Prof. dr hab. inz. Michat Bodzek 11.06.2018
Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN,
Zabrze,

Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Doroty Babilas
pt.: ,,Badania nad zastosowaniem elektrodializy do odzysku jonéw wybranych metali
przejsciowych z odpadowych roztworow przemystu galwanicznego”,
wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Piotra Dydo i przedstawionej Radzie Wydzialu
Chemicznego Politechniki Slaskiej

Podstawa formalng opracowania jest pismo, z dnia 24 kwietnia 2018 r., Pana Dziekana
Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej, Prof. dr hab. inz. Krzysztofa Walczaka, o
powotaniu mnie na recenzenta w przewodzie doktorskim Pani mgr inz. Doroty Babilas.

Problematyka zanieczyszczanie srodowiska naturalnego metalami cigzkimi jest od wielu
lat aktualna w badaniach nad czysto$cig srodowiska naturalnego. Ich emisja, a takze dazenie
do minimalizacji odprowadzanych do s$rodowiska S$ciekow przyczynily si¢ do coraz
wickszego zainteresowania efektywnym i selektywnym odzyskiwaniem metali ze Sciekow
zawierajacych te zanieczyszczenia. Inng przyczyna wzrostu zainteresowania odzyskiem
metali ze $ciekow przemystowych sg ograniczone zasoby tych pierwiastkow. Literatura
wymienia rozne metody, ktére moga by¢ zastosowane do tego celu, przede wszystkim metody
chemiczne, adsorpcje i metody membranowe. Wsrod tych ostatnich poczesne miejsce zajmuje
elektrodializa, ktorej efektywne wykorzystanie wymaga jednak jeszcze wielu badan.

Bioragc powyzsze rozwazania pod uwage uwazam, ze trafno$¢ wyboru problemu
badawczego podjetego w pracy doktorskiej jest najbardziej wlasciwa. Uwazam réwniez, ze
tematyka badawcza jest oryginalna i wazna zarowno dla badan podstawowych w zakresie
poszerzenia wiedzy na temat procesu elektrodializy, jak rowniez zagadnien praktycznych
dotyczacych technologii usuwania i odzyskiwania metali z wykorzystaniem procesu
elektrodializy.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Doroty Babilas pt. ,,Badania nad zastosowaniem
elektrodializy do odzysku jonéw wybranych metali przejsciowych z odpadowych
roztworéw przemyshu galwanicznego” obejmuje 149 strony maszynopisu i sktada si¢ z 5.
glownych rozdzialow podzielonych na podrozdzialy. Ponadto w pracy Autorka umiescita,
spis tresci, Spis stosowanych symboli i skrotow, wstep, spis literatury oraz spis dorobku
naukowego. Mozna, zatem stwierdzi¢, ze uktad pracy, tj. kolejnos¢ rozdziatow, proporcje
miedzy poszczegdlnymi rozdzialami, kompletnos$¢ tez, obecnos¢ zatozen metodologicznych
pracy w tym metod, technik i narzgdzi badawczych itp., jest prawidlowy i zgodny z
przyjetymi zasadami redagowania i wykonywania rozpraw doktorskich.

Przeglad literatury obejmuje 4 rozdziaty, w ktorych Autorka przedstawita metody
produkcji, zuzycie metali przejsciowych w Polsce i na Swiecie, zrodta emisji do $ciekow oraz
ich wplyw na $rodowisko i organizmy zywe. Ponadto omowita konwencjonalne metody
usuwania i odzyskiwania metali ciezkich ze srodowiska wodnego, a mianowicie tj.: metody
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chemiczne, wymian¢ jonowa, adsorpcje, elektrolize oraz techniki membranowe.
Przedyskutowata zalety oraz wady wymienionych metod. Stwierdzita, ze dobor odpowiednie;j
metody limitowany jest glownie stezeniem metalu w roztworze, a zrdznicowany sktad
$cieckow zawierajacych metale cigzkie stwarza problemy w ich oczyszczaniu w kierunku
zarowno odnowy wody jak i 0dzyskiwania jonéw metali. W ostatnich latach coraz wigkszego
znaczenia nabiera zastosowanie elektrodializy do zat¢zania oraz wydzielania metali
ze odpadowych roztworéw przemystu galwanicznego. Autorka w kolejnych rozdziatach
przegladu literatury przedstawita stan wiedzy dotyczgcy mozliwosci zastosowania
elektrodializy oraz zwrocita uwage na bardzo czesto wyst¢pujgce substancje, ktore limitujg
efektywnos¢ wspomnianej metody. Zwrécita rowniez uwagg na problem wystepowania w
roztworach odpadowych innych metali, ktore beda zatezane razem z glownym sktadnikiem.
Ponadto wskazata na problemem matej selektywnosci elektrodializy w przypadku zatgzania
wielosktadnikowych roztworéw soli kilku metali. Proponowanym rozwigzaniem tego
zagadnienia jest zastosowanie elektrodializy wspomaganej kompleksowaniem. Jednakze w
literaturze istniejg jedynie wzmianki na temat mozliwo$ci zastosowania tej metody do
selektywnego odzyskiwania jonow metali, a brak dogt¢bnej analizy sktania do podjecia badan
w tym zakresie. Ten ciekawy przeglad literatury pozwolit Autorce na wyciggnieciu konkluzji
o koniecznos$ci poglebienia wiedzy o omawianym procesie w procesach odzyskiwania wody i
metali cigzkich z roztworéw odpadowych. Moim zdaniem w rozprawie przeprowadzono w
sposOb wlasciwy analize literatury $wiatowej, stanu wiedzy 1 zastosowan w przemysle, co
$wiadczy o dostatecznej wiedzy Autorki w zakresie dotyczacym pracy doktorskiej. Taka
analiza piSmiennictwa pozwolita Jej na wlasciwe postawienie tezy swojej pracy oraz
prawidtowe ustawienie jej zakresu, a wnioski z przegladu zrédel literaturowych
sformutowano w sposob jasny i1 przekonywujacy. Podczas czytania nasungty mi si¢ drobne
uwagi, a mianowicie:

1. Strona 11: termin ,,woda pitna” jest raczej terminem zwyczajowym. Wedtlug przepisow
(Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 17 listopada 2015 r. - Dz. U. z 2015 r. poz.
1989), prawidlowy termin to ,,woda przeznaczona do spozycia przez ludzi”.

2. Strony 11 i 12: Pozycje literaturowe [3-5] nie obejmujag Rozporzadzenia Ministra
Zdrowia z dnia 17 listopada 2015 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi, a dotycza innych zagadnien.

3. Podobnie, pozycja literaturowa [6] na str. 11 nie dotyczy rozporzadzenia w sprawie
,warunkow jakie nalezy spetni¢ przy odprowadzaniu $ciekow do wodd i ziemi oraz
urzadzen kanalizacyjnych”.

4. Str.18: Czy schemat reakcji (1) obrazuje ,,ograniczenie rozpuszczalno$ci wodorotlenkow
metali przez stracanie w zakresie pH 8-11"? Chyba nie!

5. Str.19. rys.4: O jaki koagulant chodzi w schemacie technologii stracania metali ze
sciekow?

6. Str.20: w drugim wierszu od goéry nalezy opuscic stowo: ,,etapie”.

7. W rozdziale 1.2.2 ,,Wymiana jonowa” podano ogoélne ,.ksigzkowe” informacje na temat
procesu, natomiast brakuje, moim zdaniem, przegladu badah dotyczacych usuwania
metali przejsciowych/cigzkich ze $ciekéw ta metoda.



8. Str.29, tabela 5: Nazwa pierwszej kolumny ,Technika ci$nieniowa” nie jest
najszczesliwsza. W kolumnie wystepuje tylko jedna ci$nieniowa technika membranowa,
a mianowicie ,,ultrafiltracja”, prowadzona w systemie samodzielnym i zintegrowanym.

9. Str.32, drugi akapit od dotu: w procesie RO nie stosuje si¢ pradu jako sity napgdowe;.
Trudno wiec méwié o ,,gestosci pradu”.

10. Str.33 i 34: Nanofiltracja — (1) Nie jestem pewien, ze nanofiltracja znajduje zastosowanie
do ,,usuwania wielkoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych”. Moim zdaniem raczej do
usuwania zwigzkoOw matoczasteczkowych typu hormony, farmaceutyki czy WWA. (2)
Jednoznaczne stwierdzenie, ze ,,technika ta podobnie jak RO nie znajduje zastosowania
do odzyskiwania i zatezania jonéw metali przejsciowych” nie do konca jest prawdziwe.

11. Str. 43, 5. wiersz od dotu: W zdaniu ,,Liczba przenoszenia jonéw zalezy od roztworu
elektrolitu,.....” niezrozumiaty jest fragment dotyczacy ,roztworu elektrolitu. Co to
znaczy?? Rodzaj, stezenie...?

12. Autorka naduzywa, moim zdaniem stowa ,,odzysku”, ,,odzyskiem”. Np. na stronie 44
stowo to jest uzyte 7-krotnie., a w catym rozdziale 1.3.5 — 24 razy.

13. Str. 48: W zdaniu ,,Jedna z wad elektrodializy jest jej mata selektywnos¢ w oddzielaniu
jonow kilku metali.”, precyzyjniej byloby zastgpienie stowa ,,oddzielaniu” stowem
,rozdzielaniu” jonow.

14. Rys.14  przedstawiajacy  pogladowy  schemat  elektrodializy = wspomaganej
kompleksowaniem jest, moim zdaniem, mato przejrzysty.

15. Cata cze$¢ literaturowa pracy jest, moim zdaniem, zbyt dtuga i liczy okoto 50 stron, co
stanowi ponad 40% .

Biorgc pod uwage analizg literatury przedmiotowej dotyczacej mozliwosci zastosowania
elektrodializy do odzyskiwania jonow metali cigzkich ze Sciekow, Autorka sformutowata tezg
pracy doktorskiej, ktora polega na okresleniu przydatnosci elektrodializy do odzyskiwania
wybranych metali ze $ciekéw przemyshu galwanicznego. Dla udowodnienia tej tezy
Autorka przeprowadzita badania, ktore obejmowaty okreslenie efektywnosci elektrodializy do
odzysku 1 zatezania jondw metali na przyktadzie wod poplucznych po niklowaniu, oraz
elektrodializy wspomaganej kompleksowaniem do selektywnego odzysku jonow metali z
wielosktadnikowych roztwordéw soli na przyktadzie odpadowej kapieli do cynkowania.

Takie, przedstawienie celu rozprawy doktorskiej i zakresu badan eksperymentalnych
jest poprawne i kompletne oraz dostatecznie jasno zostato sformutowane przez Autorke.
Charakter rozprawy jest zaré6wno poznawczy jak i aplikacyjny. Zagadnienia te sa
Nowoscia i mieszcza si¢ w aktualnym nurcie probleméw wymagajacych rozwiazania w
technologii oczyszczania $ciekow przemystowych.

Kolejna czg¢$¢ rozprawy poswigcona jest opisowi stosowanej aparatury badawczej,
materialdw 1 metodyce badan wykorzystanych w doswiadczeniach. Scharakteryzowano
membrany jonowymienne oraz opisano stosowane metody analityczne. Przedstawiono
rowniez bardzo szczegdétowo metodyke obliczen, ktore postuzyly do okreslenia strumieni
sktadnikow przez membrane, obliczen gestosci pradu, oraz wskaznikoéw okreslajacych
efektywnos$¢ procesu.

Metodyke badan podzielono na dwie czesci: dotyczaca badan efektywnosci odzysku i
zat¢zania niklu z odpadowych roztwordw przemystu galwanicznego metoda elektrodializy
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oraz badan nad selektywnym odzyskiem jonéw cynku metodg elektrodializy wspomaganej
kompleksowaniem. W pierwszym przypadku przeprowadzono badania sktadu chemicznego
odpadéw, pomiary granicznych gestosci pradu, badania wpltywu stezenia jonoéw niklu,
gestosci pradu oraz zawarto$ci zanieczyszczen jonowych (zelaza, cynku, anionowych
surfaktantow) i niejonowych (H3BO3) w badanych roztworach na efektywnos¢ odzysku niklu.
W drugim przypadku okreslono dobodr substancji kompleksujacych zdolnych do tworzenia
trwatych kompleksoéw z wybranymi jonami metali, badania wplywu typu i stezenia Srodka
kompleksujacego, typu membran jonowymiennych, gestosci pradu i pH roztworow na
mechanizm separacji jondw wybranych metali oraz wspotczynniki selektywnos$ci, o0raz
badania efektywnos$ci odzysku jonéw cynku metoda elektrodializy wspomaganej
kompleksowaniem.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze metodologia badan oraz przyjete i zastosowane metody
badawcze mieszcza si¢ aktualnym nurcie badan techniki elektrodializy.

Podczas czytania tego rozdziatu nasungty mi si¢ ponizsze drobne uwagi:

1. Narysunku 16 str. 59 zamiast ,,spacer” lepiej bytoby uzy¢ stowa polskiego.

2. Str. 59 w drugim wierszu sformutowanie ,,......poszczeg6lnych ED” jest skrotem

mys$lowym.
3. Str. 60: co to znaczy, ze filtrowano ,,na saczku twardym”?
4. Tabela 10: czy dtugosci fali stosowane w analizie ICP-OES muszg by¢ podawane z
doktadnoscig trzech miejsc po przecinku?

Najwazniejszy jest w pracy rozdziat 4. ,,Wyniki badan i ich omowienie”. Autorka
przedstawita wyniki badan dwoch zagadnien, a mianowicie:
— Efektywno$¢ odzysku zatgzania jondéw niklu z odpadowych roztworéw przemystu
galwanicznego metoda elektrodializy,
— Selektywny odzysk jonow cynku metoda elektrodializy wspomaganej kompleksowaniem.
W pierwszym przypadku przedstawiono i omowiono wyniki analizy sktadu chemicznego
badanych odpadow, wlasciwosci fizykochemiczne stosowanych membran jonowymiennych,
granicznej gestosci pradu, doboru membran jonowymiennych, a takze dobor warunkow
elektrodialitycznego zatezania odpadowych roztwordw po niklowaniu zawierajacych oraz
pozbawionych dodatkéw organicznych. Zastosowano metodg¢ planowania eksperymentow
(ang. Design of Experiments, DOE) stosujac plan D-optymalny. Otrzymane wyniki pozwolity
na stwierdzenie, ze w celu zapewnienia duzej wydajnosci procesu, elektrodialize badanych
roztworOw nalezy prowadzi¢ przy jak najwigkszej gestosci pradu, aczkolwiek nie
przekraczajacej wartosci granicznej. Ponadto wykazano, ze elektrodializa wod poptucznych
pozbawionych dodatkow organicznych powinna pozwoli¢ na ponad 4-krotne zatezenie
zwigzkow niklu przy $rednim stopniu odzysku tego metalu wynoszacym ok. 90%. W
przypadku wod poptucznych zawierajacych zwiazki organiczne (surfaktanty i inne)
obserwowano niekorzystny wptyw tych zwigzkow na efektywnos¢ elektrodializy. Ulegaty
one adsorpcji na powierzchni membran anionowymiennych lub tez wnikaty w ich strukture,
powodujac blokowanie przejawiajace si¢ wzrostem opornosci elektrycznej. Uzyskano ok. 80-
90% stopien odzysku jonow niklu w kolejnych stopniach zatezania oraz niemalze 4-krotne
zatezenie tych jonow w koncentracie. W toku przeprowadzonych badan wykazano mozliwos¢
zatezenia soli niklu(Il) w badanych odpadach do stezenia metalu przekraczajacego 50 g/dms,
4



co powinno pozwoli¢ na jego dalszy odzysk w postaci metalu metoda elektrolizy. Waznym i
duzym osiggnigciem doktorantki jest fakt, ze wyniki przeprowadzonych badan stanowity
podstawe opracowania technologii odzyskiwania niklu w zintegrowanym ukladzie
elektrodializa — elektroliza, wdrazang w przedsigbiorstwie Nycz Intertrade Sp. z o. o.

Tutaj nasuwa si¢ pytanie o poréwnanie opracowanej technologii pod katem technicznym 1i
ekonomicznym z innymi technologiami, na przyktad ze zintegrowanym uktadem odwrocona
osmoza — elektroliza.

Drugi obszar badan dotyczyt selektywnego odzyskiwania jonéw cynku z roztwordéw soli
zelaza(IIl) lub miedzi(ll). Wykorzystano w tym przypadku elektrodializ¢ wspomagang
kompleksowaniem. Przebadano wptyw rodzaju i st¢zenia czynnika kompleksujacego, rodzaju
i typu membrany, gestoSci pradu oraz pH roztworu na mechanizm separacji jondw
proponowang metoda. Na podstawie uzyskanych wynikow dobrano optymalne warunki
odzysku jonéw cynku(Il) z modelowej kapieli galwanicznej zanieczyszczonej jonami
zelaza(IIl) lub miedzi(Il). Nastepnie zbadano efektywnos$¢ selektywnego odzysku jonow
cynku(Il) z modelowej kapieli metoda elektrodializy wspomaganej kompleksowaniem.
Autorka potwierdzila przydatno$¢ proponowanej metody do selektywnego odzysku soli
cynku(Il) z roztworéw zanieczyszczonych jonami zelaza(Ill). Wykazata mozliwo$¢ odzysku
do 89% cynku z wydajnosciag pradowa przekraczajaca 90%, a zmierzone wspoOlczynniki
separacji zelaza 1 miedzi wynosity odpowiednio 94,5 oraz 58%. O wiele mniejszy
wspotczynnik separacji uzyskano w przypadku jonoéw miedzi. Wynika to z réznych wartosci
statych trwatosci kompleksow jondw cynku, zelaza(IIT) i miedzi(ll).

Do odzyskiwania jondw miedzi mozna tez stosowaé ultrafiltracje wspomagang
kompleksowaniem (PEUF). Dobrze byloby gdyby doktorantka pokazata wyzszo$¢
rozwigzania zawartego w swojej propozycji nad metoda PEUF.

Generalnie, nalezy podkresli¢ bardzo szeroki zakres badan, ktory pozwolil Autorce
na praktycznie pelna analize czynnikéw okreslajacych badane procesy technologiczne, a
uzyskane wyniki badan doprowadzily Autorke do potwierdzenia tez postawionych w
pracy.

Za najwazniejsze osiggniecia 1 nNowosci przeprowadzonych badan dotyczacych
wykorzystania elektrodializy do odzysku jondéw metali przejSciowych, z odpadowych
roztworow przemystu galwanicznego, mozna uzna¢ nastgpujace ustalenia:

1)  Wykazanie przydatnos$ci elektrodializy do zat¢zania soli niklu z odpadowych roztworow
przemystu galwanicznego do stgezenia metalu pozwalajacego na jego dalszy odzysk
metoda elektrolizy.

2)  Potwierdzenie mozliwosci oddzielenia substancji niejonowych (H3BOs3) oraz zwigzkow
organicznych (surfaktanty, wybtyszczacze) od soli niklu metoda elektrodializy.

3)  Okreslenie wpltywu parametrow elektrodializy na efektywnos¢ zatezania soli niklu oraz
szybkos$¢ transportu kluczowych skladnikéw zanieczyszczajacych odpadowe roztwory
przemystu galwanicznego.

4)  Wykazanie  przydatnosci elektrodializy =~ wspomaganej kompleksowaniem
Z zastosowaniem kwasu cytrynowego do selektywnego odzysku cynku z roztwordéw ich
soli zanieczyszczonych jonami zelaza(III).



5) Dobor czynnika kompleksujagcego tworzacego obojetne elektrycznie zwigzki
kompleksowe z jonami zelaza (III), w celu ich selektywnego oddzielenia od jonow
cynku metoda elektrodializy wspomaganej kompleksowaniem.

6) Okreslenie czynnikow limitujacych efektywno§¢ elektrodializy ~wspomaganej
kompleksowaniem (dobdr czynnika kompleksujacego oraz jego stosunek molowy do
oddzielanego jonu metalu, pH roztworu, typ membran jonowymiennych oraz ge¢sto$¢
pradu).

7)  Ocena przydatnosci elektrodializy wspomaganej kompleksowaniem do selektywnego
odzysku soli metali.

Ostatni rozdziat pracy dotyczy wnioskéw wynikajagcych z przeprowadzonych
eksperymentow. Moim zdaniem, wnioski wyciagniete z pracy nalezy uzna¢ zasadniczo za
shuszne.

Dokumentacja analiz i obliczen w postaci wykresoéw i tabel jest przejrzysta i zamieszczona
w tekscie, co znacznie utatwia czytanie pracy.

Cato$¢ pracy zamyka spis literatury i wykaz dorobku naukowego doktorantki. W spisie
literatury znajduje si¢ 124 pozycje; w tym praktycznie wszystkie ukazaty si¢ 21. wieku, a
wiec w ostatnich kilku do kilkunastu latach. Nalezy w tym miejscu podkresli¢ bogaty dorobek
publikacyjny doktorantki.

PODSUMOWANIE OCENY

Wybér tematu uzna¢ nalezy za trafny ze wzgledow zarowno poznawczych jak i
aplikacyjnych. Cel pracy zostal ostatecznie osiggnigty poprzez realizacj¢ przyjetego programu
badan. Autorka wykazata si¢ znajomoscig literatury przedmiotu i przeprowadzita badania nad
mozliwoscig zastosowania elektrodializy do odzyskiwania wybranych metali z odpadowych
roztworow przemystu galwanicznego, ktore zostaty nalezycie udokumentowane i prawidtowo
zinterpretowane. Wnioski wyciagnigte z pracy nalezy uznaé zasadniczo za stuszne

Podsumowujac ocene stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Doroty Babilas spetnia
warunki stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku wraz z
poprawkami podanymi w Ustawie “Prawo o szKkolnictwie wyzszym”, tzn. stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, a kandydatka wykazuje ogo6lna wiedze
teoretyczng w dyscyplinie naukowej technologia chemiczna oraz umiejetnos¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Wnosze, zatem o przyjecie pracy przez Rade Wydziatu
Chemicznego Politechniki Slaskiej i dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.

Ponadto chciatem postawi¢ wniosek o wyréznienie recenzowanej rozprawy doktorskiej
Pani mgr inz. Doroty Babilas. Powodem jest przede wszystkim bardzo wysoki poziom
merytorycznych rozprawy. Autorka wykonala kompleksowe badania dwoch zagadnien
dotyczacych elektrodializy w kierunku odzyskiwania i zatezania niklu z wod poptucznych
przemystu galwanicznego oraz selektywnego odzyskiwania jondéw cynku metoda
elektrodializy wspomaganej kompleksowaniem. Opublikowata pi¢¢ prac zwigzanych z
tematyka rozprawy, w tym cztery w czasopismach zawierajacych impact factor. Dorobek
doktorantki obejmuje ponadto 5 publikacji indeksowanych IF nie zwiazanych z praca
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doktorska i 6 publikacji w innych czasopismach. Na podkreslenie zastugujg ponadto dwa
zgloszenia patentowe, co $wiadczy o praktycznej przydatnosci badan prowadzonych przez
doktorantke. Nalezy rowniez wspomnie¢ o szeregu wystapieniach na konferencjach, gtéwnie
mi¢dzynarodowych, w tym 6 referatéw i 18 posteréw. Doktorantka ponadto brata udziat w 9
projektach badawczych oraz otrzymata stypendia naukowe i stypendium Prezydenta Miasta
Zory za bardzo dobre wyniki w nauce oraz dzialalno$¢ spoteczng. Byla rowniez laureatka
konkurséw na najlepszy referat i poster na imprezach naukowych, otrzymata nagrody za prace
inzynierska 1 magisterska. Wszystkie powyzsze fakty uzasadniaja wniosek o wyroznienie

pracy doktorskiej Pani mgr inz. Doroty Babilas.




