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RECENZJA
pracy doktorskiej pt.: Fotokatalityczne reaktory membranowe 7 membranami

polimerowymi do oczyszczania wody i Sciekéw

wykonanej w Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w
Szczecinie przez mgr inz. Dominike Darowne

pod kierunkiem prof. dr hab.inz. Sylwii Mozia

Podstawa opracowania recenzji jest zlecenie Dziekana Wydzialu Technologii i Inzynierii
Chemicznej w Szczecinie z dnia 23 listopada 2016 roku, w zwigzku z decyzjg Rady Wydziatu
WTiICh z dnia 23 listopada 2016 o powotanic mnie na recenzenta rozprawy. Opinig
wykonano zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z 30.10.2015
w sprawie szczegotowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich, w
postepowaniu habilitacyjnym (Dz.U. z 2015, poz.1842).

1. Uwagi ogdlne

Praca liczy 166 stron maszynopisu, jest bogato ilustrowana rysunkami (83) i tabelami
(6) umieszczonymi w tekscie. Napisana jest wg klasycznego uktadu prac doktorskich,
przejrzystym poprawnym jezykiem, wydrukowana estetycznie i niezwykle starannie.

2. Aktualnos$¢é tematu pracy

Majac na uwadze, ze jedynie okoto 0,01 % ogdlnych zasobéw wodnych Ziemi nalezy do zasobow
wody stodkiej — a wigc zasobow odnawialnych i dostepnych do uzytkowania, a zuzycie w XX
wieku wzrosto 20 razy w miastach, 25 razy na potrzeby przemystu a dla celéw rolniczych 5
krotnie, mozna jednoznacznie okresli¢ graniczng wielkos¢ posiadanych zasobéw wodnych. Jest to
1000 m* wody przypadajaca na 1 mieszkanca na rok. Oznacza to, ze niezaspokojenie tego poziomu
potrzeb ogranicza rozwoj danego obszaru (kraju). Wymienione fakty, podkreslajg jak strategiczng
role odgrywa woda w zyciu cztowieka. Ocenia si¢, ze w XXI wieku niedobér zasobéw wody
dyspozycyjnej moze si¢ okaza¢ najbardziej niedocenianym globalnym problemem ekologicznym,
co moze doprowadzi¢ do napig¢ geopolitycznych w Swiecie.

W ramach technologii standardowych, stosowane sg zréznicowane wielostopniowe uktady
wstgpnego oczyszczania przed calg dalsza technologia uzdatniania i w konsekwencji niestety,

najczescie] nie sg skuteczng barierg dla zawartych w wodzie zanieczyszczen. Konieczno$é



udoskonalania istniejgcych technik uzdatniania wody oraz wprowadzania nowych wyniknela,
z trzech zasadniczych przyczyn: stopniowego pogarszania si¢ jakosci zasobéw wodnych,
rosngcego zapotrzebowania na wode wysokiej jakosci, coraz bardziej restrykcyjnych
uregulowan prawnych dotyczacych jakosci wody. Dlatego coraz wiecej Zaktadéw Uzdatniania
Wody w Polsce wprowadza procesy membranowe w systemy produkcji wody do picia. Moga
one pomoc W rozwigzywaniu probleméw wystepujacych w konwencjonalnych technikach
uzdatniania wody, jako proces uzupetniajacy badz zastepujacy technologie konwencjonalna
produkujac wodg do celéw pitnych, ktorej parametry spetniaja wymagania zawarte w Normach.
Ponadto membrany péiprzepuszczalne sa bariera dla wiruséw bakterii i innych
mikroorganizméw a strumien odpadowy z separacji (retentat) bedzie zawierat jedynie naturalne
zanieczyszczenia usunigte z wody, a nie produkty uboczne reakcji chemicznych czy innych
substancji wprowadzonych w trakcie uzdatniania. Wykorzystanie nowoczesnych technologii,
otwiera szerokie mozliwosci wykorzystania wod trudnych do uzdatniania, a takze do
recyrkulacji $ciekéw, wéd odpadowych, zamykania uktadéw wodnych, zagospodarowania wod
kopalnianych do celéw pitnych i co za tym idzie, istotnej poprawy stanu wéd w srodowisku
naturalnym.

Proces separacji membranowej znalazt trwate zastosowanie w réznych gateziach przemystu
w skali technicznej, w tym w procesach oczyszczania wody i ciekow, a takze w udoskonalaniu
procesow technologicznych.

W ciagu ostatnich kilkunastu lat tworzenie nowych struktur polimerowych do otrzymywania
membran, z naciskiem na stosowanie polimeréw akceptowalnych przez organizm ludzki, a
zarazem bardzo precyzyjnych pod wzgledem poziomu separacji przy okreslonej — shusznej
wydajnosci procesu, stata sie intensywnie rozwijajaca si¢ dziedzing. Procesy, takie jak
mikrofiltracja (MF) czy ultrafiltracja (UF), z uwagi na szereg zalet, do ktérych mozna zaliczyé
m.in. niskg energochtonnosc¢, tatwos¢ powigkszania skali, czy mozliwos¢ taczenia ich z innymi
metodami w uktady hybrydowe, znalazty zastosowanie w wielu gateziach przemystu i w
ochronie Srodowiska. Niekorzystne zjawiska towarzyszace procesowi filtracji, wsréd nich
polaryzacja stezeniowa i fouling membran, prowadzace do spadku wydajnosci procesu w
czasie, sa przyczyna ograniczen w szerokim stosowaniu technik membranowych. Pani mgr inz.
Dominika Darowna w swojej dysertacji zajmowata si¢ wptywem parametréw procesu na
powyzej wymienione niekorzystne zjawiska wystepujace w fotokatalitycznym reaktorze
membranowym (FRM). Ich poznanie i zdiagnozowanie pozwoli na opracowanie metod

umozliwiajgcych prawidlowa prace, pelne wykorzystanie aparatéow oraz zatozona



intensywnos¢ przebiegajacych w nich proceséw fizycznych i chemicznych. Ta aplikacyjna
przysztosciowa nisza jeszcze nie jest do konca poznana.

W catej dysertacji pani mgr inz. Dominiki Darowna mozna wyrézni¢ kilka czesci, a
mianowicie:

e Doktorantka, badata wptyw wiasciwosci membrany;

o Oceniata rodzaj i stezenie fotokalizatora uzytego w reaktorze membranowym;

o Badata wplyw czynnikéw utleniajgcych na proces w reaktorze fotokatalitycznym;

o Autorka okreslata wpltyw warunkéw hydraulicznych w module membranowym i jak
wplywa skfad nadawy na zjawisko blokowania membran -fouling,

o Okreslata efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen stosujgc fotokatalityczny reaktor
membranowy podczas oczyszczania dwoch rodzajow Sciekow: modelowych i
komunalnych.

Przeprowadzone badania wnoszg istotng wiedz¢ o mozliwosci stosowania fotokatalitycznego
reaktora membranowego do usuwania zanieczyszczefi w $rodowisku wodnym. Ponadto
doktorantka wykazata wptyw zjawisk niekorzystnych takich jak wzrost zamieczyszczen a
zarazem spadek wydajnosci, ktére s zwigzane z parametrami i wiasnosciami stosowanych
membran. Fotokatalityczne reaktory membranowe uwazane sg za atrakcyjne potencjalne
rozwigzanie do koncowego oczyszczania wody i $ciekow ze szkodliwych zanieczyszczen
organicznych wystepujgcych w niskich stgzeniach, ktorych usuwanie metodami klasycznymi
jest nieskuteczne.

Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze podjete badania, sg starannie zaplanowane,
przyczyniajg si¢ do poznania zjawisk niekorzystnych, zapobiegania im, beda w przysztosci
wykorzystane przy projektowaniu proceséw membranowych.

Z tego wzgledu uwazam, ze wybo6r zagadniefi naukowych przedstawionych do opinii jest
aktualny i godny poparcia. Tematyka badawcza jest oryginalna i wazna zaréwno dla badan
podstawowych jak réwniez praktycznych.

3. Ocena pracy

W swoich badaniach Autorka korzystata z najnowszej literatury, na 129 cytowan tylko 6 jest z
ubieglego (XX) wieku oraz naleza do klasycznych pozycji zrodlowych. Stosowala wiele
nowoczesnych technik diagnostyczno-analitycznych a najistotniejszym elementem pracy
doktorskiej mgr inz. Dominiki Darowna jest: wyjasnienie wptywu wiasciwosci membran i
stosowanych fotokatalizatorow, sktadu nadawy i parametrow procesu na zjawisko blokowania

oraz stabilnos¢ stosowanych membran (MF/UF) w fotokatalitycznym reaktorze.

Najbardziej wartosciowa w mojej opinii cz¢scig pracy doktorskiej sg rozdziaty 6-8 w
ktorych zawarte s3 wyniki doswiadczen i wykazane zaleznosci dla badanych 9-ciu membran
komercyjnych oraz 4-ch fotokatalizatorow. Cz¢$¢ doswiadczalna byla realizowana w trzech

etapach: okreslono wplyw (ci$nienia, pH, predkosci przeptywu nadawy, stezenia TiO»)



parametr6w procesu na blokowanie membran dla wody ultraczystej. W drugim etapie badano
wplyw rodzaju stosowanego Kkatalizatora, sktadu nadawy, pH i rodzaju membrany na ich
blokowanie. W trzecim etapie badano wody modelowe z zawartoscig substancji humusowych
oraz $cieki komunalne przy ustalonych parametrach procesu, wybranym katalizatorze i dla
wybranej membrany. Do oceny skutecznosci badafi stosowano: mikroskopie sit atomowych
(AFM), laserowa mikroskopie skaningowa (LSM), skaningowa mikroskopie elektronowa
(SLM), pomiar potencjatu zeta oraz wyznaczanie punktu izoelektrycznego fotokatalizatoréw,
ponadto pomiar kata zwilzania membran. Stosowane metody analityczne przez Autorke
dysertacji (niezbgdne do oceny niskich stgzen zanieczyszczen) takich jak: chromatografia
cieczowa (HPLC) oraz klasycznych wskaznikow (OWO, RWO, absorbancja, TDS, metno$é,
pH itd.) zanieczyszczen, wymagaty duzego naktadu pracy i nabycia umiejetnosci wykonania

tych oznaczen przez Kandydatke.

Subtelnos¢ i precyzja wykonania takich badaf zastuguje na szczegdlne uznanie. Co wazne,
udokumentowanie tej precyzji metodami analitycznymi, utwierdzaja mnie o bardzo

wartosciowych dokonaniach doktorantki. Postawiony cel pracy zostat osiggniety.

Pani mgr inz. Dominika Darowna wykazata, ze polimerowe membrany MF/UF ulegaja
blokowaniu nie tylko z powodu zanieczyszczen obecnych w nadawie, ale réwniez przez obecny
fotokatalizator, ktory powinien przede wszystkim skutecznie rozktada¢ wystepujace w nadawie
zanieczyszczenia organiczne. Wykazata jaki jest wptyw stosowanych parametréw w procesie
oczyszczania z wykorzystaniem FRM, ostatecznie wybierajac najkorzystniejsze do dalszych
badan (v=0,8 m/s i AP = 1bar). Ponadto badania realizowane przez mgr inz. D. Darownie
wykazaly brak istotnego wptywu zréznicowanej dawki zawiesiny TiO na sposéb osadzania
(fouling) na membranie, ale wykazata, ze dawka zawiesiny TiO, ma wptyw na szybko$é
powstawania placka filtracyjnego. Wykazata ponadto, ze istotne znaczenie ma pH $rodowiska

na wydajnos¢ procesu.

Waznym wnioskiem wynikajacym z badan to fakt, ze podatno$¢ na blokowanie membran
czgsteczkami TiO; zalezata od rodzaju materiatu membrano tworczego, od wielkosci poréw,
od rodzaju fotokatalizatora (TiOz). Zostato wykazane negatywne zjawisko $cierania membrany
przez niektére rodzaje badanych fotokatalizatoréw. Ponadto wykazano negatywny wplyw
obecnosci jondéw nieorganicznych w srodowisku oczyszczanym ze zwigzkéw organicznych
(np. lekéw). Koficowa ocena procesu FRM stosowana do usunigcia ibuprofenu ze $ciekow jest
bardzo pozytywna, ale pod warunkiem, ze poprzedzajagcym etapem bylo oczyszczanie

biologiczne. Nalezy nadmieni¢, ze w trakcie interpretacji wynikéw swoich badan, Autorka



odwotywata si¢ do wynikéw uzyskanych przez innych badaczy, analizujac i oceniajac w

odniesieniu do najnowszych doniesieni Swiatowych.

Doktorantka wykazata eksperymentalnie jaki jest fouling wystepujacy w procesach
membranowych, w jakich warunkach nalezy realizowaé¢ proces, aby zminimalizowaé

negatywne zjawiska przy membranowe.
Uwagi:

e Zdjgcia SEM przekrojéow oraz obrazy AFM (ocena chropowatosci powierzchni)
czystych membran sg zrobione dla 9 réznych badanych rodzajéw. Co miaty wykazac te

badania?

e Wplyw parametréw procesu na fouling membran zostat udokumentowany dla
membrany UE 10 i fotokatalizatora Aeroxide® TiO> P25. Czy inne membrany byly tez
tak samo badane=charakteryzowane=oceniane? Dostrzegam tylko fragmentaryczne

opisy w odniesieniu do innych badanych membran, dopiero na s. 81,86.

e Dlaczego do szczegétowych badan zostata wybrana gtéwnie membrana UE 10, jak
potwierdzaja zamieszczone w pracy rysunki i zdjecia. W badaniach wlasnosci

separacyjnych sg zamieszczone opisowe wyniki dla dwéch kolejnych membran UESO0 i
HFK618 (5.93-96).

* Mylgcy jest tytut tabeli 6. Badania wykazane w tej tabeli dotyczag membran PES i PVDF
(s.108)

e Moim zdaniem zbyt pézno (na s.111) Autorka wyjasnita przyczyny podjecia do

szczegdtowych badan wytypowanej jedynie membrany UE10.

* Zgadzam si¢ z wyrazong mysla Doktorantki (s.129 i rys. 79 5.130) ze nalezy zrobi¢
dalsze badania w celu wyjasnienia wptywu ksztattu i wielkosci czastek fotokatalizatora,
na mniej czy bardziej szkodliwe oddziatywanie na uzyta membrang w procesie FRM.

Trudno na podstawie uzyskanych juz wynikéw postawi¢ jednoznaczny wniosek.

* Dlaczego nie byty realizowane badania przy takich samych parametrach? Cze$¢ badan
realizowano przy cisnieniu AP=2 bary i predkosci przeptywu 0,14 m/s a czes¢ przy
cisnieniu AP=3 bary i predkosci przeptywu 0,8 m/s. Mimo, ze optymalne parametry

zostaty wyrazone we wniosku nr 1, v=0,8 m/s i AP=1 bar, oraz we wniosku nr 8.

e W dysertacji nieprawidtowo sg uzyte jednostki cisnienia - bar (zamiast MPa).



Natomiast uwazam, ze istotnym badawczym osiagnigciem, w moim zrozumieniu byto by,
przeprowadzenie Kilku eksperymentéw na tej samej aparaturze, w identycznych warunkach
(parametrach) i stosowaniu tej samej membrany, z uzyciem wybranego fotokatalizatora o

Jednakowym stezeniu, celem poréwnania czy jest powtarzalno$é uzyskanych wynikow.

Dorobek naukowy (s. 157-162) mgr inz. Dominiki Darowna jest bardzo dobry, chociaz
nie jest autorem prac samodzielnych, co nie jest oczekiwane w realizowaniu pracy doktorskiej,
zastuguje na uznanie. Przyczynit si¢ on niewatpliwie do rozwoju nauki w zakresie uprawianej
przez Nig dyscypliny.

Powyzsze uwagi nie umniejszaja dokonan Pani mgr inz. Dominiki Darowna.
Reasumujac pragne z satysfakcja stwierdzié, ze rozprawa skierowana do recenzji stoi na bardzo

dobrym poziomie naukowym.

4. Whniosek koncowy

Podsumowujac ocene stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Dominiki Darowna stanowi
wartosciowy dorobek naukowy, przy czym spetnia wszystkie warunki stawiane rozprawom
doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku wraz z poprawkami podanymi w
Ustawie “Prawo o szKkolnictwie wyzszym” oraz w Rozporzadzeniu Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z 30.10.2015 w sprawie szczegélowego trybu przeprowadzania
czynnosci w przewodach doktorskich, w postgpowaniu habilitacyjnym (Dz.U. z 2015,
poz.1842).

Wnoszg zatem o przyjecie pracy przez Rad¢ Wydzialu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie i

dopuszczenie Autorki do publicznej obrony. Wnioskuje o wyréznienie pracy doktorskiej.
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