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1. Wstep

Cywilizacja techniczna, w ktorej zyjemy, pelna jest sprzecznosci wynikajacych z braku
zrownowazenia dazen i wartosci. Mechanizmy ekonomiczne kierujace dziataniami dgzacymi
do maksymalizacji zysku w krétkiej skali czasu powodujg powstawanie paradoksalnych
sytuacji. Jedng z nich jest powstawanie w masowych ilosciach odpadéw przemystowych
wcigz zawierajacych wiele cennych surowcoéw, ktore pozostajg zmagazynowane w postaci
hatd czy odstojnikéw uciazliwych dla srodowiska poprzez zajmowanie wielu siedlisk i
negatywny wplyw na wiele ekosystemdow.. Jednoczesnie te same cenne surowce s3
przedmiotem wydobycia z nowych zt6z, w nowo tworzonych kopalniach, ktore réwniez
negatywnie oddzialuja na srodowisko. Ekonomiczny rachunek, rzadzacy tymi procesami,
wciaz w za matym stopniu uwzglednia koszty srodowiskowe, bardzo trudne do oszacowania i
trudne do wbudowania w system prawny. Ponadto, cale to zlozone z punktu widzenia
ekonomicznego zagadnienie posiada tez bardzo wazny aspekt polityczny. Niektore kraje
zmajoryzowaly lub wrecz zmonopolizowaly $wiatowy rynek wielu rzadkich metali, obecnych
przeciez powszechnie na catej kuli ziemskiej w mniejszych lub wigkszych §ladach wszedzie.
Niezaleznie wiec od czysto ekonomicznego, a wigc opartego na dzisiejszych realiach
rachunku oplacalnosci, w tym gléwnie cenach surowcow i energii, waznym jest rozpoznanie i
przygotowanie metod ocen zasobéw oraz pozyskiwania wielu surowcéw z obecnych
odpadéw przemystowych stanowigcych strategiczng rezerwg danego kraju. W taki nurt
zagadnien wpisuje si¢ praca doktorska Pana mgr. Nelsona Kiprono Rotich’a, przygotowana w
Instytucie Chemii i Techniki Jgdrowej w Warszawie po kierunkiem Pana prof. dr. hab.
Andrzeja Chmielewskiego. Szczegélowym zagadnieniem, ktérego praca dotyczy, to
zastosowanie wielu technik radiacyjnych i konwencjonalnych w rozwoju proceséw
hydrometalurgicznych stuzacych do odzysku metali krytycznych i strategicznych. Celem
realizacji pracy wspolpracowano z szeregiem instytucji naukowych takich jak; Uniwersytet
Techniczny AGH w Krakowie (AGH), Centralne Laboratorium Ochrony Radiologicznej
(CLOR) w Warszawie, Bruker Nano Analytical Corporation w Belinie, PD Instruments
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Corporation (Toszek, Polska), Narodowy Instytut Lekéw (NIL) w Warszawie oraz
Uniwersytetem Warszawskim (UW).

2. Opis pracy

Praca napisana jest w jezyku angielskim i zawiera 214 stron. Zasadnicza tre$¢ jest
podzielona na szes¢ rozdzialow. Dysertacja zawiera ponadto trzy dodatki, spis literatury,
streszczenia po polsku i po angielsku oraz wykaz skrétéw i spis tresei.

Spis literatury zawiera az 220 pozycji. Jest to wiecej niz w typowej pracy doktorskiej z
jakimi w ostatnim czasie miatem do czynienia.

Dodatek 1 zawiera wykaz wszystkich 88 rysunkéw zawartych w pracy wraz z
podaniem strony, gdzie rysunek si¢ znajduje. Dodatek 2 to analogiczny wykaz dla 10 tabel
zawartych w pracy. Dodatek 3 to spis publikacji Doktoranta. Zgodnie z nim, Autor
omawianej tu dysertacji, jest wspolautorem 6 opublikowanych juz prac w recenzowanych
czasopismach o zasiggu miegdzynarodowym a dwie dalsze zostaly przestane do oceny i
ewentualnego druku. Sposrdd tych dwdch ostatnich szczegdlng uwage zwraca praca przestana
do Nature Communications. Jej tytul sugeruje Ze nie jest raczej zwigzana bezposrednio z
dysertacja i wskazuje na szersze zainteresowania badawcze Doktoranta. Sposrod tych facznie
przygotowanych prac z udziatlem Doktoranta na szczegbdlng uwage zashuguje fakt, ze co
prawda sg to prace wicloautorskie to az w pieciu z nich Doktorant jest pierwszym na liscie
autorow.

Rozdzial pierwszy, zatytutowany ,,Wprowadzenie” (ang. ,./ntroduction”™) zarysowuje
tlo pracy a ty samym wyjasnia zasadniczag motywacj¢ stojgca za podjeciem takich a nie
innych badan. Generalnie jest nia odejscie o pozyskiwania do eksploatacji nowych z6z na
rzecz pelniejszego wykorzystania materialdw i surowcéw juz czgsciowo przetworzonych lub
eksploatowanych celem pehniejszego ich przetworzenia i wyzyskania. Jest ze wszech miar
cenne podejscie do naturalnych zasobow Ziemi. W rozdziale tym zdefiniowane s3 pojecia
materialow strategicznych 1 krytycznych. Autor zauwaza, ze w odrdéznieniu od lat
piecdziesigtych XX wieku w chwili obecnej pierwiastki prawie catego uktadu okresowego
znajduja juz zastosowania techniczne a tym samym ich zasoby staly si¢ cenne. Zmiana
najbardziej widoczna jest w zakresie pierwiastkow ziem rzadkich oraz metali przejsciowych.
W rozdziale pierwszym zdefiniowany jest tez problem badawczy, jakiemu poswigcona jest
praca. Dotyczy on mozliwosci pozyskiwania cennych surowcéw z odpadéw przemystowych
pozostajgcych w Polsce po pozyskiwaniu tytanu, miedzi oraz cynku i olowiu z rud tych
metali. Palacym zagadnieniem badawczym jest opracowanie technologii pozwalajacej na
maksymalizacj¢ odzysku poszukiwanych metali o strategicznym i krytycznym znaczeniu. W
ramach pracy zdefiniowano kilka szczegolowych celéw mozliwych do zrealizowania.

Pierwszym ze szczegélowych celow pracy jest zastosowanie radiacyjnych i
konwencjonalnych metod analitycznych takich jak TXRF, EDXRF, XRD, SEM, ICP-MS,
WDXRF oraz przeno$nego EDXRF celem scharakteryzowania cieklych i stalych probek
odpadow przemystowych.
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Drugim calem jest zastosowanie znacznikow radioizotopowych do wykorzystania w
procesach hydrometalurgicznych takich jak:

e 7Zn-65 wytworzony w reaktorze MARIA dla zbadania procesow on-line

wymywania Zn z rud Ti i odpadéw po wydobyciu rud Cu i Zn-Pb.

e Mn-56 wytworzony z wykorzystaniem generatora neutrondw w roztworach
powstalych z rud Ti oraz odpadéw po wydobyciu rud Cu i Zn-Pb celem
przebadania off-line wymywania Mn.

e Wykorzystanie Hf-181 wytworzonego w reaktorze MARIA do badania ekstrakcji
Hf z rud tytanowych.

Trzecim celem jest wykorzystanie spektrometrii mas (ICP-MS) dla oceny
odzyskiwania wybranych strategicznych i krytycznych metali z rud Ti oraz odpadéw po
eksploatacji rud Zn-Pb dla sze$ciu ekstrahentow.

W rozdziale tym okre$lono tez hipoteze badawcza. Jest nig w skrocie stwierdzenie, ze
zastosowanie mnogich technik pomiarowych w duzej mierze opartych na metodach
radiacyjnych oraz na spektrometrii mas pozwoli szczegétowo poznaé badane zasoby i
zrealizowaé postawione cele.

Rozdzial drugi zatytulowany jest ,,Przeglad literaturowy” (ang. ,,Literature Review”).
Omoéwiono w nim zastosowane techniki pomiarowe oraz scharakteryzowano zjawiska
kluczowe dla wykonywanej pracy takie jak wymywanie, ekstrakcje w ukladzie ciecz-ciecz,
stosowane ckstrahenty, specyfike ekstrakcji dla metali przejsciowych i metali ziem rzadkich
oraz wykorzystanie znacznikéw radioizotopowych. Wszystkie opisy sa dosyé zwarte i
esencjonalne ale poprawne i w wystarczajgcym stopniu opisujace dane zagadnienie lub
aparature.

Rozdzial trzeci zatytulowany jest ,Matarialy i metody” (ang. ,,Materials and
Methods™) . Oméwiono w nim konkretne wykorzystane urzgdzenia badawcze i w zarysie
doprecyzowane szczegoty metod pomiarowych, w tym przygotowanie probek do pomiarow.
Poswiecono tu nalezna uwage zagadnieniom jakosci pomiaréw uzyskiwanej poprzez pomiary
dla materiatéw referencyjnych.

Rozdzial czwarty (ang. ,.Results and Discussion™) zawiera prezentacje wynikow wraz
z ich omowieniem i dyskusjg. Jest to zasadnicza cze$¢ pracy. Na rownych stu stronach po
kolei omawiane sa wyniki wszystkich wykonanych pomiaréw, analiz i eksperymentow.
Wyniki prezentowane sag w formie przejrzystych tabel i czytelnych rysunkéw oraz omawiane
sg juz bardziej syntetycznie w tekscie im towarzyszacym. Moje uwagi krytyczne odnoszace
si¢ do prezentacji wynikéw liczbowych przedstawilem ponizej, w dalszej czgsci swojej
recenzji.

Rozdzial pigty zawiera podsumowanie ustalen (ang ,.Summary of the Findings”).
Autor podejmuje w nim prébe podsumowania poprzedniego rozdziatu poréwnujgc rézne
ustalenia i zestawiajac te najwazniejsze. Migdzy innymi stwierdza, ze spektrometria mas
(ICP-MS) okazata si¢ by¢ lepsza metodg oceny stezen dal pierwiastkéw ziem rzadkich od
kilku zastosowanych metod opartych na analizie rentgenowskiego promieniowania
charakterystycznego (EDXRF, WDXRF, TXRF). Poréwnanie oceny skutecznosci
wymywania za pomocg analizy aktywacyjnej i fluorescencji rentgenowskiej ujawnia pewne
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rozbieznos$ci natury systematycznej: NAA daje wyzsze wartosci tych ocen. Spektrometria mas
ponownie okazala si¢ bardziej precyzyjng metoda od analizy fluorescencyjnej w przypadku
ekstrakeji ciecz-ciecz. Spos$rdd przebadanych szesciu ekstrahentow D2EHPA okazalo sig
najskuteczniejsze. Z kolei Aliquat 336 okazal si¢ by¢ najbardziej selektywnym ekstrahentem
z roztworéw chlorkowych. Autor stwierdza, ze zastosowane pomiary metodg zar6wno
spektrometrii mas jak i roznymi odmianami fluorescencji rentgenowskiej potwierdzity
obecno$¢ znaczacych ilosci poszukiwanych metali natomiast metoda mieszalnik-rozdzielacz
pozwolita na optymalizacje procesow.

Rozdzial ostatni, szosty zawiera zgodnie ze swoim tytulem podsumowania (ang.
»~Conclusions™). Na o$miu stronach tekstu enumeratywnie, w 4 punktach z podpunktami
ponownie reasumuje Autor calg pracg. Nie bardzo rozumiem potrzebg takiego podwdjnego
podsumowania jednak sam rozdzial broni si¢ jako rodzaj poszerzonego abstraktu calej pracy,
zawierajac pelne i szczegétowe jej podsumowanie.

3. Uwagi krytyczne

Praca przygotowana jest starannie. Od strony graficznej prezentuje si¢ bardzo dobrze.
W kwestii formy mozna mie¢ moze jedynie zastrzezenia odnosnie wyodrgbnienia
podrozdzialéw. W mojej ocenie sa one niezbyt wyraziscie wyodrgbnione z racji uzycia do
napisania ich tytutow doktadnie takiej samej czcionki jakg pisany jest zasadniczy tekst, do
tego bez odstepu od nastgpujacego po podtytule zasadniczego tekstu. Ale to jedynie w malym
stopniu przeszkadza w czytaniu pracy.

Moja gléwna uwaga krytyczna dotyczy sposobu prezentacji wynikow liczbowych. Nie we
wszystkich przypadkach, a wlasciwie w mniejszosci przypadkow, pojawiajg si¢ w tekscie
okreslenia liczbowych wartosci niepewnosci pomiarowych, co skutkuje tym, ze trudno
czytajac sam tekst powiedzie¢, czy np. dwie wartosci dla wydajnosci ekstrakcji roznig sig
znaczgco od siebie, czy nie? Autor mowi, ze tu jest wigcej a tu mniej, ale liczby sg do siebie
na tyle zblizone, Ze czytelnik zastanawia si¢ czy ta r6znica ma jakiekolwiek znaczenie? Tym
bardziej jest to frustrujgce dla czytelnika, ze na zataczonych rysunkach, ktére ilustruja wyniki,
pojawiajg si¢ na og6l zaznaczone graficznie niepewnosci, jednak w omdéwieniach podanych
w tekécie nie sg one przytaczane. Mozna to potem odnalezé w tabeli czy tez odczyta¢ z
rysunku, skoro tam niepewnosci sg ujawnione. Niestety sugeruje to, ze dla Autora
niepewnosci maja drugorzedne znaczenie i nie przywiazuje do nich naleznej im wagi. A
przeciez wynik empiryczny ma znaczenie jedynie wtedy, gdy wraz z podang wartoscia danej
wielkodci (i oczywiscie jednostkg) podane jest oszacowanie niepewnosci tego wyniku. Wtedy
dopiero wyrabiamy sobie opini¢ na temat prawdziwego zakresu, w jakim miesci si¢ uzyskany
wynik. Niejako pochodna tego problemu jest kwestia liczby miejsc znaczacych, na jakich
prezentuje sie¢ wynik. Musze przyznaé, ze zostalam troch¢ zbulwersowany wynikiem
podanym na stronie 85, gdzie warto$é stezenia wymytego tytanu podano jako 3333559 pg/L a
wiec z 7 cyframi znaczacymi zamiast 3,33 (+ niepewno$¢ ) g/L. Dwa miejsca (moze trzy?) po
przecinku to jest prawdopodobnie realna wartoscig z jaka to st¢zenie moze by¢ poznane.
Warto$¢ analogicznej wielkosci dla zelaza jest podana tamze jako 24000000 pg/L a wiec
przynajmniej juz zaokraglona, lecz czemu nie po prostu: 24,0 (+ niepewno$¢ ) g/L ? Czemu
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Jednostka s mikrogramy na litr zamiast rozsgdniejszego w tym przypadku uzycia gramow?
Przeciez przedrostki krotnosci stuza wlasnie do tego, by w sposéb elastyczny i rozsadny
prezentowa¢ klarownie wyniki. Podobnie pseudo dokladnie podane sa tam kolejne wyniki
dotyczace innych pierwiastkow. Domy$lam sie, ze Autor przepisal te wyniki uzyskane z
aparatury ale jego obowiazkiem bylo odnies¢ si¢ do nich krytycznie i przetransformowac je
do postaci racjonalnie uzasadnionej. Podobne problemy z brakiem zaokraglen pojawiaja si¢ w
pracy niestety réwniez w kilku innym miejscach. Przyktadowo, na str. 80, wynik dla Zn
podany jest jako ,,12,383+1000 mg/kg”. Pomijajac to, Ze moze troche niepotrzebnie czy tez
niefortunnie uzyty jest tu przecinek (majacy inne znaczenie po polsku i po angielsku) ale
dlaczego wynik nie jest zaokraglony skoro niepewnosé jest? Na szczescie jest tu podana
niepewnos¢. Generalnie w tabelach wynikow jest roznie. Zalety jest, ze tu podawane sa
niepewnosci, ale nie zawsze poprawnie. Do tych z niepoprawnie podanymi niepewnosciami
nalezg tabele 2, 4 i 5. Po prostu liczba cyfr znaczacych w niepewnosci jest zbyt duza w
pewnych przypadkach wynikéw w nich zawartych.

Zauwazylem jeden inny drobny biad, na stronie 105, rysunek 53 A ma bledny opis osi
odcigtych. Jest tam jako jednostka {%} a powinno by¢ {g/L}, co skonfundowanemu co nieco
warto$cig 150% czytelnikowi szczgsliwie wyjasnia uwazna lektura tekstu na str. 104.

OglIng uwagg krytyczng w odniesieniu do dysertacji jest pewien niedosyt informacji
dotyczgcy skali udziatu osobistego Doktoranta w wykonywanych tu analizach. Rozumiem, ze
taka mnogo$¢ zastosowanych technik pomiarowych i aparatury badawczej oraz liczba
wspolpracujgcych instytucji sugeruje prace w duzej mierze zespolowa, jednak szkoda, ze
Autor nie okreslit dokladnie na czym polegal jego udziat w uzyskiwaniu poszczegdlnych
wynikoéw? Liczeg, Ze w trakcie obrony pracy bedzie to choéby w zarysie przedstawione.

4. Konkluzja recenzji

Uwazam, Ze cele pracy zostaly osiaggnigte a hipoteza badawcza pozytywnie potwierdzona.
Powyzsze drobne uwagi krytyczne o charakterze gtéwnie redakcyjnych nie zmieniajg mojej
ogllnej bardzo wysokiej oceny pracy doktorskiej mgr. Nelsona Kiprono Rotich’a.
Szczegolnie doceniam mnogo$¢ technik pomiarowych i co za tym idzie wynikow
zaprezentowanych w dysertacji oraz umiejetnosc¢ ich syntezy.

Dlatego jednoznacznie stwierdzam, ze oceniana tu praca doktorska mgr. Nelsona Kiprono
Rotich’a. spelnia wszelkie ustawowe wymogi stawiane obecnic rozprawie doktorskiej,
okreslone w stosownej Ustawie i stad wnosze o dopuszczenie jej Autora, p. mgr Nelsona
Kiprono Rotich’a, do dalszych etapéw postepowania doktorskiego.

GBS
Zaktadu Fizykdébéinti- Jadrowe;)
PAN

prof. di- hap. Jerzy W. Mietelsiki
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Tlumaczenie:

1. Introduction

The technical civilization in which we live is full of contradictions resulting from the lack
of balance of aspirations and values. Economic mechanisms that guide actions aimed at
maximizing profit in a short period of time give rise to paradoxical situations. One of them is
the generation of industrial waste in mass quantities, still containing many valuable raw
materials, which remain stored in the form of heaps or sedimentation tanks, burdensome to
the environment by occupying many habitats and having a negative impact on many
ecosystems. At the same time, the same valuable raw materials are extracted from new
deposits, in newly created mines, which also have a negative impact on the environment. The
economic calculus that governs these processes still takes too little account of environmental
costs, which are very difficult to estimate and difficult to build into the legal system.
Moreover, this whole complex economic issue also has a very important political aspect.
Some countries have majorised or even monopolized the global market for many rare metals,
which are commonly present all over the globe in smaller or larger traces everywhere.
Therefore, regardless of the purely economic cost-effectiveness calculation, i.e. based on
today's realities, including mainly the prices of raw materials and energy, it is important to
identify and prepare methods for assessing resources and obtaining many raw materials from
the current industrial waste, which is a strategic reserve of a given country. This is the trend of
issues in the doctoral dissertation of Mr. Nelson Kiprono Rotich, M.Sc., prepared at the
Institute of Nuclear Chemistry and Technology in Warsaw under the supervision of Prof.
Andrzej Chmielewski. A specific issue addressed by the thesis is the application of many
radiation and conventional techniques in the development of hydrometallurgical processes for
the recovery of critical and strategic metals. In order to carry out the work, a number of
scientific institutions were cooperated, such as: AGH University of Technology in Krakow
(AGH), Central Laboratory for Radiological Protection (CLOR) in Warsaw, Bruker Nano
Analytical Corporation in Berlin, PD Instruments Corporation (Toszek, Poland), National
Medicines Institute (NIL) in Warsaw and University of Warsaw (UW).

2. Description of the thesis.

The thesis is written in English and contains 214 pages. The main content is divided
into six chapters. The dissertation also contains three appendices, a list of references, abstracts
in Polish and English, as well as a list of abbreviations and a table of contents. The list of
literature contains as many as 220 items. This is more than in a typical doctoral dissertation
that I have recently dealt with. Appendix 1 contains a list of all 88 drawings included in the
work along with the page where the drawing is located. Appendix 2 is an analogous list for
the 10 tables included in the paper. Appendix 3 is a list of publications of the PhD student.
According to it, the author of the dissertation discussed here is a co-author of 6 papers already
published in peer-reviewed international journals, and two more have been sent for evaluation
and possible printing. Of the latter two, the paper submitted to Nature Communications is
particularly noteworthy. Its title suggests that it is not directly related to the dissertation and
indicates the broader research interests of the PhD Student (the Author). Of these jointly
prepared papers with the participation of the PhD Student, it is particularly noteworthy that
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although these are multi-author works, in as many as five of them the PhD Student is the first
on the list of authors.

The first chapter, entitled "Introduction”, outlines the background of the work and thus
explains the basic motivation behind undertaking this and not the other research. In general, it
is a departure from the acquisition of new deposits for exploitation in favor of a fuller use of
materials and raw materials that have already been partially processed or exploited in order to
process and exploit them more fully. There is by all means a valuable approach to the Earth's
natural resources. In this chapter, the concepts of strategic and critical materials are defined.
The author notes that, unlike in the 1950s, at present the elements of almost the entire periodic
table are already used technically and thus their resources have become valuable. The change
is most visible in the range of rare earth elements and transition metals. The first chapter also
defines the research problem to which the work is devoted. It concerns the possibility of
obtaining valuable raw materials from industrial waste remaining in Poland after obtaining
titanium, copper, zinc and lead from ores of these metals. A pressing research issue is the
development of technology to maximize the recovery of sought-after metals of strategic and
critical importance. As part of the work, several specific achievable goals were defined. The
first of the specific objectives of the study is the use of radiative and conventional analytical
methods such as TXRF, EDXRF, XRD, SEM, ICP-MS, WDXRF and portable EDXRF to
characterize liquid and solid samples of industrial waste. The second inch is the use of
radioisotope tracers for use in hydrometallurgical processes such as:

e 7n-65 produced in the MARIA reactor to investigate the on-line leaching processes of Zn
from Ti ores and waste from the extraction of Cu and Zn-Pb ores.
e Mn-56 produced using a neutron generator in solutions formed from Ti ores and waste

from the extraction of Cu and Zn-Pb ores to study the off-line leaching of Mn.

e The use of Hf-181 produced in the MARIA reactor to study the extraction of Hf from
titanium ores.

The third objective is to use mass spectrometry (ICP-MS) to assess the recovery of selected
strategic and critical metals from Ti ores and Zn-Pb ore tailings for six extractors.

This chapter also defines the research hypothesis. In short, it is the statement that the
use of multiple measurement techniques largely based on radiation methods and mass
spectrometry will allow for a detailed understanding of the studied resources and the
achievement of the set goals.

The second chapter is entitled "Literature Review". It discusses the measurement
techniques used and characterizes the key phenomena for the work performed, such as
leaching, liquid-liquid extraction, extractants used, the specificity of extraction for transition
metals and rare earth metals, and the use of radioisotope tracers. All descriptions are quite
concise and essential, but correct and sufficiently describing a given issue or equipment.

The third chapter is entitled "Materials and Methods". It discusses the specific research
equipment used and outlines the details of the measurement methods, including the
preparation of samples for measurement. Due attention is paid to the issues of the quality of
measurements obtained by measurements for reference materials.

The fourth chapter ("Results and Discussion") contains presentations of the results
along with their discussion and discussion. This is an essential part of the work. On one
hundred pages, the results of all the measurements, analyses and experiments are discussed
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one by one. The results are presented in the form of clear tables and legible figures, and are
discussed more synthetically in the accompanying text. My criticisms regarding the
presentation of the numerical results are presented below, later in my review.

Chapter five contains a "Summary of the Findings". The author attempts to summarize
the previous chapter by comparing various findings and juxtaposing the most important ones.
Among other things, he states that mass spectrometry (ICP-MS) has proven to be a better
method for assessing concentrations of rare earth elements than several methods based on the
analysis of characteristic X-rays (EDXRF, WDXRF, TXRF). A comparison of the evaluation
of leaching efficiency by activation analysis and X-ray fluorescence reveals some
discrepancies of a systematic nature: NAA gives higher values of these ratings. Mass
spectrometry again proved to be a more precise method than fluorescence analysis in the case
of liquid-liquid extraction. Of the six extracts tested, D2EHPA proved to be the most
effective. Aliquat 336, on the other hand, turned out to be the most selective extractant from
chloride solutions. The author states that the measurements used by both mass spectrometry
and various types of X-ray fluorescence confirmed the presence of significant amounts of the
sought-after metals, while the mixer-settler method allowed for the optimization of processes.

The last, sixth chapter contains "Conclusions" as its title suggests. On eight pages of
the text, the author enumerates, in 4 points with sub-points, the author again summarizes the
entire work. I do not really understand the need for such a double summary, but the chapter
itself defends itself as a kind of extended abstract of the entire work, containing a full and
detailed summary.

3. Critical remarks

The work is prepared carefully. From the graphic side, it looks very good. As far as
the form is concerned, one can only have reservations about the separation of subsections. In
my opinion, they are not very clearly distinguished due to the use of exactly the same font as
the main text to write their titles, without any space from the main text following the subtitle.
But this only slightly interferes with reading the work.

My main criticism concerns the way the numerical results are presented. Not in all
cases, or in fact in a minority of cases, the numerical values of measurement uncertainties
appear in the text, which results in the fact that it is difficult to say whether, for example, two
values for extraction efficiency differ significantly from each other or not. The author says
that there is more here and less here, but the numbers are so similar that the reader wonders if
this difference has any meaning? It is all the more frustrating for the reader that the attached
figures, which illustrate the results, usually show graphically marked uncertainties, but they
are not quoted in the discussions given in the text. This can then be found in a table or read
from a drawing, since the uncertainties are revealed there. Unfortunately, this suggests that for
the author uncertainties are of secondary importance and he does not attach due importance to
them. And yet an empirical result is only meaningful if an estimate of the uncertainty of this
result is given along with the given value of a given quantity (and, of course, the unit). Only
then do we form an opinion about the true range of the result. A kind of derivative of this
problem is the issue of the number of significant places where the result is presented. I must
admit that I was a bit appalled by the result given on page 85, where the value of the
concentration of eluted titanium was given as 3333559 pg/L, so with 7 significant digits
instead of 3.33 (£ uncertainty) g/L. Two places (maybe three?) after the decimal point is
probably the real value with which this concentration can be known. The value of the
analogous value for iron is given there as 24000000 pg/L, so at least already rounded, but
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why not simply: 24.0 (£ uncertainty) g/L ? Why is the unit micrograms per liter instead of the
more reasonable use of grams in this case? After all, multiplicity prefixes are used precisely to
present clear results in a flexible and reasonable way. Similarly, the results for other elements
are given in a similar way. I guess that the author copied these results obtained from the
apparatus, but it was his duty to refer to them critically and transform them into a rationally
Justified form. Similar problems with the lack of rounding unfortunately also appear at work
in several other places. For example, on page 80, the result for Zn is given as "12,383+1000
mg/kg". Apart from the fact that maybe a little unnecessarily or unfortunately the comma is
used here (having a different meaning in Polish and English), but why is the result not
rounded if there is uncertainty rounded? By the way - fortunately, there is uncertainty given
here. In general, the results presented in tables vary. The advantage is that uncertainties are
given here, but not always correctly. Tables 2, 4 and 5 are among those with incorrectly stated
uncertainties. Simply put, the number of digits significant in the uncertainty is too high in
some cases of the results contained in them.

I noticed one other minor error, on page 105, figure 53 A has an incorrect description
of the abscissa axes. It is there as a unit {%} and it should be {g/L}, which is happily
explained to the reader who might be a bit confused by the value of 150% by a careful reading
of the text on page 104.

A general critical remark in relation to the dissertation is a certain lack of information
regarding the scale of the doctoral student's personal participation in the analyses performed
here. I understand that such a multitude of measurement techniques and research equipment
used and the number of cooperating institutions suggest largely team work, but it is a pity that
the author did not specify exactly what his contribution to obtaining individual results
consisted in? I hope that during the defense of the thesis it will be at least outlined.

4. Conclusion of the review.

1 think that the objectives of the study have been achieved and the research hypothesis
has been positively confirmed. The above minor critical remarks, mainly of an editorial
nature, do not change my overall very high assessment of the doctoral dissertation of Nelson
Kiprono Rotich, MSc. I particularly appreciate the multitude of measurement techniques and
thus the results presented in the dissertation and the ability to synthesize them.

Therefore, I unequivocally state that the doctoral dissertation of Nelson Kiprono
Rotich, M.Sc., evaluated here. meets all the statutory requirements for the doctoral
dissertation, set out in the relevant Act, and therefore I request that its author, Mr. Nelson
Kiprono Rotich, MSc, be admitted to the next stages of the doctoral procedure.
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