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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Kacpra Szymanskiego
pt. ,.Zastosowanie ceramicznych membran mikro- i ultrafiltracyjnych
w fotokatalitycznych reaktorach membranowych”.

Podstawa opracowania

Niniejsza recenzja zostata opracowana na zlecenie Dziekana Wydziatu Technologii
i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczeci-
nie z dnia 14 wrzesnia 2018 r. zgodnie z uchwalg Rady Wydziatu.

Celowosé podjecia tematu

Coraz wyzsze wymagania stawiane wodom wykorzystywanym w réznych dziedzinach
zycia, jak i $ciekom odprowadzanym do srodowiska lub stanowigcym alternatywne Zrédto
wody powoduja, ze do usuwania z nich wybranych grup zanieczyszczen stosowane sg zaa-
wansowane procesy technologiczne. Zalicza si¢ do nich takze techniki membranowe, ktore
dzigki swojej specyfice pozwalaja na eliminacje szerokiego spektrum zanieczyszczen orga-
nicznych, nieorganicznych i biologicznych. W technologii oczyszczania wody 1 $ciekow naj-
czgsciej stosowane sg procesy membranowe, w ktorych sila napgdowa jest roznica cisnien
(mikrofiltracja (MF) i ultrafiltracja (UF)), a membrany wytwarzane sa z polimeréw. W ostat-
nim okresie coraz czgéciej stosowane sa membrany nieorganiczne, w tym przede wszystkim
ceramiczne, ktore dzigki réznorakim zaletom zdobywajg coraz wigkszy sektor rynku mem-
bran stosowanych do oczyszczania wody i Sciekow. W celu wzrostu skutecznodci 0CzZyszcza-
nia wody lub $ciekéw na membranach oraz ograniczenia niekorzystnego zjawiska ich bloko-
wania (foulingu), ktére skutkuje spadkiem wydajnosci hydraulicznej systemu, stosowane sg
zintegrowane procesy membranowe, stanowigce polaczenie technik separacji membranowej
oraz innych proceséw o charakterze fizyczno-chemiczno-biologicznym. Do tych procesow
zalicza si¢ m.in. zaawansowane procesy utleniania.

Autor przedstawionej do oceny rozprawy podjat badania nad ocena przydatnosci zin-
tegrowanego procesu membranowego, laczacego niskocisnieniowe procesy membranowe
(mikro- i ultrafiltracje) oraz fotokatalizy z wykorzystaniem TiOz, czyli tzw. fotokatalityczne-
go reaktora membranowego, do usuwania z roztworéw wodnych wybranych zwigzkéw orga-
nicznych. W badaniach zastosowano membrany ceramiczne, ktére w ostatnich latach zaczy-
najg wypiera¢ z ukladow oczyszczania wody i sciekow membrany polimerowe. Wynika to
przede wszystkim z odpornosci membran nieorganicznych na dziatanie czynnikéw mecha-
nicznych, chemicznych i biologicznych. Celowo$é podjecia pracy doktorskiej o tak aktualnej
tematyce jest zatem jak najbardziej uzasadniona.

Ogolna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca liczy 145 numerowanych strony i zawiera 67 rysun-
kow, 9 tabel, spis 131 cytowanych prac, spis stosowanych oznaczen oraz wykaz tabel i rysun-
kow. Praca uzupetniona jest o zestawienie dorobku naukowego Doktoranta oraz streszczenie
pracy po polsku i angielsku. Sposréd cytowane;j literatury, blisko 1/3 pozycji zostala opubli-
kowana w ciggu ostatnich 3 lat i, z nielicznymi wyjatkami, s3 to opracowania obcojezyczne.



Rozprawe podzielono na 8 rozdzialow zawierajgcych przeglad literatury, cel i zakres pracy,
opis stosowanych metod badawczych, prezentacje i analize wynikéw badan oraz podsumo-
wanic i wnioski koficowe. Zasadniczy tekst pracy poprzedzony jest wstepem.

W rozdziale pierwszym Autor przedstawil podstawowe informacje na temat procesu
fotokatalizy heterogenicznej, w tym oméwit zasadg¢ procesu oraz najczesciej stosowane kata-
lizatory.

Rozdzial 2. wprowadza czytelnika w tematyke separacji membranowej. Omdwiona
zostala systematyka membran, zasada rozdziatu strumieni na membranach oraz poréwnano
zalety i wady membran polimerowych i ceramicznych.

W rozdziale 3. szczegélowo zaprezentowano rodzaje fotoreaktoréw membranowych
(FRM) oraz na podstawie zgromadzonej literatury przeanalizowano czynniki powodujace
wystepowanie zjawiska polaryzacji stgzeniowj i foulingu membran eksploatowanych w tych
systemach. Znajomos¢ przyczyn wystgpowania tych zjawisk, skutkujgcych przede wszystkim
spadkiem wydajno$ci membran, jest kluczowa dla wlasciwej eksploatacji wszystkich, w tym
fotokatalitycznych, reaktorow membranowych. Skuteczna eksploatacja membran zwigzana
jest takze z ich odpornosciag na mechaniczne lub chemiczne zniszczenie. Tym zagadnieniom
poswigcono kolejny podrozdziat pracy. W koncowej czesci rozdzialu 3. Autor oméwil przy-
klady wykorzystania fotokatalitycznych reaktor6w membranowych stosowanych do usuwania
wybranych zanieczyszczen organicznych z wod i $ciekdw. Prezentowane badania prowadzo-
ne byly w licznych os$rodkach naukowych, w tym takze w Instytucie Technologii Chemicznej
Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska ZUT, ktéry jest znaczacym centrum badan nad wyko-
rzystaniem FRM.

Rozdzial 5. zawiera sformulowany przez Autora cel pracy oraz zakres badan wykona-
nych w ramach prezentowanej dysertacii.

Rozdzial 6. zawiera opis metodyki prowadzonych badan. W rozdziale tym szczegoto-
wo zaprezentowano zastosowane w badaniach membrany, fotokatalizatory, odczynniki uzyte
do przygotowania roztwor6w modelowych lub roztwory rzeczywiste, jak réwniez sposob
prowadzenia testow. W dalszej czesci rozdzialu Autor scharakteryzowatl wykorzystane meto-
dy analiz i przedstawit zastosowane procedury analityczno-pomiarowe.,

W rozdziale 7. przedstawiono uzyskane wyniki badan oraz przeprowadzono ich wni-
kliwg analize. W podrozdziale 7.1. scharakteryzowano 4 uzyte w badaniach fotokatalizatory,
sposrod ktorych 2 byly materiatami komercyjnymi, za$ kolejne 2 zsyntetyzowano na potrzeby
prowadzonych badan w laboratorium, w ktérym Doktorant prowadzit badania. Wykazano, ze
stosowane fotokatalizatory roznily si¢ zarowno budowa chemiczna, jak i wielkoscig czgstek.

W podrozdziale 7.2. Autor poréwnal budowe oraz wiasciwosci stosowanych membran
ceramicznych. Ten etap badan prowadzony byl dla 1 membrany mikrofiltracyjnej (0,2 um)
oraz 3 membran ultrafiltracyjnych (MWCO 100 i 5 kDa), przy czym 2 uzyte w testach mem-
brany 5 kDa réznity si¢ materialem z ktérego wytworzona zostata ich warstwa separacyjna.
Przeprowadzone badania pokazaty, ze testowane membrany r6znig si¢ strukturg wewngtrzna,
co mialo takze wplyw na stwierdzone w kolejnym etapie réznice w ich wiasciwosciach trans-
portowych w stosunku do wody ultraczystej. Ten etap badan wstepnych zakoficzono okresle-
niem wlasciwosci separacyjnych membran w stosunku do zwigzkéw modelowych o réznych
masach czgsteczkowych.

Podrozdziat 7.3 zawiera prezentacje i omOwienie wynikow badan nad oceng wplywu
wybranych parametrow procesowych (rodzaj membrany, stezenie fotokatalizatora P25, pred-
kosci przeptywu stycznego oraz wartosci ci$nienia transmembranowego) na wihasciwosci
transportowe oraz podatno$é na fouling stosowanych w FRM membran ceramicznych. Efek-
tem tych badan bylo wykazanie iz obecno$¢ w nadawie (woda ultraczysta) fotokatalizatora
TiO2 moze powodowaé wzrost strumienia permeatu w wyniku $cierania warstwy separacyjnej
membran. Wykazano takze, ze wzrost predkosci przeptywu stycznego nadawy (woda ultra-
czysta + TiO») przy powierzchni membrany ultrafiltracyjnej nie wptywal na zmiane wielkosé
strumienia permeatu, podczas gdy w przypadku uzycia membrany mikrofiltracyjnej wicksze
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predkosei przeptywu stycznego pozwalaly na uzyskanie strumienia permeatu wigkszego niz
zmierzony przy filtracji wody ultraczystej. Dla wszystkich testowanych membran wzrost war-
tosci cisnienia transmembranowego skutkowal wzrostem strumienia permeatu, jednakze dla
membrany MF charakter tych zmian zalezat od predkosci przeptywu stycznego cieczy.

Jedng z zalet przemawiajacych za stosowaniem membran ceramicznych jest ich od-
pornos¢ na dziatanie czynnikéw mechanicznych i chemicznych co przektada si¢ na znacznie
dluzszy, niz ma to miejsce przy stosowaniu membran polimerowych, czas eksploatacji.
W podrozdziale 7.4 Autor om6wil badania, ktorych celem byto sprawdzenie, czy membrany
ceramiczne uzywane w FRM nie ulegaja destrukeji na skutek przeptywu przy ich powierzchni
roztworOw zawierajacych fotokatalizator TiO2. Wykonane testy separacji substancji wzorco-
wych, jak i analizy przy uzyciu mikroskopu skaningowego (SEM) i sil atomowych (AFM)
pokazaty iz cyrkulujaca przy powierzchni membrany zawiesina fotokatalizatora powoduje
Scieranie warstwy naskorkowej membran, czego konsekwencjg jest pogorszenie ich wiasci-
wosci separacyjnych i wzrost chropowatosci powierzchni. Badania te pokazaly, ze uzycie
membrany ceramicznej posiadajacej warstwe separacyjng wytworzong z bardziej twardego
niz TiO2 materialu (np. ZrO2) pozwala na ograniczenie zjawiska degradacji membrany.
W ostatnim etapie tej serii badan (podrozdziat 7.5) Doktorant wykazat, ze rodzaj stosowanego
w FRM fotokatalizatora nie mial istotnego wptywu na zmiany wilasciwosci transportowych
membrany podczas filtracji wody ultraczystej.

Podrozdzial 7.6 zawiera wyniki i omoOwienie badan nad wykorzystaniem FRM
z membranami ceramicznymi do usuwania substancji organicznych z roztworéw modelowych
oraz z wody naturalnej i §ciekéw po biologicznym oczyszczaniu. Roztwory modelowe zawie-
raly substancje humusowe — naturalne substancje organiczne obecne powszechnie w wodach
i §ciekach. W testach tych oceniono wplyw obecnosci substancji organicznych na zmiany
wlasciwosci separacyjnych i transportowych membran ceramicznych w FRM. Analizowano
wplyw predkosci przeplywu stycznego nadawy, stezenia fotokatalizatora oraz czasu eksploat-
acji systemu. Dodatkowo, co jest bardzo istotnym i wartosciowym elementem pracy, przeana-
lizowano jak odczyn roztworu oraz zawarto$¢ jonéw nieorganicznych wplywa na strumien
permeatu i skutecznos$¢ separacji substancji organicznych. Przeprowadzone badania wykaza-
ty, ze o separacji substancji humusowych w FRM decyduje zaréwno ich adsorpcja na po-
wierzchni fotokatalizatora, jak i fotokatalityczny rozktad. Wykazano takze, ze separacja roz-
tworéw zawierajacych substancje humusowe o odczynie kwasowym lub obojetnym pozwala
na uzyskanie znacznie lepszych efektéw i mniejszg intensywno$é¢ foulingu niz to ma miejsce
podczas filtracji roztworow alkalicznych. Takze obecno$¢ w oczyszczanym roztworze typo-
wych dla wéd naturalnych kationéw i anionéw wplywala na zmiany whasciwosci separacyj-
nych i transportowych membrany ceramicznej eksploatowanej w FRM. Podsumowaniem tego
etapu badan byly eksperymenty oczyszczania wody naturalnej z jeziora Miedwie. Szkoda
jednak, ze badania te nie zostaly przeprowadzone z uzyciem takiej samej membrany, jaka
byta uzyta dla testow z roztworami modelowymi. Pozwolitoby to na weryfikacje uzyskanych
wczesniej wynikow badan. Bardzo cieckawym fragmentem pracy sg zaprezentowane badania
nad oczyszczaniem wody z jeziora Miedwie z uzyciem procesu fotolizy UVC-UF
i UVC/H20,-UF oraz poréwnanie uzyskanych skutecznosci oczyszczania wody i wlasciwosci
transportowych membrany ceramicznej ze zmierzonymi podczas procesu z FRM. Zaprezen-
towane wyniki badan wskazuja, ze proces UVC/H20:-UF pozwala na bardzo skuteczne
oczyszczenie wody przy jednoczesnym wyeliminowaniu problemu zwigzanego z zagospoda-
rowaniem koncentratu bogatego w TiO,.

Podrozdziat 7.6.3. poswiecono omoéwieniu wynikéw badan nad zastosowaniem FRM
do doczyszczania sciekéw po biologicznym oczyszczaniu oraz pordwnaniu skutecznosci tego
procesu z efektami uzyskanymi w zintegrowanych procesach UVC-UF i UVC/H,0,-UF. We
wszystkich tych procesach stosowano membrane ceramiczng 5kDa z warstwg separacyjna
wytworzong z ZrO,. W testach oczyszczania sciekow z uzyciem FRM przeanalizowano
wplyw stezenia fotokatalizatora na zmiang strumienia permeatu oraz stopien obnizenia steze-



Jres,

nia OWO i wykazano, ze wzrost zawartosci TiO2 w nadawie skutkuje wyzsza skutecznoscia
separacji zwigzkéw organicznych, lecz nie ma istotnego wplywu na strumiefi permeatu.
Oczyszczanie Sciekéw w procesach UVC-UF i UVC/H»0,-UF pokazalo, ze podatnosé mem-
brany ceramicznej na blokowanie byla wieksza niz to stwierdzono podczas stosowania FRM.
Wykazano takze, ze doczyszczanie $ciekow z wykorzystaniem FRM lub w procesie
UVC/H202-UF (przy zachowaniu optymalnych parametréw procesowych) pozwala na uzy-
skanie permeatu o poréwnywalnej jakosci. Nalezy jednak mie¢ $§wiadomosé, ze permeat ten
moze zawiera¢ H2O2, ktérego obecno$é jest niepozadana. Biorge pod uwage fakt, iz zar6wno
utlenianie fotokatalityczne, jak i proces UVC/H20; prowadzg do powstania matoczasteczko-
wych zwigzkéw organicznych o potencjalnej toksycznosci, w kolejnej czesci pracy oméwio-
no wyniki badan ekotoksykologicznych permeatow. Wykazano, ze powstate podczas oczysz-
czania sciekow w FRM produkty posrednie sg bardziej toksyczne w stosunku do skorupiakow
niz te powstale podczas oczyszczania $ciekow z wykorzystaniem uktadu UVC/H>0,-UF.

W rozdziale 8. Autor sformutowat 11 wnioskéw wynikajacych z przeprowadzonych
badan.

Merytoryczna ocena rozprawy

Zdaniem recenzenta tematyka pracy jest oryginalna i bardzo interesujgca. Praca jest
napisana poprawnie, jasno i jest podzielona na logicznie ulozone rozdziaty. Na podkreslenie
zasluguje zrealizowanie obszernego zakresu badan.

Za gléwne osiggniecia Autora pracy uwazam:

¢ wykazanie przydatnosci ceramicznych membran mikro- i ultrafiltracyjnych do ich zastoso-
wania w fotokatalitycznych reaktorach membranowych,

e okreslenie wptywu rodzaju typu membrany, rodzaju fotokatalizatora oraz wybranych para-
metréw procesowych na intensywnosé blokowania membran ich odporno$é na zniszczenie
warstwy separacyjnej, co ma przelozenie na skuteczno$¢ separacji zanieczyszczen,

e okreslenie wplywu zawartosci typowych jonoéw nieorganicznych na skuteczno$é eliminacji
substancji humusowych przy uzyciu FRM,

e przeprowadzenie badan oczyszczania wody naturalnej i $ciekéw po biologicznym oczysz-
czaniu z wykorzystaniem FRM i poréwnanie uzyskanych efektéw z tymi dla procesow
UVC-UF i UVC/H20,-UF,

¢ wykazanie, iz permeaty po procesie FRM i UVC/H202-UF mogg charakteryzowac si¢ tok-
sycznoscia w stosunku do organizméw zywych.

Pragne podkresli¢, ze Doktorant jest wspotautorem 7 publikacji w renomowanych cza-
sopismach z IF, 1 monografii, 16 wystapieni na konferencjach krajowych i zagranicznych oraz
1 patentu i 5 zgloszen patentowych. Brat takze udziat w realizacji 3 projektow badawczych.

Uwagi dyskusyjne i uchybienia

Rozprawa jest zredagowana logicznie i napisana zwigzle. Dyskusja uzyskanych wynikéw

badan prowadzona jest w sposob bardzo dojrzaly, co wskazuje na dobre przygotowanie Dok-

toranta i znajomos$¢ tematyki. W tekscie dostrzezono nieliczne usterki redakcyjne oraz inne

uchybienia.

Ponizsze pytania, uwagi i watpliwosci, nie obnizajace mojej bardzo pozytywnej oceny roz-

prawy, moga pomoc Autorowi w przyszlej pracy.

* Wskazane by bylo podanie pelniejszej charakterystyki uzywanej lampy UV. Znajomosé
dominujacej dtugosci emitowanej fali mogloby w przysziosci pozwoli¢ na zastosowanie
w FRM diod LED zamiast lamp rteciowych.

* Poniewaz dla membran UF wykazano, ze wzrost predkosci nadawy zawierajacej fotokata-
lizator nie poprawia wilasciwosci transportowych membrany, a skutkuje $cieraniem jej



warstwy separacyjnej, czy mozliwe jest zastosowanie w FRM mniejszych, niz stosowano
w prowadzonych testach, predkosci przeptywu stycznego?

* (Czy badania nad usuwaniem substancji humusowych w FRM poprzedzone byly separacja
tych zwigzkéw na membranie ceramicznej (bez fotokatalizatora)? Substancje humusowe
majg charakter hydrofobowy i osadzajac si¢ na membranie moga, niezaleznie od obecno-
sci fotokatalizatora powodowa¢ spadek strumienia (dotyczy to np. rys. 50).

» Z czego wynikalo uzycie w badaniach nad oczyszczaniem wody z jeziora Miedwie mem-
brany IS5, zamiast membrany F100, ktéra wykorzystywano podczas badan na roztworach
modelowych. Uniemozliwia to pelng weryfikacje uzyskanych wynikéw badan w seriach
z roztworami modelowymi.

* Wskazany bylby bardziej szczegbtowy opis sposobu prowadzenia badan w ukladach
UVC-UF i UVC/H20,-UF.

* Uwazam, ze glownym wskaznikiem obrazujacym zmiany zawartosci substancji humuso-
wych powinno by¢ stgzenie OWO lub RWO, a nie absorbancja UVass (np. 1ys. 51, 53).
Jak sam Autor napisal, w wyniku stosowanych proceséw utleniania dochodzi do zmiany
budowy zwiazkéw organicznych, co powoduje, ze absorbujg mniej promieni UV, ale nie-
koniecznie oznacza to, ze zostaly usunicte z roztworu.

Podsumowanie i wniosek koricowy

W podsumowaniu recenzji pragne podkresli¢, ze bardzo wysoko oceniam prace przed-
stawiong mi do recenzji. Na t¢ ocene zastuguje teoretyczny i doswiadczalny wklad Autora,
jak i praktyczne znaczenie uzyskanych wynikéw rozprawy doktorskiej. Uwazam, ze mgr inz.
Kacper Szymanski rozwiazat oryginalny problem naukowy, ktéry zostat jasno sformulowany
w przedlozonej mi do oceny rozprawie pt. ,,Zastosowanie ceramicznych membran mikro-
i ultrafiltracyjnych w fotokatalitycznych reaktorach membranowych”.

Stwierdzam, Ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Kacpra
Szymafiskiego spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez obowigzujace
ustawowe przepisy. Wnoszg zatem o przyjecie pracy przez Rade Wydzialu Technologii i In-
zynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
1 dopuszczenie jej Autora do publicznej obrony.

Jednoczesnie, uwzgledniajac jakosé przeprowadzonych badan oraz poziom recenzowane;j
dysertacji, jak rowniez fakt iz, wyniki przeprowadzonych badan zostaly juz opublikowane
w renomowanych czasopismach naukowych, moge stwierdzi¢ ze jest to praca ponadprzeciet-
na i w zwigzku z tym wnosze do Wysokiej Rady Wydziatu o wyréznienie pracy (o ile spel-
nione beda wszystkie wymogi formalne wynikajgce z odpowiedniej uchwaly Rady WTiICh).
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