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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Jakuba Copika
nt. Badania nowych technologii oczyszczania strumieni wodnych pod katem eliminacji
mikrozanieczyszczen
wykonanej Politechnice $laskiej
pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Mariusz Dudziaka
oraz dr hab. inz. Edyty Kudlek, prof. P$

1.Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest praca doktorska Pana mgr inz. Jakuba Copika nt. Badania nowych
technologii oczyszczania strumieni wodnych pod katem eliminacji mikrozanieczyszczen wykonane
w Politechnice Slgskiej pod kierunkiem Promotora rozprawy prof. dr hab. inz. prof. dr hab. inz. Mariusz
Dudziaka oraz Promotora pomocniczego: dr hab. inz. Edyty Kudlek, prof. PS w dziedzinie nauki

inzynieryjno-techniczne w dyscyplinie inzynieria $rodowiska, gomictwo i energetyka.

2.Podstawa formalna recenz;ji

Podstawa formaing recenzji jest pismo Przewodniczacego Rady Dyscypliny Inzynieria
Srodowiska, Gornictwo i Energetyka prof. dr hab. inz. Andrzeja Rusina z dnia 9 maja 2024 roku oraz
umowa o dziefo zawarta pomiedzy: Politechnika Slaska, reprezentowana przez prof. dr hab. inz. Mariusz
Dudziaka, a prof. dr hab. inz. Katarzyng Ignatowicz, na opracowanie recenzji rozprawy doktorskiej

mgr inz. Jakuba Copika.

3. Podstawa prawna recenzji
Recenzj¢  sporzadzono  zgodnie z  wymaganiami  stawianymi w  Ustawie

z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym (Dz.U. 2020 r. poz. 85 z pézn. zm.).



Zgodnie z Art. 187 Ustawy:

1. Rozprawa doktorska prezentuje ogding wiedze teoretyczng kandydata w dyscyplinie
albo dyscyplinach oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej lub artystyczne;.

2. Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwiazanie problemu naukowego,
oryginalne rozwiazanie w zakresie zastosowania wynikéw wiasnych badarn naukowych w sferze
gospodarczej lub spotecznej albo oryginalne dokonanie artystyczne.

3. Rozprawe doktorska moze stanowic praca pisemna, w tym monografia naukowa, zbior
opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych, praca projektowa, konstrukcyjna,
technologiczna, wdroZeniowa lub artystyczna, a takze samodzielna i wyodrebniona cze$é¢ pracy

zbiorowej.

4.Recenzja

Praca ma formg maszynopisu w postaci ksiazki, prezentuje ogdlna wiedze teoretyczna kandydata
w dyscyplinie inzynieria $rodowiska, gornictwo i energetyka i zawiera oryginalne rozwiazanie problemu
naukowego, w zwigzku z czym stwierdzam, Ze spetnia wymogi formalne zapisane w Ustawie Prawo
0 szkolnictwie wyzszym.

Praca doktorska Badania nowych technologii oczyszczania strumieni wodnych pod katem
eliminacfi mikrozanieczyszczen jest praca badawcza, eksperymentaing i sklada sie z dwoch
podstawowych czesci, a mianowicie czesci teoretycznej opartej na aktualnej literaturze zwigzanej
z tematyka rozprawy oraz czesci doswiadczalnej prezentujacej badania wiasne Autora. Praca zajmuje
119 stron. Czesc teoretyczna 22 strony, doswiadczalna 62 strony, pozostate strony to spis tresci, wykaz
skrotow, spis tabel, spis rysunkow oraz wykaz literatury. W tresci pracy znajduje sie wprowadzenie,
przeglad literatury, cele realizacji pracy, teza pracy, metodyka badan, wyniki badan wraz z oméwieniem,
podsumowanie i wnioski, spisy tresci, literatury, tabel i rysunkow. Praca zawiera 38 rysunkow

oraz 16 tabel. Literatura wykorzystana przy realizacji pracy to 235 publikacji krajowych i zagranicznych.

4.1. Celowos¢ podjecia tematu

Temat rozprawy doktorskiej zostat trafnie dobrany i wpisuje sie w najnowsze trendy badan
w obszarze dyscypliny inzynieria $rodowiska, gornictwo i energetyka.

Mikrozanieczyszczenia to liczna grupa zwigzkow, ktéra wystepuje w roznych matrycach
srodowiskowych i organizmach Zzywych w $ladowych ilosciach (od ng/dm? do ug/dm?), jednak stanowi
powazne zagrozenie dla catego ekosystemu. Wsrod mikrozanieczyszczen wyrdznia sie zréznicowane
pod wzglgdem wiasciwosci fizykochemicznych zwiazki, m.in. pestycydy, wielopierscieniowe weglowodory

aromatyczne, Srodki zmniejszajace palno$c, farmaceutyki i $rodki higieny osobistej, $rodki



powierzchniowo czynne, hormony oraz polichlorowane bifenyle. Nalezy przy tym zaznaczyc,
ze mikrozanieczyszczenia s3 uznawane za trudno biodegradowalne, a zastosowanie klasycznych metod
oczyszczania wody i Sciekow jest czgsto nieefektywne w usuwaniu tego typu zwiazkow. Co wiecej, proba
usunigcia mikrozanieczyszczen podczas oczyszczania biologicznego moze prowadzié do powstawania
zwiazkow ubocznych, ktére niejednokrotnie sg bardziej toksyczne i szkodliwe dla zdrowia.
Fragmentaryczne rozpoznanie mikrozanieczyszczen w $rodowisku oraz ich potencjalne
zagrozenia dla ludzi wymuszaja podjecie prac, ktérych celem jest opracowanie nowych metod
oczyszczania wody i $ciekow pod katem eliminacji mikrozanieczyszczen. Jedng z grup metod
oczyszczania wody, ktéra umozliwia dekompozycje trwalych w $rodowisku mikrozanieczyszczen
sg tzw. zaawansowane procesy utleniania. Metody te bazujg na utienianiu zanieczyszczen wskutek ich
reakcji z wytworzonymi rodnikami hydroksylowymi HO*. Wéréd nich wyrdznia sie m.in. naswietlanie
promieniami UV, ozonowanie, zastosowanie nadtlenku wodoru i odczynnika Fentona, a takze szereg
procesow sonochemicznych, ktére w ostatnich latach okazaly si¢ bardzo interesujacy i efektywng
alternatywa dla klasycznych metod usuwania zanieczyszczen ze $rodowiska wodnego. W zwigzku z tym
poszukuje si¢ nowych technik usuwania szkodliwych zwigzkow z wody. Jedng z skutecznych metod
stosowanych w tym zakresie moze by¢ rozklad zanieczyszczen w polu ultradzwigkowym, jednak
mechanizmy usuwania zanieczyszczen podczas nadzwiekawiania nie zostaly jeszcze w petni wyjasnione.
Recenzowana praca ma wplyw na doktadniejsze zrozumienie zjawisk zachodzacych podczas rozktadu
mikrozanieczyszczen podczas sonifikacji oraz przyczynia sie do opracowania skutecznej metody
usuwania mikrozanieczyszczen z réznych matryc wodnych, bazujacej na uzyciu metod Zaawansowanego

utleniania oraz sonokatalizy.

4.2. Ogolne omowienie rozprawy

Uklad pracy jest prawidtowy, zachowano proporcje miedzy poszczegdlnymi czesciami zgodnie
z ogolnie przyjetymi standardami. Doktorant przeglad literatury podzielit na dwa rozdzialy dotyczace
m. in. charakterystyki mikrozanieczyszczen organicznych oraz zaawansowanych procesow utleniania.
Za cel glowny Doktorant postawit ocene stopnia usuniecia szkodliwych mikrozanieczyszczen
organicznych przy zastosowaniu procesu nadzwickawiania oraz innych zaawansowanych metod
utleniania. W pracy sformutowano nastepujaca teze: Zastosowanie ultradzwigkéw stanowi skuteczng
metoda eliminacji mikrozanieczyszczen organicznych pochodzagcych z réznych zrodet. Integracja procesu
nadzwigkawiania z innymi metodami zaawansowanego utleniania wplywa na zwiekszenie efektywnosci
procesu oczyszczania roztworow wodnych zawierajacych mikrozanieczyszczenia organiczne.

Aby zrealizowac cel pracy i postawiona teze zakres przeprowadzonych prac obejmowat:



[

badania wstepne, ktorych celem byt wybor odpowiednich parametréw operacyjnych procesu

nadzwigkawiania oraz okreslenie innych czynnikow majacych wptyw na efektywnos¢ tej metody,

— integracje procesu nadzwigkawiania z innymi metodami zaawansowanego utleniania, opartymi
na zastosowaniu O3 oraz H;0x,

— zastosowanie procesu heterogenicznej sonokatalizy przy zastosowaniu piasku oraz szkia
aktywowanego w celu usunigcia wybranych mikrozanieczyszczen,

— oceng wptywu matrycy wodnej na efektywno$c usunigcia wybranych zwiazkéw,

— przeprowadzenie  analiz  toksykologicznych  roztworéw  poddanych  jednostkowym

oraz zintegrowanym procesom utleniania.

W rozdziale 4 Doktorant przedstawit zalozona metodyke badawcza. Badania stopnia usuniecia
mikrozanieczyszczef organicznych przeprowadzono przy zastosowaniu roztworéw przygotowanych
na bazie wody zdejonizowanej, wody opadowej, wody z jeziora bezodptywowego oraz kanatu wodnego.
Wode zdejonizowang przygotowano przy zastosowaniu stacji oczyszczania wody Arium Comfort Il UV
firmy Sartorius (Gottingen, Niemcy). Jezioro bezodptywowe, z ktérego pobrano wode zlokalizowane jest
w Gliwicach, a obszar ten cechuje sig silnym uprzemystowieniem. Wode powierzchniowg pobrano
rowniez z Kanatu Gliwickiego, w okolicy $luzy tabedy. Probki zostaly pobrane okofo 15 cm ponizej lustra
wody, a nastgpnie usrednione poprzez ich wymieszanie. Woda opadowa przeznaczona do badan
pochodzita z systemu odwodnienia dachu budynku jednorodzinnego zlokalizowanego w Tychach. Zostata
ona pobrana w okresie wystgpowania intensywnego opadu deszczu. Do wyzej wymienionych matryc
wodnych dodawano wzorce mikrozanieczyszczen organicznych, w celu uzyskania stezenia
poszczegolnych zwiazkéw rownego 1 mg/dm3. Stezenie to jest znacznie wyzsze niz identyfikowane w
probkach $rodowiskowych. Do badan wybrano 5 rodzajow mikrozanieczyszczen, z uwagi na ich trudna
biodegradowalno$¢, powszechna obecnos¢ w srodowisku oraz wysoka szkodliwos¢ dla zdrowia ludzi:
17-a-etynyloestradiol (EE2), triklosan (TCS), piren (PYR), karbamazepine (CBZ) i bisfenol A (BPA).
Wzorce te przygotowano poprzez ich rozpuszczenie w metanolu, z wyjatkiem PYR, ktory ze wzgledu na
swoje wlasciwosci rozpuszczono w acetonie. Rozpuszczalniki te zakupiono w firmie Avantor Performance
Materials Poland S.A. (Gliwice, Polska), a ich stopien czystosci przekraczal 99%.

Metodyka prowadzenia zaawansowanych procesow utleniania oraz sonokatalizy obejmowata:

1. proces nadzwigkawiania,
proces ozonowania,
utlenianie nadtlenkiem wodoru,

zintegrowane procesy utleniania,

a &~ W

proces heterogenicznej sonokatalizy.



W celu nadzwigkawiania badanych probek zastosowano procesor ultradzwiekowy firmy Sonics
Vibra Cell™ VCX 500. Objeto$¢ nadzwiekawianej cieczy wynosita 0,1 dm3, amplituda drgan 20, 40, 60
oraz 80% wartosci maksymalnej. Czas prowadzenia procesu wahat sig natomiast w przedziale od 1 do
30 min. Optymalne parametry operacyjne pracy urzadzenia dobrano eksperymentalnie w ramach badan
wstepnych.

Ozonowaniu poddawano roztwory wodne o objetosci 0,1 dm3 bedace w szklanych reaktorach o
pojemnosci 0,2 dm3 zapewniajac ich ciagle mieszanie przy uzyciu mieszadta magnetycznego. Podczas
badan zastosowano generator ozonu FM500 firmy WRC Multiozon W badaniach zastosowano zmienne
stezenie ozonu: 1, 2, 5 oraz 10 mg/dm3, a czas jego kontaktu z analizowanymi zanieczyszczeniami
wyniost 15 min.

30% roztwor nadtlenku wodoru wprowadzano do roztworu o objetosci 0,1 dm3 w celu uzyskania
stezenia 3, 6, 9 oraz 12 mg/dm3. Rozklad badanych zwiazkow przy zastosowaniu tego procesu
prowadzono podobnie jak w przypadku ozonowania w zacienionym miejscu, temperaturze wynoszacej
20°C w szklanych reaktorach o pojemnos$ci 0,2 dm?, a utlenianie badanych zwigzkéw trwato 15 minut.

Eliminacja badanych zwigzkow przy zastosowaniu procesow zintegrowanych polegata na
poddaniu roztworow wodnych dziataniu nadzwigkawiania i nadtlenku wodoru (proces US/H202) oraz
nadzwigkawiania i ozonowania (proces US/Os). Procesy te prowadzono w temperaturze 20°C w
zacienionym miejscu, przy amplitudzie drgari réwnej 114 um. Probki o objetosci 0,1 dm? nadzwigkawiano
w czasie 30 min. W procesach zintegrowanych zastosowano zmienne dawki O3 oraz H20, odpowiednio
1, 2, 5, 10 mg/dm® oraz 3, 6, 9, 12 mg/dm?® w réznych konfiguracjach. Czas kontaktu z utleniaczami
wynosit 15 min.

Sonokataliza heterogeniczna polegata na prowadzeniu procesu nadzwigkawiania w obecnosci
dwaoch katalizatorow — piasku kwarcowego (proces US/Sa) oraz szkta aktywowanego (proces US/GI).
Badania majace na celu ocene stopnia dekompozycji badanych zanieczyszczen prowadzono w ciemni,
a czas sonifikacji wynosit 30 min. Zastosowano amplitude drgari réwng 114 pm. Do roztworéw o objetosci
dodano 10, 20 i 50 g piasku kwarcowego oraz szkta aktywowanego w ilosci 50 g.

W celu oceny prowadzonych badan prowadzono analizy fizykochemiczne, chromatograficzne i
ekotoksykologiczne. Pomiar pH oraz przewodno$ci badanych roztwordw wodnych wykonano przy
zastosowaniu pH metru/konduktometru CPC/505. Do pomiaru zawartosci ogoinego wegla organicznego
postuzono si¢ analizatorem TOC-L firmy Shimadzu. Pomiar metnosci wykonano przy zastosowaniu
metnosciomierza HI 93414-02 firmy Hanna Instruments. Pomiar stezenia azotanow (NO3-N), amoniaku
(NH4-N), azotu catkowitego (N), fenoli, fosforanow, siarczanow, cynku, miedzi, zelaza oraz pomiar
chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT) i biologicznego zapotrzebowania na tlen (BZTs)

przeprowadzono za pomoca testow kuwetowych oraz spektrofotometru Spectroquant Pharo 300 firmy



Merck. Pomiar absorbancji wykonano przy uzyciu spektrofotometru UV/VIS CECIL, CE 1021
dostarczonego przez Cecil Instruments Limited, przy zastosowaniu diugosci fali rownej 254 nm. Analizy
stezenia mikrozanieczyszczer dokonano po odpowiednim przygotowaniu w procesie ekstrakcji SPE
probki podczas analizy chromatograficznej przy zastosowaniu chromatografu GC-MS 78908 firmy Agilent
Technologies. Analizie toksykologicznej za$ poddano czyste matryce wodne oraz probki uzyskane
po przeprowadzeniu poszczegblnych proceséw. W tym celu zastosowano test Microtox®, w ktorym jako
organizmy wskaznikowe wykorzystano bakterie Aliivibrio fisheri.

Przeprowadzone w ramach ocenianej pracy badania wykazaly, ze proces nadzwigkawiania
zintegrowany z ozonowaniem, dodatkiem nadtlenku wodoru oraz proces heterogenicznej sonokatalizy
sg skuteczne w usuwaniu mikrozanieczyszczen organicznych. Przeprowadzone badania pozwolity

na sformutowanie dziewigciu logicznych wnioskow.

4.3.Uwagi krytyczne i dyskusyjne o charakterze merytorycznym

Z formalnego punktu widzenia praca jest napisana poprawnie i starannie. Nie mam istotnych
zastrzezen redakcyjnych, cho¢ doktorant nie uniknaf drobnych potknigé stylistycznych, a szczegolnie
interpunkcyjnych, a takze drobnych literowek”. Nie obniza to oczywiscie wartoci pracy. Nasuwajg mi sie
jednak pewne uwagi i pytania dyskusyjne o charakterze merytorycznym:

1. Skad pochodzi zastosowana metodyka badan chromatograficznych oznaczania poszczegolnych
mikrozanieczyszczen w probkach wody? Czy analizy wykonywat Pan osobiscie?

2. Czy przeprowadzono dodwiadczenia usuwania pojedynczych mikrozanieczyszczen z wody
pochodzacej z jeziora bezodptywowego, wody z kanatu i wody opadowej czy tylko mieszanin tych
zwigzkow? Czy uzyskane wyniki bytyby porownywalne, czy kiéry$ zwigzek rozktadalby sie
w wiekszym stopniu?

3. W doswiadczeniach zastosowano 0,1 dm3 objetosci probek wody. Czy byly to ilosci
wystarczajace i pozwolity z odpowiednig dokladnoscig przeprowadzi¢ analizy fizykochemiczne,
chromatograficzne i toksykologiczne? Czy przy uzyciu wigkszych objetosci probek uzyskane
efekty usuwania mikrozanieczyszczen bylyby poréwnywalne czy ulegtyby zmniejszeniu?

4. Czy zastosowane rozpuszczalniki aceton i metanol nie wplynely na efekt usuwania
mikrozanieczyszczen?

5. Ktora metoda bytaby najefektywniejsza i zarazem najbardziej ekonomiczna przy zastosowaniu

w warunkach rzeczywistych stacji uzdatniania wody?



4.4. Ocena rozprawy pod katem wymogow art. 187 Ustawy o szkolnictwie wyzszym

Praca ma forme maszynopisu w postaci ksiazki, prezentuje ogolng wiedze teoretyczng kandydata
w dyscyplinie inzynieria $rodowiska, gérnictwo i energetyka i zawiera oryginalne rozwiazanie problemu
naukowego. Okreslono celowosc podjecia tematu oraz cel, ktory nalezato osiagnaé. Sformutowano teze
badawczg, ktora w trakcie postepu doswiadczen zostata zweryfikowana. Doktorant zaplanowat
kompleksowo i przeprowadzit bardzo duzy zakres prac badawczych a uzyskane wyniki przedstawit

w postaci licznych tabel i rysunkéw, przeanalizowat i skonfrontowat z istniejacym stanem wiedzy.

5.Wniosek koncowy
Uwazam, Ze rozprawa doktorska mgr inz. Jakuba Copika j jest cennym opracowaniem, w ktérym
osiagnigto gtdwne zatozenia pracy i rozwigzano problem naukowy. Doktorant wykazat sie odpowiednim
przygotowaniem teoretycznym i praktycznym, znajomo$cia wspdtczesnej literatury dotyczacej tematu
pracy oraz umiejgtnoscig planowania i prowadzenia badan. Autor pokazat, ze potrafi wiasciwie wykonaé
zamierzone prace eksperymentalne oraz prawidtowo i wnikliwie zinterpretowaé uzyskane wyniki badan.
Tematyka i zakres rozprawy doktorskiej jest $cisle zwigzany z waznym problemem, ktdry dotyczy
zastosowania nowych technologii oczyszczania strumieni wodnych ze  specyficznych
trudnobiodegradowalnych mikrozanieczyszczen i dlatego podjeta problematyke badawcza nalezy
zaliczy¢ do grupy badar stosowanych. Biorac po uwage informacje zaprezentowane powyzej stwierdzam,
ze rozprawa doktorska mgr inz. Jakuba Copika pt. Badania nowych technologii oczyszczania strumieni
wodnych pod katem eliminacji mikrozanieczyszczen speinia warunki obowigzujacej Ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r.Prawo o szkolnictwie wyzszym (Dz.U. 2020 r. poz. 85 z pdzn. zm.),
art. 187, dotyczace ubiegania si¢ o stopiert naukowy doktora w dyscyplinie inzynieria $rodowiska,
gornictwo i energetyka. Dlatego wnioskuje o przyjecie rozprawy doktorskiej mgr inz. Jakuba Copika
I dopuszczenie jej do publicznej obrony przed Rada Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gémictwo
i Energetyka Politechniki Slaskiej.
prof. dr hab. inz. Katarzyna Ignatowicz



