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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Pauliny Dybal

pt. ,,Biodegradacja mieszaniny lotnych zwigzkow
organicznych (LZO) w kompaktowym bioreaktorze
tréjfazowym (KBT) oraz wstepne badania korozji

materialowej w Srodowisku reakcji”

Podstawa opracowania niniejszej recenzji bylo pismo Dyrektora Instytutu Chemii Wydziatu
Nauk Scistych i Technicznych dr hab. Mirostawa Chorazewskiego, prof. US z dnia 16 marca
2021 roku, Promotorem rozprawy jest dr hab. Andrzej Bak, prof. US.

1. Tematyka rozprawy doktorskiej i trafnos¢ jej wyboru

Praca poswiecona jest badaniom nad biodegradacja mieszaniny lotnych zwiazkow
organicznych (styrenu, siarczku dimetylu, alkoholu etylowego), w tym monitorowaniu
wydajnoéci procesu, w celu dobrania optymalnych parametrow pracy kompaktowego

bioreaktora trojfazowego poprzez kontrole przeptywu  gazu, cieczy oraz stgzenia
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oczyszczanych zanieczyszczen. Glownym zrodlem lotnych zwigzkow organicznych (LZO)
jest dziatalno$¢ antropogeniczna czlowieka (przemyst spozywczy, chemiczny, paliwowy,
metalurgiczny, papierniczy, a takze obiekty zagospodarowania odpadéw komunalnych). Ich
emisja do atmosfery przyczynia si¢ do powstawania tzw. smogu fotochemicznego, ktory ma
negatywny wptyw na zdrowie i zycie cztowieka (lotne zwiazki organiczne wykazuja dziatanie
rakotwoércze). Problem lotnych zwigzkow organicznych jest obecnie badany przez wiele
osrodkow naukowych na swiecie. Znane sg techniki neutralizacji i usuwania mieszanin lotnych
zwigzkow organicznych z powietrza (adsorpcja, absorpcja, wysokotemperaturowe katalityczne
utlenianie) jednak nalezy podkresli¢, ze ciagle brakuje metody ,przyjaznej Srodowisku”
oczyszczania powietrza z LZO o zadowalajacej efektywnosci i wydajnosci ekonomicznej.
W te luke badawcza wpisuje sie praca doktorska Pani mgr Pauliny Dybal. Prace nad
optymalizacja istniejagcych technik usuwania organicznych zanieczyszczen z atmosfery sg
istotne dla ograniczenia zanieczyszczenia $rodowiska 1 przyczyniaja si¢ do dziatan
zmierzajgcych do zapobiegania wzrastajacej liczbie zachorowan powodowanych przez lotne
zwigzki organiczne. Jednocze$nie prace te wpisuja si¢ w Swiatowy nurt badan nad
biologicznymi metodami remediacji lotnych zwiazkow organicznych oraz usuwania substancji
ztowonnych z powietrza, co moze przyczynic si¢ do poprawy stanu srodowiska oraz zdrowia i
komfortu zycia osob zamieszkujgcych obszary o najwyzszych wskaznikach narazenia na

wysokie stezeniach lotnych zanieczyszczen w powietrzu.

Reasumujac uwazam, ze zaproponowany temat i zakres pracy doktorskiej wpisujg si¢ bez
watpienia w obszar waznych i aktualnych problemow dotyczacych utylizacji lotnych zwigzkow

organicznych. Podjecie tematu nalezy uzna¢ za w pelni uzasadnione.

2. Ogolna charakterystyka rozprawy

Rozprawa doktorska zawiera 132 strony, 8 rysunkow, 7 schematow, 30 wykresow, 16 zdjec i
13 tabel i 138 pozycje bibliograficzne, wérod ktorych dominujg artykuty naukowe w jezyku
angielskim z ostatnich kilku lat. Ponadto Doktorantka zamiescita informacjg¢ na temat swoich
danych bibliometrycznych, 2 skrypty programowe w srodowisku MATLAB do wizualizacji I
interpretacji otrzymanych danych eksperymentalnych oraz zataczyta 6 publikacji zwigzanych
z pracg doktorska opublikowanych w czasopismach: International Biodeterioration &
Biodegradation, Sustainability, Materials, Energies i Molucules (sumaryczny IF tych prac

wynosi 17,672). W zadnym z tych artykutow Doktoratka nie jest pierwsza autorka.
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Nie przedstawiono udziatu procentowego Doktorantki w powstaniu tych publikacji. Brak jest
réwniez opisu wkladu merytorycznego Doktorantki w badania przedstawione w publikacjach,

co uniemozliwia ocene indywidualnego osiggniecia Doktorantki w tym zakresie.

Rozprawe doktorska rozpoczyna wstep, w ktorym Pani mgr Dybat krotko opisala 1 uzasadnita
problem badaczy zwigzany z przyjaznymi srodowisku metodami oczyszczania powietrza z
lotnych zwigzkow organicznych oraz krotki opis celu pracy. Doktorantka stwierdza stusznie,
ze mimo intensywnie prowadzonych na $wiecie badan wcigz brakuje ,,przyjaznych srodowisku
(tzw. zielonych) metod oczyszczania powietrza z lotnych zwigzkéw organicznych”. Nie do
konca zrozumiatym jest co Doktorantka ma na mysli, piszac, ze metody te majg odznaczac si¢
»,zadowalajaca efektywnoscig i wydajnoscia ekonomiczng”. Celem naukowym pracy jest
monitorowanie wydajnosci procesu biodegradacji mieszaniny lotnych zwigzkdw organicznych
(styrenu/siarczku dimetylu/alkoholu etylowego) w celu dobrania optymalnych parametrow
pracy kompaktowego bioreaktora trojfazowego przez kontrole przepltywu gazu, cieczy oraz

stezenia oczyszczanych zanieczyszczen.

Rozwazania w czeSci teoretycznej pracy Doktorantka rozpoczyna od definicji lotnych
zwiazkow organicznych oraz podania zrodet i wielkosci ich emisji do srodowiska oraz definicji
odordéw. Krotko zostaty omowione regulacje prawne dotyczace emisji LZO i odorow w Polskim
i Unijnym prawodawstwie. Podejmuje rowniez probe syntetycznego spojrzenia na metody
oceny zapachu, w tym z wykorzystaniem elektronicznego nosa jak i wptywu LZO i odoré6w na
srodowisko oraz na zdrowie i zycie cztowieka. Bardzo czesto Doktorantka pisze o odziatywaniu
na ,érodowisko naturalne”. Termin $rodowisko naturalne jest w kontekscie emisji LZO i
odorow zastosowany niepoprawnie. Zgodnie z definicjg srodowiska naturalnego jest to ogét
elementéw ozywionych i nieozywionych przyrody, ktore pozostaja w cigglej interakcji ze sobg
nawzajem, a takze cztowiekiem, ktéry zyje w ich obrebie i ma na nie wptyw. Najwazniejsza
cecha srodowiska naturalnego jest jego rownowaga. Czyli o $rodowisku naturalnym mowi sie
tylko i wylacznie wtedy, gdy dany zbior czynnikow srodowiskowych pozostaje w nim w stanie
rownowagi biologicznej. W przypadku $rodowiska w ktorym dziata cztowiek nie mozemy
méwié o srodowisku naturalnym. Wiasciwszym byloby postugiwanie si¢ terminem
,$rodowisko przyrodnicze” oznaczajagcym twor natury, w mniejszym badz wigkszym stopniu
przeksztatcony przez dziatalno$¢ czlowieka. Bardzo prosze o ustosunkowanie si¢ do tej kwestii
podczas publicznej obrony. W czesci teoretycznej bardzo zgrabnie omowiono metody fizyczne,
chemiczne i biologiczne oczyszczania gazéw. Omawiajac metody biologiczne w rozdziale

2.6.3.1 zatytutowanym , Biofiltracja” stwierdzono, ze skuteczno$¢ oczyszczania gazow (w
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przedziale od 40 do 100%) zalezna jest od rodzaju zanieczyszczen. Czy to ma jedynie zwigzek
z faktem, ze biodegradacja zwiazkow zawierajacych potaczenia tlenowe zachodzi tatwiej niz
w przypadku weglowodorow pierscieniowych i ich pochodnych? Z czym wiaze sie skuteczno$é
oczyszczania gazow w przedziale od 40 do 100%? Pani mgr Dybatl przedstawia rowniez w
czesci teoretycznej pracy koncepcje kompaktowego bioreaktora tréjfazowego, ktory
wykorzystywany jest do eliminacji LZO, stanowiac przyjazna dla $rodowiska technologie
minimalizujaca ilo$¢ wtérnych zanieczyszczen poprocesowych przy stosunkowo tatwej
kontroli wszystkich parametrow operacyjnych. Kompaktowe bioreaktory tréjfazowe znajdujg
obecnie zastosowanie w petrochemii, lakiernictwie i zaktadach =zajmujacych sie
gospodarowaniem odpadami, zwlaszcza w kontekscie metod usuwania zwigzkow
zawierajacych siarke (np. HaS, merkaptany itp.). Tutaj z punktu widzenie tzw. zielonej chemii
kluczowym jest zaimplementowanie w procesie tzw. ,zielonych” rozpuszczalnikow. Tym
zagadnieniom zostala poswiecona kolejna cze$¢ czeSci teoretycznej recenzowanej pracy.
Doktorantka zwraca uwage na atrakcyjng alternatywe dla powszechnie stosowanych
przemystowych cieczy ekstrakcyjnych - sulfolan czyli heterocykliczny zwigzek
siarkoorganiczny o sumarycznym wzorze C4HgSO2. Szczegdlowo omawia zardwno jego
wlasciwosci fizykochemiczne jak i jego zastosowanie w przemysle, jego biodegradacje i
biotransformacje, konczac na kluczowym dla instalacji aspekcie zwigzanym z korozja
indukowang sulfolanem w instalacjach przemystowych. W koncowej czegsci wstepu
teoretycznego znajdujemy informacj¢ na temat korozji, jej rodzajow oraz metod ochrony przed
korozja. Zabrakto jednak kroétkiego, syntetycznego podsumowania czesci literaturoweyj,
uzasadniajacego cel prowadzenia podjetych badan i stanowigcego nawigzanie do kolejnej

czescl rozprawy, przedstawiajace] metodyke 1 czes¢ badawcza.

Rozdziat 3 zatytutowano Cel 1 metodyka badan. Tytut tego rozdzialu moze wprowadzi¢ w blad,
gdyz zawarte w nim sa zarowno informacje dotyczace metodyki badan jak 1 wyniki tychze
badan i ich doglebna analiza. Ponadto moim zdaniem cel powinien by¢ zdefiniowany raz na
poczatku pracy, natomiast rozdziat 3 powinien odnosi¢ si¢ juz tylko do metodyki i wynikdéw
wihasnych badan prowadzonych przez Doktorantke. Badania prowadzone przez Panig mgr
Dybat dotyczyly procesu biodegradacji w potprzemystowym kompaktowym bioreaktorze
trojfazowym 1 polegaly na bioremediacji z powietrza mieszaniny skltadajacej si¢ ze styrenu,
siarczku  dimetylu oraz metanolu. W podrozdziale 3.1.5 omoéwiono oznaczanie
mikroorganizmow zasiedlajacych ztoze. Doktorantka wskazuje jednak, ze oznaczanie

mikroorganizmow zasiedlajgcych ztoze wykonane zostato przez pracownika Wydziatu Biologii
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i Ochrony Srodowiska Uniwersytetu Slaskiego. Z kolei w podrozdziale 3.1.5.1 poswigconym
klasyfikacji mikroorganizméw w zlozu Pani mgr Dybat pisze, ze badania wykazaty, iz powstaty
w bioreaktorze biofilm _zostal utworzony przede wszystkim przez Gram-ujemne bakterie z
rodzaju Cedecea davisae oraz Pseudomonas Species”. Prosz¢ o okre$lenie co byto wynikiem
prac whasnych Doktorantki, a co wynikiem badan przeprowadzonych przez pracownika

Wydziatu Biologii i Ochrony $Srodowiska Uniwersytetu Slaskiego.

W podrozdziale 3.1.7 przedstawiono dyskusj¢ wynikow badan dotyczacych biodegradacii.
Badania dotyczyly konwersji dla trojskiadnikowej mieszaniny LZO. Badano trzy parametry:
stezenia zanieczyszczen na wlocie i wylocie z bioreaktora oraz skuteczno$¢ usuwania
zanieczyszczen w funkcji czasu. W wyniku badan stwierdzono, ze ,,po zwiekszeniu stezen
zanieczyszczeh we wlotowym/wylotowym strumieniu powietrza pomigdzy 5 a 15 dniem,
wydajnos¢ oczyszczania powietrza zarowno dla siarczku dimetylu, jak i styrenu zostata
obnizona o ponad 50%, na co wskazuje $rednia skuteczno$é usuwania (RE = 45%). W
konsekwencji, stezenie wszystkich zanieczyszczen w mieszaninie LZO gwalttownie spadio w
dniu 15-tym, a zadowalajaca wydajnos¢ procesu zostala przywrocona w ciggu nastgpnych 10

dni.” Prosze o komentarz w jaki sposob przywrocono te _zadowalajacg” wydajnosc procesu.

W podrozdziale 3.2.2. oméwiono przebieg doéwiadczenia dotyczacego potencjatu korozyjnego
sulfolanu. Dane zebrane przez SmartCET 5500 HART zostaly przetworzone komputerowo i
zebrane w postaci numerycznej w pliku tekstowym. Czy Doktorantka jest autorka
przedstawionych w zataczniku A dwéch  skryptow programowych napisanych w

oprogramowaniu MATLAB stuzacych do pobierania i analizy danych z pliku tekstowego?

Cze$¢ dotyczaca badan wlasnych konczy rozdziat 4, w ktorym Doktorantka w sposob zwigzty

przedstawita wyniki swoich badan.

Czytajac rozprawe doktorskg zauwazono pewne niedociagniecia o charakterze redakcyjnym.

Wybrane z nich przedstawiono ponizej:

v We wstepie jest: ,,dwutlenek wegla”, powinno by¢: ,ditlenek wegla”

v W tabeli 1 (do ktorej brakuje odniesienia w tekscie rozprawy) emisja wyrazona jest w
tysigcach ton a powinno by¢ w tys. Mg). Ta sama uwaga dotyczy czesci literaturowej.
Wszedzie powinny by¢ stosowane jednostki SL.

v Bardzo czesto nie ma w tekécie odnosnikow do tabel, rysunkow i schematow (np.

Tabela 1, Tabela 2, Schemat 2, Rysunek 2, itp.)
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v" Na str. 50 jest: ,,W tabeli 10 przedstawiono zawarto$¢ domieszek...”, powinno by¢: ,,W
tabeli 9 przedstawiono zawarto$¢ domieszek...”.

v/ Nie uniknieto drobnych potknie¢ o charakterze edycyjnym (np. na str. 54 jest:
,(Wolejko, Matejczykk, 2011...”, powinno by¢ (Wolejko, Matejczyk, 2011...”; na str.
68 jest: ,MS< 5 g'm-3-h-17, a powinno by¢ ,MS< 5 g-m™-h", itp.

Whiosek koncowy

Stwierdzam, ze przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani magister Pauliny Dybal
spelnia wymagania Ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65. Poz. 595 z pozniejszymi zmianami).
Zwracam sie do Rady Instytutu Chemii z wnioskiem o dopuszczenie mgr Pauliny Dybat do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.

A
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