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RECENZIJA
ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Zastosowanie procesu mikro- i nanoflotacji z uzyciem ozonu (DOF) do
oczyszczania $ciekdw przemystowych na przyktadzie przemystu
kosmetycznego”
autorstwa

mgr inz. Piotra Roberta Wilinskiego

Recenzja zostata opracowana na podstawie pisma WI$-58/2017 z dnia 05.06.2017 r.
podpisanego przez Dziekana Wydziatu Instalacji Budowlanych, Hydrotechniki i Inzynierii
$rodowiska Politechniki Warszawskiej prof. dr hab. inz. Krzysztofa Wojdyge, zgodnie z
Uchwatg nr 14/2017 RW.

1. Znaczenie podjetego tematu badawczego

Poprodukcyjne $cieki kosmetyczne powstaja podczas mycia i ptukania aparatury, oraz
zbiornikdw technologicznego uktadu zaktadu. Scieki te, w zaleznosci od charakteru
produkcyjnego zaktadu, zawierajg substancje promieniochtonne, przeciwutleniacze,
substancje barwiace stosowane w farbach, kremach samoopalajgcych, pudrach, rézach,
kredkach i pomadkach czy tuszach. Waznym sktadnikiem $ciekéw sa substancje
powierzchniowo czynne (SPC) jak pianotwércze, emulgujace, dyspergujace i inne zwigzki.
Przy czym stosowane w przemysle kosmetycznym SPC to gtownie mydtfa, detergenty i
emulgatory. Réwniez wazng grupe stanowia substancje zapachowe syntetyczne i naturalne
pochodzenia roslinnego i zwierzgcego. Scieki przemystu kosmetycznego charakteryzuja sie

ik



Prof. dr hab. inz. Anna M. Anielak, prof. zw.

duzg zmiennoscig sktadu jakosciowego i ilosciowego. Zawartos¢ w nich substancji
organicznych moze zmienia¢ si¢ w zakresie 285 — 77 600 mg/L ChZT. llos¢ substancji tatwo
ulegajacych biodegradacji jest znacznie mniejsza i wynosi 12 — 6015 mg/L BZTs, zawiesiny
ogdlnej 20 — 41 866 mg/L , a SPC 0,2 — 4500 mg/L. Pomimo znacznego stezenia substancji
organicznych $cieki przemystu kosmetycznego, poniewaz zawieraja substancje toksyczne i
oporne na biodegradacje, sa trudne do oczyszczenia biologicznymi metodami.
Dotychczasowe $wiatowe badania wykazujg, ze farmaceutyki i $rodki higieny osobistej
wplywajg negatywnie na srodowisko wodne, s3 przyczyng zaburzen gospodarki
hormonalnej, wzrostu odpornosci patogendw na antybiotyki, znacznej toksycznosci sciekow.
Na temat $ciekdw kosmetycznych i metod ich oczyszczania wcigz jest mato opublikowanych
prac. Scieki te sg oczyszczane z rding skutecznoscia. Do ich unieszkodliwienia przebadano
wiele proceséw jak np. biologiczne, elektrokoagulacje, koagulacje, utlenianie, flotacje,
proces Fentona Fe’’/H,0, i inne. Dotychczas nie byto prowadzonych (nie spotkatam w
dostepnej literaturze) badan z zastosowaniem flotacji DOF (flotacji ozonem). Dlatego podjety
przez Doktoranta temat badawczy jest istotny, oryginalny i innowacyjny. Sa to badania, ktére
nie majg swojego odpowiednika w literaturze Swiatowej i wypetniaja istniejaca luke w

danym zakresie tematycznym.
2. Ogolna charakterystyka pracy

Rozprawa doktorska liczy 156 stron w tym 59 rysunkow, 21 tabel i 4 zataczniki. Praca
sktada sie z obszernego wprowadzenia teoretycznego liczacego 49 stron, bedacego wynikiem
przegladu 104 pozycji literatury krajowej i Swiatowej, w zakresie charakterystyki Sciekow
kosmetycznych i metod ich oczyszczania. W dysertacji Doktorant postawit do udowodnienia
teze, ze potgczenie tradycyjnej flotacji cisnieniowej DAF (ang. dissolved-air flotation) z
zastosowaniem ozonu w procesie tzw. flotacji DOF (ang. dissolved-ozone flotation) pozwala
na znaczne zmniejszenie tadunku zanieczyszczen organicznych wystepujacych w sciekach
przemystu kosmetycznego, a tym samym na ograniczenie ich niekorzystnego wptywu na
srodowisko wodne. W celu udowodnienia tezy zostaty przeprowadzone badania w skali
laboratoryjnej i péttechnicznej na sciekach rzeczywistych pochodzacych z 2-ch zaktadéw
kosmetycznych nazwanych A i B. W zakfadzie A wytwarzane sg produkty do pielegnacji,
mycia, odzywiania i stylizacji wtoséw. W zaktadzie B produkowane s3 gtéwnie kremy do

twarzy, dtoni, produkty do makijazu i demakijazu. W jednym i drugim zakfadzie s3
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podczyszczalnie sciekow poprodukeyjnych, skfadajgce sie z mechanicznego oczyszczania i
flotacji. Badania w skali laboratoryjnej przeprowadzono na specjalnie do badan
zaprojektowanych i zbudowanych 2-ch stanowiskach sktadajacych sie z reaktora do
prowadzenia koagulacji, ci$nieniowego zbiornika saturacji o srednicy 56 mm i wysokosci
1080 mm, zbiornika rozprezania i flotacji kompresora, generatora ozonu i destruktora ozonu
resztkowego, butli z tlenem technicznym i reduktorem cisnienia. Badania w skali
pottechnicznej prowadzone byty na dwoch stanowiskach badawczych do flotacji DAF i
jednym do flotacji DOF. Stanowiska badawcze sktadaty sie z pompy sciekow (z falownikiem),
flokulatora statycznego, flotatora Nikuni ze zgarniaczami, pompy Nikuni (z falownikiem) i
zbiornikéw dozowanych reagentow. Uktad technologiczny procesu DOF dodatkowo byt
wyposazony w generator ozonu i butle z tlenem. Maksymalna wydajnos¢ uktadu
technologicznego wynosita 5,0 m>/h. Niezaleznie jeden z flotatoréw byt wyposazony w szafe
sterowniczg umozliwiajgcg w petni automatyczne prowadzenie procesu. Rozbudowany uktad
technologiczny i wyspecjalizowany sprzet wchodzacy w sktad stanowisk badawczych do

badan w skali pottechnicznej, znacznie podnoszg wartos¢ eksperymentalnej czesci pracy.

Po czesci badawczej liczacej prawie 60 stron, w tym zawierajgcej opisy metodyki badan i
wyniki przedstawione w tabelach i na wykresach, Autor przeprowadza dyskusje otrzymanych
zaleznosci, ktéra obejmuje 15 stron rozprawy. Ostatni 10 rozdziat zawiera 13 analitycznych i
szczegotowych wnioskéw bedacych podsumowaniem przeprowadzonych badan. Praca jest
zwarta, tworzaca logiczng catos¢, a uktad pracy wydaje sie przejrzysty. Pewnym
utrudnieniem w czytaniu dysertacji jest rozproszenie opisu metodyki badawczej, co
uniemozliwia bezposrednie pordwnanie wynikéw badan i zmusza czytelnika do czestego

wertowania pracy. Reasumujac Doktorant wykazat sie poprawng umiejetnoscig prezentacji

swoich badan.
3. Zastosowane metodyki badawcze, opis i analiza wynikow badan
W czesci badawczej mozna wyrozni¢ trzy etapy badan:

e wstepne badania laboratoryjne,
e rozbudowane badania laboratoryjne prowadzone na sciekach pochodzacych z
zaktadu A lub B,

e badania w skali péttechnicznej.
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Wstepne badania laboratoryjne polegaty na doborze dawki i rodzaju koagulantu, ocenie
wptywu cisnienia saturacji, dawki i rodzaju flokulantu na wartos¢ ChZT. Rowniez przebadano

kinetyke rozpuszczania ozonu w wodzie oraz wptyw temperatury na badany proces.

W celu dobrania odpowiedniego koagulantu badane byto ChZT w cieczy nadosadowej po
procesie koagulacji oraz po koagulacji i flotacji. W pierwszej serii badan oceniano
efektywnos¢ koagulacji w zaleznosci od dawki i rodzaju koagulantu. Przebadano 13
koagulantow, z ktorych do dalszych badan przyjeto 10 i jeden rodzaj dawki. Niestety brakuje
charakterystyki sciekow, dla ktérych badania wstepne byly przeprowadzone. Na podstawie
wynikéw badan przedstawionych na rys. 21 zostaty wybrane dwa koagulanty Al6010 i
Al3010. Dobér koagulantéw Doktorant uzasadnia stabilnoscig kozucha flotacyjnego, pomimo
ze ChZT cieczy nadosadowej dla Al2019 i Flokor 1.2a po procesie koagulacji i flotacji byto
najnizsze i efektywne w stosunku do wynikéw otrzymanych dla samej koagulacji. Czy
sprawdzono, ze tamliwos¢ kozucha i jego rozwarstwienie wptywa negatywnie na
efektywnos$¢ procesu DAF i DOF. Wyniki przedstawione na rys. 21 wykazuja, ze stabilno$¢
kozucha (tzw. flotatu) byta wystarczajgca rowniez dla Al2019 i Flokor 1.2a (otrzymano
najlepsze wyniki w procesie DAF). Interpretacja Doktoranta jest mato przekonywujaca i
prositabym o doktadniejsze uzasadnienie wyboru koagulantéw i doboru zastosowanej
metodyki oceny ich skutecznosci. Pozostate metody badawcze sg bezdyskusyjne. W
badaniach nie ma oceny statystycznej, na podstawie ktérej mozna okresli¢ wielkos¢ btedu
pomiaru, wykluczajacg wyniki i zaleinosci przypadkowe, np. na podstawie danych
przedstawionych na rys. 22 i 23 nie mozna jednoznacznie stwierdzié¢, czy prezentowane
zaleznosci sg znamienne dla procesu, czy s obarczone pewnym btedem pomiaru. Przy czym

dobodr polimeru AN913 nalezy uznac za prawidtowy.

Rozbudowane badania laboratoryjne (drugi etap badan) rozpoczynajg sie od punktu 8.3 i
byty prowadzone dla scisle okreslonych sciekdw rzeczywistych, pochodzacych z zaktadu A lub
B. W badaniach tych porownywano procesy DAF i DOF dla wybranych dwadch koagulantéw.
Parametrami wynikowymi dla $ciekéw surowych i oczyszczonych w danych badaniach byty:
wartos¢ ChZT, stezenie surfaktantéw (SPC), substancji ekstrahujacych sie eterem naftowym
(EE) i stezenie zawiesin ogélnych. Do bardzo ciekawych i wartosciowych nalezg wyniki badan
przedstawione w tabeli 14 i 15. Sg to wyniki analiz chromatograficznych $ciekdw surowych,

oczyszczonych w procesie DAF i DOF, w ktorych zidentyfikowano ponad 50 zwigzkow
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chemicznych, a stwierdzono 76 pikdw. Przeprowadzone analizy jakosciowe i ilosciowe (na
podstawie wielkosci powierzchni pod pikiem) potwierdzajg zaleznosci ledwo uchwytne
otrzymane w pozostatych badaniach (np. ChZT, SPC, EE). Wyniki badan potwierdzajg
dodatnie znaczenie ozonowania w procesie flotacji cisnieniowej, a takie wskazujg na
wybidrcze dziatanie procesow DAF i DOF na usuwanie zwigzkdéw organicznych. Lepsze efekty
otrzymano dla koagulantu AI3010, ktory byt tez efektywniejszy od koagulantu Al6010 w

badaniach przedstawionych na rys. 21.

W procesie DOF oprocz flotacji zachodzi utlenianie substancji organicznych, ktére polega na
odszczepianiu elektronow, fragmentaryzacji zwigzkéw i powstawaniu nowych o mniejszej
masie czgsteczkowej od masy czasteczkowej zwigzkdw wyjsciowych (utlenianych). Niestety
chromatografy zamieszczone w dysertacji z przyczyn techniczno-redakcyjnych nie sg zupetnie
czytelne, dlatego prosze Doktoranta o udzielenie odpowiedzi czy oprdcz pikéw znamiennych
dla sciekow surowych w wyniku procesu DOF powstawaty nowe niezidentyfikowane piki. To
wskazywatoby na to, ze w procesie DOF byty generowane nowe substancje chemiczne, ktore

nie ulegaty flotacji lub flotowaty czesciowo.

Trzecim etapem badan byly badania péttechniczne. W badaniach tych zmiennymi

niezaleznymi byty parametry, takie jak:

e czas flotacji,
e dawka ozonu,
e rodzaj flotacji DOF/DAF,

e pHroztworu.
Parametrami wynikowymi byty:

e ChZT,

e stezenie zawiesiny ogdlnej,

e stezenie substancji ekstrahujgcych sie eterem naftowym,
e stezenie surfaktantow,

e strata przy prazeniu,

e barwa,

s BZTs
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W badaniach péttechnicznych réwniez przeprowadzono analize chromatograficzna.
Dodatkowo zbadano procesy DAF i DOF w srodowisku alkalicznym, z udziatem koagulantow
PIX, ktére s3 wodnymi roztworami zwigzkéw zelaza(lll), jak np. PIX 110 jest wodnym
roztworem chlorosiarczanu(VI) zelaza(lll), PIX 112, 122, 113 sg wodnymi roztworami
siarczanu (VI) zelaza (Ill). Otrzymane wyniki wskazuja, ze przyjety do badan zakres pH>11 nie
jest korzystny. Zaleznosé ta jest prawidtowa, poniewaz w roztworze alkalicznym zelazo PIX-u
hydrolizuje do ujemnych hydroksokompleksow zelaza(lll) i tworzy flokuty elektroujemne.
Natomiast flotowane moga by¢ tylko czastki i czasteczki hydrofobowe, w duzym stopniu

apolarne.

Przeprowadzone badania w skali péttechnicznej maja duzg wartos¢ poznawczg. Potwierdzaja
przyjeta przez Autora do udowodnienia teze i wskazujg na koniecznos¢ kontynuowania
badan w zakresie zastosowania procesu DOF do oczyszczania sciekéw przemystowych o

duzej zawartosci zanieczyszczen organicznych.

Oceniana praca doktorska charakteryzuje sie obszernymi badaniami, szczegétowg analizg
jakoéciowa $ciekéw surowych i oczyszczonych z zastosowaniem m.in. chromatografu GC-MS
umozliwiajacego identyfikacje ponad 50 zwigzkéw chemicznych. Doktorant przebadat w

warunkach laboratoryjnych i pétprzemystowych proces DOF, wykazat jego zalety i wady.
4. Uwagi ogolne i szczegotowe

Badania przeprowadzone przez Doktoranta sg bardzo szczegotowe i obszerne.
Doktorant starat sie uwzgledni¢ w swoich badaniach jak najwiecej czynnikéw, ktére moga
wptynac na efektywnosc¢ procesu flotacji. Przeprowadzona przez Autora dyskusja wynikow w
punkcie 9 jest doktadna i wnikliwa. Uwagi ogdlne zamieszczone w recenzji sg w duzym
stopniu dyskusjg merytoryczng z Doktorantem. Jak w kazdej dyskusji wymagane jest wiec
stanowisko wszystkich stron i licze na ustosunkowanie sie Doktoranta do dyskusyjnych uwag

merytorycznych.

Uwagi szczegdtowe

e W pracy wystepuja drobne literowki, np. kilka razy jest fizyko-chemiczne (pisownia

btedna), w wielu miejscach tekstu jest pisownia prawidtowa fizykochemiczne.
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e Na stronie 80 w tabeli 12 podana jest jednostka przewodnosci mS. Powinna by¢
przewodnos¢ wt. w mS/cm, czesto nazywana przez producentéw konduktometrow
przewodnoscia. Przewodnosc wt. jest odwrotnoscia oporu wi. i odnosi sie do cieczy o
przekroju 1 cm? i wysokoéci stupa cieczy 1 cm. Pomiar dokonywany jest w tzw.
naczynku konduktometrycznym, ktére wyznacza ww. parametry cieczy dla ktorej
przeprowadzany jest pomiar. Wartos¢ przewodnosci wt. podana przez Autora jest
prawidfowa.

e W tekscie od str. 70-79 nie ma informacji, ktore scieki byty badane A czy B.
Przedstawione uwagi ogdlne i szczegétowe nie wptywajg na koricowg ocene pracy.
5. Podsumowanie

Problem naukowy zostat przez Autora dysertacji postawiony poprawnie oraz
rozwiniety za posrednictwem sformuftowanych tez rozprawy. Zaréwno cel i zakres pracy
wynikajg z przeprowadzonej analizy literatury krajowej i Swiatowe] oraz postawionego przez
Doktoranta problemu badawczego. Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zawiera
rozwigzanie waznego zadania naukowego, jakim jest oczyszczanie sciekow przemystu
kosmetycznego z zastosowaniem flotacji DOF. W swoich badaniach Doktorant udowodnit
postawiong teze badawcza. Rozwigzanie problemu jest oryginalne i nie ma swojego
odpowiednika w dostepnej literaturze swiatowej. Rozprawa dowodzi dojrzatosci naukowej
Doktoranta, umiejetnosci doboru tematu badawczego, prawidiowym i czytelnym
postawieniu problemu, doborze metodologii badan, a takize samodzielnosci i zdolnosci
logicznego formutowania wnioskéw. Oceniana rozprawa doktorska spetnia wymagania
stawiane przez obowigzujgcg Ustawe o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 r. oraz w rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 26 wrzesnia 2016 roku w sprawie szczegétowego trybu i warunkdow
przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz
postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. z 2016 r. poz. 1586). Wobec powyzszego
wnioskuje do Wysokiej Rady Wydziatu Instalacji Budowlanych, Hydrotechniki i Inzynierii

Srodowiska Politechniki Warszawskiej by dopuscita Pana mgr inz. Piotra R. Wiliriskiego do

“ M)

publicznej obrony przedtozonej do oceny rozprawy.



