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Podstawa wykonania recenzji

Przedstawiona recenzja przygotowana zostata na podstawie pisma Przewodniczgcego Rady Naukowe;j
Dyscypliny Inzynieria  Srodowiska, Goérnictwo i Energetyka Politechniki Warszawskiej
RND.ISGIE.137.2024 oraz umowy o dzieto na recenzje doktorska nr 1110/........ /2024,

Recenzja rozprawy doktorskiej zostata opracowana wg zasad okreslonych w §3.ust.1 Umowy nr
1110/....../2024

a. Tytuf rozprawy doktorskiej stanowigcej podstawe ubiegania sie o nadanie stopnia doktora

Niniejsza recenzja dotyczy rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Joanny tadynskiej pt. ,Zastosowanie
procesu wewnetrznej mikroelektrolizy do oczyszczania odciekéw z ustabilizowanych skladowisk
odpadow”. Promotorem rozprawy byt Pan dr hab. inz. Jeremi Naumczyk, prof. uczelni,
a promotorem pomocniczym Pani dr Malgorzata Kucharska.

Problem gospodarki odpadami, w tym funkcjonowania sktadowisk odpadéw i zwigzana z tym emisja
zanieczyszczen oraz zagrozenia dla Srodowiska stanowig jedno z najwazniejszych wyzwan stojgcych
przed inzynierig Srodowiska. Szczegdlnie waznym zagadnieniem jest problem unieszkodliwiania
odciekéw powstajacych na sktadowiskach odpadéw, ktére ze wzgledu na olbrzymi tadunek
zanieczyszczenn w nich zawarty, nie moga by¢ odprowadzane bezposrednio do kanalizacji miejskiej
a tym bardziej do wéd czy gruntu. Stosowane obecnie metody oczyszczania i unieszkodliwiania
odciekéw, z uwagi na ich ztozony sktad chemiczny oraz toksycznosé, nie zawsze s skuteczne, co
uzasadnia potrzebe prowadzenia badan i poszukiwan nowych, alternatywnych rozwiazan. Z tego tez
wzgledu podjeta w pracy doktorskiej tematyka oczyszczania odciekéw z wykorzystaniem procesu
wewnetrznej mikroelektrolizy, nalezagcego do metod pogtebionego utleniania (AOP), wpisuje sie w
aktualny kierunek badan nad rozwigzaniem niniejszego problemu, widoczny w najnowszej literaturze.
Tytut rozprawy doktorskiej jest zgodny z trescig rozprawy. Doktorantka analizowata skutecznosé
elektrochemicznego rozktadu zanieczyszczen obecnych w odciekach z ustabilizowanych sktadowisk
odpadéw w zaleznodci od parametréw procesu. Nowoscig jest potaczenie procesu wewnetrznej
mikroelektrolizy z koagulacja oraz préba wyjasnienia udziatu sorpcji w badanym procesie. Wyniki



prowadzonych badar sg istotne zaréwno z naukowego jak i utylitarnego punktu widzenia i wpisujqg sie
w zakres dyscypliny inZynieria Srodowiska, gérnictwo i energetyka.

b. Ocena ukiadu rozprawy doktorskiej, w tym informacje o jej poszczegdinych czesciach
skladowych

Praca doktorska zostata przygotowana w postaci manuskryptu liczacego 178 stron i zawierajgcego
39 rysunkdw i 37 tabel. Uktad pracy jest typowy dla prac doktorskich i obejmuje czesci sktadowe takie
jak:

e Streszczenie w jezyku polskim i angielskim

o \Wstep

e Przeglad literatury odnoszacy sie do takich zagadnien jak: bilans wodny sktadowiska, proces

powstawania odciekéw i metody ich unieszkodliwiania

e Tezyicel pracy

e Metodyka badan

e  Wyniki badan

e Dyskusja wynikow

e Podsumowanie i wnioski koricowe

@  Spis tabel i spis rysunkow. Literatura

e Bibliografia

W rozdziale ,Wstep” Doktorantka krdtko uzasadnita potrzebe prowadzenia badan dotyczacych
poszukiwania wysokoefektywnych metod oczyszczania odciekdw, w szczegdlnosci ze sktadowisk
ustabilizowanych, zawierajgcych znaczacy tadunek zanieczyszczen trudno biodegradowalnych.

Piec kolejnych rozdziatéw rozprawy doktorskiej mozna okresli¢ jako przeglad literatury. W rozdziale 1
»Bilans wodny sktadowiska” Doktorantka bardzo pobieznie i ogélnikowo przedstawita problem bilansu
wodnego skiadowiska oraz czynniki wptywajace na ilo$é powstajacych odciekéw.

Rozdziat 2 to krétki opis proceséw zachodzgcych na sktadowiskach odpadéw w kolejnych etapach ich
funkcjonowania, majacych wptyw na sktad powstajacych odciekéw. W rozdziale tym Doktoranta
napisata, ze ,,ilos¢ odpadow komunalnych a takze zmiana ich sktadu jest wynikiem zmian w sposobach
zaopatrzenia gospodarstw domowych w materialy potrzebne do ich funkcjonowania”. Trudno zgodzi¢
sie ze stwierdzeniem, Ze to sposdb zaopatrzenia ma wptyw na ilo$é i sktad odpadéw komunalnych i na
etapie obrony rozprawy nalezatoby wyjasnié, co Doktorantka miata na mysli.

W rozdziale 3 pracy Doktorantka przeanalizowata zmiany skifadu odciekéw w zaleznosci od fazy
eksploatacji sktadowiska zwracajac uwage na coraz wigksze ilosci nowych zwigzkéw chemicznych
zaliczanych do tzw. ,nietypowych zanieczyszczei”. Substancje te z uwagi na swoj sktad chemiczny
i toksycznos¢ stanowia powazne wyzwanie na etapie oczyszczania odciekdw. Nalezy zauwazyé, ze
przedstawiony w tabeli 1 sktad chemiczny odciekéw w zaleznoéci od wieku sktadowiska, bedacy
opracowaniem wiasnym Doktorantki z pewno$cig powstal w oparciu o dane literaturowe, ale zabrakto
informacji, ktére pozycje byly zrédtem tych danych.

W rozdziale 4 Doktorantka skoncentrowata sie na metodach postepowania z odciekami oraz sposobach
ich oczyszczania. Krétko omdwita metody mechaniczne i biologiczne poswiecajgc wiecej uwagi
metodom fizykochemicznym, w tym koagulacji, adsorpcji i procesom membranowym jak réwniez
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metodom chemicznym, w tym metodom pogtebionego utleniania. Analizujac wykorzystanie koagulacji
i flotacji do oczyszczania odciekéw Doktorantka zwrécita uwage na ograniczenia tej metody, a gtéwnie
wrazliwo$é na zmiany odczynu, generowanie znacznych iloéci osadéw oraz konieczno$é precyzyjnego
dawkowania reagentéw. Omawiajac wykorzystanie adsorpcji do oczyszczania odciekéw Doktorantka
skupita sie gtléwnie na wykorzystaniu wegli aktywnych, co jest znacznym zawezeniem zagadnienia
z uwagi na szeroka game sorbentéw. Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage, ze Doktorantka analizujac
mozliwos¢ wykorzystania adsorpcji nie powigzata skutecznosci tego procesu z wihadciwosciami
sorbentéw wynikajacymi z ich struktury porowatej oraz chemizmu powierzchni. Dyskusyjny jest takze
model sorpcji przedstawiony na rys. 4, poniewaz nie przedstawia ani struktury porowatej wegli
aktywnych, w ktérych makropory przechodza w mezo- i mikropory, ani tez nie oddaje struktury
zeolitéw. Zagadnienia te powinny by¢ uzupetnione na etapie obrony pracy doktorskiej.

Omawiajac mozliwosé wykorzystania proceséw membranowych do oczyszczania odciekéw
Doktorantka zwrdcita uwage, ze ich zastosowanie musi byé poprzedzone wstepnym podczyszczaniem,
jak réwniez, ze proces ten wiaie sie ze znacznym zuiyciem energii, powstawaniem duzych ilosci
koncentratu oraz zapychaniem sie membran, co przektada sie na wysokie koszty.

Kolejnym z omawianych zagadniefi byto wykorzystanie metod chemicznych do oczyszczania odciekéw,
ze szczegblnym uwzglednieniem pogtebionego utleniania. Doktoranta oméwita przebieg reakcji
Fentona zaréwno w obecnosci jonéw Fe?* bezposrednio wprowadzanych do ukfadu jak i w obecnosci
rozdrobnionego zelaza metalicznego Fe® (co oznaczono w pracy jako ZVI/H,0,), z ktérego dopiero
w Srodowisku reakcji, w efekcie roztwarzania, powstajg jony Fe?*.

W rozdziale 5 pracy Doktorantka omdwita przebieg procesu wewnetrznej mikroelektrolizy (IME)
i mozliwosci jej zastosowania do oczyszczania odciekéw ze sktadowisk odpadéw. Doktorantka wskazata
na zasadnicza réinice pomiedzy przebiegiem reakcji Fentona, a mikroelektroliza wynikajaca
z obecnosci zelaza Fe® oraz obecnosci wegla aktywnego. W warunkach reakcji w érodowisku kwasnym
zelazo wprowadzane w postaci zeliwa, petniac funkcje anody, roztwarza sie generujac jony Fe?*. Role
anody w tym procesie petni wegiel aktywny. Na anodzie, w $rodowisku kwasnym i w warunkach
tlenowych, powstawaniem nadtlenku wodoru, ktéry wchodzac w reakcje z powstajacymi
w Srodowisku reakcji jonami Fe?* generuje rodniki hydroksylowe odpowiedzialne za utlenianie i rozktad
substancji, w tym zanieczyszczen obecnych w odciekach skfadowiskowych. Doktorantka dokonata
obszernego przegladu literatury dotyczacego wykorzystania metody IME do oczyszczania odciekow
wskazujagc na wysoka efektywnos$é¢ tego procesu w zakresie usuwania substancji organicznych
mierzong zmiang wartosci wskaznikéw takich jak BZTs, ChZT oraz OWO.

Przeglad literaturowy konczy rozdziat 6 rozprawy, w ktérym Doktoranta posumowata gtéwne kierunki
badan dotyczace wykorzystania wewnetrznej mikroelektrolizy do oczyszczania odciekdw ze sktadowisk
odpadéw wskazujac, ze zasadniczo badania te koncentrowaly sie na optymalizacji parametréw
procesu, a w mniejszym stopniu odnosity sie do innych aspektéw jak na przyktad wykorzystanie
koagulacji jak procesu poprzedzajgcego proces elektrochemicznego utleniania czy te:z znaczenia
udziatu sorpcji w tym procesie. To wlasnie te zagadnienia byly przedmiotem badarin Doktorantki
i istotng nowoscig w stosunku do wynikéw badan opisanych w literaturze.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiony przeglad literatury, choé niekiedy ogélnikowy
lub pomijajacy czesé zagadnien odnosi sie do istotnych aspektéw rozprawy i uzasadnia celowosé badan
prowadzonych w ramach niniejszego doktoratu. Jak wynika z przedstawionego przegladu
literaturowego zaréwno wykorzystanie metod poglebionego utleniania jak i wewnetrznej
mikroelektrolizy do oczyszczania odciekéw ze sktadowisk odpaddw nie jest zagadnieniem nowym, ale
wcigz aktualnym i bedacym przedmiotem licznych badan. W ten wilasnie obszar wpisuje sie tematyka



recenzowanej rozprawy doktorskiej, a uzyskane wyniki poszerzaja wiedze w tym zakresie wpisujac sie
w rozwdj dyscypliny inzynieria srodowiska, gornictwo i energetyka.

Niestety nalezy rowniez zauwazyé, ze przedstawiony przeglad literaturowy nie jest pozbawiony
licznych bteddw oraz lapsuséw jezykowych, co zostanie oméwione w dalszej czesci recenzji.
Zawartos¢ pozostatych rozdziatéw rozprawy doktorskiej zostanie przedstawiona w kolejnych punktach
niniejszej recenzji.

¢. Ocena zastosowanego pismiennictwa w ramach rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w oparciu o 170 pozycji obejmujacych publikacje z liczacych
sie czasopism krajowych i zagranicznych z okresu 1999-2024, zgodnych z tematyky rozprawy
doktorskiej. Nalezy podkresli¢, ze zdecydowana wiekszo$¢ pozycji to publikacje w jezyku angielskim.
Wobec powyiszego nalezy stwierdzié, ze recenzowana rozprawa doktorska zostata przygotowana
w oparciu o najnowszq literature odnoszaca sie do zagadnien dotyczacych problematyki oczyszczania
i unieszkodliwiania odciekow sktadowiskowych, w tym wykorzystania zaréwno metod pogtebionego
utleniania jak i wewnetrznej mikroelektrolizy, a liczba cytowanych pozycji wskazuje na gruntowna
analize aktualnego stanu wiedzy w tym obszarze.

d. Wskazanie oraz ocena celu pracy kandydata

W rozdziale 7 Doktorantka przedstawita teze, cel i zakres rozprawy doktorskiej. W oparciu o dane
literaturowe Doktorantka sformutowata nastepujaca teze ,Proces wewnetrznej mikroelektrolizy IME
moze by¢ zastosowany do oczyszczania odciekéw pochodzqcych z ustabilizowanych skladowisk
odpadéw komunalnych. Proces mozina kontynuowaé z dodatkiem nadtlenku wodoru jako proces
hybrydowy: IME/H,0,."

Celem pracy doktorskiej sformutowanym przez Doktorantke byto:

e ,zbadanie efektywnosci procesu wewnetrznej mikroelektrolizy — IME zastosowanego do
oczyszczania odciekéw z ustabilizowanego skfadowiska odpadéw. Zastosowana metoda miata
na celu obnizenie zawartosci trudno biodegradowalnej materii organicznej” oraz

e ,podjecie proby zbadania wplywu szerokiego zakresu parametrow na efektywnos¢ procesu
IME, oszacowania udziatu poszczegdlnych procesow sktadowych oraz ich wzajemnych
zaleznosci”.

W celu udowodnienia postawionej tezy oraz osiagniecia celu rozprawy Doktorantka zaplanowata
nastepujace zadania badawcze:
e analize efektywnosci oczyszczania odciekow pobieranych w réznych porach roku na
przestrzeni S lat z wykorzystaniem metody IME w zaleznosci od rodzaj Zrédia Zelaza tj. staliwa
i zeliwa, pH uktfadu reakcyjnego, stosunku wagowego Fe/wegla aktywnego, czasu, dawki
wprowadzonego dodatkowo H;0, oraz momentu jego dozowania,
e ocene wplywu wstepnej koagulacji na efektywnos¢ procesu IME,
e oszacowanie udziafu poszczegSinych etapéw realizowanego procesu, w tym udziatu sorpcji
w procesie IME oraz wptywu wstepnego nasycania wegla aktywnego na skutecznosé
i efektywnosé usuwania zanieczyszczen obecnych w odciekach,
e analize kinetyki i wyznaczenie statych szybkosci badanego procesu.



W mojej ocenie postawiona teza rozprawy jak i cel pracy sg wiasciwe i moiliwe do osiggniecia,
pomimo, e mozna mie¢ zastrzezenia co do samego ich sformutowania, w tym licznych powtérzen tych
samych tresci. Pomimo uchybieri natury redakcyjnej wyraznie widoczny jest zarowno naukowy jak
i utylitarny cel rozprawy doktorskiej, co jest zgodne z wymogami stawianymi pracom doktorskim
w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych.

e. Wskazanie oraz ocena zastosowanych metod badawczych

Obiektem badan w ramach recenzowanej rozprawy doktorskiej byty odcieki pochodzace ze
sktadowiska odpadéw komunalnych tubna w gminie Géra Kalwaria. Sktadowisko zostato zamkniete
w 2011 roku i poddane rekultywacji. Odcieki pobierane byty w okresie od czerwca 2017r do wrzesnia
2022r, tacznie bylo to 15 prébek. Niestety Doktorantka nie podata informacji na temat ilosci
powstajgcych odciekéw ani tez w jaki sposéb odcieki te sa obecnie unieszkodliwiane. Zabrakio réwniez
informacji jak pobierane byly odcieki do badan i jaka byta ich objetosé¢ oraz czy prébki byty utrwalane.
To wymaga uzupetnienia na etapie obrony.

Jako Zrédto zelaza Doktorantka wykorzystata srut zeliwny kulisty firmy Feimp, ktory jest materiatem
handlowym o zdefiniowanym sktadzie oraz opitki zeliwa i staliwa bedace odpadem po procesie obrébki
skrawaniem pochodzace z firmy Erjot (brak informaciji o lokalizacji i charakterze dziatalnosci), Siarkopol
oraz z blizej nieokredlonej firmy z Chrzanowa. Jak sama Doktorantka podata dostepnosé tych
materialéw byta ograniczona i dlatego ,brak dostepnosci odpowiedniej ilosci jednego materiatu
kompensowano pozyskaniem innego materiatu zelaznego o jak najbardziej zblizonych parametrach”.
Z tego tez wzgledu nasuwa sie pytanie, dlaczego Doktorantka nie zabezpieczyta odpowiedniej ilosci
materiatéw do badan i na czym doktadnie polegata ta kompensacja. Skad pewnosé, ze zmiana zrédta
zelaza nie miata wptywu na przebieg prowadzonych reakcji rozktadu zanieczyszczen obecnych
w odciekach. Zasadne jest réwniez pytanie, dlaczego nie wykorzystano w badaniach materiatéw
powszechnie dostepnych, handlowych o zdefiniowanym i powtarzalnym sktadzie. Kolejne pytanie
dotyczy sktadu chemicznego wykorzystywanego Zzeliwa i staliwa. Czy Doktorantka badata ten sktad czy
tez dane te pochodzily od dostawcy oraz dlaczego nie podany zostat sktad chemiczny ztomu staliwnego
Erjot (tabela 5).

Z punktu widzenia realizowanych badar istotne znaczenie miat wegiel aktywny. Doktorantka
wykorzystata dwa rodzaje granulowanego wegla aktywnego. Jeden to wegiel aktywny WDex 4H firmy
GRYFSKAND z Hajnéwki, a drugi, to blizej nieokreslony wegiel aktywny spozywczy, ktéry na stronie 49
rozprawy oznaczony jest jako ,GAC spoiywczy marki Fantom”, a w tabeli 5 jako ,GAC Bender”.
Powstaje pytanie, jakie przestanki zadecydowaty o wyborze zastosowanych wegli aktywnych oraz o ich
wtasciwosci fizykochemiczne. W pracy brak jest informacji o strukturze porowatej wykorzystywanych
wegli aktywnych jak réwniez chemizmie powierzchni, a przeciez od tego zalezg ich zdolnosci sorpcyjne,
istotne dla realizowanych badaf. Na etapie obrony niezbedne jest uzupetnienie brakujacych
informaciji.

W dalszej czedci Doktorantka przestawita wykaz norm, wedtug ktérych wykonywata oznaczenia pH,
przewodnosci elektrolitycznej, ChZT, OWO, BZTs, zelaza ogélnego, azotu ogélnego, azotu amonowego,
chlorkéw, jak réwniez wykaz aparatury oraz opis realizacji badan. Uwage zwraca to, Ze badajac
efektywnos¢ usuwania zanieczyszczen z odciekéw z wykorzystaniem metody ZVI (Fe°) oraz metody
wewnetrznej mikroanalizy, jak réwniez oceniajac wptyw uzytego wegla aktywnego, Zrédta zelaza, pH



czy sposobu mieszania, Doktorantka realizowata badania z wykorzystaniem réznych prébek odciekow.
Takie podejécie z pewnoscig pozwala na ocene skutecznosci, ale utrudnia poréwnywanie wynikéw.

Oceniajac catosciowo metodyke badan nalezy stwierdzié, ze badania zaplanowane przez Doktorantke
byly wystarczajace dla oceny skutecznosci usuwania zanieczyszczen z badanych odciekéw, réwniez
w zaleinosci od zastosowanych warunkéw prowadzenia procesu. Uwagi krytyczne dotyczg, jak
wykazano powyzej, doboru surowcéw bedacych irédtem zelaza oraz wegli aktywnych. Brak jest
réwniez informacji o liczbie powtérzern poszczegélnych oznaczen oraz analizie statystycznej
uzyskanych wynikéw. Wskazane jest, aby na etapie obrony uzupetnié te informacje.

f. Ocena czesci rozprawy doktorskiej dotyczqcej oméwienia wynikéw badari

Prezentacja wynikdw badan i ich omdwienie zostaly przedstawione w rozdziale 11 i 12 rozprawy
doktorskiej. W podrozdziale 11.1 Doktorantka przedstawita charakterystyke odciekéw
z wykorzystaniem wskainikdw ogdlnych, z ktérej wynika, ze sktad chemiczny odciekéw byt
zréznicowany i zalezny od pory roku. Z uwagi na ztozony sktad chemiczny i zwiazane z tym problemy
analityczne Doktorantka nie analizowata obecnosci poszczeg6inych zwigzkéw chemicznych.

W kolejnych podrozdziatach od 11.2 do 11.8 Doktorantka zaprezentowata wyniki badan skutecznosci
usuwania zanieczyszczen obecnych w odciekach surowych lub poddanych wstepnej koagulacji
z wykorzystaniem zaréwno procesu ZVI (Fe°) jak i IME, w zaleinosci od rodzaju materiatu bedacego
Zrédlem Zelaza, rodzaju uzytego wegla aktywnego (GAC), stosunku Fe/GAC, pH, czasu oraz sposobu
mieszania reagentéw. Nalezy zauwazyd, ze kolejno$¢ prezentacji wynikdw nie jest zgodna z kolejnoécia
wykonywania poszczegoinych etapdw badari na przestrzeni lat 2017-2022. Jako pierwsze (podrozdziat
11.2) Doktoranta zaprezentowata wyniki badan oczyszczania odciekdw z wykorzystaniem metody IME
bez koagulacji wstepnej oznaczone jako k-IME oraz poprzedzonej wstepna koagulacja oznaczonej jako
z-IME, przy zmianie pH od 2 do 4, réznych dawkach zeliwa lub staliwa w stosunku do wegla aktywnego
(Fe/GAC), w ustalonym czasie (60 min.) i mieszaniu uktadu przy uiyciu mieszadta mechanicznego.
Badania te prowadzone byly dla odciekéw oznaczonych jako 4.3 i 5.1 pobranych w marcu i maju 2021r.,
a wyniki przedstawione w tabeli 8 i 9 zasadniczo stanowia podsumowanie catosci pracy. Dopiero
w dalszych podrozdziatach Doktorantka przedstawita wyniki wezeéniejszych badan obejmuijacych:

1. ocene wplywu wstepnej koagulacji na skuteczno$é¢ procesu IME, z réwnoczesnym
uwzglednieniem mieszania mieszadtem magnetycznym i na wytrzgsarce, analizowang dla
odciekéw oznaczonych jako 1.2, 1.3 i 2.2 pobranych w 2018r i powtérzonych dla prébek 4.3
i 5.1 pobranych w 2021r. Uzyskane wyniki wskazywaly, ze wstepna koagulacja znaczaco
poprawia skuteczno$é¢ oczyszczania odciekéw niezaleznie od sposobu mieszania uktadu
reakcyjnego;

2. ocene efektywno$¢ oczyszczania odciekéw metoda ZVi (Fe?), ktére byly realizowane dla
odciekéw pobranych w 2017r (prébka oznaczona jako 1.1) oraz w 2018r. (prébka 2.1),
a nastepnie powtoérzone dla odciekéw pobranych w 2021r (prébka 5.1). Wyniki tych badan,
przedstawione w podrozdziale 11.5 na rys. 19 i 21, wskazujg zasadniczo na korzystny wplyw
wstepnej koagulacji na skuteczno$¢ oczyszczania odciekdw zastosowang metoda,
a jednoczesnie dane przestawione w tabelach 18 i 19 wskazujg na wzrost wartosci wskaZnika
ChZT - wartos¢ wskaznika ChZT dla odciekéw surowych wynosita 1842 mg 0,/dm? dla prébki
1.1 oraz 1241 mg O/dm? dla prébki 2.1 i znaczaco rosta w przypadku oczyszczania odciekéw



klasyczng metoda ZVI (Fe°) jak i modyfikowang. Wskazane jest, aby na etapie obrony
Doktorantka wyjasnita, jak nalezy rozumie¢ wyniki podane w tabelach 18 i 19 oraz na rys. 19
i21;

oceng wplywu sposobu mieszania uktadu reakcyjnego analizowang dla prébek odciekéw 1.2,
1.3 oraz 2.2 pobranych w 2018r. Poréwnujac wyniki zmiany wartosci wskaznika ChZT dla tych
samych prébek odciekéw i warunkéw prowadzenia procesu, ale przy réinym sposobie
mieszania Doktorantka wykazata, ze korzystniejsze jest mieszanie na wytrzasarce niz z uzyciem
mieszadta magnetycznego, co wynikata z faktu, ze efektem dziatania pola magnetycznego byto
nieréwnomierne rozprowadzenie zeliwa jak i staliwa bedacego zrédtem zelaza zaréwno
w procesie IME jak i ZVI (Fe°). Z tego tez wzgledu trudno zrozumie¢, dlaczego na dalszym etapie
badan dla prébek odciekéw z 2021r Doktoranta nadal stosowata mieszanie na mieszadle
magnetycznym;

ocene wptywu dawek Fe/GAC na skuteczno$é¢ oczyszczania odciekéw z wykorzystanie IME
poprzedzonej koagulacja, analizowang dla prébek odciekéw 1.4 i 3 pobranych w 2019r oraz
4.1 pobrang w 2020r i 5.2 pobrang w 2021r. Nalei’y zauwaiyé, ze w badaniach dla
poszczegbinych odciekéw stosowano rézne dawki Zelaza, ktérego irédtem byto zeliwo lub
staliwo, rézne dawki wegli aktywnych jak réwniez rézne sposoby mieszania. Na etapie obrony
wskazane bytoby wyjasnienie, dlaczego Doktorantka zastosowata tak zréznicowane warunki
i w oparciu o jakie przestanki ustalata stosunek Fe do GAC. Nalezy jednak podkreéli¢, ze wyniki
zaprezentowane w tabelach 12-15 jednoznacznie wskazujg na istotne, choé zréinicowane
obnizenie wartosci wskaznika ChZT badanych odciekéw przy rosnacych dawkach zelaza i wegla
aktywnego, niezaleznie od pozostatych czynnikéw, co $wiadczy o skutecznym utlenianiu
zanieczyszczen;

oceng wplywu czasu na skuteczno$¢ oczyszczania odciekéw metody z-IME poprzedzong
koagulacjq. Badania prowadzone byly dla odciekéw oznaczonych jako 4.1 pobranych w 2020 r.
oraz 5.1i 5.3 z roku 2021. Wyniki badari zaprezentowane w tabeli 17 i na rys. 16 wskazuja, ze
najwigcej zanieczyszczen zostaje usunietych w poczatkowym okresie prowadzenia procesu, co
uzasadnia prowadzenie przez Doktorantke pozostalych badan w czasie 60 min.;

ocene skutecznosci roztwarzania zaréwno zeliwa jak staliwa w zaleznosci od warunkéw
prowadzenia reakcji z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody ZVI (Fe®) jak i IME, zaréwno
w $rodowisku odciekéw jak i dla poréwnania w wodzie destylowanej zakwaszonej do pH 3.
Badania te zaprezentowane w podrozdziale 11.6 i 11.7 prowadzone byly zaréwno dla odciekéw
oznaczonych jako 3 22019r jak i 4.1 22020r oraz 5.1 z 20121r. Wyniki badan podane w tabelach
21-23 oraz na rys. 22 i rys. 24 wskazujy, ze niezaleznie od zastosowanego materiatu
roztwarzanie Zelaza jest najwicksze w czasie pierwszych 60 min i jest skuteczniejsze
w warunkach procesu prowadzonego metoda mikroelektrolizy wewnetrznej oraz ze procesowi
temu sprzyja mieszanie mieszadtem mechanicznym. Jednak z punktu widzenia prezentacji
catosci wynikéw badarn zabrakto powigzania oceny skutecznosci roztwarzania materiatu
Zzelaznego z dawkami tych materialtéw wykorzystywanymi w ramach poszczegéinych badai
oraz stosunkiem Fe/GAC, co nalezatoby uzupetnié na etapie obrony pracy. Wyjasnienia
wymaga tez stwierdzenie, Zze ,w trakcie 60 min. procesu ZVI wraz ze wzrostem dawki zeliwa F
roztworzeniu ulegta tylko niewielka czes¢ powierzchni materiatu Zelaznego, ktora
w odniesieniu do dawki wyjsciowej, wraz z wzrostem ulegta zmniejszeniu”. Dlaczego raz dawka
materiatu zelaznego podawana jest w gramach, a w innym przypadku w g/dm3?



W ramach prowadzonych badann Doktorantka dokonata réwniez oceny skutecznosci usuwania
zanieczyszczen z odciekdw drogg sorpcji na wybranych weglach aktywnych, w zaleznosci od warunkow
prowadzenia procesu. Badania, ktérych wyniki przestawione zostaty w podrozdziale 11.8, obejmowaly
zaréwno wplyw pH, wstepnej koagulacji jak i dawki sorbentu. Doktorantka zasadniczo wykazata, ze
wstepna koagulacja poprawia skuteczno$é oczyszczania odciekéw drogq sorpcji oraz ze srodowisko
kwasne (pH 3) sprzyja usuwaniu zanieczyszczen. Nalezy zauwazyc, ze czas niezbedny do osiggniecia
stanu réwnowagi sorpcji wynosit 90 min. (tabela 31), natomiast Doktorantka prowadzita badania
w czasie 60 min. Doktorantka podata, ze sorpcja zanieczyszczenh na badanych weglach, wyrazana
Zmiang wartosci ChZT, zachodzi zgodnie z kinetyka reakcji pseudo-drugiego rzedu oraz ze proces ten
najlepiej opisuje izoterma Ferundlicha, ale zabrakto analizy poréwnawczej i odniesienia do innych
modeli. W tej czesci badan zabrakto réowniez wnikliwej analizy wptywu wilasciwosci fizykochemicznych
wegli aktywnych, w tym struktury porowatej oraz chemizmu powierzchni na wielko$¢ jak i mechanizm
sorpcji. Aspekt ten wymaga uzupetnienia na etapie obrony.

Istotng czescig prac prowadzonych przez Doktorantke byta ocena wplywu dodatkowej ilosci nadtlenku
wodoru wprowadzanego do Srodowiska reakcji w poczatkowym okresie procesu z-IME jak i po 120
minutach. Uzyskane wyniki przedstawione w podrozdziale 11.9 jednoznacznie wskazuja,
ze wprowadzenie w koricowym okresie dodatkowych ilosci czynnika utleniajgcego znaczgco poprawia
skuteczno$c¢ oczyszczania odciekéw metody z-IME. Bardzo interesujgce jest poréwnanie wkladu
poszczegdlnych etapéw skladajacych sie na proces oczyszczania odciekdw na efekt koncowy dosé
skrétowo oméwiony w podrozdziale 11.10 pomimo, Ze w mojej ocenie jest to podsumowanie badan
Doktorantki i wskazanie optymalnych warunkdw prowadzenia procesu.

Prezentacje wynikow badan zamyka podrozdziat 11.12, w ktérym Doktorantka analizowata mozliwos¢
wykorzystania w procesie wewnetrznej mikroelektrolizy wegla aktywnego wstepnie nasyconego
zanieczyszczeniami obecnymi w oczyszczanych odciekach. Uzyskane wyniki nalezatoby
przedyskutowaé w kontekscie udziatu sorpcji i proceséw zachodzacych przy i na powierzchni wegli
aktywnych bioracych udziat w procesie IME w kontekscie mozliwosci wielokrotnego wykorzystania
tego samego wegla aktywnego w oczyszczaniu kolejnych porcji odciekéw metoda IME.

Rozdziat 12 rozprawy obejmuje dyskusje wynikéw, ktéra zasadniczo jest powtdrzeniem rozwazan
przedstawionych na etapie prezentacji wynikéw, ale w odniesieniu do danych literaturowych.
Doktorantka wykazata, ze uzyskane wyniki odnoszace sie do wptywu wstepnej koagulacji oraz wptywu
pH na efektywnos$¢ procesu z-IME s3 zbiezne z doniesieniami innych autoréw wskazujac jednoczeénie,
2e wyisza skutecznos$¢ oczyszczania odciekow jest wynikiem usuniecia substancji humusowych, ktére
potencjalnie moga blokowaé powierzchnie czynng mikroelektrod. Inna kwestig, na ktéra zwrdcita
uwage Doktorantka jest stosunek Fe/GAC powigzany z konkurencyjnoscia proceséw jednostkowych
sktadajacych sie na efekt koricowy tj. sorpcji i mikroelektrolizy. Wyzsze dawki Fe mogq skutkowac
sorpcja jonéw Fe(ll) jak i blokowaniem powierzchni sorbentéw weglowych wytracajacymi sie
ktaczkami wodorotlenkéw zelaza. Znaczna cze$é omoéwienia wynikéow odnosi sie do roli wegli
aktywnych petnigcych zaréwno role sorbentéw jak i mikroelektrod. Doktoranta zwrdcita réwniez
uwage na istotne znaczenie procesu roztwarzania materiatéw stanowiacych zrédto zelaza niezbednego
w procesie poglebionego utlenienia. To czego zabrakio w omodwieniu wynikéw to wskazanie, ktére
wiasciwosci wegli aktywnych decyduja o mozliwosci ich wykorzystania w procesie IME jak réwniez,
ktéry z wykorzystywanych materiatéw zelaznych byt lepszym Zrodtem zelaza i dlaczego. Rowniez dos¢



pobieznie Doktorantka omdwita role i znaczenie nadtlenku wodoru wprowadzonego do ukfadu
reakcyjnego IME, co nalezatoby uzupetnié na etapie obrony.

W rozdziale 13 Doktorantka przedstawita wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan wskazujace,
ze proces wewnetrznej mikroelektrolizy moze z powodzeniem byé wykorzystywany do oczyszczania
odciekéw ze skladowisk odpadéw komunalnych. Sformutowane wnioski wskazuja, ze tezy pracy
zostaly udowodnione i cel pracy zostat osiagniety.

g. Informacje dotyczgce praktycznego zastosowania uzyskanych wynikéw badari

Badania realizowane w ramach recenzowanej rozprawy doktorskiej miaty zaréwno charakter
aplikacyjny prowadzacy z jednej strony do poszerzenia wiedzy w zakresie poszukiwania alternatywnych
metod usuwania/rozktadu/utleniania substancji stanowigcych istotne zanieczyszczenia $rodowiska
gruntowo-wodnego jak i utylitarny wskazujgcy na przydatno$é rozpatrywanej metody wewnetrznej
mikroelektrolizy do oczyszczania odciekéw pochodzacych ze sktadowisk odpadéw komunalnych.
Uzyskane wyniki, poszerzone o dodatkowe badania, wykraczajace poza zakres recenzowanej rozprawy
mogq byc¢ interesujace dla technologéw zajmujacych sie oczyszczaniem $ciekéw jak i odciekéw ze
sktadowiska odpadéw jak i eksploatatoréw sktadowisk odpadéw i oczyszczalni $ciekdw.

h. Informacje o ewentualnych nieprawidiowosciach, ktére pojawily sie w ocenianej rozprawie
doktorskiej

Whikliwa lektura recenzowanej rozprawy prowadzi do kilku zasadniczych spostrzezen
i uwag. Uwagi merytoryczne zostaly przedstawione powyzej, natomiast pozostate odnosza sie gtéwnie
do strony redakcyjnej bez wptywu na ocene koricowq pracy, a jako przyktady mozna podaé:

e w pracy wystepuja liczne btedy jezykowe, stylistyczne oraz interpunkcyjne,

e za nieprawidiowe nalezy uzna¢ uzywanie przez Doktorantke takich okreslen jak ,usuwanie ChZT”,
»pogorszenie ubytku ChZT..”, ,najstabszy ubytek ChZT..”, ,obnizenie ubytku ChZT”, ,wzrost
ubytku ChZT”, ,uzyskano dodatkowq wartos¢ ubytku ChZT” - Doktorantka analizowata zmiany
zawartosci materii organicznej obecnej w badanych odciekach wyrazonej wartoécia wskaznika
ogodlnego jakim jest ChZT,

e brak wyjasnienia akroniméw,

e w opisie symboli wystepujacych we wzorze (1) oraz (32) brak jest jednostek,

e narys.1lirys. 2 brak opisu osi,Y”,

e w tabeli 1 brak jest odniesienia do literatury — Doktorantka podata, ze jest to ,opracowanie
wlasne”, ale dokonane na podstawie danych literaturowych,

e rys.5 - brak odniesienia do literatury,

e rys. 7 — podana zostata niewlasciwa pozycja literaturowa,

® rys. 10 — przedstawione zdjgcie jest mato czytelne,

e brak odniesienia w tekscie do nastepujgcych pozycji literaturowych 96, 110, 114, 115, 116.



i. Ocena czy rozprawa doktorska stanowi oryginaine rozwigzanie problemu naukowego

Recenzowana rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Wyniki
badan uzyskane w ramach recenzowanej rozprawy doktorskiej sa waine zaréwno
z naukowego jak i utylitarnego punktu widzenia. Do najwazniejszych osiaggnie¢ Doktorantki zaliczam
wykazanie, ze:
e proces wewnetrznej mikroelektrolizy z powodzeniem moze by¢ rozpatrywany jako
alternatywna metoda oczyszczania odciekéw ze sktadowisk odpadéw komunalnych,
e skuteczno$é analizowanego procesu jest wypadkowa proceséw sorpcii i reakcji
elektrochemicznych zachodzacych w uktadzie reakcyjnym,
e wstepna koagulacji odciekdw jest warunkiem wysokiej efektywnosci procesu IME,
e wprowadzenie do ukladu reakcyjnego nadtienku wodoru skutkuje poprawa efektywnosci
oczyszczania odciekdw metodg IME.

Jj. Ocena czy rozprawa prezentuje ogoing wiedze teoretyczng kandydata w dyscyplinie albo
dyscyplinach oraz umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej

Recenzowana rozprawa doktorska, pomimo przedstawionych powyzej uwag krytycznych, dotyczacych
gtownie aspektow redakcyjnych oraz sposobu prezentacji wynikéw, ktérych nie naleiy traktowaé jak
istotne zarzuty, potwierdza ogdlng wiedze teoretyczng Doktorantki w zakresie dyscypliny inzynieria
$rodowiska, gornictwo i energetyka, w szczeg6lnos$ci w zakresie dotyczacym problematyki oczyszczania
odciekow ze sktadowisk odpadéw. Doktorantka wykazata sie gruntowna znajomosci literatury
dotyczacej tematyki pracy oraz dobrym przygotowaniem do realizacji badai, ktére zostaty
przeprowadzone samodzielnie, prawidtowo i rzetelnie.

Whiosek koncowy

W podsumowaniu niniejszej recenzji stwierdzam, ze tres¢ rozprawy jest zgodna z tytutem, a cel pracy
zostat zrealizowany. Podjeta w rozprawie tematyka badan dotyczaca mozliwosci wykorzystania
procesu wewnetrznej mikroelektrolizy do oczyszczania odciekéw z ustabilizowanych sktadowisk
odpadéw wpisuje sie w aktualny nurt badan dotyczacych ograniczania emisji zanieczyszczeh z
obiektow gospodarki komunalnej. Pomimo uwag krytycznych przedstawione wyniki badan maja
znaczenie naukowe i utylitarne. W mojej opinii, rozprawa doktorska Pani mgr inz. Joanny tadynskiej
pt. ,Zastosowanie procesu wewnetrznej mikroelektrolizy do oczyszczania odciekow z ustabilizowanych
sktadowisk odpadéw”, odpowiada wymaganiom stawianym pracom doktorskim okreélonym w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyiszym | nauce (Dz. U.
z 2018 r. poz.1668 ze zm.), poniewaz potwierdza: ogdlng wiedze Doktorantki w dyscyplinie inzynieria
srodowiska, gornictwo i energetyka, umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej,
prezentuje oryginalne rozwiazanie problemu naukowego. Tym samym recenzowana rozprawa
doktorska moze stanowi¢ podstawe do nadania stopnia naukowego doktora nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria Srodowiska, gérnictwo i energetyka i wnosze do Rady Naukowej
Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gornictwo i Energetyka Politechniki Warszawskiej o przyjecie

rozprawy i dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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