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Recenzowana rozprawa doktorska zostata wykonana w Gtéwnym Instytucie
Goérnictwa w Katowicach. Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. inz. Barbara

Biatecka, a promotorem pomocniczym dr inz. Dariusz Zdebik.

1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawg opracowania recenzji byto pismo nr NSR/155/2016 Naczelnego
Dyrektora Gtéwnego Instytutu Gérnictwa w Katowicach z dnia 5 lipca 2016 roku
w zwigzku z powotaniem mnie przez Rade Naukowg GIG na recenzenta pracy

doktorskiej Pana mgr inz. Macieja Thomasa.

2. Zasadnos¢ podjecia tematu pracy doktorskiej

W zaktadach produkujacych obwody drukowane, w procesach chemicznych
i fotochemicznych powstaja $cieki, ktére ze wzgledu na rodzaj zawartych w nich
zanieczyszczen nie moga by¢ bezposrednio odprowadzane do kanalizacji miejskiej
lub do oczyszczalni biologicznych, z powodu ryzyka zahamowania aktywnosci
biocenozy osadu czynnego, w zwiazku z obecnoscig jonow miedzi(ll), niklu(ll)
i cyny(ll) oraz mozliwym negatywnym wptywem na funkcjonowanie systeméw
kanalizacyjnych. W zakfadach tych powstajg gtownie dwa rodzaje Sciekdw: kwasno—
alkaliczne zawierajace znaczne stezenia jonow miedzi(ll), niklu(ll) i cyny(ll) oraz
scieki alkaliczne zawierajgce wodorotlenek sodu, weglan sodu, rozpuszczone
fotopolimery i farby, ktérych obecnos¢ w $ciekach powoduje, ze charakteryzuja sie
wysoka wartoscig ChZT. Scieki te dodatkowo zawierajg jony miedzi(ll).




Usuwanie ze $ciekdw kwasno-alkalicznych jonow miedzi(ll), niklu(ll) i cyny(ll)
w oczyszczalniach zaktadowych jest czesto nieskuteczne ze wzgledu na obecnosc
w tych $ciekach zwigzkéw kompleksujacych, ktére utrudniajg ilosciowe stracanie
metali ciezkich. Zastosowanie do oczyszczania tego rodzaju $ciekdw, klasycznych
metod polegajacych na uzyciu wodorotlenku sodu, wodorotlenku wapnia,
koagulantow na bazie zwigzkéw zelaza oraz flokulantdow o zréznicowanej masie
czasteczkowej i tadunku jest zwykle niewystarczajgce. Zasadniczy problem zwigzany
jest z usuwaniem kompleksowych zwigzkéw metali i wymaga zastosowania bardziej
zaawansowanych procesow niz alkalizacja sciekéw. Z kolei podstawowg trudnoscig
w oczyszczaniu $ciekow alkalicznych jest konieczno$¢ jednoczesnego usuniecia
zarébwno zwigzkéw organicznych (duze ilosci rozpuszczalnych fotopolimerow), jak
i jondbw miedzi(ll). Bezposrednie mieszanie Sciekow kwasdno-alkalicznych
z alkalicznymi nie jest mozliwe, z uwagi za wystepujace zaktdcenia w stracaniu

metali oraz trudnosci uzyskania efektywnej koagulacji i flokulacji powstatych osadow.

W swojej rozprawie Doktorant podjat sie opracowania technologii stracania
wolnych i skompleksowanych metali ciezkich oraz zwiazkéw organicznych ze
$ciekdw kwasno-alkalicznych oraz Sciekéw alkalicznych pochodzacych z produkcji
obwodéw drukowanych, przy czym do usuwania metali ciezkich zastosowano
tritioweglan sodu, natomiast usuwanie zwigzkdédw organicznych prowadzono przy

wykorzystaniu metod pogtebionego utleniania.

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania nalezy uznaé, ze wybor tematyki

i zakresu pracy doktorskiej jest aktualny i w petni uzasadniony.

3. Zakres pracy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa obejmuje 187 stron tgcznie z bibliografia,
streszczeniami oraz spisami tabel, rysunkéw i zatacznikdw. Dodatkowo
zamieszczono 2 zatgczniki o objetosci 20 stron. Praca skfada si¢ z 3 gtownych
rozdziatdow oznaczonych cyframi rzymskimi (wprowadzenie, rozeznanie literaturowe,
badania wtasne) obejmujacych 9 zasadniczych rozdziatdbw oznaczonych cyframi
arabskimi (nie wliczajac w to bibliografii, streszczen oraz zatacznikow). Bibliografia
obejmuje 224 pozycje z czego 54% stanowig pozycje w jezyku angielskim. Ponad

27% przytoczonej literatury to publikacje z ostatnich 5 lat. Praca zawiera 63 rysunki,
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schematy i wykresy oraz 53 tabele. Elementy te w logiczny sposéb powigzane sa

z prezentowanymi tresciami.

Wspomniane wczeséniej 3 rozdziaty gtéwne (oznaczone cyframi rzymskimi) nie
zostaty niestety uwzglednione w spisie tresci, a jedynie rozdziaty zasadnicze, co
powoduje pewnego rodzaju trudno$¢ w przedstawieniu zakresu pracy, a szczegélnie
zawartosci poszczegdlnych rozdziatébw. Dlatego ponizej recenzent krotko

scharakteryzowat rozdziaty zasadnicze, oznaczone cyframi arabskimi.

Rozdziat 1 obejmuje rozbudowany wstep, w ktérym sformutowano problem
badawczy, przedstawiono cele i teze pracy, przedmiot pracy oraz przyjeta
metodologie badan. Jako gtowny cel pracy przyjeto zaprojektowanie i weryfikacje
rozwigzan technologicznych umozliwiajacych usuwanie jonéw metali ciezkich oraz
zwigzkow organicznych ze $ciekow pochodzacych z produkcji obwodéw
drukowanych przy zastosowaniu tritioweglanu sodu oraz metod pogtebionego
utleniania. Nastepnie przedstawiono 4 cele prowadzenia badan naukowych oraz 5
celéw utylitarnych. Na podstawie przedstawionych rozwazan i przyjetych celow
sformutowano teze pracy doktorskiej: ,Istnieje mozliwosé usuwania jonéw metali
ciezkich oraz zwiazkéw organicznych ze sSciekéw pochodzacych z produkcji
obwodow drukowanych przy zastosowaniu tritioweglanu sodu oraz metod
pogiebionego utleniania’.

W rozdziatach 2, 3 i 4 scharakteryzowano proces produkcji obwodow
drukowanych, wskazano zroédta wystepowania miedzi, niklu i cyny w przyrodzie,
wodzie i Sciekach, podano ich charakterystyke toksykologiczng oraz przedstawiono
aktualnie stosowane metody usuwania tych metali ze $ciekow. Przedstawiono tez
charakterystyke i metody oczyszczania $ciekéw z produkcji obwodéw drukowanych.
Opisano takze charakterystyke tritioweglanu sodu z uwzglednieniem metod syntezy
oraz wtasciwosci fizykochemicznych. Ponadto przedstawiono metodyke planowania
eksperymentéw oraz metode powierzchni odpowiedzi, jako narzedzia optymalizacji

procesOw oczyszczania $ciekow.

Rozdziat 5 obejmuje podsumowanie badan literaturowych, w ktérym wskazano
na wady i zalety dotychczasowych rozwigzan oraz przedstawiono uzasadnienie
podjgcia badan i koniecznosci opracowania alternatywnych rozwiazan w zakresie
oczyszczania $ciekow z produkcji obwoddw drukowanych.
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W rozdziale 6 opisano szczegétowo metodyke badan w skali laboratoryjnej
i przemystowej z uwzglednieniem badan wstepnych (laboratoryjne proby
oczyszczania $ciekow kwasno-alkalicznych i alkalicznych), badan warunkow
strgcania jonow miedzi(ll), niklu(ll) i cyny(ll) z roztworéw modelowych oraz $ciekow
rzeczywistych, a takze badan sciekdéw alkalicznych z zastosowaniem zakwaszania

oraz metod pogtebionego utleniania.

W rozdziale 7 w obszerny sposob przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych
oraz w skali przemystowej. Zaprezentowano rezultaty opracowania rozwigzan
technologicznych, umozliwiajacych usuwanie jonéw metali ciezkich oraz zwigzkow
organicznych ze $ciekdw pochodzacych z produkcji obwoddéw drukowanych przy
zastosowaniu tritioweglanu sodu oraz metod pogtebionego utleniania. Rozdziat ten
obejmuje wstepne badania laboratoryjne Sciekow modelowych (przygotowanych
w laboratorium) oraz $ciekédw surowych pochodzacych z zaktadéw produkcyjnych,
prezentuje wyniki badan $ciekdbw poddanych w skali laboratoryjnej procesom
oczyszczania stosowanym w przemysle oraz przedstawia wyniki badan w kontekscie
podjetego monitoringu wybranej oczyszczalni sciekow. Ponadto, w rozdziale tym
przedstawiono wyniki stracania jonoéw miedzi(ll), niklu(ll) i cyny(ll) ze S$ciekéw
modelowych o réznym pH oraz zwierajacych zréznicowane stezenia wybranych
zwigzkdow kompleksujgcych. Przedstawiono tez wyniki badan skutecznosci réznych
zwigzkoéw lub uktadow utleniajgcych w kontekscie oczyszczania Sciekdw alkalicznych
charakteryzujacych sie wysoka wartoscig ChZT.

W Kkolejnym rozdziale 8, na postawie przeprowadzonych badan modelowych
oraz doswiadczalnych w skali laboratoryjnej i przemystowej, przedstawiono
opracowane zatozenia technologii usuwania metali ciezkich i zwigzkéw organicznych
w postaci algorytmu postepowania przy oczyszczaniu sciekéow alkalicznych
z zastosowaniem potaczonych metod zakwaszania i reakcji UV-Fentona (jako
pierwszy etap oczyszczania), a nastepnie po potaczeniu podczyszczonych $ciekéw
alkalicznych ze Sciekami kwasno—-alkalicznymi z zastosowaniem koagulacji,
alkalizacji oraz tritioweglanu sodu do stracania jonéow Cu®’, Ni?* i Sn?* (drugi etap
oczyszczania).

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan, w rozdziale 9 przedstawiono
podsumowanie, wnioski (ogdlne, szczegotowe i aplikacyjne), a takze elementy do

doskonalenia. Recenzent pragnie zwrécic uwage, ze przedstawione wnioski



aplikacyjne i sformutowane elementy do doskonalenia pokazuja, ze Doktorant ma
wizje dalszych badan i swiadomos¢, ze zakres przeprowadzonych doswiadczen
wramach doktoratu nie wyczerpuje w petni analizowanego problemu. Nalezy
stwierdzi€, ze tego typu podejscie w pracach doktorskich nie jest norma, co tym
bardziej pozytywnie $wiadczy o zaangazowaniu Doktoranta w zakres badan oraz

dogtebne zrozumienie realizowanego tematu.

4. Podstawowe osiagniecia badawcze

Za podstawowe merytoryczne osiggniecia badawcze pracy doktorskiej nalezy

uznac:

1. Opracowanie innowacyjnego dwustopniowego procesu technologicznego
umozliwiajgcego usuwanie metali ciezkich i zwigzkéw organicznych ze
Sciekéw z produkcji obwodoéw drukowanych przy uzyciu tritioweglanu sodu,

oraz kombinacji potaczonych metod zakwaszania i reakcji UV-Fentona.

2. Wykorzystanie metody powierzchni odpowiedzi do modelownia
| optymalizacji procesu usuwania metali ciezkich oraz zwigzkow

organicznych ze sciekow z produkcji obwodéw drukowanych.

3. Opracowanie algorytméw postepowania dla operatoréw oczyszczalni
sciekéw pomocnych przy wdrazaniu w skali przemystowej proponowanych

rozwigzan kompleksowego oczyszczania badanych $ciekow.

5. Uwagi krytyczne i szczegotowe

Recenzowana praca jest nie tylko warto$ciowa merytorycznie, ale takze
starannie opracowana pod katem edytorskim. Znalezione usterki redakcyjne
wystepuja w stosunkowo nieduzej iloSci, co dobrze $wiadczy o zaangazowaniu
Doktoranta takze w te sfere pisania rozprawy doktorskiej. Ponizej wymieniono drobne

uwagi krytyczne i usterki zauwazone w pracy.

1. Zdaniem recenzenta wnioski ogéine na stronie 168 sg zbedne, gdyz nie
wnoszg nic istotnego do pracy. Sg to informacje ogélne (a nie wnioski),
znane kazdemu fachowcowi zajmujacemu sie problemami oczyszczania

Sciekdw, w szczegolnosci Sciekdw przemystowych.

th



2. W pracy dosy¢ ogélnikowo i zbyt skrétowo potraktowano opis badan
dotyczacych zastosowania alternatywnych zrédet nadtlenku wodoru do

podczyszczania Sciekow alkalicznych w reakcji Fentona.

3. We wnioskach szczegotowych nie podano najkorzystniejszych wartosci
parametrow reakcji Fentona. Ostatni z wnioskow szczegotowych jest zbyt

ogoinikowy.

4. Wzory strukturalne na rysunkach 6, 7 i 13 (strona 31, 32, 44) sg mato

czytelne.

5. Cytowanie kilku pozycji literaturowych w jednym miejscu powinno by¢
w ramach jednego nawiasu kwadratowego, a nie kazdy numer w osobnym
nawiasie. Ponadto przy cytowaniu kilku pozycji literaturowych powinno si¢
podawac je w kolejnosci od najmniejszego numeru do najwiekszego, a nie
w sposob przypadkowy (np. str. 22, 23, 24, 159, 161).

6. Tam gdzie jest to mozliwe nie nalezy wstawia¢ jednej tabeli na dwdch
stronach tylko zamieszczac tabele na jednej stronie (patrz np. tabele 1, 9,
19, 28).

7. Doktorant stosuje zbyt dtugie nazwy niektérych podrozdziatow.

8. Na stronie 49 (ostatni wiersz) powinno by¢ ,chemicznego zapotrzebowania

tlenu”, a nie ,chemicznego zapotrzebowania tlenku”.

9. Na stronie 66 (15 wiersz od dotu) jest ,...odczynnika Fentona z kombinacji
z UV...”, a powinno by¢ ,...odczynnika Fentona w kombinacji z UV...".

10.Na stronie 50 (10 wiersz od goéry) ttumaczenie nazwy Wet Air Oxidation
powinno brzmie¢ ,mokre utlenianie powietrzem” a nie ,zastosowanie

powietrza na mokro”.

11.Na stronie 155 (23 wiersz od dotu) jest ,...w Tab. 42...", a powinno by¢
s W Tab 83"

12.Na stronie 155 w podpisie tabeli 53 nie uwzgledniono wszystkich proceséw
odnosnie ktorych zaprezentowano wyniki koncowych wartosci ChZT.

13.W pracy brakuje na poczatku spisu najwazniejszych oznaczen.



14.Autor nie jest konsekwentny w nazewnictwie H,O, CaO; i MgO,

(odpowiednio: ditlenek diwodoru, nadtlenek wapnia, nadtlenek magnezu).

15.Nie nalezy rozpoczyna¢ kolejnych podrozdziatéw na samym koricu strony

(np. str. 136). Nalezy ,przerzuci¢” poczatek podrozdziatu na kolejng strone.

Przytoczone uwagi powinny by¢ uwzglednione przy przygotowywaniu

publikacji zawierajacych wyniki pracy. Mam takze nadzieje, ze pomoga Doktorantowi

w planowaniu i realizacji dalszych badan wtasnych.

6. Zagadnienia wymagajace wyjasnienia

Ponizej przytaczam pytania, na ktére bede oczekiwat odpowiedzi:

il

Prosze o krétkg analize i ustosunkowanie sie do nastepujacej watpliwosci
recenzenta. W opracowanym algorytmie podczyszczania $ciekow
alkalicznych zatozono obnizenie wartosci ChZT do ponizej 100 mg O/dm?®
| zastosowanie procesu UV-Fentona. Skad przyjeta warto$¢ graniczna
ChZT i czy nie nalezatoby stworzy¢ dwie wersje algorytmu w zaleznosci
od sposobu odprowadzania $ciekdéw oczyszczonych — do kanalizacji lub
do wéd powierzchniowych. Czy w kazdym z tych przypadkow nalezatoby
zastosowac reakcje UV-Fentona, patrzac z punktu widzenia kosztéw

inwestycyjnych i eksploatacyjnych?

Podczas stosowania modyfikacji reakcji Fentona z alternatywnymi
zrédtami nadtlenku wodoru do podczyszczania $ciekéw alkalicznych
uwzgledniano takie ilosci CaO,, MgO, i Na,C0O5:3H,0, z ktérych uwalniata
si¢ rownowazna ilos¢ H,O,, jak w klasyczne] reakcji Fentona. Dlaczego
nie wykonano testow sprawdzajacych jaka rzeczywista ilosé¢ H,O, uwalnia
si¢ z tych reagentow dla okreslonych ich stezer i zastosowanej wartosci
pH?

Na stronie 86 podano zakresy wartosci parametrow klasycznego
odczynnika Fentona (czas reakcji, stezenie H,O, i Fe®', wartosé pH)
przyjete podczas optymalizacji do podczyszczania $ciekéow alkalicznych.
Na jakiej podstawie Doktorant przyjat zakresy wartosci tych parametrow?



7. Podsumowanie i wniosek koncowy

Z catym przekonaniem stwierdzam, ze pomimo wyzej wymienionych uwag
krytycznych i zagadniern wymagajacych wyjasnienia, oceniana rozprawa doktorska
wnosi nowe elementy poznawcze w zakresie oczyszczania $ciekéw przemystowych
i posiada wysoki poziom merytoryczny. Praca stanowi oryginalne rozwiazanie
problemu naukowego, pokazuje znaczng, ogolng wiedze Doktoranta, a takze
umiejetnos¢ prowadzenia przez Niego badan naukowych, opracowywania wynikow
| wyciagania wnioskow. Uwazam tez, ze praca obejmuje aktualng i wazng tematyke
naukowa, a uzyskane wyniki dajg solidng podstawe do dalszych ciekawych badan.

Podsumowujac ocene przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskie;j
stwierdzam, ze spetnia ona w peini wymagania zawarte w Ustawie o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14
marca 2003 roku (Dz.U.2003 nr 65 poz. 595) wraz z pozniejszymi zmianami. Dlatego
wnioskuj¢ o dopuszczenie Pana mgr inz. Macieja Thomasa do publicznej obrony
przed Radg Naukowag Gtéwnego Instytutu Gérnictwa.

Jednoczeénie doceniajac wysoki poziom merytoryczny oraz zawarte
w rozprawie nowe elementy poznawcze, a takze estetyke i staranno$¢ edytorska

stwierdzam, ze w mojej ocenie praca ta zastuguje na wyrédznienie.
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