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Wybér tematyki rozprawy doktorskiej

Tematyka pracy doktorskiej pana mgr inz. Kacpra Szymanskiego pt.: ,,Zastosowanie
ceramicznych membran mikro- i ultrafiltracyjnych w fotokatalitycznych reaktorach
membranowych” jest aktualna i cieszy si¢ duzym zainteresowaniem w technologii wody
i Sciekéw. Zagadnienie ma charakter pracy naukowej przedstawiajace nowoczesne
rozwigzania poprawiajace efektywno$¢ usuwania zanieczyszczed organicznych z wod
i Sciekow.

Ogoéna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona rozprawa doktorska zostata napisana w jezyku polskim i obejmuje 145
stron. Praca ma klasyczny uklad, sklada si¢ ze spisu tresci, wstepu, czesci literaturowe;j
i czgsci doswiadezalnej (podzielonych na osiem rozdziatéw, z czego rozdzial trzeci, szésty
1 siodmy podzielono na kilkanascie podrozdziatéw). Ponadto, Doktorant zamiescit wykaz
oznaczen i symboli, zestawienie literatury (131 pozycji), spis 9 tabel i 67 rysunk6w, dorobek
naukowy Doktoranta oraz streszczenie pracy w jezyku polskim i angielskim. Podziat pracy na
poszczegolne czesci jest klarowny.

Cel i zakres rozprawy

Rozprawa doktorska po§wigcona jest badaniom wptywu réznych warunkéw procesu na
whasciwosci transportowe i separacyjne ceramicznych membran mikro- i ultrafiltracyjnych
podczas ich eksploatacji w fotokatalitycznym reaktorze membranowym.

W pracy Doktorant postawil cel gtowny: okreslenie wplywu procesu na blokowanie
(fouling) oraz stabilno$¢ ceramicznych membran mikro- i ultrafiltracynych, okreslenie
efektywnosci usuwania zanieczyszczev z roziworéw modelowych, wody powierzchniowej
i Sciekow komunalnych oraz sformulowat cele szczegdtowe, ktére obejmowaly obszerny
zakres pracy dotyczacy realizacji 4 zagadnien:



1. okreslenie wplywu warunkéw hydraulicznych procesu (predkosci przeplywu nadawy
I cisnienia transmembranowego), a takze dawki i rodzaju fotokatalizatora na
blokowanie i stabilnosé membran;

2. okreslenie odpornosci membran ceramicznych z warstwg separacyjng wykonang
z roznych materialdw (TiO2, ZrO2) na Scieranie przez czqstki fotokatalizatora
podczas dlugoterminowej eksploatacji w FRM;

3. ocene rodzaju (roztwor modelowy kwaséw huminowych, woda powierzchniowa
z jeziora, Scieki komunalne po oczyszczaniu biologicznym) i sktadu nadawy (pH,
obecno$¢  kationow i aniondw nieorganicznych) na efektywnos$é usuwania
zanieczyszczen organicznych w FRM;

4. poréwnanie fotokatalitycznego rektora membranowego z ukiadami hybrydowymi
UVC/H>0,-UF oraz fotoliza UVC-UF w odniesieniu do efektywnosci usuwania
zanieczyszczen organicznych, ekotoksycznosci oraz blokowania membrany.

Doktorant dokonat weryfikacji trzech hipotez dotyczacych zmian strumienia permeatu
podczas filtracji zawiesiny TiO,, prowadzacej do jego wzrostu w poréwnaniu do
wyznaczonego Jmax dla wody ultraczystej. Na drodze eliminacji dwoch postawionych hipotez
(jedna dotyczyla wplywu warunkdéw hydraulicznych na tworzenie placka filtracyjnego,
a druga superhydrofilowosci TiO,) udowodnit trzecig hipoteze, ze to mechaniczne $cieranie
warstwy naskorkowej membran przez czastki fotokatalizatora prowadzi do powigkszania si¢
istniejgcych poréw badZz formowaniu nowych, co potwierdzit badaniami chropowatosci
powierzchni membran i zmian retencji zwigzkéw modelowych.

Charakterystyka rozdzialéw pracy

Pracg¢ doktorskg rozpoczyna krotki wstep, w ktérym uwage zwrdcono na problem
zanieczyszczenia wod i powstawania ogromnych ilosci $ciekéw, zawierajacych toksyczne
zanieczyszczenia organiczne. Przedstawiono potrzeby opracowania nowoczesnych metod
technologicznych pozwalajacych na skuteczng eliminacje zanieczyszczen z wéd i $ciekéw, co
przedklada si¢ na szeroko pojeta ochrone $rodowiska. Zaproponowano, ze rozwigzaniem
moze by¢ technologia {aczaca zaawansowane metody utleniania i procesy membranowe.

Rozdzialy 1-4 dotycza czgsci literaturowej zwigzanej z podjetym tematem pracy.
W rozdzialach 1 i 2 Autor przedstawia podstawy fotokatalizy heterogenicznej a takze
cisnieniowych proceséw membranowych, w tym charakterystyke stosowanych membran
w tych procesach. Autor zwraca uwage na zalety i wady membran polimerowych
i ceramicznych, wyciagajac wniosek, ze to membrany ceramiczne maja wiecej zalet
w porOéwnaniu do membran polimerowych. Rozdziat 3 i jego podrozdzialy szeroko opisuja
fotokatalityczne reaktory membranowe: stosowane konfiguracje, zjawiska towarzyszace
filtracji membranowej (polaryzacja membranowa, fouling) i czynniki wplywajace na te
zjawiska. W podrozdzialach 3.3. i 3.4. przedstawiono przeglad literatury $wiatowej
dotyczacej odpowiednio stabilnosci membran w FRM oraz praktycznych zastosowan réznych
konfiguracji FRM w oczyszczaniu wod i $ciekéw, w tym badan dla FRM prowadzonych
W macierzystym Instytucie Doktoranta. Czeg$é literaturowa zamyka rozdziat
4 podsumowujacy wiadomosci w nim zawarte, wskazujac na luki, sprzecznosci i braki
w badaniach, uzasadniajgc tym samym stuszno$é podjecia tematyki badawczej w niniejszej
pracy doktorskiej.

Kolejne rozdziaty 5-8 dotycza czesci doswiadczalnej. W rozdziale 5 przedstawiono cel
glowny oraz cele szczegbtowe pracy. Rozdzial 6 i jego podrozdziaty przedstawiajg
szczegbtowy opis metodyki badan. Scharakteryzowano materialy (membrany,
fotokatalizatory, wod¢ powierzchniowy i $cieki komunalne) i odczynniki. Autor zastosowal
w badaniach cztery rodzaje membran ceramicznych, tj.: MF Filtanium ™™, dwie membrany UF
Filtanium™ (o graniczne] masie czasteczkowej 100 kDa i 5 kDa) oraz UF INSIDE



CERAM™ (5 kDa). Materialem warstwy separacyjnej i nosnej trzech pierwszych membran
byt TiOy/TiO,, zas czwartej Zr/TiO,. Zastosowano réwniez cztery rodzaje fotokatalizatoréw:
AEROXIDE® TiO, P25 firmy Evonik (Niemcy), ST-01 firmy Ishihara Sangyo (Japonia) oraz
dwa fotokatalizatory wiasne A700 i A800, wytworzone poprzez kalcynacje amorficznego
ditlenku tytanu pochodzacego z linii produkcyjnej bieli tytanowej w Grupie Azoty Zaklady
Chemiczne Police S.A.. Przedstawiono sklad roztworu modelowego oraz wody
powierzchniowej i $ciekéw komunalnych uzytych w badaniach. W podrozdziale 6.2 Autor
omowit instalacje badawcza, zaprojektowana do prowadzenia badan w skali laboratoryjnej.
W kolejnych podrozdzialach 6.3. do 6.5. Autor przedstawit metody badan wiasciwosci
membran (Mikroskopia sit atomowych AFM, Laserowa mikroskopia skaningowa LSM
1 Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM), metody badan whasciwosci fotokatalizatorow
(Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera FTIR/DRS oraz rozklad wielkosci
czastek metoda ,,na mokro™) oraz metody analizy roztworow.

Interesujgco przedstawiono kluczowy Rozdzial 7 ,,Oméwienie i dyskusja wynikéw”,
ktdry jest najbardziej obszerny, sktadajgcy sie z kilkunastu podrozdzialéw ulozonych bardzo
starannie i logicznie, tworzacych ciag materialu zazebiajacych sie informacji i wnioskow.
Autor rozpoczyna oméwienie wynikow podrozdziatami charakteryzujacymi fotokatalizatory
TiO, oraz nowe membrany uzyte do badan. Uzyskane wyniki badan pozwolily postawié
hipotezy oraz stanowily warto$¢ referencyjna w pozostalych eksperymentach.
W podrozdziatach 7.3. do 7.5. przedstawiono wyniki badan wpltywu réznych warunkow
procesu (stezenie fotokatalizatora, predkosé przeptywu nadawy, cisnienie transmembranowe,
rodzaj fotokatalizatora) na wielko$¢ strumienia permeatu zastosowanych membran oraz
okreslono stabilnos¢ membran ceramicznych w FRM. Badania pozwolily Autorowi obalié
dwie hipotezy dotyczace blokowania membran czastkami fotokatalizatora, a udowodnié
trzecig hipotezg, ze czastki fotokatalizatora powodujg $cieranie powierzchni membran,
zwigkszajac ich strumien permeatu, przy czym zalezy to od materiatu membrany i granicznej
masy czgsteczkowej membran. Na podstawie otrzymanych wynikéw badaii Autor dokonat
wyboru membran do dalszych badan w uktadach hybrydowych podczas usuwania
zanieczyszczen z wody i $ciekow. Podrozdziat 7.6. szeroko opisuje wyniki badan usuwania
kwaséw huminowych w FRM, oczyszczania wody z jeziora Miedwie w FRM, ukfadzie
fotoliza UVC/UF i uktadzie UVC/H,O,/UF oraz oczyszczania $ciekéw komunalnych po
oczyszczaniu biologicznym w tych samych ukfadach, jakie zastosowano podczas
oczyszczania wody powierzchniowej. Autor porownal jako$¢ permeatow uzyskanych
w ukladach hybrydowych dla wody powierzchniowej oraz Sciekow i stwierdzil, ze
obiecujgcym/lepszym rozwiazaniem jest uktad UVC/H,0,/UF niz FRM, przy czym pamietaé
trzeba o usunigciu pozostajacego w ukladzie H;O, i okresleniu jakie produkty posrednie
powstajg podczas procesu utleniania.

Czgs$¢ doswiadczalng pracy koriczy rozdziat 8 - Podsumowanie. Rozdzial ten jest bardzo
dobrze opracowany. Wyciagnieto 11 prawidlowo sformulowanych wnioskéw, swiadczacych
o krytycznym podejsciu do badan i dojrzatosci naukowej Doktoranta.

Jezyk, stylistyka i szata graficzna pracy

Praca napisana jest poprawnym, technicznym jezykiem. Rozprawe czyta sie lekko
i dobrze. Szate graficzng oceniam bardzo wysoko. Tabele sa czytelne, mikrofotografie SEM
membran sg wyrazne i maja dodatkowy opis warstw w membranie (wskazanych strzatkami),
co ulatwia prawidtowy i szybki odezyt, zdjecia LSM i mikrofotografie AFM membran
rowniez sg wyrazne i kolorowe, wykresy dotyczace strumienia permeatu sg czytelne w wersji
czarno-bialej, zas wykresy stupkowe (dotyczace retencji sktadnikéw) wszystkie sa w wersji
kolorowej, co utatwia sledzenie meritum zmian na wykresach. Czesé literaturowa jest zwiezla
1 konkretna, przedstawione na rysunkach schematy (nicktére kolorowe) sg opracowane przy



pomocy zaawansowanych programéw graficznych, co uatrakcyjnia prace. Doktorant stosuje,
przyjete réwniez w renomowanych czasopismach notacje cytowania literatury w tekscie
manuskryptu w nawiasach kwadratowych [ ].

W tekdcie wystepuja bardzo nieliczne bledy edytorskie (tabela ponizej), ktére na tle
poprawnej jezykowo pracy absolutnie nie stwarzajg dyskomfortu przy jej czytaniu.

strona | Wiersz btad poprawa
g-gora; d-dot

5 10g chropowato$épowierzchni chropowatos¢ powierzchni

6 13 g chropowato$épowierzchni chropowatos¢ powierzchni
120 8d myjacestosuje myjace stosuje

21 6g forokatalizatorem fotokatalizatorem

35 4d stosowanew stosowane w

44 16 g | odzwierciedlaw odzwierciedla w

79 14d 100 heksploatacji 100 h eksploatacji

99 1gi3dd Oczyszczaniewody Oczyszczanie wody
| 105 14 ¢ badaniaoczyszczania badania oczyszczania

109 13d podczasoczyszczania podczas oczyszczania

114 4d zuzywanydo zuzywany do

143 17 ¢ UVC/H,0,-UFstwierdzono | UVC/H,0,-UF stwierdzono

Merytoryczna ocena rozprawy

Podjete przez Doktoranta badania maja charakter poznawczo — aplikacyjny. Autor
uzyskat szereg wartosciowych wynikow, ktére mogg mieé istotne znaczenie dla opracowania
zatozen metody oczyszczania wody i sciekéw w fotokatalitycznym reaktorze membranowym
oraz w innych uktadach hybrydowych. Sposréd wielu osiggnieé Autora pracy istotne s3:

- badania potwierdzajace wplyw S$cierajacego dziatania czastek fotokatalizatora na
membrany ceramiczne,

- badania potwierdzajace, ze bardziej skuteczng niz plukanie wsteczne metods
ograniczenia blokowania membran MF jest zastosowanie wysokich predkoéci liniowych
przeptywu nadawy oraz

- badania poréwnawcze roznych ukladéw hybrydowych oczyszczania wody
powierzchniowej i $ciekow, w ktorych stwierdzono, ze bardziej korzystnym rozwigzaniem
jest uklad fotoliza UVC/H,0,-UF niz fotokatalityczny reaktor membranowy FRM.

Uwagi dyskusyjne, komentarze i zapytania
Pytania, uwagi i watpliwosci dotyczace rozprawy doktorskiej mgr inz. Kacpra
Szymanskiego, nie obnizajace jej wysokiej oceny, s3 nastepujace:

— w podrozdziale 3.2.2.2. (str. 22) Stezenie i rodzaj fotokatalizatora — w drugim akapicie
stwierdzono, ze czgstki fotokatalizatora o wigkszych rozmiarach w mniejszym stopniu
blokujqg membrang niz czqstki drobne — taki wniosek wyciagnieto w wyniku
prowadzonych badaii w macierzystym Instytucie Doktoranta, prosze zatem
0 rozwinigcie tego komentarza i wytlumaczenie zaobserwowanych mechanizméw
blokowania membran przez rézne czgstki fotokatalizatora.

— Trudno jest poréwnaé wiasciwosci transportowe i separacyjne membran w FRM dla
wszystkich badanych mediéw tj. roztworu z kwasami huminowymi, wody
powierzchniowej i podczyszczonych biologicznie $ciekéw komunalnych, poniewaz
zastosowano inng membrang dla roztworu modelowego a inng dla wody
powierzchniowej i §ciekow. Dlaczego dla roztworu modelowego wybrano membrane
F100 do FRM skoro badania wykazaly lepszg wytrzymalo$¢ membrany I5 na $cieranie



przez czastki fotokatalizatora (wykonanej z twardszego materiatu ZrQO,), ktéra
zastosowano dla wody powierzchniowej i Sciekéw komunalnych?

— Producent komercyjnego fotokatalizatora TiO, P25 podaje sredni rozmiar czastek
21 nm, a wyznaczony w pracy jednorodny rozklad wielkosci czastek o Srednim
rozmiarze wyniost 4,2 um, prosze skomentowaé powyzsze, jaka jest struktura czastek
fotokatalizatora powodujgca $cieranie powierzchni membrany.

— Podczas oczyszczania wody z jeziora Miedwie w FRM przy zastosowaniu dawki TiO;
powyzej 1 g/dm3 zaobserwowano zjawisko ekranowania, za§ W roztworze
modelowym przy zastosowaniu tych samych dawek fotokatalizatora zjawisko nie
wystgpowalo, jak mozna wythumaczy¢ tak r6zng tendencje?

— Czy przeprowadzono identyfikacje produktéw posrednich powstajacych podczas
utleniania zwigzkéw organicznych w badanych mediach?

— W instalacji badawczej zamontowany byt uklad chlodzacy — jaka byla temperatura
ptynacego medium przez membrane? Zamontowany byt réwniez uklad grzewczy do
podgrzania $rodka myjacego — jaki $rodek myjacy zastosowano i do jakiej temperatury
zostal podgrzany?

Komentarze i drobne uchybienia

rys. 4 — na rysunku przedstawiono trzy konfiguracje/schematy fotokatalitycznych reaktorow

membranowych z fotokatalizatorem w zawiesinie: 1) naswietlanie w zbiorniku
nadawy, membrana za zbiornikiem, 2) naswietlanic w module membranowym,
3) naswietlanie w dodatkowym fotoreaktorze pomicdzy zbiornikiem nadawy
a membrang — zabraklo mi w tym zestawie uktadu: naswietlanie i membrana w tym
samym zbiorniku?

rys. 5 — rysunek przedstawia schemat fotokatalitycznego reaktora membranowego
z {fotokatalizatorem unieruchomionym w/lub na membranie, ponizej ktdérego
pokazano dwa sposoby umiejscowienia czgstek fotokatalizatora w module
membranowym — dla przejrzystosci rysunku mozna byto wskazaé strzalkg miejsce
dolnego schematu (modutéw membranowych) w gérnym schemacie.

Rozdz. 3.4. w tytule rozdzialu mozna bylo dodaé: — przeglad literatury $wiatowej — ze
wzgledu na to, ze rozdz. 3.1. réwniez mowi o konfiguracjach fotokatalitycznych
reaktoré6w membranowych

Rozdz. 6.2. str. 51 — w drugim akapicie przedstawiono parametry prowadzenia eksperymentu
efektywnosci usuwania zanieczyszczei organicznych z roztworu modelowego
wybrane na podstawie badan wstepnych, ktérych nie zaprezentowano w niniejsze;
pracy, a dopelnieniem tych danych bylby zalgcznik do pracy lub odniesienie do
pozycji literaturowej jesli wyniki zostaly gdzie$ opublikowane.

Rys. 54 — lekture pracy znaczaco ulatwitoby podanie wartosci pH na rysunku.

Podsumowanie i wniosek koficowy

Powyzsze uwagi, w najmniejszym stopniu nie pomniejszajg mojej pozytywnej i wysokiej
oceny rozprawy doktorskiej. Nalezy podkresli¢, ze Doktorant osiagnat wytyczony gtéwny cel
pracy a cele szczegoélowe rowniez zostaly w moim przekonaniu w pelni zrealizowane. Autor
prawidlowo sformulowal problem naukowy oraz przedstawit plan jego rozwigzania
(kolejnos¢ i zakres badar), ktéry systematycznie realizowat. Wykazal sie umiejetnosciami
samodzielnego prowadzenia badaf naukowych o duzym stopniu zlozonosci oraz bardzo
dobrze opanowal metodyke badawczg i analityczng stosujac szereg nowoczesnych technik
pomiarowych i eksperymentalnych. W swojej pracy Doktorant wykazal wiedze z zakresu
charakteryzowania morfologii i topografii membran, ich wlasciwosci transportowych
1 separacyjnych, a takze umiejetnosci oceny wlasciwego doboru ukladu hybrydowego do
oczyszczania konkretnego medium.



Uwazam, ze mgr inz. Kacper Szymanski podjgl w swej rozprawie wazne i oryginalne
zagadnienie naukowe, a przedstawione wyniki badafi stanowig wartosciowy material, za$
szereg opublikowanych prac w czasopismach o miedzynarodowym zasiegu oraz dodatkowo
uzyskany patent i zgloszenia patentowe plasujg rozprawe wsrod waznych prac w inzynierii
srodowiska.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Kacpra
Szymanskiego spelnia wymagania okre$lone w ustawie z dnia 14.03.2003 r. o stopniach
1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 21.06.2016 r.,
poz. 882). Wnoszg, zatem o przyjecie rozprawy przez Rade Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w  Szczecinie
i dopuszczenie jej Autora do publicznej obrony, a w przypadku jej pozytywnego przebiegu
0 nadanie Panu mgr inz. Kacprowi Szymarskiemu stopnia doktora nauk technicznych.

Jednoczesnie wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Kacpra
Szymarnskiego. Podstawg wniosku jest wysoki poziom rozprawy i bogaty dorobek naukowy,
obejmujacy 7 artykuléw w czasopismach z bazy JCR (w 4 publikacjach mgr inz. Kacper
Szymanski jest pierwszym autorem), 1 rozdziat w Monografii, 1 patent i 5 zgloszen
patentowych, 16 wystapien na konferencjach, dos$wiadczenic w realizacji projektow
badawczych, odbyty staz zawodowy oraz zdobyte nagrody i wyrdznienia.
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