Prof. dr hab. inz. Antoni W. Morawski Szczecin, 02.09.2021
Profesor zwyczajny,

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny,
Katedra Technologii Chemicznej Nieorganicznej

i Inzynierii Srodowiska,

Dziedzina: ,,Nauki techniczne”

Dyscyplina: "Inzynieria chemiczna”

Specjalnosci: "Technologia Chemiczna",
Technologia i inzynieria $rodowiska”,
"Technologia wody i Sciekow"

"Kataliza i fotokataliza "

Recenzja
rozprawy doktorskiej pt.
"Technologia naktadania fosforanowych powlok manganowych:
optymalizacja procesu"

wykonanej przez mgr inz. Jakuba Duszczyka

Recenzje wykonatem zgodnie z pismem dr hab. Zbigniewa Kuczynskiego, Prof.
UG, Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne, Wydziat Chemii,
Uniwersytet Gdanski (z dn. 12 lipca.2021 r,L.dz. T000-WCH/KC-1013/21).

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska w formie zwartego maszynopisu
pt. ..Technologia naktadania fosforanowych powtok manganowych: optymalizacja
procesu”. Promotorem wykonanej pracy jest Prof. dr hab. inz. Adriana Zaleska-
Medynska z Uniwersytetu Gdafiskiego, Wydzial Chemii, Katedra Technologii
Srodowiska.

Rozprawa napisana zostala w j. polskim, zorganizowana jest klasycznie i
przejrzyscie. Sklada sie ze 145 stron maszynopisu, w tym 50 stron stanowi czgs¢
literaturowa zakonczona motywacja do badan, 41 stron opisujacych metodyke badan
eksperymentalnych, 38 strony stanowig wyniki doswiadczen oraz ich omodwienie,
zakonczone wnioskami, 7 stron literatury (121 pozycji), a pozostale strony zawierajg
streszczenia, podziekowania, spis tresci, spis tabel i rysunkéw oraz wykaz dorobku
naukowego Doktoranta. Waznym fragmentem ukladu pracy jest wydzielenie listy
stosowanych symboli i skrotow oraz uzytych jednostek w pomiarach, co ufatwia
czytelnikowi poruszanie si¢ w trudnej tematyce badawczej.

Do rozprawy dotgczony jest wykaz dorobku naukowego Doktoranta, ktory
opublikowat w sumie 16 publikacji: 3 prace w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej,
2 publikacje punktowane wg. listy MNiSzW oraz 11 publikacji w wydawnictwa innych.
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Warto podkresli¢, ze 9 publikacji, w tym wszystkie punktowane, $cisle bylo zwigzanych
z tematyka rozprawy doktorskiej, a pozostale tematycznie mieszczg si¢ W obszarze
chemicznych badan jakosci $rodowiska. Dodatkowo, na wyjgtkowa uwage zashuguje
autorstwo dobrze ocenianego przez czytelnikow podrecznika "Chemia. Analiza
Jjakosciowa", wydanego przez PWN.

Tematyka rozprawy dotyczy problemu zapobiegania i ograniczania zjawisk
korozji materiatéw i wyrob6w metalowych metoda chemicznych procesOw wytwarzania
powlok ochronnych, w tym przypadku manganowych powlok fosforanowych,
modyfikowanych zwiazkami Ba, Ca, Cd, Ce, Cu, Mo, Sr oraz Zn. Poprawa wiasciwosci
powlok prowadzi do powaznych oszczgdnosci surowcow i energii, co spowolni
degradacje $rodowiska naturalnego. Wyboér tematu jest przykladem zastosowania
chemicznych badan podstawowych do rozwigzywania problemow technologicznych z
uwzglednieniem ochrony $rodowiska. Doktorant skupit si¢ na dwéch kierunkach badan:
1) opracowaniu chemicznych podstaw modyfikacji istniejacych powlok oraz 2)
badaniach sposobéw oczyszczania $ciekéw dla wybranej nowej metody, bowiem kazda
modyfikacja generuje $cieki o specyficznym skiadzie, co wymaga osobnych badan ich
oczyszczania.

W czesci literaturowej, opatrzonej obfitym wprowadzeniem, Doktorant omowil
procesy chemicznego fosforanowania manganowego powierzchni metali. Przedstawit
uporzadkowany podzial metod fosforanowania, sposoby prowadzenia technologii - od
przygotowania powierzchni (odtluszczanie) do trawienia, aktywacji, pasywacji i
konserwacji. Podat przemystowe przyklady wplywu réznych parametrow, np.
temperatury, na uzyskane efekty praktyczne i zastosowania powlok. Nastgpnie omowil
technologie ~ oczyszczania $ciekéw, z wykorzystaniem koagulacji, flokulacji i
sedymentacji, wspomaganych odczynnikami chemicznymi.

W konkluzji Doktorant stwierdzil, ze procesy zar6wno tworzenia powlok
ochronnych jak i oczyszczania powstatych Sciekow sg bardzo skomplikowane zaréwno
pod wzgledem podstaw zachodzacych reakcji chemicznych jak prowadzenia ich w
rzeczywistosci, dlatego wymagaja ciaglych badan, zwlaszcza modyfikacji nowymi
pierwiastkami, co bylo motywacja do realizacji niniejszej rozprawy doktorskie;.

Oprocz prawidtowej konkluzji i motywacji do badan, pewnym osiggnigciem

obszernej czesci literaturowej jest opracowanie wlasne uproszczonego schematu reakcji
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fosforanowani manganowego z uwzglednieniem zachodzacych reakcji chemicznych
( rys.3, str.19) oraz schemat neutralizatora $ciekow powstalych w procesie
fosforanowania manganowego (Rys.24, str. 47). Rysunki te porzadkuja omawiane
zagadnienia.

Warto podkresli¢, ze do charakterystyki uzyskanych materiatow Doktorant
uzywal zaawansowanych metod badawczych, starannie dobranych do przedmiotu pracy,
z ktorych wazniejsze techniki to m.in. skaningowa mikroskopia elektronowa SEM/EDX
i TEM, spektroskopia Ramana, dyfrakcja rentgenowska. spektroskopia FTIR.
Dodatkowo, uzyto catego normowanego zestawu metodycznego do badan struktury,
jakosci i odpornosci korozyjnej powlok oraz w uzupetnieniu wielu chemicznych metod
analitycznych. Szeroki zakres badafi wymagal od Doktoranta budowy r6znych
laboratoryjnych stanowisk pomiarowych, jak przykladowo zestawy do pomiaréw
korozyjnych metodami elektrochemicznymi czy uklady do oczyszczania sciekow-
koagulacja, ozonowanie, sorpcja i reakcja Fentona.

Niektére metody badawcze Doktorant realizowal w kooperacji z jednostkami
naukowymi o ustalonej renomie, co Doktorant zaznaczyl w kazdym przypadku. Byty to:
Katedra Fizyki Ciala Stalego Politechniki Gdanskiej (dr hab.inz. Tomaéz Klimczuk) oraz
Instytut Maszyn Przeplywowych im. Roberta Szewalskiego Polskiej Akademii Nauk (dr
hab. inz. Katarzyna Siuzdak).

Do najbardziej warto$ciowych naukowo osiggnie¢ o znaczeniu praktycznym w
przedlozonej pracy doktorskiej zaliczy¢ trzeba:

1) Podjecie zagadnien nowego kierunku badawczego polegajacego na
modyfikacji manganowej powloki fosforanowej innymi metalami i ustalenie drogg
wstepnych badan, ze sposrod 26 metali, wymienionych w Tabeli 13 (str.108) tylko metale
dwuwartoéciowe majg potencjalne znaczenie, a wérdd nich ( Ba, Ca, Cd, Ce, Cu, Mo, Sr
oraz Zn), oraz ze tylko modyfikacja tlenkiem cynku jest perspektywiczng metodg do
stosowania w praktyce.

2) Okreslenie rodzaju i morfologii wytworzonych faz w powloce ochronnej - faza
gléwna Mns(HPO4)2(PO4)2(H20)4 oraz w probkach z niklem - faza FeNi.

3) Udowodnienie, ze powloka MnphZn najskuteczniej chroni przed uwalnianiem

jonow zelaza z podtoza.
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4) Doswiadczalne ustalenie, ze najkorzystniejsza metoda oczyszczania Sciekow
dla wybranego pracy sposobu wytwarzania powloki ochronnej fosforanowniem
manganowym jest polgczenie koagulacji z reakcjg Fentona, gdyz taki uktad efektywnie

eliminuje azotany, zelazo i mangan.

Gdyby szuka¢ niedosytu w postaci uwag do recenzowanej pracy i pytan do Doktoranta
to lista wygladataby nastepujaco:

1) W wykazie skrotow i symboli oraz tresci pracy brakuje zastosowanego na str. 44
skrotu TMB (Tunnel Boring Machine ?)

2) Str. 9 - W pierwszym zdaniu zakwalifikowano zjawisko korozji do zjawiska
"samorzutnego", ktore zachodzi "na skutek oddzialywania z otoczeniem". Podobnie na
str. 13

3) W pracy znalez¢ mozna fragmenty tekstow, ktore sg mato czytelne, np. 2 ostatnie
akapity ze str. 12 lub dwa ostatnie akapity ze str. 51.

4) Str.13. - bilans rownania; str. 17 - bilans réwnania (6);

5) Str. 14. - Siarczan cynku zostat zaliczony do trudno rozpuszczalnych soli, podczas
gdy w temp. 20 °C rozpuszcza sie ok. 350 g soli/dm’

6) Str. 15. - Podpis pod Rys.1. Powinno by¢ "10 %"

7) Str. 16. - W oméwieniu reakeji (5) méwi si¢ o wodorotlenku zelaza(Il), podczas
gdy w rzeczywistosci wystepuje tam wodorotlenek zelaza (III) - Fe(OH)s.

8) Str. 19, wiersz 5 gora - Rys.3 nazwany jest rysunkiem 6 .

9) Str. 25, punkt 1.3 dotyczy "proceséw jednostkowych" podczas gdy w tresci
wymienia si¢ "plukanie", odtluszczanie, ktore zaliczajg si¢ do "operacji jednostkowych".
Doktorant stosuje tez termin "czynnos¢ jednostkowa" - str. 66.

10) Poprawa stechiometrii réwnan:

Str. 35, rownanie (31) ; Str. 40, rownanie (35) i rownanie (37); Str. 38, rownanie (41);
Str. 48, rownanie (44); Str. 49, rownanie (50);

11) Str. 46, punkt 1.6.2 - jest "fluktuacji" zamiast "flotacji"

12) Str. 24, Rys.24 - Dlaczego narysowano dwa zbiorniki kwasu siarkowego
dozowanego do tego samego miejsca?

13) Str. 48, koagulant nr 3 wadliwie ma okreslong wartosciowos¢ zelaza - w siarczanie

FeSO4 zelazo wystepuje jako Fe(II).
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14) Str. 64, wiersz 8 g - jest okreslenie "krystaloidy" zamiast "krystality". To samo na
str.65 1 79.

15) Str. 63, wiersz 6 d - jest "reakcji (54) zamiast reakcji (53).

16) Str. 63 , wiersz 13 dot - podany rys.59 nie dotyczy struktury powloki.

17) Str. 68, wiersz 11/12 dot - jest "Rejowie(gmina Ostrzeszow", zamiast Rojowie.

18) Str.85, wzor nr (60) - prawdopodobnie brakuje nawiasu przy objetosci roztworu
AgNOs zuzytego w czasie miareczkowania.

19) Str. 93 pierwszy akapit pod rysunkiem - jest "rysunku 49" , powinno by¢ "rysunku
34",

20) Str. 101, pierwszy akapit pod rysunkiem.- jest "na rysunku 55", powinno by¢ "na
rysunku 41".

21) Strony 103/104 - czy probka "A.2" z rysunku 43 to probka "A.2.0" z tabeli 10 ?

22) Str.105, wiersz 1 g - jest (Tabela 12), powinno by¢ ("Tabela 11"), wiersz 7 dot-
jest "tabeli 4", powinno by¢ "tabeli 6".

23) Str. 107, wiersz 1 g - jest "tabeli 10", powinno by¢ "tabeli 12".

24) Str. 118, ostatni akapit wymaga drobnej korekty wobec danych zawartych w
Tabeli 15. |

25) Str. 120, 1 wiersz g. - jest "z rys.53", a powinno by¢ "z rys. 55".

26) Str. 121, wiersz 2 gora - pojawila si¢ nieopisana wezesniej probka modyfikowana
molibdenem.

27) Str. 122 , wiersz 3 dot - pojawily si¢ stopnie usunigcia fosforan6w(V),
azotanow(V), zelaza i manganu, bez podania sktadu wyjsciowego.

28) Str. 125 - raz napisano, ze ilo$¢ zredukowanych forforanéw wynosila 28 %, a
pozniej, ze "nieznacznie".

29) Str. 126 - stosuje si¢ termin "stopien redukcji azotanéw(V)" w operacji usuwania
metoda sorpcji. Celem odrdznienia fizycznego usunigcia od chemicznej redukcji, lepiej
zastosowaé tutaj "stopien usunigcia" lub "stopien eliminacji”.

30) Wystepuja tez drobne uchybienia interpunkcyjne i literowe.

31) Uwaga ogolna. Podczas dyskusji niektérych wynikéw autor podaje tylko

zaobserwowane fakty, bez szerszego wyjasnienia zjawiska
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W/w uwagi sg natury dyskusyjnej lub korektorskiej i w niczym nie umniejszajg
pozytywnej oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej. Nalezy jednak rozwazy¢ sposéb
korekty w maszynopisie poddanym archiwizacji bibliotecznej. Praca jest bardzo obszerna
w zakresie badawczym i sanowi dobry przyktad prowadzenia badan podstawowych
chemicznych o waznym znaczeniu aplikacyjnym i o aspektach srodowiskowych.

W konkluzji stwierdzam, ze przedtozona rozprawa doktorska spelnia warunki

okreslone przez obowigzujace ustawowe przepisy, tzn. art . 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14
marca 2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o tytule w zakresie sztuki —
Dz.U. 22017 r. poz. 1789. w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych oraz dyscyplinie
nauki chemiczne.

Wobec powyzszego wnosz¢ dopuszczenie mgr inz. Jakuba Duszczyka do dalszych

etapéw przewodu doktorskiego.
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