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Aktualnosé i celowos¢ podjecia tematu

Metale przejsciowe (wsrdd nich: nikiel, cynk i miedz) znajdujg szerokie zastosowanie
w wielu branzach przemystowych. Stosowane sa m.in. do wytwarzania powlok ochronnych,
w produkcji stopéw metali odpornych na korozj¢, przy wytwarzaniu katalizatorow. Powoduje
to intensywny wzrost produkcji tych metali. Wedlug danych zamieszczonych w rozprawie
doktorskiej, §wiatowa produkcja niklu i cynku wzrosta w ostatnich 20-tu latach o ponad 50%,
a miedzi — o blisko 30%. Szybko rosngce zuzycie tych metali powoduje jednoczesnie rosngcy
ich tadunek w przemystowych produktach odpadowych, szczegdlnie w sciekach. Koniecznosé
usuwania metali ze sciekéw przemystowych jest bezdyskusyjna 1 wynika z dwoch glownych
przyczyn: dziatajg one toksycznie na organizmy Zywe oraz sg cennym produktem, ktéry moze
by¢ ponownie wykorzystany.

Metody usuwania metali ze sciekow sg szeroko oméwione w literaturze naukowe;.
Niektére z nich powodujag powstanie znacznych ilosci ucigzliwych osadéw (stracanic
chemiczne) lub klopotliwych w zagospodarowaniu $ciekow (metody jonowymienne); kolejne
metody (sorpcyjne) charakteryzuje czesto niewystarczajaca skuteczno$¢ usuwania metali;

z kolei, cieszace si¢ w ostatnich latach duzym zainteresowaniem, ci$nieniowe procesy



membranowe (ultrafiltracja wspomagana tworzeniem micel, nanofiltracja i odwrdcona osmoza)
umozliwiajg wprawdzie uzyskanie wysokich wspotczynnikow retencji metali, lecz stopien ich
zatezenia jest stosunkowo niski. Ponadto, wymienione metody charakteryzuje czesto mata
selektywnosc, co jest szczegoélnie istotne, gdy Scieki zawierajg wartoSciowy metal i metal
balastowy.

Elektrodializa (ED), zaproponowana przez Doktorantke jako podstawowy proces do
odzysku jonéw metali, jest niewatpliwie jedng z najkorzystniejszych metod do tego celu.
Pozwala osiagngé¢ zaréwno wysoki stopienn odzysku metalu oraz stosunkowo wysoki stopien
jego zatezenia, a ponadto zatrzymaé w odpadzie sktadniki niejonowe. Oznacza to mozliwosé¢
otrzymania w tym procesie dwoch wartosciowych produktow: wody o jako$ci pozwalajgcej na
jej ponowne wykorzystanie jako wody ptuczacej oraz koncentratu soli metalu kierowanego do
kapieli powlekajace;.

Wprawdzie zagadnienie odzysku metali metoda elektrodializy nie jest zagadnieniem
nowym w literaturze naukowej, jednak dotychczasowe badania dotyczyly roztworéw
jednosktadnikowych. Uwzgledniajac, ze w $ciekach z plukania po galwanizacji wystepuja
takze inne sktadniki (jony metali balastowych, zwigzki powierzchniowo czynne, kwas borowy),
podjecie badan nad selektywnym wydzieleniem wartosciowego metalu z roztworu w procesie
elektrodializy oraz w procesie elektrodializy wspomaganej reakcjg kompleksowania nalezy
uznaé¢ za w pelni uzasadnione. Istotnym jest takze kompleksowa ocena czynnikéw mogacych

wplywacé na efektywnos¢ elektrodializy, co stwarza podstawy do optymalizacji procesu.

Charakterystyka rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji praca liczy 141 stron (w tym 8 stron — to Wykaz dorobku
naukowego), zawiera 49 rysunkow, 33 tabele, a literatura obejmuje 124 pozycje. Warto
zaznaczy¢, ze ta obszerna bibliografia, obejmujagca w wigkszosci publikacje z lat
dwutysi¢cznych ulokowane w renomowanych czasopismach naukowych, stworzyla mocna
baz¢ do analizy stanu wiedzy w obszarze przeprowadzonych badan.

Praca zostata podzielona na dwie zasadnicze czgsci:

- Czes¢ literaturowq, ktora wraz z poprzedzajacym jg krotkim Wprowadzeniem liczy 47 stron,
- Czg$¢ badawczg (ktorg poprzedza opis celu i zakresu pracy) —ta cze$é zostala zaprezentowana
na 86 stronach. W czesci tej zostala przedstawione aparatura badawcza, metody analityczne
i obliczeniowe, wyniki przeprowadzonych badan i ich analiza oraz wnioski koncowe.

W krétkim Wprowadzeniu zostata uzasadniona celowo$¢ podjetej tematyki badawczej

dotyczacej zastosowania elektrodializy do odzysku jonéw wybranych metali przejsciowych
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(niklu i cynku) z odpadowych roztworéw przemystu galwanicznego. Dotychczasowe badania
w tym obszarze nie uwzglednialy obecnosci innych skladnikow $ciekow galwanizerskich,
wtym — balastowych metali. Z tego powodu w pelni uzasadnione jest przeanalizowanie
wplywu parametrow procesowych elektrodializy na szybko$¢ transportu najwazniejszych
sktadnikéw odpadowych roztworéw galwanizerskich oraz zbadanie mozliwosci zwiekszenia
selektywnosci elektrodializy do odzysku wartosciowych metali.

W Przeglgdzie literatury (rozdziat 1.1 1 1.2) Autorka omoéwila znaczenie wybranych
metali przejsciowych w przemysle, zwracajac jednoczesnie uwage na ich szkodliwy wplyw na
srodowisko, w przypadku odprowadzenia niedostatecznie oczyszczonych Sciekoéw
przemystowych. Nastepnie zostaly scharakteryzowane najwazniejsze metody usuwania
i odzysku metali z roztworo6w wodnych. Doktorantka przedstawila mankamenty stosowanych
technologii: powstawanie uciazliwych osadéw (metody straceniowe) lub $ciekéw (wymiana
jonoéw), niewystarczajgca skutecznos¢ usuwania wybranych metali (adsorpcja), wysokie koszty
procesu (elektroliza), stosunkowo niskie wartosci wspoétczynnikow zatezenia metali oraz
zat¢zenie, wraz z odzyskiwanym metalem, pozostalych skladnikdéw $cickéw galwanizerskich
(przy zastosowaniu cis$nieniowych proceséw membranowych).

W dalszej czgsci Przeglgdu literatury (rozdzial 1.3) Autorka rozprawy omoéwita proces
elektrodializy 1 przedyskutowala zjawiska zachodzace podczas przepltywu jonow przez
membrany jonowymienne (w tym — zjawisko polaryzacji st¢zeniowej i zwigzang z nim
graniczng gestos¢ pradu). W tym rozdziale przedstawiono takze stan wiedzy w zakresie badan
nad zastosowaniem elektrodializy do odzysku metali przej$ciowych z roztworéw wodnych.
Doktorantka zaznaczyla tu, ze pomimo si¢gajacej juz kilkudziesi¢ciu lat historii badan nad
zastosowaniem ED do odzysku wody i soli metali ze $ciekoéw galwanizerskich, nadal
prowadzone sa prace nad optymalizacja tego procesu do odzysku metali ze $ciekdéw. Ponadto,
brak mozliwosci selektywnego odzysku jonow metalu z roztworéw wielosktadnikowych
w procesie konwencjonalnej elektrodializy, uzasadnia zaproponowany przez Doktorantke
kierunek drugiej czgsci badan dotyczacych elektrodializy wspomaganej reakcjg
kompleksowania.

Temu ostatniemu zagadnieniu pos$wigcony zostal ostatni rozdzial (rozdzial 1.4)
Przeglgdu literatury. Omdéwiono tu mechanizm separacji jondw w procesie ED wspomagane;j
kompleksowaniem, zagadnienie trwalosci zwigzkow kompleksowych oraz wyniki
dotychczasowych badan w tym obszarze przedstawione w literaturze naukowej. Autorka
zwrocila uwage na nicliczne badania dotyczace tego zagadnienia oraz nietypowe rozwigzanie

konstrukcyjne stosowanych elektrodializerow (urzadzenia tréjkomorowe).
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Nastepnie  sformulowany zostal cel i zakres pracy doktorskiej (rozdziat 2).

Doktorantka postawila przed sobg dwa cele czastkowe:

e pierwszy z nich — to zbadanie przydatnosci konwencjonalnej elektrodializy do odzysku
i zatezania soli niklu z wod poplucznych po niklowaniu,

e drugi cel — to ocena przydatnosci elektrodializy wspomaganej reakcja kompleksowania do
selektywnego odzysku soli cynku z roztworéw zanieczyszczonych solami innych metali
(zelaza i miedzi).

Zarowno cel rozprawy oraz zakres badan umozliwiajacy jego osiggniecie s3 w pelni

uzasadnione i nie budzg zastrzezen.

W rozdziale 3. opisano metodyke badan: przedstawiono aparature badawcza, opisano
metody analityczne i obliczeniowe. W badaniach dotyczacych elektrodialitycznego odzysku
i zatezania soli niklu wykorzystano dwa rodzaje wod z plukania po galwanizacji niklowe;:
wody pozbawione oraz zawierajgce dodatki organiczne. Natomiast w badaniach nad
zastosowaniem elektrodializy wspomaganej kompleksowaniem do selektywnego odzysku soli
cynku zastosowano modelowg kapiel do cynkowania zanieczyszczona solami zelaza (I11) lub
miedzi (II). T¢ ostatnig cz¢$¢ badan rozbudowano o préby selektywnego odzysku soli miedzi
(II) z modelowej kapieli do miedziowania zanieczyszczonej jonami cynku (IT) i zelaza (III).

W rozdziale 4. Doktorantka przedstawila i przedyskutowata wyniki badan wiasnych.
Zostaly tu wyraznie wyodrebnione dwie czesci badan. Czgs¢ pierwsza (rozdzial 4.1)
dotyczyla odzysku i zatgzania soli niklu z wod z plukania po galwanizacji. Autorka, stosujac
metody planowania eksperymentu oraz ocen¢ statystyczng wynikéw badan, okreslita
optymalne warunki procesu ED. Stwierdzila, ze elektrodialize odpadéw tego rodzaju nalezy
prowadzi¢ przy duzych ggstosciach pradu (nie przekraczajacych jednak gestosci granicznej),
co pozwala zmniejszy¢ udzial zanieczyszczen jonowych (tj. soli zelaza i cynku) w produkcie.
Zaobserwowala takze, ze proces ED umozliwia odzyskanie wigkszosci soli niklu (ok. 90%),
przy dobrej efektywnosci separacji boru (pond 90%).

Ten wstepny etap badan stworzyt podstawe do przeprowadzenie eksperymentéw nad
elektrodialitycznym odzyskiem i zatezaniem soli niklu z wéd z plukania po galwanizacji
(pozbawionych i zawierajacych dodatki organiczne). W celu uzyskania mozliwie wysokiego
stopnia zat¢zenia niklu, Doktorantka przeprowadzita pigciostopniowy proces jego zat¢zania. W
przypadku waéd poplucznych bez dodatkéw organicznych, Autorka rozprawy uzyskata ok.
90.% stopien odzysku jondéw niklu oraz ponad 4-krotne zatezenie tych jonéw w koncentracie,
przy stosunkowo wysokich warto$ciach wspolczynnikéw separacji boru (ok. 80%) i niskich
wartosciach wspolczynnikow separacji jondw zelaza i cynku (13-37%). Z kolei, w przypadku
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wod poptucznych z dodatkami organicznymi (anionowe zwigzki powierzchniowo-czynne),
okazalo si¢ konieczne przemywanie stosu membranowego (za pomocg roztworu NaOH) po
kazdym stopniu zatezania, w celu usuni¢cia z powierzchni membran anionowymiennych
zaadsorbowanych surfaktantow. Uzyskano dla tego rodzaju woéd z plukania, ok. 80.-90.%
stopien odzysku jonéw niklu w kolejnych stopniach zat¢zania oraz blisko 4-krotne zatezenie
tych jondw w koncentracie. Zaobserwowano przy tym wysokie wartosci wspotczynnikow
separacji boru (ponad 80%) oraz zwiazkéw organicznych mierzonych wskaznikiem TOC
(ponad 90%). Wyniki badan pozwolily na pozytywna oceng elektrodializy jako metody
wstepnego zatgzania soli niklu: w procesie tym nast¢puje skuteczny rozdzial soli niklu od
kwasu borowego i zanieczyszczen organicznych, przy jednoczesnie wysokim stopniu zatezenia
tych soli w koncentracie.

Druga czgs¢ badan (rozdziat 4.2) dotyczyla selektywnego odzysku soli cynku
z modelowej kapieli do cynkowania zanieczyszczonej solami zelaza i miedzi. Istote tej czesci
badan stanowit dobor czynnika kompleksujgcego, ktdry w sposob skuteczny i trwaly zwigze
jony balastowe: zelaza (111) i miedzi (1), tworzgc obojetne zwigzki kompleksowe. Szczegdtowe
badania w tym zakresie (dotyczace m.in. udziatu réznych form kompleksowych w zaleznosci
od pH roztworu) pozwolily wybra¢ kwas cytrynowy jako zwigzek tworzacy obojetne
elektrycznie i trwate kompleksy z jonami zelaza, pozwalajgcy osiagngé najwyzsze wartosci
wspdtczynnika selektywnosci Zn/Fe. Doktorantka sprawdzila takze przydatnos¢ kwasu
cytrynowego do tworzenia komplekséw z jonami miedzi i wykazata, ze w wyniku powstawania
anionowych zwigzkow kompleksowych miedzi sa one transportowane przez membrany
anionowymienne, co oznacza, ze wspotczynnik selektywnosci Zn/Cu ulega obnizeniu.
Podsumowaniem tej cz¢sci badan sg eksperymenty nad selektywnym odzyskiem soli cynku,
prowadzone w optymalnych warunkach, m.in. przy uzyciu membran heterogenicznych AM(H)
1 CM(H), w obecnosci kwasu cytrynowego (w stosunku molowym 3:1 mol kwasu/mol Fe(III))
i przy gestosci pradu 250 A/m?. Badania wykazaly przydatnosé elektrodializy wspomagane;
reakcja kompleksowania do selektywnego odzysku soli cynku (II) z roztworéw
zanieczyszczonych solami zelaza (III) — stopien odzysku cynku wynosit ok. 89%, przy
wysokim wspotczynniku separacji jonow zelaza (94%). Natomiast z powodu obniZonej
wartosci wspotczynnika separacji jonéw miedzi (58%) i zwigkszonego stezenia tych jonéw
w koncentracie, metodg t¢ nalezy uzna¢ za nieprzydatng do odzysku soli cynku (1) z roztworow
zanieczyszczonych solami zelaza (IIT) i miedzi (II).

Rozprawe doktorska zamykaja (rozdziat 5) zwigzle wnioski wyprowadzone na

podstawic wynikow przeprowadzonych badan. Wnioski te sg logiczne i w pelni uzasadnione.
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Merytoryczna ocena rozprawy
Uwazam, ze podjgty przez Doktorantke temat pracy jest wartosciowy i aktualny. Cele
pracy zostaly wyraZnie okreslone, a przyjety zakres badan pozwolil na pelng ich realizacje.

Autorka wykazata przydatnos¢ elektrodializy (prowadzonej w optymalnych warunkach) do

odzysku i zatgzania soli niklu z wod z plukania po galwanizacji niklowej — otrzymany

koncentrat soli niklu, pozbawiony wigkszosci substancji niejonowych (kwasu borowego

i surfaktantow) moze by¢ poddany dalszemu odzyskowi metalu w procesie elektrolizy.

Doktorantka wykazata takze przydatnos¢ elektrodializy wspomaganej reakcja kompleksowania

do selektywnego odzysku soli cynku z roztworéw zanieczyszczonych solami zelaza —

otrzymany koncentrat soli cynku, o niskim zanieczyszczeniu solami zelaza, moze by¢
ponownie wykorzystany w procesie galwanizacji cynkowej.
Do najwazniejszych osiagnie¢ Autorki rozprawy mogg zaliczy¢:

v’ okreélenie, z wykorzystaniem metody planowania eksperymentu oraz oceny statystycznej
wynikow badan, parametrow o istotnym wptywie na odzysk niklu w procesie elektrodializy
wod z plukania po galwanizacji niklowej,

v’ wykazanie przydatnosci elektrodializy do odzysku i zatezania soli niklu oraz do separacji
sktadnikéw niejonowych (kwasu borowego i zwigzkdw powierzchniowo-czynnych) z wod
z plukania po galwanizacji — stosunkowo wysokie stgzenie jonéw niklu w otrzymanym
koncentracie powinno umozliwi¢ dalszy odzysk niklu metodg elektrolizy,

v' dobdr czynnika kompleksujgcego tworzacego trwale i obojetne elektrycznie zwiazki
kompleksowe z jonami zelaza (III), co pozwolilo osiagngé bardzo wysokie wartosci
wspolczynnika selektywnosci Zn/Fe,

v' wykazanie przydatnoéci elektrodializy ~wspomaganej reakcja kompleksowania
(z wykorzystaniem kwasu cytrynowego) do selektywnego odzysku soli cynku (II)
z roztworow zanieczyszczonych solami Zelaza (III).

Na moja pozytywng opini¢ o recenzowanej pracy doktorskiej nie majg wptywu ponizsze
uwagi, z ktorych wiekszo$¢ ma charakter uwag redakcyjnych. Sg one nastepujace:

1. zamiast okreslen: woda pitna (str. 11), Sciek (str. 19) — nalezy stosowa¢ okre$lenia: woda
do picia (lub: woda do spozycia) oraz Scieki,

2. str. 33 - zamiast zapisu: NF znajduje zastosowanie m.in. do usuwania twardosci... , powinno
by¢: NF znajduje zastosowanie m.in. do obnizenia twardosci..., poniewaz twardos¢ jest

wskaznikiem jakosci wody, ktdry ulega obnizeniu,



3. str. 35: jednostkg powtarzalng w ED jest: CEM/komora diluatu/AEM/komora koncentratu
— jest to para komor (zgodnie z: H. Strathmann, lon-exchange membrane separation
processes, str. 148),

4. str.42: narys. 12A — minimum funkcji: R = f (1/I) odpowiada wartosci pradu granicznego
(doktadnie - jego odwrotnosci), a nie - granicznej gestosci pradu,

5. str. 49: na rys. 14 blednie oznaczono elektrody w elektrodializerze — w miejscu katody
powinna by¢ anoda, zas w miejscu anody - katoda. Wynika to z przedstawionego na rysunku
kierunku ruchu anionéw i kationow,

6. str.62-63, tabela 11 i 12: stezenie boru powinno by¢ opisane takim samym symbolem, jak
stezenie innych sktadnikéw (1j. Cg) — sam symbol B jest tutaj mylacy (symbolem tym
opisuje si¢ np. barwg wody),

7. tabela 11112 (i in. miejsca w tekscie rozprawy): wskazane jest ujednolicenie zapisu jonow:
Ni(ll), Zn(I), Fe(Ill), zamiast wystepujacych w licznych miejscach pracy: Ni/Ni**,
7Zn/Zn**, Fe/Fe**, Cu/Cu®,

8. str. 75, tabela 13: dyskusyjne jest umieszczenie parametru TOC (ktory jest miarg st¢zenia
zwigzkow organicznych) w grupie skladnikéw okreslonych w tabeli jako skfad
pierwiastkowy; lepiej opisaé te grupe jako np. skfadniki,

9. str. 112, tabela 29 (takze na str. 115, tabela 30); niezrozumialy jest zapis:

ZnO do pH = 4 (3,5),

10. str. 125, rys. 47: zapis jednostek stgzenia powinien by¢ taki, jak w tabeli 31 i w tekscie

pracy, tj. g/dm? (dla cynku) oraz mg/dm? (dla zelaza).

Podsumowanie oceny rozprawy i wniosek o jej przyjecie

Przedstawione powyzej uwagi nie majg wplywu na mojg w petni pozytywna, a przy tym
wysoka oceng rozprawy doktorskiej. Obszerny zakres prac badawczych umozliwil Doktorantce
osiagniecie obu czgstkowych celow pracy, tj. zbadanie przydatnosci elektrodializy do odzysku
i zatezania soli niklu z wod poplucznych po niklowaniu oraz oceng przydatnosci elektrodializy
wspomagane] reakcja kompleksowania do selektywnego odzysku soli cynku z roztworow
zanieczyszczonych solami innych metali (zelaza i miedzi). Autorka rozprawy wykazata, ze
elektrodializa prowadzona w optymalnych warunkach umozliwia wysoki (ok. 90.%) odzysk
soli niklu z wodd poplucznych, przy wysokich wspoiczynnikach separacji skladnikéw
niejonowych (kwasu borowego i zwigzkéw powierzchniowo-czynnych), przy jednoczesnie
wysokim stopniu zat¢zenia tych soli w koncentracie. Ponadto, Doktorantka wykazata

przydatnos$¢ kwasu cytrynowego do tworzenia trwalych i obojetnych elektrycznie kompleksow
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z jonami zelaza (IlI), co umozliwito Jej dokonanie pozytywnej oceny elektrodializy
wspomaganej reakcja kompleksowania do selektywnego odzysku soli cynku (II) z roztworow
zanieczyszczonych solami zelaza (III). Warto takze zwréci¢ uwage na wartosciowy element
aplikacyjny rozprawy: otrzymane koncentraty soli metali, pozbawione substancji balastowych,
mogg by¢ wykorzystane (po ewentualnym dalszym zat¢zeniu), co stanowi dobry przykiad
efektywnej utylizacji odpadowych strumieni powstajgcych w przemysle galwanicznym.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, Zze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska mgr inz. Doroty Babilas pt. Badania nad zastosowaniem elektrodializy do odzysku
jonéw wybranych metali przejsciowych z odpadowych roztworow przemystu galwanicznego
spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez obowigzujgce ustawowe
przepisy. Wnosze zatem o przyjecie pracy przez Rade Wydzialu Chemicznego Politechniki

Slaskiej i dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.

Whiosek o wyroznienie rozprawy doktorskiej

Mgr inz. Dorota Babilas jest osobg 0 znacznym i wartosciowym dorobku naukowym.
Jest wspotautorkg 16. prac opublikowanych, przy czym — co warto podkresli¢ — w przypadku
15. prac wystepuje jako pierwszy wspoétautor. 10 prac, sposrod prac opublikowanych, znalazio
si¢ w wysoko notowanych periodykach z listy JCR (m.in. Electrochemica Acta, IF = 4,798;
Separation and Purification Technology, IF = 3,359; Materials Letters, IF = 2,72; Desalination
and Water Treatment, IF = 1,631).

W grupie prac opublikowanych, 5 publikacji jest zwigzanych z tematem pracy
doktorskiej, w tym 4 prace zostaly opublikowane w czasopismach z bazy JCR (sumaryczna
warto$¢ IF wynosi 7,727). W pracach zwigzanych tematycznie z rozprawa, Doktorantka
wystepuje jako pierwszy autor. Doktorantka prezentowata takze swoje prace na wielu
konferencjach w kraju i za granica (6 referatow i 18 posterow). Jest takze wspotautorka 2.
zgloszen patentowych.

Majac na uwadze wysoki poziom naukowy rozprawy doktorskiej oraz znaczgcy
dorobek naukowy Doktorantki, proszg¢ Wysoka Rade¢ Wydzialu Chemicznego Politechniki

Slaskiej o wyrdznienia recenzowanej rozprawy doktorskie;.
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