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1. Analiza rozprawy

Degradacja S$rodowiska Zzycia, w tym hydrosfery stanowi jeden z
najwazniejszych probleméw wspdtczesnego $wiata. Racjonalne zarzadzanie
systemami wodnymi wymusza planowanie i realizacje programu ochrony zasoboéw i ich
jakosci, ktérego zasadniczym celem jest utrzymanie intensywnosci procesow
samooczyszczania na niezmiennym wysokim poziomie.

Podstawg tego programu jest diagnoza stanu, okreslenie trendéw w zmianach,
oraz opracowanie dziatan majacych na celu minimalizacje w sptywach i zrzutach do
wod wszystkich czynnikéw ekotoksycznych.

Najpowazniejszym elementem funkcjonujagcym w systemach wodnych wptywajacym
w najwiekszym stopniu na degradacje i jakos¢ wody jest przemyst, w tym
metalurgiczny.

Konieczna jest zatem racjonalizacja gospodarki wodno-Sciekowej w przemysle,
poprzez miedzy innymi zamykanie obiegdw wodnych, eliminacje start w produkcji,
wykorzystanie odpadéw poprodukcyjnych i $ciekdw jako srodkéow w technologii
oczyszczania $ciekow z innych Zrddet.

Opiniowana praca doktorska dotyczy tych zagadnien i z powyzszego wynika jej
poznawczy a przede wszystkim aplikacyjny charakter i znaczenie.

Rozprawa w podstawowej tresci ma charakter teoretyczno-badaweczy. Liczy 213
stron, w tym 74 rysunki, diagramy, wykresy i zdjecia oraz 40 tabel i 6 zatgcznikdw.
Czes¢ studialno-kompilacyjna jest bardzo zwiezta i w oparciu az o 333 pozycje — ksigzki
i artykuty naukowe, strony internetowe, przepisy prawa, w tym 5 artykutow
wspoétautorstwa Doktorantki, omawia stan wiedzy w dziedzinie minimalizacji wptywu
przemystu metalurgicznego na S$rodowisko, wptyw zwigzkdow azotu i siarki na
srodowisko i zdrowie ludzi. W tym samym rozdziale nr 1 Doktorantka przedstawia cel,
tezy i metodologie badan, ktére powinny wynikaé z diagnozy stanu, czyli
charakterystyki gospodarki wodno-sciekowej huty AZOVSTAL oraz charakterystyki
Morza Azowskiego i jego zlewni. Informacje te przedstawione sg dopiero w rozdziatach
nastepnych, odpowiednio nr 2 i 3.



Ponadto w rozdziale 3 (charakterystyka Morza Azowskiego jako gtéwnego odbiornika
Sciekdw przemystowych) umieszczone sg informacje, ktére powinny by¢ w rozdziatach
poprzednich.

W rozdziale 1 — mapa z zaznaczonymi panstwami o najwiekszej produkgc;ji stali (str. 38);
rozwigzania gospodarki odpadowej w ukrainskim i niemieckim przemysle
metalurgicznym (str. 37). W rozdziale 2 — informacje o sktadowisku odpaddéw z huty i
zbiorniku odciekdéw ze sktadowiska (str. 39-49).

Omawiany na koncu tego rozdziatu chemizm przemian zwigzku azotu i siarki w
roztworach wodnych (str. 43-51) powinien by¢ umieszczony w rozdziale dotyczacym
technologii eliminacji tych zwigzkéw ze sciekow.

Dopiero w rozdziale 4 analizowany jest wptyw $ciekdow przemystowych z huty na strefe
przybrzezng Morza Azowskiego. Czyli najpierw Doktorantka stwierdzita negatywny
efekt ekologiczny huty a potem ten efekt sprawdzata.

Niemniej, mimo pewnego chaosu i braku poprawnej sekwencji
prezentowanych informacji ocena tej czesci pracy pozwala jednoznacznie stwierdzié,
ze Doktorantka, Pani mgr inz. Olena Dan jest bardzo dobrze zorientowana w
problemach gospodarki wodno-sciekowej w przemysle metalurgicznym, ma wiedze
dotyczacg chemizmu dominujgcych w sciekach przemystowych zanieczyszczen i
technologii ich usuwania oraz zna metodologie analizy stanu skazenia hydrosfery, co
byto nieodzownym warunkiem podjecia sie realizacji zatozonego celu rozprawy.

Problemy badawcze wymagajgce rozwazania zostaty sformutowane na 17
stronie opracowanie i dotyczyty:

e Analizy wptywu huty AZOVSTAL na ekologiczny i sanitarny stan rzeki Kalmius
oraz strefy przybrzeznej Morza Azowskiego,

e Okreslenia mechanizmdéw powstawania siarczkédw i amoniaku w odciekach ze
sktadowiska odpadéw poprodukcyjnych,

e Selekcji metod oznaczania stezenia siarczkéw i amoniaku w odciekach,

e Okreslenia optymalnej technologii i parametréw procesowych eliminacji
siarczkéw i amoniaku z roztworéw modelowych i odcieku ze sktadowiska,

e Opracowania koncepcji modernizacji istniejgcego systemu gospodarki wodno-

Sciekowej w aspekcie minimalizacji negatywnego wptywu huty AZOVSTAL na

strefe przybrzezng Morza Azowskiego i rzeke Kalmius.

2. Ocena rozprawy

Recenzowang rozprawe doktorskg nalezy oceni¢ wysoko. Postawione cele
Doktorantka zrealizowata, a do najwazniejszych i najbardziej wartosciowych osiggniec
nalezy zaliczyé:

e \Wykazanie ewidentnie negatywnego wptywu odciekéw na sktadowiska
odpaddéw poprodukeyjnych oraz punktowych zrzutdéw Sciekdw przemystowych

z huty AZOVSTAL na stan Morza Azowskiego w regionach przybrzeznych.

e Woykazanie mozliwosci eliminacji siarczkdw z odciekdéw poprzez zastosowanie
ztozonych uktadow technologicznych skfadajgcych sie z utleniania tlenem
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atmosferycznym, sorpcji na wytypowanym sorbencie typu LDHs (Layered
double hydroxides), stracanie z wykorzystaniem Zzelazistych odpadéw
poprodukcyjnych, oraz biochemicznych proceséw z wykorzystaniem tlenowych
organizmoéw Thiobacillus thiooxidans.

e Wykazanie sprawnosci proceséw biochemicznych oraz zintegrowanego uktadu
alkalizacja-stripping w  zakresie eliminacji amoniaku z odciekéw
wysypiskowych.

e Opracowanie caftosciowej koncepcji technologicznej minimalizacji objetosci
odciekow z hatdy odpaddédw poprodukcyjnych oraz ich oczyszczania z
zachowaniem zasad racjonalizacji gospodarki wodno-$ciekowej w przemysle
poprzez miedzy innymi zmiany w procesach produkcyjnych i zamykanie
obiegéw wodnych.

e Oszacowania kosztéw proponowanej modernizacji.

3. Uwaagqi do rozprawy

Analiza rozprawy doktorskiej Pani Oleny Dan nasungta kilka pytan i uwag
przede wszystkim o charakterze polemicznym.

Analiza gospodarki wodno-scieckowej w zakladzie przemystowym wymaga
skonstruowania strumieniowego wykresu Sankeya. Doktorantka przedstawita jedynie
uproszczong wersje tego wykresu dla calego systemu, bez pokazania strumieni
przeptywajacych w obrebie huty AZOVSTAL (rys. 2.3 str. 24). Wykresy w wersji dla
stanu aktualnego 1 po wprowadzeniu zaproponowanych modernizacji bylyby
przejrzystym graticznym podsumowaniem dokonan Doktorantki.

Z opisu i rysunku 3.10 na 39 stronie opracowania wynika, ze oprocz haldy, ktora
jest otoczona tama i z ktorej odcieki gromadzone s3 w zbiorniku (jeziorze
siarczkowym) sa jeszcze cztery skladowiska, ktore moga mie¢ istotny wplyw na
srodowisko: skltadowisko popiotow z elektrowni, hatda o charakterystyce zblizonej do
hatdy otoczonej tama, dwa skladowiska osadow. Doktorantka przedstawita jedynie
bilanse 1ilosciowe skltadowanych materialéw. Nie wspomniala o sposobie
zabezpieczenia i o0 wptywie tych sktadowisk na srodowisko.

Brak jest, w analizie wplywu zrzutu $ciekow na jakos¢ wody morskiej,
uzasadnienia lokalizacji punktow pomiarowych. Lokalizacja punktéw pomiarowych
na rysunku 4.1 jest r6zna od tej na rysunku 4.5.

Stopien zanieczyszczenia wod Doktorantka ocenita zgodnie ze standardami
ukrainskimi, na podstawie trzech indekséw (WQI; WPI, IIES). Dlaczego wszystkie
indeksy byly wyznaczone dla wod strefy przybrzeznej, a dla rzeki Kalmius jedynie
WPI? Dlaczego dla wyznaczenia WPI dla rzeki przyjeto 6 parametréw jakosci wody,
a dla strefy przybrzeznej tyko 4? Dlaczego wskaznik nie uwzglednia zwigzkow siarki,
ktore wedtug Doktorantki sg powaznym zanieczyszczeniem migrujagcym z ,,jeziora
siarczkowego™?



Pytanie w zasadzie do twércoOw norm jakosci wody i indeksow. Dlaczego dla
tych samych klas jakosci wody morskiej i rzecznej sg rozne wartosci indekséw WPI
(tab. 4.14). Dlaczego dla rzeki maksymalne dopuszczalne stezenie (MPC) azotanow
r6zni si¢ znaczaco od dopuszczalnego stezenia w morzu (tab. 4.1014.11), podczas gdy
stezenia dla kobaltu i1 otowiu sg takie same?

Brak jest informacji o podstawowych parametrach badanych proceséw
technologicznych, decydujacych o ich sprawnosci i kinetyce:

- reaeracji w utlenianiu siarczkéw, warunkéw kontaktu adsorbentu z roztworem,
rodzaju mieszania i gradientu predkosci mieszania w procesie adsorpcji siarczkow
oraz warunkow prowadzenia procesu strippingu amoniaku.

Zawsze przy prowadzeniu procesu adsorpcji w ukladzie porcjowym na
adsorbentach pylistych konieczne jest badanie procesu separacji adsorbentow z
roztworu. Doktorantka tego nie zrobita, a bez watpienia ciekawym byloby dowiedzie¢
sie jak odseparowaé z roztworu czastki o tak minimalnej $rednicy (d=3 A=3*10"mm;
tabela 6.5 str. 108).

Doktorantka interpretuje proces adsorpcji jako reakcj¢ chemiczng okreslajac
predkosc 1 rzgdowos¢ reakcji (rownanie 6.22 str. 109). Co jest dopuszczalne, ale nie
zgodne z metodologia badan i interpretacji adsorpcji. Z rownania na stronie 108
ewidentnie wynika, ze mechanizmem adsorpcji jest wymiana jonéw S2 na OH". zatem
powinno bada¢ si¢ nie tylko kinetyke eliminacji jonéw siarczkowych, ale roéwniez
kinetyke wzrostu odczynu roztworu.

Z przebiegu krzywych kinetycznych (rys. 6.11 str. 109) mozna wyznaczy¢ izoterme¢
adsorpcji. Przebieg izotermy jest zgodny z teorig Langmuira, przy parametrach
rébwnania izotermy wynoszacych w przyblizeniu Xxm (maksymalna pojemnos$¢
monowarstwy na jony S?) = 570 mg/g i b=8,7*102.

Szybkos¢ adsorpcji, zgodnie z ta3 metodologia, okreslana jest jako zmiana zdolnosci
adsorpcji w czasie (dx/dt).

Nie badano procesu regeneracji LDHSs. O regeneracji wspomniano tylko jednym
zdaniem (str. 113).

Niektore uchybienia w pracy wynikajace najprawdopodobniej z niezbyt
starannej korekty maszynopisu:

- powszechne stosowane jednostki spoza uktadu SI (I, mEq, A,...)

- w rownaniu 4.3 definiujagcym indeks WPI w mianowniku powinno by¢ ,,n” zamiast

4 (str. 62), podobnie jak w rownaniu 4.6 powinna by¢ suma od i=1 do 6 a nie ,,n” (str.
68)

- rownanie Michaelis-Menten’a (3.5) okresla szybko$¢ zuzycia substratu a nie wzrost
populacji bakterii (str. 46)

- powolywanie si¢ na pozycje literaturowa, ktéra nie dotyczy omawianego zagadnienia
(poz. 170 — mechanizm transportu zanieczyszczen z przemystu metalurgicznego do
hydrosfery, str. 11)



- powotywanie si¢ na tabele 2.4 (str. 49), ktorej nie ma w tekScie ani w spisie tabel (str.
185)

- powotywanie si¢ na rysunek 2.14 (str. 114), ktérego nie ma w teks$cie ani w spisie
rysunkow (str. 182)

- niezgodny z opisem rysunku 6.16 opis krzywych kinetycznych

4, Whiosek koncowy

Podsumowujac recenzje nalezy stwierdzi¢, ze przedstawione uwagi w zadnym
stopniu nie wptywaja na jednoznacznie pozytywna ocen¢ rozprawy, ktéra zawiera
warto$ciowe wyniki badan i analiz oraz reprezentuje poziom naukowy wymagany dla
tego typu opracowan. Nalezy podkresli¢ duzy naklad pracy i dobre przygotowanie
Doktorantki do samodzielnego programowania i prowadzenia badan oraz umiejetno$¢
interpretacji uzyskanych wynikow i formutowania wnioskdw.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Oleny Dan pt.: ,,Opracowanie koncepcji
ograniczenia tadunkéw zanieczyszczen odprowadzanych do Morza Azowskiego przez
hute AZOVSTAL” spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim i w zwigzku z tym
wnosze o przyjecie rozprawy przez Rad¢ Wydzialu Geodezji Gorniczej i Inzynierii
Srodowiska Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie i o dopuszczenie do jej
publicznej obrony.

Wroclaw, wrzesien 2019



