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Podstawa wykonania recenzji

Recenzja zostata wykonana w oparciu o uchwalg Rady Dyscypliny Inzynieria
Srodowiska, Gérnictwo i Energetyka Politechniki Slaskiej z dnia 20. 10. 2022 r., a takze
umowe¢ o dzieto nr 3555/UMC/RIEQ-1/2022 i dostarczony egzemplarz rozprawy
doktorskiej.

Charakterystyka tematyki rozprawy doktorskiej

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska zawiera wartosciowe wyniki badan
dotyczacych oczyszczania $ciekow przemystowych w uktadach zintegrowanych.
Przeprowadzone badania pozwolity na opracowanie wytycznych technologicznych
dla innowacyjnych metod oczyszczania chemicznego S$ciekow, co stanowi bardzo
wartosciowy aspekt aplikacyjny. Badania zostaly przeprowadzone w Politechnice
Slaskiej, a potencjal wdrozeniowy przedstawionego rozwigzania zostal pozytywnie
zaopiniowany przez Firme¢ Hydrofit bedaca Partnerem realizowanego doktoratu
wdrozeniowego. Badania przeprowadzono zaré6wno z wykorzystaniem Sciekow
syntetycznych o zatozonej charakterystyce, jak i Sciekow rzeczywistych pochodzacych
z zakladu hutniczego (branza metalurgiczna) znajdujgcego si¢ na terenie Unii
Europejskiegj.
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Gléwnym celem, ktory doktorant chcial osiggngé realizujgc prace doktorskg byto

okreslenie mozliwosci zastosowania wybranych metod fizykochemicznych (procesy

poglebionego utleniania — modyfikacja reakcji Fentona, redukcja azotanow(V)

z wykorzystaniem zelaza metalicznego oraz mocznika, wytracanie siarczanow(VI)

z wykorzystaniem cementow  glinowo-wapniowych) oraz ich  efektywnosci

W oczyszczaniu wybranych $ciekow przemystowych. Badania obejmowaty okreslenie

efektywnosci wybranych proceséow fizykochemicznych w uktadach jednostkowych

(wyodrebnionych procesach) oraz, co stanowi szczeg6lnie istotne osiagniecie doktoranta,

w potaczonym ciggu technologicznym (uktad zintegrowany). Doktorant przeprowadzit

badania optymalizacji parametrow procesowych tego uktadu, w tym zuzycia reagentow,

poprzez dobor odpowiedniej konfiguracji proceséw jednostkowych. Zastosowane

w pracy doktorskiej podejscie Charakteryzuje si¢ bez watpienia duzym Stopniem

innowacyjno$ci. Do§wiadczenia laboratoryjne zostaty poprawnie zaplanowane w oparciu

o przeglad dostepne;j literatury naukowej, z wykorzystaniem odpowiedniej do ich zakresu

i zaplanowanych celow, metodyki.

Przeglad literaturowy oraz do$wiadczenie badawcze 1 praktyczne doktoranta pozwolity

na sformutowanie nast¢pujacych tez pracy:

1. Mozliwe jest zastosowanie zaawansowanych chemicznych metod pogiebionego
utleniania zanieczyszczen, chemicznych redukcji azotanow oraz strgcania
siarczanOw w postaci etryngitu do efektywnego oczyszczania $ciekow
przemystowych w zintegrowanym uktadzie technologicznym, w ktéorym produkty,
lub warunki $rodowiska reakcji danego procesu jednostkowego moga by¢
wykorzystane jako substraty lub warunki srodowiska reakcji kolejnego procesu.

2. Przy zastosowaniu wymienionych w tezie nr 1 metod chemicznego oczyszczania
najkorzystniejsze bedzie ich potaczenie w ciggu technologicznym w kolejnosci:
modyfikacja reakcji Fentona z wykorzystaniem nadwegglanu sodu, chemiczna
redukcja azotandw oraz stracanie siarczanow w postaci etryngitu.

Postawione tezy nalezy uzna¢ za stuszne i sformutowane w sposdb nadajacy sie

do weryfikacji na podstawie zaplanowanych prac doswiadczalnych.

Jak zauwaza doktorant z uwagi na roznorodno$¢ wiasciwosci fizykochemicznych

scieckow  przemystowych zastosowanie innowacyjnych, chemicznych metod

oczyszczania stosowane konwencjonalne procesy jednostkowe, jak koagulacja, metody
biologiczne wykorzystujagce 0sad czynny, stracanie, czy Sedymentacja czestokroé¢
nie zapewniaja wystarczajacej efektywnosci usuwania zanieczyszczen. Takze techniki
membranowe czy wykorzystanie wymiany jonowej, pomimo skuteczno$ci usuwania
zanieczyszczen, wykazuja istotne wady, jak wrazliwo$¢ na niektore zwigzki obecne

w Sciekach, a takze m.in. fouling, scaling, czy cementowanie z16z. Zwazywszy

na powyzsze wady konwencjonalnie stosowanych procesoéw Doktorant, zasadnie,



zaproponowal przeprowadzenie badan zastosowania w oczyszczaniu Sciekow
przemystowych nowoczesnych, innowacyjnych procesow oczyszczania. W wyborze
procesOw kierowat si¢ zapewnieniem, w wyniku ich wykorzystania, zwigkszonej
efektywnos$ci usuwania wybranych zanieczyszczen (zwigzki organiczne trudno podatne
na rozktad biologiczny, azotany(V), siarczany (VI1)), a takze selektywno$cig w stosunku
do wybranych zanieczyszczen (azotany, siarczany). Istotnym novum wprowadzonym
przez Doktoranta jest przeprowadzenie badan poszczegdlnych procesow jednostkowych,
ale takze integracja tych proceséw w uktadzie, w ktorym procesy te zostaly zestawione
w sposob elastyczny. W rozprawie doktorskiej, w odniesieniu do wytypowanych
sciekow, Doktorant zaproponowatl jako optymalng, ze wzgledu na powyzej wskazane
Kryteria, nastepujgca kolejnos¢ procesow: zaawansowane utlenianie (zmodyfikowana
reakcje Fentona), chemiczne utlenianie azotanow(V), chemiczne stragcanie jondw
siarczanowych(V1). Doktorant kolejnos$¢ procesow dobral na podstawie przemyslanych,
zrealizowanych z niewatpliwg znajomosciag tematu i technik doswiadczalnych badan
wstepnych, oraz analizy literatury przedmiotu.

Podjeta przez Doktoranta tematyka badawcza jest aktualna i ciekawa, o charakterze
utylitarnym. Optymalizacja oczyszczania $ciekow przemystowych zawierajacych trudno
podatne na rozktad zwiazki organiczne i nieorganiczne stanowi nadal niedostatecznie
rozwigzany problem. Podje¢ta przez Doktoranta tematyka rozprawy jest wiec niewatpliwie
bardzo istotna i z pewnos$cig przyczynia si¢ do rozwoju nowych technologii 1 uktadow
oczyszczania $ciekow  przemystowych. Doktorant wykorzystuje nowatorskie
modyfikacje proceséw 0czyszczania sciekow, jak chociazby zastosowanie nowych zrodet
nadtlenku wodoru w reakcji Fentona, czy wykorzystanie cementu glinowo-wapniowego
jako zrodta jondw glinu 1 wapnia dla przeprowadzenia procesu stracania siarczanow (VI).
Przedstawiona do oceny praca ma zdecydowanie charakter nowatorski i stanowi istotny
wktad w rozwoj metod oczyszczania $ciekow przemystowych.

Formalna ocena pracy
Rozprawa doktorska Pand mgr inz. Macieja Zotnierczyka zostata napisana w formie
klasycznej dysertacji. Lacznie liczy 144 strony. Sktada si¢ ze wstepu, czgsci teoretyczne;,
w ktorej Doktorant opisal wybrane metody oczyszczania $ciekow przemystowych
(reakcje poglebionego utleniania, metody usuwania azotandw(V), metody usuwania
jonow siarczanowych(V1)), celu i zakresu pracy, teza pracy, metodyki badan, wynikéw
badan (z podziatem na badania wstepne i badania procesow w uktadzie zintegrowanym).
Doktorant zamies$cit takze wstgpne wytyczne technologiczne dla zintegrowanego uktadu
oczyszczania $ciekow przemystowych. W pracy Doktorant zamiescit zaréwno
podsumowanie poszczegdlnych etapéw badan, jak i podsumowanie calosciowe.



Doktorant zamiescit takze bibliografi¢ oraz spisy rysunkéw, tabel 1 wykreséw. Praca
zawiera takze wstepny schemat technologiczny zintegrowanego uktadu oczyszczania.
Do pracy dotaczono takze streszczenie w jezyku polskim oraz jezyku angielskim.

Cel pracy oraz tezy nie budzg zastrzezen, zostaly sformutowane w sposdb zrozumialy
I precyzyjny, sa weryfikowalne. Wstep teoretyczny klarownie i w wystarczajgcym
stopniu na$wietla podejmowang przez Doktoranta tematyke badawczg, problem
badawczy, oraz pozwala na potwierdzenie nowatorskosci podejscia Doktoranta
do tematyki oczyszczania $ciekow przemystowych.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem, w zrozumiaty sposob. Tre$¢ pracy pozwala
na stwierdzenie, ze Doktorant bardzo dobrze poznat tematyke, ktorg zajat si¢ w swoich
badaniach, swobodnie porusza si¢ zar6wno w teorii, jak i zagadnieniach praktycznych.
Cze$¢ doswiadczalna pracy wskazuje na duza wiedzg 1 umiejetnosci Doktoranta
w zakresie planowania eksperymentu badawczego i prowadzenia prac doswiadczalnych.
Praca zostala opracowana starannie pod wzglgdem edycyjnym, zawiera jedynie nieliczne
btedy interpunkcyjne, czy tzw. ,literéwki”. Zamieszczone rysunki, wykresy i tabele
sg czytelne i starannie rozplanowane. Zastrzezenia budzi¢ moze natomiast fakt, ze
rysunek 1 zawiera opis w jezyku angielskim. Jest to niezrozumiale. Zamieszczajac
rysunek Doktorant powinien byt dokona¢ przektadu zawartych w nim opisé6w na jgzyk
polski. Podobnie niezrozumiate jest dlaczego Doktorant zamiescit w tekscie pracy skan,
w jezyku angielskim, opisujgcy substancje nieorganiczne zdolne do redukcji
azotanow(V) — Tabela 2. Schemat tej tabeli jest prosty i mozliwe byto przettumaczenie
jej tresci i zamieszczenie jej w tekscie rozprawy doktorskiej. Powyzej wskazane bledy
nie obnizaja wysokiej oceny formalnej strony pracy. Zamieszczony wykaz rysunkow,
tabel i wykresow jest pomocny w czytaniu pracy, w tym w szczegdlnosci czeSci
doswiadczalne;.

Ocena merytoryczna pracy
Pan mgr inz. Maciej Zotnierczyk W ramach pracy doktorskiej przeprowadzit dobrze
przemyslane i zaplanowane badania mozliwosci zastosowania zaawansowanych metod
fizykochemicznych oraz ich efektywnosci w usuwaniu trudno podatnych na rozktad
zanieczyszczen (zwigzki organiczne charakteryzujace si¢ niskim  stosunkiem
BZTs/ChZT, azotany(V), siarczany(VI)). Zastosowal modyfikacj¢ reakcji Fentona
poprzez zastosowanie alternatywnych zrodet nadtlenku wodoru (weglan sodu
peroksyhydrat, mononadsiarczan potasu, addukt nadtlenku wodoru z mocznikiem).
Zastosowanie tych zrodet zwigzane bylo ze zidentyfikowaniem przez Doktoranta,
jako istotnego problemu ograniczajacego praktyczne wykorzystanie reakcji Fentona,
wymagan zwigzanych z przechowywaniem i magazynowaniem roztworu nadtlenku



wodoru stosowanych w instalacjach przemystowych. Innowacyjne byto takze
wykorzystanie w procesie chemicznej redukcji azotanow(V) zelaza w postaci pierscieni,
jak tez zastosowanie do stracania siarczanow(V1) cementu glinowo-wapniowego.
Cze$¢ badawcza zostala podzielona na badania wstepne efektywnosci poszczego6lnych
procesow z wykorzystaniem sciekow syntetycznych otrzymanych poprzez rozpuszczenie
w wodzie destylowanej wybranych zwigzkow lub soli (bulion sojowy, bulion odzywczy,
glukoza, skrobia ziemniaczana, bialko serwatkowe, azotan(V)potasu, siarczan(VI)
potasu), oraz badania oczyszczania $ciekow w uktadach zintegrowanych. Badania
wstepne miaty na celu okreslenie efektywnosci procesowej wybranych metod
oczyszczania Sciekow 0 ztozonej charakterystyce chemicznej. W badaniach wyznaczone
zostaty najkorzystniejsze parametry technologiczne dla kazdej z metod traktowanej jako
odrebny proces jednostkowy, a takze wyznaczona zostala efektywno$¢ usuwania
wytypowanych zanieczyszczen z roztworéw modelowych. Badania stosowanych
proceséw/ metod jako indywidualnych, odr¢bnych uktadow, pozwolity Doktorantowi
na zaprojektowanie dla kazdego z nich dedykowanej infrastruktury pozwalajacej
na optymalizacj¢ proponowanych rozwigzan, co stanowi istotng zalet¢ w projektowaniu
procesow zintegrowanych, sktadajacych si¢ z roéznych modutéw, dostosowanych
do charakterystyki i zmiennosci sktadu s$ciekow przemystowych, zapewniajacych
integralno$¢ procesow 1 osiggnigcie maksymalnego stopnia ich optymalizacji. Sposob
integracji proceséw jednostkowych zostat starannie przemyslany. Planujac go Doktorant
rozwazyt r6zng kolejno$¢ badanych proceséw jednostkowych.

Zintegrowane procesy zostaly zestawione w sposob umozliwiajacy:

— uzyskanie maksymalnego stopnia optymalizacji oczyszczania w sposdb, w ktorym
zaden z zastosowanych procesow nie bedzie negatywnie wplywal na efektywnos¢
procesu nastgpujacego pPo nim;

— mozliwa bedzie optymalizacja zuzycia reagentow, poprzez mozliwo$¢ wykorzystania
produktow powstajacych w poprzedzajacym procesie, lub ograniczenie konieczno$ci
alkalizacji/ zakwaszania/ neutralizacji Sciekow;

— uwzgledniony  zostanie  problem  nieprzereagowania  caloSci  substratow
W poszczegdlnych procesach i ich wplywu na nast¢pujgce po nim kolejne moduty
oczyszczania §ciekow.

Podsumowujac mozna stwierdzié, ze czgs¢ doswiadczalna zostata zaplanowana w sposob

poprawny, umozlwiajacy zweryfikowanie zatozonych tez pracy, jak rowniez uzyskanie

rzetelnych, wartosciowych wynikow badan. Sposob zaplanowania eksperymentu, jego
przeprowadzenie i omowieniec Wynikow, w tym uwzglednienie w szerokim zakresie
aspektow aplikacyjnych potwierdzaja, ze Doktorant wykazat si¢ nie tylko odpowiednia



wiedzg teoretyczng 1 w zakresie planowania eksperymentu badawczego, ale jest takze
dobrym inzynierem.
Stabsza strona pracy jest dyskusja uzyskanych wynikow. Doktorant z niewatpliwa
znajomoscig tematu pomowil i zinterpretowal uzyskane wyniki, jednakze omodwienie
to ma charakter przede wszystkim inzynierski, aplikacyjny, zawiera poprawne wnioski
co do przyczyn i skutkéw obserwowanych podczas eksperymentu zjawisk. Omowienie
wynikow $§wiadczy o dojrzatosci Doktoranta do planowania, prowadzenia
I interpretowania prac badawczych i rozwojowych. W omoéwieniu wynikéw niezbedne
byloby jednak w szerszym zakresie porownanie wynikow, zwlaszcza eksperymentow
dotyczacych poszczegdlnych procesow jednostkowych, z wynikami uzyskanymi przez
innych autoréw, zwlaszcza w zakresie ich parametréw oraz efektywnosci. Doktorant
logicznie uzasadnit uzyskane wyniki, lecz wymagana bylaby w bardziej znaczacym
stopniu, teoretyczna podbudowa tych uzasadnien. Na uznanie zastuguje natomiast fakt,
ze Doktorant nie prowadzi nadinterpretacji uzyskanych wynikéw i potrafi krytycznie
je ocenit.

Ponizej zamieszczam krytyczne uwagi i1 komentarze, co do ktorych prositabym

Doktoranta o wyjasnienie, komentarz lub ustosunkowanie si¢. Komentarze te nie

umniejszajg Wysokiej oceny rozprawy doktorskiej:

1. Dlaczego Doktorant wyroznit tylko dwa rodzaje $ciekow ze wzgledu na zrodto ich
pochodzenia, tj. $cieki komunalne i przemystowe, pomimo tego, ze art. 16, pkt. 62
ustawy Prawo wodne definiuje takze Scieki bytowe.

2. Na stronie 10 Doktorant skupia si¢ na wyrdznieniu Sciekow przemystowych
0 niewielkich przeptywach (matym natezeniu przeptywu) wskazujac, ze ze wzgledu
na te ceche po wymieszaniu ich ze $cickami bytowymi mogg by¢ kierowane jako
Scieki komunalne do miejskich oczyszczalni. W wielu przypadkach nie mozna
si¢ zgodzi¢ z tym stwierdzeniem, gdyz $cieki w niewielkiej objetosci zawiera¢ moga
bardzo duze stgzenia zanieczyszczen, awigC to ladunek zanieczyszczen,
a nie natezenie przeptywu bedzie czynnikiem decydujacym o sposobie oczyszczania
sciekow.

3. Dlaczego omawiajac na stronie 17 zalety i wady zastosowania odczynnika Fentona
do oczyszczania $ciekow przemystowych Doktorant nie uwzglednit niskiego pH
sciekow, wplywajacego m.in. na korozj¢ instalacji, jako wady procesu?

4. Czy Doktorant moglby przedstawic¢ dane literaturowe w odniesieniu do zastosowany
procesoéw, nie tylko w odniesieniu do dawek, ale takze wskazaé, jakie efektywnosci
usuwania analizowanych zanieczyszczen uzyskiwali inni autorzy.

5. Czy w oznaczeniu ChZT Doktorant uwzglednit wptyw na wartos¢ tego parametru
pozostatosci nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjnej, lub czy z jego wiedzy/



doswiadczenia wynikato, ze w zastosowanym rezimie prowadzenia utleniania wptyw
ten byt pomijalny?

6. Na podstawie jakich kryteriow, parametrow Doktorant stwierdzil, ze proces
sedymentacji zawiesin podczas chemicznego stracania siarczandow(VI) byt
efektywny?

7. Zalecane bytoby w oméwieniu wynikow badan ilosci wydzielanego nadtlenku wodoru
porownanie wynikow nie tylko na podstawie zestawienia zalezno$ci matematycznych
(np. Tabela 4, wykres 8), ale wskazanie % st¢zenia nadtlenku wzgledem dawki
substancji, ewentualnie analiza (ze wzgledu na aplikacyjny charakter badan)
potencjalnych kosztéw zastosowania poszczegdlnych zrodet nadtlenku wodoru
w stosunku do efektywnosci wydzielania nadtlenku wodoru.

Zglaszam takze pomniejsza uwage o charakterze edycyjnym, technicznym:

1. Doktorant w tekécie pracy powotat si¢ na ustaw¢ Prawo wodne podajac adres
publikacyjny pierwotnego tekstu tego aktu prawnego. Poprawne cytowanie aktu
prawnego powinno si¢ odnosi¢ do tekstu jednolitego; w chwili ztozenia przez
Doktoranta rozprawy tekstu z dnia 3 grudnia 2021 r., z pd6zniejszymi zmianami.

Powyzsze uwagi 1 komentarze majg charaktery dyskusyjny i nie umniejszaja wysokiej
wartosci naukowej i aplikacyjnej uzyskanych wynikow. Najwickszym osiggnieciem Pana
mgr inz. Macieja Zolnierczyka jest przeprowadzenie badan i opracowanie wytycznych
zintegrowanego uktadu do oczyszczania trudno podatnych na rozktad zwigzkow.
Wykonane badania maja wysoki potencjal wdrozeniowy, co pozytywnie wyrdznia
je natle innych opracowan w podobnej tematyce. Praca Doktoranta stanowi istotny
wktad w rozwdj technologii oczyszczania S$ciekdw przemystowych, zaréwno
pod wzgledem opracowania teoretycznego, jak i wynikow badan doswiadczalnych.

Whiosek koncowy

Przedstawiong do recenzji prace doktorska oceniam bardzo wysoko. W szczegdlnosci
na uznanie zastuguje dojrzalo$¢ Doktoranta w planowaniu i wykonywaniu prac
doswiadczalnych oraz umiejetno$¢ proponowania skutecznych i efektywnych rozwigzan
technicznych/ inzynierskich na podstawie uzyskanych wynikéw badan. Badania
wykonane w ramach pracy sg aktualne i odpowiadaja na zapotrzebowanie rynku,
co zwigksza ich potencjal wdrozeniowy. Praca jest rzetelna pod wzgledem naukowym
i wykazuje charakter aplikacyjny.

W zwiazku z powyzszym stwierdzam, ze praca doktorska pana mgr inz. Macieja
Zotnierczyka pt. ,Modulowe oczyszczanie $ciekéw przemystowych w ukladach



zintegrowanych z wykorzystaniem zaawansowanych procesow fizykochemicznych
i biologicznych” spelnia w pelni kryteria stawiane kandydatom do stopnia naukowego
doktora w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j.
Dz.U. 2022, poz. 574, z pézn. zm.) i wnosz¢ o dopuszczenie mgr inz. Macieja
Zomierczyka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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