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pracy doktorskiej mgr Piotra Rafata Kowalskiego
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., Charakterystyka geochemiczna i mineralogiczna Zuzli i popiotow lotnych 7
termicznego przeksztatcenia odpadow jako podstawa oceny mozliwosci ich

wykorzystania jako surowcow wtdrnych.”

Recenzje pracy doktorskiej mgra Piotra Kowalskiego podzielitam na dwie czgsci: cze$¢ formalng,
obejmujaca ocene ukladu pracy, kolejnosci rozdziatow i podrozdzialow, poprawnosci stylistycznej,
poprawnosci prac cytowanych oraz cze$¢ merytoryczng, zawierajacg uwagi odnoszace si¢ do tresci

pracy.

I. Cze$¢ formalna pracy

Po rac

Przedstawiona praca ma charakter monograficzny i liczy 347 stron. Jest bogato ilustrowana i
zaopatrzona w tabele z danymi. Spis cytowanych prac obejmuje 275 pozycji, z tego 159 artykutow, 10
monografii, 14 pozycji stanowigcych materialy konferencyjne, 6 pozycji okreslanych jako normy i
patenty, 19 stanowigcych akty prawne roznej rangi, zas reszta to raporty, bazy danych, strony
internetowe, itp. Tak bogata literatura przedmiotu dowodzi, iz doktorant gruntownie zapoznat si¢ ze
strong teoretyczng zagadnienia, o ktorym traktuje jego praca. Wszystkie cytowane pozycje
literaturowe znajdujg swoje odpowiedniki w tekscie. Uktad pracy jest poprawny, kolejnos¢ rozdziatow
prawidlowa (acz merytorycznie nastapilo pomieszanie tresci — patrz uwagi w czesei 11). Na poczatku
pracy znajduje si¢ stowniczek poje¢ uzywanych oraz pisownia jednostek miar i uzywane skroty. Jest
to duzy plus pracy, umozliwiajacy sprawne poruszanie si¢ po tekscie. Duzg wartoscig pracy pana mgra
Kowalskiego jest oméwienie stanu prawnego gospodarki odpadami w Polsce. Utatwia to czytelnikowi
zrozumienie znaczenia poruszanej problematyki.

Negatywne aspekty pracy

Niestety autor nie ustrzegh sie literowek (np. strony 50, 51, 56, 63 i inne) oraz zdan logicznie
niespojnych (strona 69 ostatni wiersz, strona 70), zgubionych spéjnikéw, nadmiaru przecinkow,
tnacych niemilosiernie zdania, niewlasciwej sktadni, blednych stylistycznie wyrazen (np. str. 70:

powinno by¢ ,,pozostatosci po procesie” a nie ,,pozostatosci procesu”, itp.), anglicyzméw. W nazwisku



cytowanej dr hab. Danuty Smotki-Danielowskiej znajduje si¢ blad. Mam watpliwos¢, czy przywolani
autorzy/autorki: Chandler, Astru, Varaprasad, Chimenos, Eusden, ..... — to panie ? bo sadzac z formy
cytowania sg kobietami. Nalezy unika¢ przyjetej w mediach spolecznosciowych formuly przywotai:
to co wolno na FB niekoniecznie jest wlasciwe w pracy naukowej. Wyrazenie ,,typ morfologii” jest
niepoprawne z punktu widzenia stylistyki jezyka polskiego — powinno by¢ ,typ morfologiczny”
(przydawka w formie przymiotnika po podmiocie). Podobnie: zamiast ,stopien spojenia”
proponowatabym ,,spoistos¢”.

Na stronie 91 zamiast opisu dyfraktogramu przydataby si¢ legenda z oznaczeniem kolorow krzywych.
Zresztag w wersji ,,papierowej” 1 tak niewiele widac.

W tekécie na stronach 130-131 znajduje sie odniesienie do figury 5.4.12 A-D; niestety na figurze nie
dopatrzytam sie niczego co by pasowala do tekstu. Cytowana tabela 5.5.4. takze nie zawiera danych, o
ktorych mowa w akapicie na stronie 133. Skoro autor zamiescit wyjasnienie skrotow literowych,
ponawiania ich objasnien za kazdym razem przy opisach figur wydluza niepotrzebnie prace.
Niepotrzebne powtorzenie opisu metodyki w rozdziale 5.11. takze wydhuza prace.

W przypadku analiz chemicznych zawartosci pierwiastkow w licznych tabelach kolejnos¢ tych
pierwiastkow jest alfabetyczna lub dowolna, co utrudnia czytelnikowi analiz¢ danych, wprowadzajac
chaos. W tabelach sumy podane przez autora nie zawsze si¢ zgadzaja: np. strona 159 tabela 5.7.7.
suma w kol. 1 to 69.03 a nie 82.27, i tym podobne. Wartosci ponizej limitu detekcji nie traktuje si¢
jako zero, a wpisuje realnie: ponizej limitu detekcji. Podawanie analiz chemicznych z EDS na figurach
tylko zaciemnia obraz, tym bardziej, ze s to dane przyblizone. Na figurze 5.8.5. szerokos¢
analizowanej fazy o morfologii wstazkowe;j jest ponizej wielkosci tzw. spotu analitycznego (sgdzac ze
skali na obrazku), stad analiza raczej nie ma sensu, gdyz niektore pierwiastki mogg by¢ przetapane z
tta (np. K, Al). Podobnie na figurach 5.8.16. A & D, 5.8.19 A-C i 5.8.20. C. Radzitabym skal¢ na
figurach bedacych zdjeciami skanningowymi podkresli¢ grubsza linig, a cyfry takze powigkszy¢ —
obecnie trzeba sie bardzo wpatrywal, zeby t¢ skalg doprecyzowac i odnies¢ do wielkosci spotu
analitycznego. Na stronie 191 w ostatnim akapicie znajduje si¢ przywotanie dwu tabel — mozna
domniemywaé, ze chodzi o tabele z nastepnej strony, ale czytelnik nie do konca moze by¢ tego
pewien.

Na stronie 195 znajdujg si¢ informacje o przekroczeniu norm dla Mo i Sb ale w przywolane;j tabeli
5.9.5. brak danych dla Sb. Sb jest w tabelach 5.9.4. i 5.9.6. ale podane wartosci nie przekraczaja
przywotanej normy. Byé moze problem tkwi w uzytej metodyce pomiaru pierwiastka (limit detekcji
dla Sb to 20 ppm — bardzo duzo !).

Autor nie moze si¢ zdecydowaé, czy uzywaé formy ,,mineraly” czy tez nie. Moim zdanie wlasciwsza

bylaby forma ,.fazy”. W koncu sg to w wigkszosci sktadniki pochodzenia antropogenicznego.



IL. Cze$¢ merytoryczna

Po rac

Prezentowana praca porusza niezwykle wazny obecnie temat spalania odpadéw komunalnych i
niebezpiecznych i mozliwosci potencjalnego zagospodarowania powstalych w tym procesie
pozostatosci oraz ich reakcji z wodg i powietrzem w czasie skladowania. Metodyka przyjeta w pracy
zostata opisana bardzo szczegélowo i w mojej opinii jest trafnie dobrana i zrealizowana. Ilos¢ uzytych
metod analitycznych jest imponujaca i choéby z tego wzgledu klasyczna forma pracy doktorskiej
(monografia) wydaje si¢ by¢ najwlasciwsza. Na uwage zastluguje zastosowanie metody
wykorzystujgcej impulsy wysokiego napigcia do dezintegracji probek.

Praca doktorska mgr Piotra Kowalskiego zawiera ogromny materiat analityczny. Calos¢ pracy jest
bardzo bogato i rzetelnie ilustrowana. Swiadczy to o dojrzatosci autora, jego rzetelnosci i duzej
wiedzy na temat metod analitycznych. S to przymioty niezwykle cenne u naukowca. W mojej ocenie,
bardzo waznym pozytywnym aspektem pracy sa dane na temat reakcji zuzli i popiotéow lotnych z
woda opadowg. Biorgc pod uwage fakt, iz materialy te s3 najczesciej skladowane na haldach, a
charakterystyka strumienia odpadéw komunalnych i niebezpiecznych jest raczej nieprzewidywalne,
dane te mogg a nawet powifmy zostaé poglebione i opublikowane, zwlaszcza w kontekscie ostatnich
wydarzen z terenu Polski. Bardzo cennym wkladem autora jest takze przetestowanie linii separacyjnej
odpadéw, acz trzeba by si¢ zastanowi¢, najlepiej we wspolpracy z jakas$ firma, nad mozliwosciami
wdrozenia najbardziej efektywnej linii separacyjnéj. Naukowe dywagacje trzeba zwykle sprawdza¢ w
praktyce. Za bardzo cenne uwazam stwierdzenie toksycznego charakteru pozostatosci po procesie
oczyszczania spalin, tym bardziej, ze nie bardzo wiadomo, co spalarnie z tym robig i komu przekazujg.
Mankamenty pracy

Streszczenie jest bardzo og6lne, nic z niego nie wynika, brak konkretéw z pracy. Czytelnik na jego
podstawie niewiele si¢ moze dowiedzieC.

Hipoteza badawcza 1 — nie wnosi nic nowego, mozna ja usungé bez straty dla pracy. Podobnie
Hipoteza badawcza 2 — tym bardziej, ze autor pisal juz artykuly na ten temat i dokumentowat
metodyke.

W pracy bardzo brakuje mi opisu procesu/proceséw spalania dla opisanych odpadéw. Cenne s3 tu
szczegdlnie informacje o charakterze dodatkow uzytych jako topmiki/sorbenty. W przypadku
sktadnikéw gazowych pojawia sie informacja o dodatku Ca(OH): (chociaz dodaje si¢ zwykle mielony
wapien lub wapno palone z tzw. recyklingu). Szczegély na temat tego co jest w palenisku
umozliwityby lepsze zrozumienia tego jak przebiega proces spalania, skad si¢ bierze kwarc, skalefi
potasowy, allanit, itp., jak tworzy si¢ akermanit itp. — bo przeciez nie z odpadéw. Niektore fazy
stanowia dodatek zuzlotworczy. Ale o tym trzeba napisaé. Czgs¢ kwarcu pokazanego na licznych
figurach (np. 5.1.9 i 5.1.10) nie wyglada jak sktadnik przejety z odpadéw — kwarc ,,po przejsciach”
termicznych ma bardzo charakterystyczne spekania ,,udekorowane” stopem lub fazami krystalicznymi.

Podobnie apatyt i albit, tu traktowany jako faza krystalizujgca po stopieniu. Chyba, ze spalanie



odbywato si¢ w temperaturze o wiele nizszej, niz podana. Na figurze 5.1.12 kwarc wyglada jak
wypelnienie szczelin, co w odpowiednio wysokiej temperaturze jest mozliwe — stuze materialem
porownawczym z odpadow energetycznych i zuzli metalurgicznych z frakcjonacja az do asocjacji
Qtz+Kfs. Podobnie — figury 5.2.6. a15.2.8. b.

Zwracam tez uwage autora na fakt, iz metody oznaczef ilosciowych metodg XRD s3 de facto
potilosciowe. Bez wzgledu na uzyte oprogramowanie, metoda Rietfelda nie daje az tak doktadnych
wynikow, aby wnioskowaé o zmianie zawartosci skladnikow ponizej 3%. Natomiast autor pisze o
zmianie zawartosci o ok. 0.8%. To jest w granicach biedu obliczen (nie oznaczen). Pojawienie si¢
skalenia potasowego w odpadach po procesie oczyszczania spalin wyglada na blad oznaczenia
sktadnika w XRD - takie rzeczy nalezy potwierdza¢ chociaz skanningiem — Kfs powinien
przereagowac ze zwigzkami Ca. Trudno mi wskaza¢ skad pochodza piki od rzekomego ,.Kfs”, gdyz
figura jest praktycznie nieczytelna.

Strona 233 — oddzielenie krzemianow 1 szkliwa krzemianowego jest malo prawdopodobne z uzyciem
metody impulsdéw wysokiego napigcia. Metoda opiera si¢ na réznicy przewodnosci, wigc naturalng
kolejg r1zeczy tylko ziamma i pozostaloSci metaliczne oddziela si¢ od reszty, ale reszta
glinokrzemianowa moze pozosta¢ scalona.

Co do toksycznosci Zn mozna dyskutowaé — zalezy w jakich polgczeniach ten pierwiastek sig
znajdzie. Ja bior¢ Zn organiczny na zwigkszenie odpornosci. Podane stezenia (tabela 5.9.12.) nie
wskazujg na toksyczno$¢ tego pierwiastka.

Stwierdzenie ze strony 206: ,zwigkszenie objetosci wody w relacji do probki ..” to zwykly efekt
rozcienczenia, a wiec automatycznie spadnie pH i stgzenia szkodliwych pierwiastkow. Dos¢ trywialne,
do usuniecia. Podrozdziat 5.12. mozna by w zasadzie sobie darowa¢, skoro autor nie miatl wptywu na
przebieg i ew. modyfikacje eksperymentu. Tym samym eksperyment jest cudzg wilasnoscig i do$¢
watpliwe jest wigczenie go do pracy doktorskiej o charakterze monografii.

Mankamentem pracy, ktory niestety utrudnia jej czytanie jest pomieszanie wynikow i dyskusji. W
rozdziale 5 (Wyniki badan) mozna znalez¢ wiele zdan o charakterze dyskusji, jak i w rozdziale 6
(Oméwienie i dyskusja wynikow) znajduja si¢ wyniki (tabele 6.5.1.16.5.2., tekst na stronach 286-287,
itp.).

Podrozdzial na stronach 264-267 ,,Wplyw ijawisk zachodzacych w komorze spalania ....”: likwidus
zalezy od T, P i skladu chemicznego catosci wsadu — dlatego bardzo brak informacji (powinny by¢ na
wstepie) o tym co jest dodatkiem do wsadu. Dziwi mnie zdanie ze strony 266: ,Jezeli w warunkach
komory spalania .... dalsze zwigkszanie temperatury nie zmieni juz skiadu stopu”. 1) zasady
termodynamiki obowigzujg, 2) nalezaloby szczegotowo przedstawi¢ proces, w tym reakcje zachodzace
w piecu, a o tym nic nam nie wiadomo. Czyli autor napisat akapit zdecydowanie na wyrost w stosunku
do prezentowanego materialu. T¢ czgsé usunglabym z pracy, autor nie prezentuje niczego na poparcie
swoich tez. Zresztg caly rozdziat 6 (Dyskusja) zawiera zbyt wiele stow w relacji do tresci, mozna by

go skroci¢ bez szkody dla pracy. Czg$é informacji — np. opis oczyszczania spalin ze strony 273 —



powinna si¢ znalezé we wstepie. To nie jest dyskusja, to moze by¢ material do pozniejszej dyskusji.
Wiele tez jest tzw. trywializméw, jak np. stwierdzenie, ze popiot lotny jest drobniejszy od zuzla (str.
273), czy tez fakt, ze pierwiastki metaliczne koncentruja si¢ w zuzlach w stosunku do popiotu lotnego
jest dosé oczywisty (grawitacja).

Strona 277 — procesdw wrzenia to tu si¢ zdecydowanie nie obserwuje, tym bardziej, ze Mg i Zn s3
zwigzane w fazach krystalicznych lub w szkliwie — po to sa dodatki zuzlotworcze, aby nie bylo
wrzenia (por. drugi akapit ze strony 279). Obecnos¢ inkluzji metalicznych (lub zwigzkow
miedzymetalicznych, co dokumentuja figury) to raczej wynik spadku lotnosci tlenu niz
ponadnormatywnego wzrostu temperatury.

Nie bardzo rozumiem czemu separacja magnetyczna nie dziatala. Mys$my (z kol. drem Warchulskim)
separowali magnesem neodymowym — bardzo efektywna metoda, nie wymaga duzego rozdrobnienia.
Problem do przedyskutowania i sprawdzenia w przysztosci.

Strona 291, pierwszy akapit — tre$¢ bez zwiazku z poprzednimi zdaniami. Co to znaczy ,,podwyzszona
temperatura” ? Moze cos konkretnie ?

Strona 295 — katalizatory nie sa przedmiotem spalania.

Strona 299 — nie mozna calego wegla organicznego utozsamia¢ ze skladnikami toksycznymi. Do
wsadu dodaje si¢ papier (byl niespalony), odpady drewniane np. drewno budowlane, podktady
kolejowe, itp.). Czg$¢ osob do tzw. ,komunalki zmieszanej” wrzuca kawalki drewna (np. po
remoncie) — nie kazdy ma w domu kominek zeroemisyjny, zeby to spali¢. Wchodzi w to czasem tzw.
biomasa. Ten fragment dyskusji uwazam za bezpodstawny, niepoparty faktami. Trzeba by zrobi¢
doktadne analizy biomarkerow.

Whioski s3 oderwanymi akapitami, z czegstymi powtorzeniami tresci. Bez szkody dla meritum mozna
by te czes¢ skroci¢ o polowe.

Te zastrzezenia nie zmieniajg mojej pozytywnej opinii na temat przedstawionej pracy.

III. Uwagi do wyjasnienia w trakcie dyskusji na obronie:

1. Interesujgce jest, dlaczego w materiale zuzla zachowaly sig¢ resztki papieru, tektury i drewna, a
zwlaszcza tworzywa sztuczne. Wskazywatoby to na bardzo nieefektywne spalanie. Podobnie
pojawienie si¢ zwigzkow metalicznych i fosforkow Fe i Si §wiadczy o bardzo niskiej lotnosci tlenu, co
takze jest wynikiem nieefektywnego spalania w paleniskach typu rusztowego. Podobne efekty
napotkalam w materiale z awarii kotla fluidalnego z jednej z elektrowni (materiaty niepublikowane,
tylco dla zleceniodawcy). W opisywanych przez autora przypadkach liczne wydzielenia
metaliczne/fosforkowe i tzw. niedopaty to moze by¢ wynik zlej pracy kotta — do dyskusji.

2. Czy w materiale badawczym wida¢ gdzies$ rozpad larnitu ? (odniesienie do strony 217).

3. Czemu zuzel z pieca obrotowego zawieral wigcej materiatu zuzlowego ? Moze wigcej dodatkow
zuzlotworczych ? Moze system spalania powoduje wigksze natlenienie i lepsze spalanie ?

4. Zdanie z konca strony 275/276 — nie rozumiem tresci.



IV. Zakonczenie

Recenzowana praca mgra Piotra Rafala Kowalskiego pt. ,,Charakterystyka geochemiczna i
mineralogiczna tuili i popiolow lotnych z termicznego przeksztalcenia odpadéw jako podstawa
oceny moiliwosci ich wykorzystania jako surowcow wtdrnych” reprezentuje wysoki poziom naukowy
i tym samym spelnia kryteria okreslone w artykule 13, ust. 1 z dnia 14. marca 2003 Ustawy o
stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.

/Aleksandfa Gaweda/



