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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Piotra ZAWADZKIEGO
pt. ,,Zastosowanie procesow zaawansowanego utleniania w swietle widzialnym
do oczyszczania Sciekow zawierajgcych mikrozanieczyszczenia™

Promotor rozprawy: prof. dr hab. Adam Smolinski / GIG-P1B
Promotor pomocniczy: dr inz. Beata Konczak / GIG-P1B

1. Wprowadzenie

Podstawg formalng opracowania recenzji jest pismo z dnia 09.01.204 r. oraz umowa 0
dzieto nr FA/1/1/24/A1 z dnia 12.01.2024 r. zawarta pomigdzy Glownym Instytutem Gornictwa
— PIB a autorem niniejszej recenzji. Recenzja przygotowana jest w oparciu o uchwate Rady
Naukowej GIG-PIB z dnia 06 grudnia 2023 r. oraz Ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz.U. 2023 poz. 742) z dnia 20 lipca 2018 r. Podstawe opracowana recenzji stanowi
rozprawa doktorska stanowigca opracowanie zwarte.

2. Ogélna ocena rozprawy
2.1 Zakres rozprawy

Przedtozong do recenzji rozprawe doktorska stanowi cykl dziewieciu powigzanych tema-
tycznie artykutow, opublikowanych w czasopismach naukowych, co zgodne jest z Art. 187 ust.
3 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1668),
ktory stanowi, iz: ,,Rozprawe doktorskq moZe stanowié praca pisemna, w tym monografia na-
ukowa, zbior opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutow naukowych, praca pro-
jektowa, konstrukcyjna, technologiczna, wdrozeniowa lub artystyczna, a takze samodzielna i
wyodrebniona czes¢é pracy zbiorowej”.

W biezacym przypadku, przedmiotowe publikacje wyszczegdlnione w Rozdziale 1 poswig-
cone s3 szerokopojetej problematyce zastosowania proceséw fotokatalitycznych dla celow usu-
wania ze $ciekoOw przemystowych zanieczyszczen, ze szczegdlnym uwzglednieniem barwni-
kéw oraz pestycydow. Tytul rozprawy doktorskiej odpowiada zakresowi merytorycznemu
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publikacji, a jej calo$¢ dotyczy zagadnien mieszczacych si¢ w dyscyplinie inzynieria §rodowi-
ska, gérnictwo i energetyka.

Przedstawiona praca sktada si¢ z dwoch zasadniczych czesci. Pierwsza z nich, na ktorg
sktadajg si¢ rozdzialy (1-9) to stanowigcy 73 strony autoreferat wprowadzajacy do cyklu publi-
kacji, w ktorym Doktorant zwig¢zle prezentuje cel pracy, koncepcj¢ badan, materiaty i metody
badawcze a takze przedstawia uzyskane wyniki oraz wyjasnia powody, dla ktorych te tematyke
uczynit przedmiotem Swojej pracy.

W rozdziale 2 pt. Wprowadzenie Autor charakteryzuje problem mikrozanieczyszczen wy-
stepujacych w wodach ($ciekach) odprowadzanych przez przemyst. Wskazuje m.in. na ograni-
czenia metod stosowanych do ich oczyszczania, w tym m.in. generowanie odpadow wymaga-
jacych odpowiednich urzadzen dla ich utylizacji (w przypadku procesu koagulacji), czy po-
trzeb¢ stosowania dodatkowych surowcoéw w charakterze sorbentow (W przypadku procesow
sorpcji) oraz koniecznos¢ ich pozniejszego zagospodarowania. Na tle tych metod wskazuje na
przewagi procesOw zaawansowanego utleniania z wykorzystaniem $wiatla (fotokatalizy) i
okresla aspekt utylitarny pracy, jakim jest zastosowanie zaproponowanych systemow zaawan-
sowanego utleniania jako pierwszego etapu oczyszczania $ciekow przed dalszym oczyszcza-
niem na membranach i zastosowaniem oczyszczonej wody dla celow elektrolizy ukierunkowa-
nej na produkcje wodoru.

Rozdziat 3 obejmuje prezentacje celu pracy i koncepcji badan, ktdre zaplanowano dla jego
realizacji. Cel naukowy pracy stanowi ocena mozliwosci zastosowania substancji organicznych
do aktywacji katalizatorow oraz utleniaczy do zaawansowanego utleniania mikrozanieczysz-
czen. W tym rozdziale Autor wskazuje na wnioski ptynace z dokonanego przegladu literatury,
zgodnie z ktérymi wyzwaniem badawczym jest uzyskanie mozliwosci realizacji procesu foto-
katalitycznego w warunkach $wiatta widzialnego. Nowoscig jaka w swojej pracy proponuje p.
Piotr Zawadzki jest modyfikacja tradycyjnego katalizatora wykonanego na bazie TiO> przy po-
mocy kwasow organicznych: bursztynowego i pirogronowego w celu umozliwienia jego akty-
wacji przy o$wietleniu $wiattem widzialnym. W dotychczas rozpowszechnionych procesach
fotokatalitycznych, w celu aktywacji utleniaczy takich jak np. nadsiarczan (PS) stosowane sg
przewaznie wysokoenergetyczne zrodla $wiatta. Propozycja Doktoranta polega na zastosowa-
niu dla celow aktywacji nietoksycznych zwiazkéw takich jak glukoza czy sacharoza, wtasnie
w potaczeniu ze $wiattem stonecznym, w efekcie oczekuje On m.in. wzrostu wydajnos$ci pro-
cesu i zmniejszenia jego energochtonnosci. Wsrdd elementéw nowosci w przedmiotowej pracy
wymieni¢ mozna: rozwdj metody odzysku wody z zanieczyszczonych barwnikami wod zanie-
czyszczonych i $ciekow wraz z metoda aktywacji katalizatoréw i utleniaczy stosowanych w
procesach fotokatalizy z utlenianiem nadsiarczanem sodu i zastosowanie nowych aktywatoréw
organicznych. Dzialania te ukierunkowano docelowo na zmniejszenie kosztow eksploatacyj-
nych procesow fotokatalitycznych oraz finalnie opracowanie metody mogacej znalez¢ zastoso-
wanie w przygotowaniu wody stuzacej produkcji wodoru poprzez elektrolizg¢. Badania Dokto-
rant zaplanowat z wykorzystaniem $ciekow rzeczywistych, co odréznia¢ je ma od innych prac
w tym zakresie, ktorych autorzy wykorzystywali Scieki wytworzone ,,syntetycznie”.

Cel utylitarny pracy jest zatem jasno przedstawiony. Problem badawczy okreslono poprzez
sformutowanie trzech pytan badawczych, jest on usci§lony i skonkretyzowany. Postawiona hi-
poteza badawcza jest nowatorska, jasno i poprawnie sformutowana a takze sprawdzalna. Przy-
jety plan badan z punktu widzenia celu pracy oraz postawionej hipotezy uznaj¢ za wystarcza-
Jacy.

Tytut kolejnego rozdziatu, Materialy i metody zwiastuje jego zawartos¢. Jako modelowe
zanieczyszczenia analizowane w pracy wskazano w nim barwniki takie jak biekit metylenowy
oraz rodaming a takze pestycydy (reprezentowane przez chlorfenwinfos). Roztwory barwne
przygotowano w cato$ci na bazie wzorcoéw, czesciowo na bazie wzorcow przygotowano takze
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roztwor $ciekow przemystowych do badan. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem stano-
wiska badawczego, ktore zaprojektowano i wykonano na bazie autorskiego projektu. Zastoso-
wane metody i procedury badawcze zostaly szczegotowo opisane.

Rozdziat Wyniki badan i dyskusja skonstruowano w formie przewodnika zawierajacego
krotkie streszczenie kazdej z publikacji przedmiotowego cyklu, w Podsumowaniu Doktorant
odniost si¢ do postawionego celu oraz hipotezy badawczej. W zatgcznikach ujeto: o§wiadczenie
o wspotautorstwie (dot. publikacji [9]) oraz dane bibliometryczne (IF i punktacje) dla objetych
cyklem pozycji a takze wykaz pozostatych publikacji Autora, ktdre nie zostaty objete zakresem
rozprawy.

Publikacje przedstawione do oceny ukazaty si¢ w latach 2019-2023 w zagranicznych cza-
sopismach naukowych o wysokim i bardzo wysokim wskazniku wptywu (IF). Nalezy podkre-
§li¢, ze sumaryczny IF czasopism, w ktorych zostaly opublikowane prace wchodzace w sktad
powyzszego cyklu wynosi 27,2 co uprawnia do stwierdzenia, ze zard6wno jako$¢ wykonanych
badan jak i poziom naukowy Doktoranta sg wysokie. Zdecydowanego podkreslenia wymaga
fakt, iz w wigkszosci publikacji (8 na 9 artykutéw) Autor rozprawy jest jedynym autorem.
Swiadczy to 0 istotnej umiejetnosci samodzielnego planowania i wykonywania czesto ztozo-
nych eksperymentow badawczych, obrobki uzyskanych wynikow oraz przygotowywania naich
bazie wartosciowych publikacji naukowych.

Kompozycja calosci pracy, na ktorg sktadajg si¢ omowione powyzej rozdzialy jest przej-
rzysta i syntetyczna. Zaprezentowane w pracy publikacje dobrano w sposob przemyslany oraz
trafny. Publikacja nr 1 zawiera wyniki badan, w ktorych wykorzystano w charakterze aktywa-
tora organicznego glukoze¢ i sacharozg, W celu wzbudzenia nadsiarczanu sodu w obecnosci
$wiatta widzialnego. W badaniach potwierdzono oczekiwany efekt wplywu zastosowania no-
wych aktywatorow na stopien degradacji jednego z barwnikdw oraz skrocenie czasu reakcji.
Druga z publikacji skupia si¢ na przetestowaniu sposobu preparatyki katalizatora wytworzo-
nego z TiO2 oraz rozwazanych kwasow: bursztynowego i pirogronowego poprzez zmieszanie
w odpowiednich proporcjach i niskotemperaturowe suszenie oraz efektywnosci tak wytworzo-
nego katalizatora. Potwierdzono, ze katalizator przygotowany w taki sposob pozwala na roz-
szerzenie zakresu absorpcji promieniowania w kierunku pasma widzialnego, dla tego celu za-
stosowano badania spektrofotometryczne. Trzeci z artykutow obejmuje wykorzystanie wspo-
magania ultradzwickowego dla dekoloryzacji barwnikow o wysokich stezeniach srodowisko-
wych. Wsérod zastosowanych technik badawczych znalazty si¢ m.in. badania kinetyki reakcji
oraz analiza widma absorpcyjnych. Czwarta i pigta pozycja cyklu obejmuja badania rozktadu
chlorfenwinfosu zawartego w §ciekach komunalnych: w pierwszej z nich potwierdzono mozli-
wos$¢ zastosowania proponowanych dodatkow a w drugiej cze$¢ badawcza dotyczyta juz badan
mineralizacji, oceny toksycznos$ci roztwordw poprocesowych oraz istotny element jakim jest
okreslenie energochtonnos$ci procesu. Wyniki badan realizowanych wg wtasnej koncepcji po-
réwnano z wynikami uzyskanymi dla zastosowanego w tym samym celu ,.klasycznego” kata-
lizatora na bazie TiO2 o$wietlonego promieniowaniem UV. Wykazano kilkakrotnie nizsze za-
potrzebowanie na energi¢ w poréwnaniu do wariantu odniesienia.

Szodsta 1 siodma publikacja maja charakter przegladowy, prezentujac obecng wiedz¢ z za-
kresu zastosowania organicznych promotoréw przy $wietle widzialnym. Szczegodlnie druga z
prac jest bardzo obszerna, powotano si¢ w niej na 221 odnosnikow literaturowych, w tym Sie-
dem prac whasnych Autora. Osma z cyklu publikacji dotyczy oceny mozliwosci degradacii
barwnikéw wystepujacych w mieszaninach wielosktadnikowych, na przyktadzie roztworu za-
wierajgcego blekit metylenowy oraz rodaming. Autor odnosi si¢ do wynikéw uzyskanych przez
innych badaczy, m.in. stosujacych metody elektrochemiczne czy fotokatalize z wykorzysta-
niem UV-LED. Wskazuje na bardzo korzystne efekty wlasnego rozwigzania oraz towarzyszaca
im niskg energochtonnos¢.
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Ostatnia z publikacji cyklu (nr 9) nawigzuje do mozliwosci wykorzystania oczyszczonej z
zanieczyszczen wody w procesach elektrolizy, prezentujgac proces wyboru optymalnego sys-
temu podczyszczania oczyszczonych $ciekOw komunalnych z wykorzystaniem procesow mem-
branowych integrowanych z procesami fotokatalitycznymi. Zawarto w niej wyniki modelowa-
nia calego uktadu technologicznego, bazujacego na sciekach komunalnych jako surowcu wej-
sciowym.

Nalezy podkresli¢, iz ujete w cykl publikacji artykuty sa bardzo obszerne, a zastosowane w
nich zr6znicowane metody i techniki badawcze, czgsto bardzo nowoczesne, uzupetnione wni-
kliwa dyskusjg wynikéw badan potwierdzajg wysokie umiejgtnosci naukowe Doktoranta.

Poniewaz przedstawione w cyklu publikacji pozycje ukazaty si¢ w renomowanych migdzy-
narodowych periodykach naukowych, sadze ze ich szczegdtowa krytyczna analiza jest w tym
przypadku nieuzasadniona. Manuskrypty kierowane do publikacji w czasopismach o tak wyso-
kiej randze poddawane sg szczegdtowej analizie na poziomie wydawniczym (przez Wydawce),
a nastepnie zanonimizowanemu procesowi recenzji, w ktorym bierze udziat kilku niezaleznych
recenzentdw. Dokonujg oni zwyczajowo bardzo krytycznej oceny przedtozonego materiatu co
ma na celu wychwycenie btedow i niedociagnie¢, aby je przed publikacja finalnej wersji autor
miat szans¢ poprawi¢ czy usuna¢. Mozna zatem zalozy¢, iz stanowigcy zawarto$¢ poszczegodl-
nych publikacji materiat byt juz poddany szczegdtowej analizie 1 weryfikacji merytoryczne;.

Podsumowujac powyzsze, stwierdzam ze przedstawiony cykl publikacji zostat dobrany pra-
widlowo, przez co calo$ciowy zakres pracy opisanej w poszczego6lnych pozycjach jest spojny i
WYyCZerpujacy.

2.2 Ocena prawidlowosci wyboru tematu

W pracy doktorskiej skupiono si¢ na doskonaleniu procesu oczyszczania $ciekOw 1 zanie-
czyszczonych barwnikami oraz pestycydami wod z wykorzystaniem fotokatalizy. Zarowno kla-
syczny proces fotokatalizy (wykorzystujacej katalizator na bazie TiOz) jak rowniez procesy, W
ktérych katalizator jest modyfikowany za pomoca roznych zwigzkéw chemicznych pozostaja
wcigz w polu zainteresowan badawczy krajowych i zagranicznych. Dodatkowo, zar6wno z
punktu widzenia perspektyw stojacych przed gospodarkg o zamknigtym obiegu (ktorej elemen-
tem jest odzysk wody ze $ciekow i wod zanieczyszczonych) jak rowniez z punktu widzenia
rosngcego zapotrzebowania na wodg zasilajacg elektrolizery produkujace wodor, problematyka
ktora w swej pracy zajat sie p. Piotr Zawadzki cieszy i cieszy¢ si¢ bedzie wcigz duzym zainte-
resowaniem nie tylko naukowcow ale i praktykow. Biorac to pod uwage nalezy stwierdzi¢, ze
przedmiot rozwazan zostal wybrany prawidlowo i ma on znaczaca perspektywe zarowno ba-
dawczg jak 1 wdrozeniows.

2.3 Prawidlowos$¢ rozwazan, uzyskanych wynikéw i wnioskow oraz uwagi krytyczne

Tres¢ rozprawy dowodzi, ze Doktorant bardzo dobrze znajduje si¢ w przedmiotowej pro-
blematyce. Nie stwierdzam w tym zakresie Zadnych uchybien i oceniam Jego znajomos$¢ przed-
miotu zagadnienia - w tym przygotowanie zawodowe i naukowe — bardzo pozytywnie.

Przyczynek do podjecia poglebionej dyskusji naukowej stanowig natomiast zagadnienia,
ktore zamieszczam ponizej, z prosba o odniesienie si¢ do nich w trakcie obrony pracy:

1) czy scieki ,,rzeczywiste”, ktore byly zgodnie z intencja Autora dla celéw badan ,,wzbo-
gacone” dodatkowym wzorcem zanieczyszczenia, ktore nie byto w nich pierwotnie
obecne (str. 25) mozna faktycznie uznaé za rzeczywiste?

2) czy warto$¢ zuzycia energii elektrycznej podczas dekoloryzacji barwnikow i pestycydu
oszacowana na podstawie zaleznosci (10) odpowiada catkowitemu zuzyciu energii
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3)

4)

5)

zwigzanemu z badanym procesem? W szczegdlnosci, czy ta warto$¢ ta obejmuje catko-
wite zuzycie energii przez wszystkie elementy stanowiska badawczego (rys. 1, str. 27)
— w tym mieszadlo magnetyczne?

w oznaczeniu wzoru (11) na str. 31 okreslenie zmiennej P jako ,,mocy elektrycznej
lampy” w miejsce ,,mocy elektrycznej pobieranej przez lampe” byloby bardziej po-
prawne.

autorzy publikacji “Is methylene blue an appropriate substrate for a photocatalytic ac-
tivity test? A study with visible-light responsive titania” (2016; Chemical Physics Let-
ters, 429(4-6), 606-610; Yan Xiaoli; Ohno Teruhisa; Nishijima Kazumoto; Abe Ryu;
Ohtani Bunsho) wskazuja na ograniczenia zwigzane z zastosowaniem barwnikow (w
tym blekitu metylenowego). Prosze o skomentowanie tych watpliwosci w kontekscie
prowadzenia wlasnych eksperymentow badawczych wtasnie z wykorzystaniem biekitu
metylenowego jako substancji odniesienia;

zastosowanie zrodet swiatta bazujacych na technologii LED cechuje si¢ nizsza energo-
chlonnoscig w porownaniu do ,.klasycznego™ oswietlenia. Wprawdzie Autor odnosi si¢
do poréwnania uzyskanych przez siebie wynikow do proceséw wykorzystujacych m.in.
LED-y (str. 45) ale jedynie w odniesieniu do oczyszczania mieszanin wielobarwnych.
Czy uzyskane w tym wariancie wnioski (dotyczace znacznego zmniejszenia energo-
chlonnosci) mozna rozszerzy¢ na inne badane warianty, w ktorych zastosowanie LED
takze byloby mozliwe?

6) jakie wyzwania stoja zdaniem Autora przed dalszym rozwojem badanych procesow

7)

3.

oraz ich praktycznym wdrozeniem, co wigze si¢ z podnoszeniem poziomu gotowosci
technologicznej, w tym dyspozycyjnosci instalacji przemystowej?

czy mozna oszacowac¢ dlugoterminowa wydajno$¢ i energochtonno$¢ procesu realizo-
wanego wg wiasnych zatozen i1 koncepcji Doktoranta, m.in. w kontek$cie redukcji
spadku skuteczno$ci dziatania katalizatora oraz prawdopodobnego, konsekwentnego
wzrostu energochtonno$ci procesu wigzacego si¢ ze wzrostem czasu potrzebnego na
oczyszczenie Sciekow/wod zabarwionych?

Whioski koncowe

Planujac i realizujgc bardzo szeroki zakres badan eksperymentalnych i analitycznych uzy-
skat catosciowy materiat stuzacy ocenie mozliwo$ci zastosowania nowych rozwigzan dla pro-
cesu fotokatalitycznego oczyszczania $ciekow 1 wod zanieczyszczonych.

Zakres zrealizowanych prac stanowi Jego oryginalny dorobek a wyniki uzyskane w trakcie
realizacji pracy dostarczaja oprocz zasygnalizowania elementow naukowych waznych wnio-
skow utylitarnych, sg one przez to cenne z praktycznego punktu widzenia.

Podsumowujac powyzsze, stwierdzam co nastepuje:

1)

2)

Na podstawie przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej, biorac pod uwage
przedstawione wczesniej uwagi 1 spostrzezenia stwierdzam, ze przedstawiona przez
Pana mgr inz. Piotra Zawadzkiego rozprawa pt. ,,Zastosowanie procesow zaawansowa-
nego utleniania w Swietle widzialnym do oczyszczania sciekow zawierajgcych mikroza-
nieczyszczenia” spelnia w calo$ci okreslone w Art. 13.1 przywotanej w pkt. 1 Ustawy
warunki i wymagania stawiane rozprawom doktorskim.

Rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, wykazuje
0gblng wiedze teoretyczng Doktoranta w dyscyplinie naukowej inzynieria $rodowiska,
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gornictwo i energetyka; dowodzi takze Jego umiejetnosci samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej, w tym planowania i realizacji bardzo szerokiego zakresu badan ekspe-
rymentalnych, dyskusji oraz interpretacji uzyskanych wynikow.

3) Praca posiada bardzo wartosciowe aspekty uzytkowe, osiggniete wyniki moga by¢ przy-
datne oraz dalej rozwijane dla celéow zastosowan w sektorze inzynierii srodowiska i
gospodarki wodami.

Wobec powyzszych faktéw wnioskuje do Wysokiej Rady Naukowej GIG-PIB o do-
puszczenie Pana mgr inz. Piotra Zawadzkiego do dalszych etap6w postepowania o nada-
nie stopnia doktora.

Dodatkowo, wnosze o uznanie rozprawy za wyrozniajaca sie¢, przy nastepujacym uza-

sadnieniu:

praca posiada bardzo wartosciowe elementy nowosci naukowej i ma charakter uty-
litarny;

zakres przeprowadzonych badan jest bardzo kompleksowy, uzyskane wyniki sg
bardzo obszerne i merytorycznie zréznicowane;

taczny wspotczynnik odzialywania 9-ciu publikacji objetych zakresem cyklu publi-
kacji jest wysoki i wynosi 27,2;

analiza catosciowa dorobku (tacznie z przedstawionymi w pracy publikacjami nie-
objetymi zakresem przedmiotowego cyklu) wskazuje na wyjatkowa na tym etapie
rozwoju naukowego samodzielno$¢ naukowo — badawczg i publikacyjng Dokto-
ranta;

ponadto:

Doktorant moze pochwali¢ si¢ wskaznikiem Indeksu Hirsch’a na poziomie 6, co
jest warto$cig bardzo korzystng dla osoby zwyczajowo ubiegajacej si¢ o stopien
doktora;

liczba publikacji, ktérych Doktorant jest autorem i indeksowanych w bazie WoS
przekracza na dzien sporzadzenia recenzji 16 co jest wartoscig wysoka dla osoby
na tym etapie kariery naukowej;

sumaryczna liczba cytowan wszystkich indeksowanych publikacji, ktérych Dokto-
rant jest autorem czy wspotautorem przekracza 80, co takze zastuguje na bardzo
podkreslenie i uznanie;

w ponad 40% publikacji wszystkich publikacji ujetych w bazie W-0-S Doktorant
jest pierwszym a w przypadku ponad 45% jedynym autorem.

Signature Ngtry ified
Dokument podpigahy przez
Jarostaw Zuw
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