac
badawczych samodzielnie w tym temacie nie jest mozhiwe, Ponadio preyiatem zalozenie, ze
dyplomy na studiach magisterskich musza mie¢ charakier pracy badawcze), kidrej wyniki
moema opublikowad. Juz wezesniej, w trakeie mojej pracy zawodowej pozyskatem spregt. ktory
mozna wykorzystac do badan, Pierwsze zreby zespolu powstaly w 2013 roku, a w jego sklad
oprocz mnie wchodzili: dr hab, ind. J, Naumceyk, prof, PW (osoba odpowiedzialna za
wprowadzenie tematvki  zastosowania metod poglebionego utleniania do oczyszezania
aciekow), dr ). Bogacki (w tamiym cezasic doktorant dr hab. inz. ] Naumceyka) oraz mgr inz.
M. Smogarzewski (mo] dyplomant). Zespol pracuje do chwili obeenej, a jego sklad stale sig
zmienia. Jestem dumny, e preekazuje swojg wiedzg studentom. pokazuje jak mozna ja
wykorzystac w sposob prakivezny stosujac nowoczesne lechnologie z wykorzystaniem
nowoczesnej aparatury badawczej. Niektore z badan byly nowatorskie, a ich wyniki badan
zostaly opublikowane w poczyinych czasopismach naukowych [LB.1-LB12, ILAI-1TLA4] i

przedstawione na konferencjach naukowyeh |ILL.1, HILB.2-1ILB11].
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£a znaczace osiagnigcie na polu dziatalnodel naukowe] uznaje rowniei wspolprowadezenie
kursu praktycenego pt. ..Wody pod presja”, na temal ocenyv wphywu (presji) obiekiow
gospodarki  komunalnej pa wody powierzchmiowe [IILA.1]. Korzystajae ze swojego
doswiadezenia zawodowego przygotowalem prezentacje do czesei teoretvezne) kursu [111.1.4].
prowadzilem zajecia terenowe na reeczywistych obicktach i przekazalem wiedze na temat
sposobu wykonania prawidlowe] analizy wladciwodei fizyko-chemicenyeh probek wad
powierzchmowych zardwno w trakeie zajec w terenie 1 pracy w laboratorium. Kursanci wysoko
ocenili mojg czesc pracy zrealizowane] w ramach kursu. Potwierdzeniem tego byl anaceny
wzrost zainteresowania koleynymi edycjami kursu. Uczestniczylem rowniez w przygotowaniu
rozdzialow monografii [ILE.3, ILE.4], kiorej tredci byvly zwigzane bezposrednio z tematyvka
realizowanego kursu.

(} poczgtku mojej pracy na Politechnice Warszawskiej prowadzilem zajecia dydaktycene |
w tym wyklady 2 4 przedmiotdow (materialy do wykladow s3 moimi pracami autorskimi),
¢wiczenia audytoryjne oraz 7 rdenych zajeé laboratoryinych [INLLI-11LL3]. Sprawowalem
opicke nad wvkonaniem rozprawy doktorskicj dr inz. P. Wilinskiego, w roli promotora
pomocniczego [LILK.1]. Bylem promotorem 10 prac magisterskich i 5 inzynierskich [111.1.1-2].

Obecnie uezestnicze w pracach Wydzialowej Komisji do Spraw Jakodei Kszialeenia, jako
1¢] czlonek. Bralem czyny wdzial w opracowaniu aktualnej] Wydzialowe) Ksiegi Jakosci
Ksztatcenia.

Za najwicksze osiggnigeie organizacyjne uznaje dzialania majace na celu poryskanie
aparatury, umozliwiajacej realizacie badan naukowych na preyewoitym poziomie, Pozyskalem
chromatograf gazowy sprzedony ze spekirometrem mas {demo producenta) w ramach konkursu
ogloszoncgo przez producenta dla osrodkow naukowo-badaweryeh w Europie Srodkowo-
Wachodniej. ktore wnioskowaly o zakup te) aparatury ze srodkow publicenych. Przygotowalem
wniosek, umowy cywilno-prawne (konsultacje z Dzialem Prawnym PW) umowe na
finasowanic (wraz =z ksicgowoscia WIBHIS), nadzorowalem instalacje  spreetu,
zorganizowalem szkoleme dla pracownikow., W procesic pozyskania tego sprzetu wydzial
pomiost tylke koszty transporiu, montazu, oraz wymiany czesci osprzetiu na nowy  (wsparcie
wladz WIBHIS oraz Kierownika ZIBJS. 15% wartosci pozyskanej aparatury sfinansowal
WIBHIS i ZIBJS) [111.Q.2]. Razem z dr J. Bogackim pozyskalismy analizator ogdlnego wegla
organicznego uzyskujac wspolinansowanie zewnetrzne w ramach wspOlpracy z preemysiem
(wsparcie wladz WIBHIS oraz Kierownika ZIBJS, 30% kwoty wyasygnowane preez WIBHIS).
Odpowiadatem za podpisanie: umowy o wspilpracy # parinerem ¢ przemyslu, umowy na

wsparcie zakupu aparatury. Wydzial poniost 30% kosztow zakupu analizatora (wsparcie wiladz
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WIBIS oraz Kicrownika ZIBJS) [HLQ.I]). Majac swiadomosé, re raden pariner z tzw.
preemystu nie wyda whasnych srodkow na wsparcie zakupu aparatury przez uczelnie nie majge
Z lego wymiernych korzyscl, uwazam ze zakup aparatury w tvm trybie byl duzyvm sukcesem.
Stanowi 1o niejako potwierdzenie kompetencii | umigjetnosci praktyeznego wykorzyvstania
posiadane) wiedzy, Dzigki mojej pracy w projektach naukowo-badawezych oraz wykonaniu
zlecen dla przemystu, ZIBJS pozyskal dwa spektofotometry (praca 11.1.3-4). zestaw do
ckstrakeji ciaglej ciecz-ciecz (praca 11.1.4), trzy zestawy do oznaczania BZT. zestaw do SPMLE
(praca IL.14), wyparke (prace dla preemystu + grant), Ueczestniczylem w projektowaniu i
wykonaniu zestawu do badan nad mikro- i nanoflotacia z uzveiem ozonu. Razem z dr inz. P.
Wilinskim zaprojektowalismy uklad umoZliwiajgecy pomiar sigzenia ozonu w komorze
rozpreenej w fazie cieklej i nad powicrzchniowej przy uzyeiu jednego crujnika (opracowane z
powodu ograniczonych funduszy) [1LB.1].

Bedae pracownikiem uczelni technicznej, podejmowalem wspolprace z podmiotami
gospodarczymi. Bralem czynny udzial w pracach badawezych z ramienia Wydzialy Inzynierii
Srodowiska (dawna nazwa Wydzialy Instalacii Budowlanveh, Hydrotechniki i Inzynierii
Srodowiska), kiory byl jednym z konsorcjantow [ITILE. 1. HLE.IT]. Ponadio realizowatem liczne

prace dla podmiotow gospodarczych [TTLM. 1-111.M.5].
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