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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Macieja Thomasa
pt. Optymalizacja procesu usuwania wybranych metali ci¢zkich oraz zwigzkow
organicznych ze Sciekow pochodzacych z produkcji obwodow drukowanych

1. Tres¢ i zakres rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Macieja Thomasa zostala napisana pod
kierunkiem Pani promotor prof. dr hab. inz. Barbary Bialeckiej oraz Pana promotora
pomocniczego dr inz. Dariusza Zdebika w Glownym Instytucie Gornictwa w Katowicach.
Badania zostaty wykonane w Pracowni Technologii Wody i Sciekéw Zaktadu Ochrony Wod
GIG.

Implementacja prawa unijnego doprowadzita do istotnych zmian w polskim prawodawstwie i
zobligowala do poszukiwania nowych rozwigzan w zakresie oczyszczania $ciekow. Mimo
ogromnego postepu technologicznego, ktéry dokonal si¢ w ostatnich latach w dziedzinie
oczyszczania $ciekow, nadal napotyka si¢ na wiele problemow natury technicznej lub
technologicznej zwigzanych z niezadowalajacg skuteczno$cig stosowanych metod
oczyszczania 1 ponadnormatywnych stezen substancji w $ciekach oczyszczonych, co jest
czesto wynikiem niejednorodnego skladu S$ciekow, zréznicowanego stezenia zwigzkow
organicznych oraz specyficznych wilasciwosci fizykochemicznych substancji szkodliwych
zawartych w $ciekach przemystowych, np. z produkcji obwodéw drukowanych (PCB).
Optymalizacja procesdw usuwania zanieczyszczen z takich $ciekéw jest zadaniem trudnym, o

czym $wiadczy liczba publikacji naukowych z tej tematyki.

Recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr inz. Macieja Thomsana dotyczy interesujgcego i
aktualnego zagadnienia usuwania jonow miedzi Cu(Il), niklu Ni(Il) 1 cyny Sn(Il) oraz
zwigzkow organicznych ze S$ciekdw pochodzacych z produkcji obwodow drukowanych
(PCB), przy zastosowaniu tritioweglanu sodu oraz metod poglebionego utleniania (AOP).
Badania zostaly przeprowadzone w warunkach laboratoryjnych, w skali poitechnicznej, a
takze w warunkach przemystowych na oczyszczalniach $ciekoéw o dzialaniu okresowym
1 cigglym w dwoch zakladach zajmujacych si¢ produkcja obwodéw drukowanych. Wyniki
badan zaprojektowanych 1 wykonanych przez doktoranta pozwolily na opracowanie zatozen

technologii strgcania jondw metali wystepujacych w  postaci jonéw wolnych 1
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kompleksowych oraz zwigzkow organicznych ze S$ciekow pochodzacych z produkeji
obwodéw drukowanych.

Praca ta posiada uktad typowy dla wiekszosci eksperymentalnych prac doktorskich, tj. sktada
si¢ z Czesci teoretyczne] zawierajace] 4 rozdziaty 1 Czesci doswiadczalnej obejmujacej 5
rozdzialdw uzupelionych spisem literatury i streszczeniem w jezyku polskim 1 angielskim.
Praca obejmuje 165 stron tekstu z 53 tabelami 1 63 rysunkami oraz dodatkowo 24 strony

zalgcznikow.

W rozdziale pierwszym zatytulowanym Wstep doktorant w sposdb wystarczajacy uzasadnit
podjecie tematu pracy oraz sformulowal problem badawczy, nakreslit cele badawcze oraz
zakres badan.

W rozdziale drugim zatytulowanym Rozeznania literaturowe doktorant przedstawit
charakterystyke Cu, Ni 1 Sn, zrodla ich pochodzenia w wodach powierzchniowych, osadach
dennych 1 $ciekach wraz z przykltadowymi stezeniami i charakterystyka toksykologiczng
(Rozdziat 2.1 1 2.2). Nastepnie opisat proces produkcji ptytek drukowanych i1 glowne
strumienie Sciekow 1 zuzytych kapieli technologicznych powstajacych w czasie ich
chemicznej lub elektrochemicznej oraz fotochemicznej obrobki a takze ich skiad chemiczny a
takze zdolno$¢ jonow Cu(Il), Ni(Il) 1 Sn(I) do tworzenia jondw kompleksowych z r6znymi
ligandami (Rozdziat 2.3). Wskazal na 2 strumienie $ciekéw generowanych w czasie produkeji
obwodéw drukowanych wymagajacych oczyszczania: $cieki pochodzace z obrdobki
chemicznej, o zmiennych w szerokim zakresie stezeniach metali a takze pH w zaleznosci od
zakltadu produkcyjnego mimo podobnych procesow jednostkowych nazwane przez doktoranta
scieckami  ,kwasno-alkalicznymi” oraz Scieki z obrobki fotochemicznej plytek
charakteryzujace si¢ wysokimi stezeniami fotopolimerdéw 1 farb, ktorych miarg byly wartosci
wskaznika ChZT nazwane przez doktoranta ,,ciekami alkalicznymi”. Scieki te ze wzgledu na
sktad muszg by¢ oczyszczane oddzielnie. W Rozdziale 2.4 doktorant opisal metody usuwania
jonow metali ze SciekOw z obrobki chemicznej ptytek, ze szczegdlnym uwzglednieniem
metod wytragcania jonow metali (w postaci wodorotlenkow, weglandéw, siarczkow), wskazujac
na trudno$ci wynikajagce z obecnosci w tych $ciekach zwigzkow chemicznych o
wiasciwosciach kompleksujacych, ktore utrudniajg iloSciowe strgcanie metali ciezkich
zawartych w $Sciekach surowych. W rozdziale tym doktorant opisal réwniez alternatywne
metody usuwania jonéw metali ze §ciekdw, tj. wymiane jonowa na ztozach chelatujacych, a
takze metody sorpcji z wykorzystaniem ekonomicznych i efektywnych sorbentow podajac
przyktady surowcow naturalnych i odpadowych jako sorbentow. Podat rowniez zalety i
ograniczenia stosowanych metod. Nastepnie opisal proces fotochemicznej obrobki ptytek
drukowanych 1 przedstawit charakterystyke powstajacych s$ciekow (Rozdziat 2.5). W
nastepnym rozdziale (Rozdziat 2.6) opisal metody poglebionego utleniania (AOP), w tym
reakcj¢ Fentona 1 fotokatalityczng reakcje Fentona, a takze przykilady wykorzystania

alternatywnych zrédet ditlenku diwodoru (H,0O,), w tym: CaO,, MgO,, a nastgpnie metody
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powszechnie stosowane w oczyszczaniu $ciekow alkalicznych generowanych w czasie

produkcji obwodow drukowanych.

W rozdziale 3 doktorant opisat otrzymywanie 1 wiasciwosci tritioweglanu sodu. W rozdziale 4
przeprowadzit analize¢ dotychczas prowadzonych badan i optymalizacj¢ procesu oczyszczania
sciekOw stosujac metodyke planowania eksperymentdéw oraz metode powierzchni odpowiedzi
1 zakonczyt te czg$¢ teoretyczng podsumowaniem wskazujagc na wady 1zalety
dotychczasowych rozwigzan stosowanych w oczyszczalniach $ciekow oraz jeszcze raz
przedstawil uzasadnienie podjecia badan 1koniecznosci opracowania alternatywnych

rozwigzan w zakresie oczyszczania $ciekdw z produkcji obwodow drukowanych.

W czesci doswiadczalnej rozprawy doktorant przedstawit metody oznaczen sktadnikow
sciekow, wykonywanych w czasie prowadzenia badan laboratoryjnych wraz ze stosowang
aparaturg i sprz¢tem oraz materiat do badan. W badaniach doktorant wykorzystat roztwory
modelowe mono- i polimetaliczne Cu(II), Ni(II) 1 Sn(II), surowe $cieki pochodzace z obrobki

chemicznej, surowe $cieki pochodzace z obrobki fotochemicznej oraz $cieki oczyszczone.

Badania nad usuwaniem zanieczyszczen zostaly poprzedzone badaniami wstgpnymi
polegajacymi na oznaczeniu wlasciwosci fizykochemicznych $ciekow  surowych,
pochodzacych z obrobki chemicznej (13 probek) 1 fotochemicznej (7probek) plytek
drukowanych w sze$ciu zaktadach, a takze $cieki oczyszczone odplywajace z wytypowanej
oczyszczalni zakladowej do kanalizacji zewngtrznej, pobierane co miesigc w ciggu roku a
nastepnie co kilka dni w ciggu 2 miesiecy, okreslone przez doktoranta jako ,,materiat do
przeprowadzenia monitoringu wstepnego 1 szczegdtowego jakosci $ciekdéw oczyszczonych”.
Badania te wskazaty na duze zr6znicowanie skfadu badanych $ciekow, w tym pH (2.1-8.8),
stezenia metali cigzkich oraz zwigzkow kompleksujacych. Ponadto wyniki przeprowadzonych
w warunkach laboratoryjnych badan oczyszczonych $ciekow z obrobki chemicznej ptytek
drukowanych przy pomocy 20% zawiesiny Ca(OH), oraz 30% roztworu NaOH, a $ciekow z
obrobki fotochemicznej — poprzez zakwaszenie probek za pomocg roztworow kwasow
mineralnych (HCI lub H,SO4) - metod powszechnie stosowanych w zaktadowych
oczyszczalniach $ciekdw wykazaty, ze typowe procesy prowadzone w oczyszczalniach
sciekOw sa niewystarczajace. Potwierdzity to réwniez wyniki badan sktadu chemicznego
sciekow oczyszczonych odptywajacych do kanalizacji zewnetrznej. Ponadto wyniki badan
sktadu s$ciekow surowych byly pomocne przy tworzeniu modelowych roztworow
polimetalicznych.

Wiasciwe badania laboratoryjne nad usuwaniem jonéw metali z modelowych roztworow
zardwno monojonowych, jak i roztworow zawierajagcych mieszaning jonéw metali o r6znych
stezeniach za pomocg roztworu Na,CS; prowadzono z uwzglgdnieniem rodzaju i stg¢zenia
jonéw kompleksujacych réwniez tych rekomendowanych przez USEPA, jak i1 pH roztworu.

W kolejnym etapie doktorant badal efektywno$¢ stracania metali w $ciekach rzeczywistych
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prowadzac wytracanie metali przy pomocy stechiometrycznej dawki Na,CS; oraz ilosci
nadmiarowej, w obecnosci dwoch koagulantow tj.: chlorku Zelaza(Ill) oraz chlorku poliglinu,
korygujac pH za pomoca roztworu NaOH. Nastgpnie przeprowadzil badania porownawcze
usuwania jonéw Cu(Il), Ni(II) oraz Sn(Il) z surowych $ciekow pochodzacych z obrobki
chemicznej plytek przy uzyciu Na,S, FUROSEP® CW3 (40% roztwor
dimetyloditiokarbaminianu sodu), TMT® 15 (15% roztwor soli trisodowej trimerkapto-s-
triazyny) oraz 44,26% roztwor Na,CSs, wskazujac na wysoka skutecznos$¢ roztworu Na,CSs.
Na podstawie wynikéw badan usuwania jonow Cu(Il), Ni(Il) 1 Sn(Il) przeprowadzonych
w skali laboratoryjnej doktorant opracowat modele matematyczne metodg powierzchni
odpowiedzi (Response Surface Methodology, RSM), pozwalajace na okreslenie zaleznos$ci
pomigdzy pH roztworu przy stracaniu, stezeniem Na,EDTA jako czynnika kompleksujacego 1
dawka roztworu Na,CS;. Dane te wykorzystat przy wdrazaniu procesOw oczyszczania

sciekow w skali przemysltowe;.

Celem potwierdzenie wysokiej skuteczno$ci usuwania metali ze $cieckOw za pomocg roztworu
Na,CSs doktorant przeprowadzit testy w skali przemystowej na dwoch oczyszczalniach
scieckow o pracy okresowej i1 cigglej. W eksperymencie tym doktorant prowadzit kontrole
dozowania roztworu Na,CS; przy zastosowaniu testu kroplowego lub poprzez pomiar
potencjatu redox (Eh). W wyniku przeprowadzonych badan, otrzymatl $cieki oczyszczone
charakteryzujace si¢ niskimi stezeniami metali, nie przekraczajacymi warto$ciami
dopuszczalnych zawartych w Rozporzadzenie Ministra Infrastruktury i Rozwoju z dnia
25.08.2015 roku (Dz.U. 2015, nr 0, poz. 1456, 2015.10.08.), zmieniajace Rozporzadzenie
Ministra Budownictwa w sprawie sposobu realizacji obowigzkow dostawcow $ciekow
przemystowych oraz warunkow odprowadzania $ciekow do urzadzen kanalizacyjnych z dnia
14.07.2006 roku (Dz.U. 2006, nr 136, poz. 964, 2006.07.28. zpdézn. zm.), a takze

w pozwoleniu wodno-prawnym wydanym dla tych zaktadow.

Natomiast badania prowadzone przez doktoranta nad oczyszczaniem $ciekéw pochodzacych z
obrobki fotochemicznej plytek polegaly poczatkowo na okresleniu wptywu pH Sciekow
(regulowanego za pomoca stezonego H,SO4) na zmiane warto$ci ChZT¢ a tym samym
ustaleniu dawki roztworu kwasu, przy ktorej proces wytragcania polimeru byl najbardziej
skuteczny. Nastepnie badal podatnos¢ fotopolimeréw na rozklad pod wplywem
promieniowania UV, roztworu H,0,, klasycznego odczynnika Fentona (Fe®"/H,0,),
fotokatalitycznej reakcji Fentona (Fe*"/H,0,/UV) dla réznych warunkéw. Przeprowadzone
badania pozwolity na wyznaczenie zakresu pH, stezenia jonéw Fe®" i stezania roztworu H,0,,
przy ktérych osiggnieto najnizsze wartosci ChZT¢,. Wyniki badan wskazaly na wysoka
skuteczno$¢ oczyszczania $ciekow przy zastosowaniu dwoch nastepujacych po sobie
procesow, t]. zakwaszania $ciekOw za pomoca stezonego H,SO, oraz fotokatalitycznej reakcji
Fentona. Stosujac metode powierzchni odpowiedzi doktorant dokonal optymalizacji procesu

usuwania rozpuszczonych fotopolimeréw ze Sciekow przemystowych.
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Jednoczesnie doktorant przeprowadzil badania poréwnawcze usuwania zwigzkow
organicznych pochodzacych ze Sciekow z obrobki fotochemicznej produkcji ptytek PCB,
poddanych wczesniejszemu zakwaszeniu stezonym H,SO4 do pH 3,0 stosujgc alternatywne
zrodla H,O,, w tym ditlenek wapnia (CaQO,), ditlenek magnezu (MgO,) oraz diweglan sodu
(Na,COj3:3H,05).

Na postawie przeprowadzonych badan modelowych oraz doswiadczalnych w skali
laboratoryjnej 1 przemystowej, opracowal zalozenia technologii usuwania jonéw metali
cigzkich 1 zwigzkow organicznych w postaci algorytmu postgpowania dla obu strumieni
sciekow. Proces oczyszczania SciekOw zaproponowany przez doktoranta nie wigze si¢ z
wysokimi kosztami, co ma ogromne znaczenie w przypadku przemyslowych oczyszczalni

sciekow o niewielkiej wydajnosci rzedu kilku m’/h.
2. Ocena pracy

Oceniajac rozprawe doktorska w zakresie kryteriow merytorycznych 1 metodycznych
stwierdzam, ze recenzowana praca dotyczy interesujacego i1  aktualnego zagadnienia
oczyszczania $ciekow przemystowych powstajacych w zakladach zajmujacych si¢ produkcja
obwodéw drukowanych (PCB). Na szczeg6lna uwage zastuguje calosciowe podejscie
Doktoranta do tematu tj. wykonywanie badan zaro6wno w skali laboratoryjnej, jak 1
technicznej oraz z uzyciem $ciekoOw rzeczywistych. Na uznanie zastuguje rowniez wartos¢
aplikacyjna pracy 1 mozliwo$¢ zastosowania w praktyce zaproponowanych rozwigzan,

badanych w pracy w skali laboratoryjne;.
Ponadto:

- wybor tematu pracy nalezy uzna¢ za wlasciwy zarowno ze wzgledow poznawczych, jak 1

aplikacyjnych,

- koncepcja rozwigzania problemu zawarta w pracy jest oryginalna i stanowi osiggnigcie

wlasne doktoranta,

- dyskusja wynikéw oraz wnioski zostaly oparte o obszerny materiat doswiadczalny
$wiadczacy o dobrej znajomosci zagadnien zwigzanych zarOwno z procesami oczyszczania
sciekow, jak rowniez technik analitycznych, a takze umiejetnosci interpretacji uzyskanych

wynikow.

Glowne uwagi to brak informacji nt. skfadu roztworéw modelowych - dlaczego do badan
modelowych uzyto siarczan miedzi mimo uzytych chlorkow pozostatych dwdch metali Sn 1
Ni. Ponadto brak jest badan dotyczacych stragconych osadow, ktore moglyby potwierdzi¢

przypuszczenia doktoranta.

Praca ma dobrg konstrukcje, mimo powtarzajacych si¢ w kilku miejscach informacji na temat
technologii produkcji PCB, strumieni S$ciekdw powstajacych w produkcji obwodow

drukowanych 1 ich charakterystyki, a takze wystepowania 1 wlasciwosci badanych metali.
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Ponadto wydaje si¢, ze przeglad literatury doktorant powinien rozpocza¢ od omowienia
procesu produkcji obwoddéw drukowanych 1 charakterystyki powstajacych $ciekow wraz z
uwarunkowaniami prawnymi, a dopiero w nastgpnym rozdziale omowi¢ Zrodia
wystepowania, wlasciwosci chemiczne Cu, Ni 1 Sn, w tym ich zdolnosci do tworzenia
zwigzkow kompleksowych. Ponadto sugeruje wusunigcie rozdzialu 2.2 dotyczacego
charakterystyki toksykologicznej wybranych metali, gdyz nie bylo to przedmiotem badan

doktoranta, podobnie jak rozdziatu 3 dotyczacego otrzymywania tritioweglanu sodu.
Do uwag krytycznych w wigkszosci o charakterze dyskusyjnym nalezy zaliczy¢:

- okreslenie $ciekéw powstajacych podczas obrobki chemicznej ptytek drukowanych o
zmiennym pH (2.1-8.8) w zalezno$ci od zakladu jako Scieki ,.kwasno-alkaliczne”. Proponuje
dla strumieni $ciekow nazwe zwigzang z procesem ich powstawania, tj. Scieki powstajace
podczas obrobki chemicznej 1 $cieki powstajace podczas obrobki fotochemicznej ptytek

drukowanych.

Podobnie nie mozna uzywac pojecia ,,materiat do przeprowadzenia monitoringu wstepnego
1 szczegodtowego jakosci Sciekow oczyszczonych” dla probek $ciekow pobieranych w
okreslonym przedziale czasowym do badan wilasnych.

Ponadto:
- w tabelach podajacych charakterystyke sciekow lepiej zamiast $§redniej poda¢ mediane,

- w tekscie doktorant podaje symbole jonow Cu>", Ni*" i Sn*" wskazujace na jony wolne
mimo, ze opisuje jony kompleksowe. W tym przypadku nalezy stosowaé¢ symbole Cu(Il),

Ni(II) 1 Sn(II), tak jak to doktorant opisat w legendzie wykresow,

- w tabelach 35-37, 39-46 brak obliczonych warto$ci skutecznosci usuwania zanieczyszczen
wyrazone] w % w stosunku do stezen w roztworze poczatkowym. Doktorant podat jedynie

stezenie zanieczyszczen po procesie oczyszczania,

- w tabeli 12 doktorant podat stgezenie jondéw metali w Sciekach oczyszczonych a nie
skuteczno$¢ stracania metali jak sugeruje jej tytul,

A takze:

- bardzo czeste stosowanie zarowno w tekscie jak 1 w tabelach pojecia ,,odczyn” 1 "odczyn
(pH)" zamiast odpowiednio w zalezno$ci od kontekstu zdania odczyn albo pH,

- czeste uzywanie poje¢ miedz, nikiel lub cyna zwigzane w kompleksach, zamiast w postaci
jonow/zwigzkow kompleksowych, jak rowniez poje¢ kompleksy zamiast zwigzki/jony

kompleksowe

- czeste stosowanie poje¢ odczyn lekko-alkaliczny/kwasny zamiast odczyn stabo-

alkaliczny/kwasny,

- stosowanie pojecia najmniejsze stezenie zamiast najnizsze stezenie,
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- stosowanie pojecia nadtlenek wapnia i1 nadtlenek magnezu zamiast ditlenek wapnia 1

ditlenek magnezu,
- w tabeli 10 powinno by¢ rozpuszczalno$¢ zwigzku chemicznego a nie jonu,

- na stronie 49 doktorant napisat ,,Stezenie rozpuszczonych zwigzkow organicznych w zuzytych
roztworach procesowych wynosi 5 — 10 g/dm’, co odpowiada ChZT, ). — nalezy pamigtac,
ze wskaznik ChZT) — umowne pojecie oznaczajace ilos¢ tlenu (mg/dm?) pobranego do
utlenienie zwigzkoéw organicznych a takze niektorych nieorganicznych do najwyzszego w

danych warunkach stopnia utlenienia,
- stosowanie poj¢¢ badania literaturowe, rozeznanie literaturowe zamiast studia literaturowe,

- potencjat redox ma symbol Eh.

Uwagi przedstawione powyze] nie umniejszajg wartosci poznawczej rozprawy.

3. Whniosek koncowy

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Macieja Thomasa prezentuje interesujace i cenne
wyniki badan 1 mimo podanych uwag krytycznych, zarowno wybrana tematyka, zastosowana
metodyka, przeprowadzenie badan doswiadczalnych z wykorzystaniem roztworow
modelowych 1 Sciekow rzeczywistych, ich opis 1 analiza oraz wnioskowania s3 poprawne i
na dobrym poziomie merytorycznym. Uzyskane wyniki poszerzaja wiedz¢ na temat metod
usuwania jonow metali 1 zwigzkéw organicznych ze SciekOw wytwarzanych w procesie

produkcji obwodow drukowanych.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr inz. Macieja Thomasa pt. ,,.Optymalizacja
procesu usuwania wybranych metali ciezkich oraz zwigzkow organicznych ze Sciekow
pochodzgcych z produkcji obwodow drukowanych” spelnia wymagania formalne w
odniesieniu do prac doktorskich, odpowiada wymogom Ustawy o stopniach naukowych 1
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003

(Dz.Ustaw nr 65 poz, 595 wraz z pdzniejszymi zmianami).

Zwracam si¢, zatem do Rady Naukowej Gléwnego Instytutu Gornictwa w Katowicach o
przyjecie rozprawy doktorskiej oraz dopuszczenie Pana mgr inz. Macieja Thomasa do

dalszych etapow postepowania przewidzianego w przewodzie doktorskim.

gl
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