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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Piotra Wojciecha Brozka pod tytulem ,,Oczyszczanie wody

i Sciekow w pilotazowej instalacji fotokatalitycznej”

Recenzja zostala wykonana na podstawie Uchwaly Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii

Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 25.03.2014.

Ogolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

W dzisiejszych czasach woda stata si¢ cennym towarem. I to nie tylko w krajach pustynnych,
od wiekow borykajacych si¢ z jej niedoborem. Rowniez, w krajach o pozornie wysokiej zasobnosci w
wode, pozyskanie czystej, pitnej wody moze stanowi¢ problemem. Powszechnie stosowane
technologie oczyszczania Sciekow nie gwarantuja bowiem catkowitego usunigcia zanieczyszczen z
wody odprowadzanej do odbiornika. Co wigcej, niektére rodzaje zanieczyszczen, wystepujace
w ilosciach Sladowych, z racji swoich toksycznych badz rakotworczych wlasciwosci, uniemozliwiajg
wykorzystanie wody do celow pitnych. Ws$réd nich prym wiedzie szeroka gama zwigzkéw
organicznych, takich jak pozostalosci lekow, olejow 1 rozpuszczalnikow, skladniki s$rodkow
pioracych, substancje aromatyzujace. Wiele sposrod zanieczyszczen zawartych w wodach wystepuje
w ilosciach $ladowych, utrudniajacych lub wrgcz uniemozliwiajacych ich identyfikacje. Wynika z
tego potrzeba opracowania nowych, skutecznych metod usuwania sladowych zanieczyszczen z wody,
w sposob bezpieczny dla srodowiska przy mozliwie najnizszych kosztach.

Celem recenzowanej pracy mgr inz. Piotra Brozka bylo okreslenie mozliwosci usuwania
wybranych zanieczyszczen organicznych z wody z wykorzystaniem procesu fotokatalizy, na ztozu
dwutlenku tytanu. Badania zostaly przeprowadzone na instalacji pilotazowej, wyposazonej w zbiornik
0 pojemnosci 2 m’, bedacej w posiadaniu Instytutu Technologii Chemicznej Nieorganiczne;j

i Inzynierii Srodowiska Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej Tel./fax./12 628 27 16
ul. Warszawska 24 wzor@chemia.pk.edu.pl
31-155 Krakéw www.chemia.pk.edu.pl



W badaniach naukowych nakierowanych na efekt komercyjny jednym z istotniejszych
probleméw jest potwierdzenie wynikow uzyskiwanych w laboratoriach na instalacjach w wigkszej
skali. Badania laboratoryjne nacechowane sg swego rodzaju ,,sterylnoscia”, a powstajace podczas nich
problemy sg z reguly tatwiejsze do rozwiazania niz badania wielkolaboratoryjnych. Podobnie jest w
recenzowanej pracy.

Doktorant w swojej pracy skoncentrowal si¢ na badaniach skutecznosci usuwania
zanieczyszczen organicznych w duzej skali, borykajac si¢ z wynikajacych z takiego podejscia do
badan problemami. Procesy fotokatalityczne wymagaja bowiem migdzy innymi, odpowiedniego
poziomu promieniowania docierajacego do powierzchni aktywnej katalizatora. O ile w procesach
prowadzonych w matej skali zazwyczaj nie nastrgcza to wigkszych probleméw, to w duzej skali

zagadnienie to urasta do rangi problemoéw kluczowych.

Uklad recenzowanej pracy

Recenzowana praca liczy sobie 100 stron, a wraz z wykazem literatury, spisami rysunkow
i tabel oraz zestawieniem dorobku publikacyjnego doktoranta, 126 stron. W pracy zamieszczono 78
rysunkéw oraz 8 tabel. Spis literaturowy obejmujacy 179 pozycji zawiera zestawienie publikacji w
czasopismach naukowych, monografiach oraz wiadomos$ci zawartych na stronach internetowych.
Analizujac dobor danych literaturowych nie sposéb oprzec si¢ wrazeniu, ze cz¢$S¢ teoretyczna zostata
sporzadzona mniej wigcej rok temu, znalaztem bowiem tylko jedng prace z roku 2013 (w ktodrej
doktorant jest pierwszym autorem). Nie mniej jednak dobor cytowanych pozycji nalezy uznaé za
wlasciwy, a opis stanu badan naukowych aktualny.

Praca zostala zredagowany w sposob staranny. Doktorant uzywa prostego, inzynierskiego
jezyka, pozbawionego zbednych ozdobnikéw. Nieliczne bledy korektorskie, ktore udato mi sie
dostrzec s3 z reguly nieuniknione. Za najwazniejszy uwazam pozostawianie tzw. ,sierot”, czyli
jednoliterowego spdjnika na koncu wersu.

Praca napisana w ukladzie klasycznym zostala podzielona na dwie zasadnicze czgsci,
literaturowg oraz doswiadczalng. Opracowanie literaturowe, poprzedzone nienumerowanym wstepem,
obejmuje rozdzialy wraz z podsumowaniem 5 rozdziatow.

W czesci teoretycznej doktorant skoncentrowat si¢ na dwoch zagadnieniach. Pierwsze z nich
to omoéwienie mechanizméw rozkladu wybranych zwigzkow organicznych na drodze fotolizy,
ozonowania, fotokatalizy oraz metod laczonych. Drugie istotne zagadnienie zawarte w tej czesci, to

opisy wybranych reaktorow fotokatalitycznych, poczawszy od laboratoryjnych po uklady w skali



pilotazowej, zasilane zaréwno $wiattem stonecznym jak i wyposazone w lampy UV. Czegs¢
teoretyczna uzupelniona o opis technik uzdatniania wody i oczyszczania $ciekow uwazam za
kompletny, wskazujacy jednoczesnie punkt wyjscia dla badan podjetych podczas realizacji
recenzowanej pracy.

W rozdziale 6 doktorant zawarl najwazniejsze cele, jakie postawil przed soba przygotowujac
dysertacje, za§ w rozdziale 7 zatytulowanym ,Metodyka badan” znalazly sie: opis instalacji
badawczej, krotka charakterystyka stosowanych katalizatorow oraz substancji wykorzystanych do
przygotowania roztworéw modelowych, a takze opis stosowanych w pracy metod analitycznych.

Rozdziat 7.3 zawiera rOwniez opis sposobu przygotowania katalizatora do badan. I nie jest dla
recenzenta jasne, w oparciu o jakie dane (literaturowe czy wlasne) zastosowano takie, a nie inne
metody nanoszenia fotokatalizatora na nosnikach. Czy doktorant wykorzystal wczesniejsze
doswiadczenia z instalacji pilotazowej, czy moze metodyka nanoszenia dwutlenku tytanu na nosniki
jest jego autorskim wktadem w badania? No i oczywiscie skad taki wybor nosnikéw katalizatora?

Czgé¢ doswiadczalna, opisana w rozdziale 8 objela badania na instalacji pilotazowe;.
Doktorant prowadzita badania wykorzystujac fotokatalizator w postaci zawiesiny oraz naniesiony na
wybrane nosniki: siatke stalowg 1 z widokna szklanego oraz na wacie kwarcowej. Badania uzupehiono
o uklad z zastosowaniem fotokatalizatora naniesionego na mikrosfery kwarcowe (Photososphers-40).
Nie do konca tylko rozumiem, dlaczego czg¢s$¢ badan z mikrosferami zostata zamieszczona w rozdziale
dotyczacych badan na katalizatorach immobilizowanych na statych nosnikach. W moim odczuciu
blizej temu uktadowi do uktadu zawiesinowego.

Podstawowy trzon badan stanowily prace z wykorzystaniem modelowego roztworu fenolu.
Dodatkowo doktorant przeprowadzil badania nad mozliwoscig wykorzystania fotoreaktora do
rozkltadu wybranych substancji tj. kwaséw humusowych, preparatu zawierajagcego herbicydy
Roundap, a na koncu wode¢ z ujgcia zanieczyszczonego chloropochodnymi weglowodoréw

alifatycznych.

Ogolna ocena pracy

W moim przekonaniu cel pracy okreslony przez doktoranta w rozdziale 6 zostat osiagniety.
Tym samym spelnione zostaly podstawowe kryteria pozytywnej oceny recenzowanej dysertacji.
Doktorant wykazal si¢ odpowiednia znajomoscia technik badawczych niezbednych do prawidlowego
przeprowadzenia badan. Do prawidtowej oceny uzyskanych wynikéw doktorant wykorzystal ponadto

adekwatne metody analityczne.



Niemniej jednak, podczas zardwno podczas realizacji badan jak i przygotowywania pracy
doktorant nie ustrzegt si¢ bt¢gdow 1 niedopatrzen.

Najwicksze moje zastrzezenia budzi calkowita rezygnacja doktoranta z badan w skali
laboratoryjnej. Reguta w badaniach jest przechodzenie ze skali laboratoryjnej do instalacji wigkszych.
W recenzowanej pracy badania o charakterze podstawowym zostaly niemal calkowicie pominigte.
By¢ moze udato by si¢ unikna¢ takich niespodzianek jak podczas badan nad rozkladem Roundap’u?

W pracy brakuje mi rowniez wynikéw badan nad badan nad ukladami wyjsciowymi. Na
stronie 79 doktorant zauwaza, ze podczas badan rozktadu fenolu na nosniku w postaci siatki stalowej,
zawarto$¢ OWO w roztworze obniza si¢ w drugim cyklu badawczym w znaczaco wigkszym stopniu
niz w pierwszym. Jako mozliwa przyczyn¢ wskazuje rozklad organicznych skladnikéw farby
w procesie fotokatalizy. Jest to bardzo prawdopodobne, jednak powinno zosta¢ potwierdzone
badaniem warstwy katalitycznej bez udziatu fenolu, najlepiej w wodzie zdemineralizowanej. Takie
badania rowniez nalezatoby przeprowadzi¢ w skali laboratoryjne;j.

Uwazam rowniez, ze dla celow poréwnawczych warto byto sprawdzi¢ zachowanie si¢ samej
farby fotokatalitycznej bez dodatku katalizatora komercyjnego. Interesujace z punktu widzenia
poznawczego bytoby réwniez sprawdzenie aktywnosci fotokatalitycznej pigmentdw produkowanych
w Z.Ch. Policach.

Jak juz wspomnialem wczesniej, uwazam, ze w pracy brakuje rowniez szczegétowych
informacji na temat badan nad immobilizacjg katalizatora na nosnikach. Na stronie 100 we wniosku 3
doktorant pisze: ,,Wyniki otrzymane przy zastosowaniu opracowanych w ramach pracy materialow
z unieruchomionym zlozem fotokatalizatora (...)”. Z tego zdania nalezy wnosi¢, ze spos6b nanoszenia
katalizatora na nosnikach byl przedmiotem badan doktoranta. Dlaczego wigc pominat to zagadnienie
w czgsci doswiadczalnej dysertacji? Nie dowiemy sie zatem skad wybor nosnikow, skad takie réznice
w sposobie nanoszenia katalizatora na siatk¢ stalowa w poréwnaniu z widknami szklanymi
1 kwarcowymi.

Szkoda réwniez, ze doktorant nie pokusil si¢ o pelniejsza charakterystyke katalizatora
komercyjnego Areoxide TiO,. Moim zdaniem brakuje analiz komercyjnego katalizatora poczawszy
od obrazu SEM, analiz XRD czy XRF.

Prosz¢ rowniez o wyjasnienie watpliwosci recenzenta, dotyczacych procedury badawczej na
instalacji pilotazowej. Z opisu procedury wynika, ze powietrze, ktorym zasilane jest fotoreaktor
znajduje si¢ w obiegu zamknigtym. Tym samym, w miar¢ uptywu czasu zawartos¢ tlenu w powietrzu

obiegowym ulega obnizeniu, powodujac w konsekwencji spadek wydajnosci proceséw



fotokatalitycznych. Mozna przypuszczaé, ze rezygnujac z obiegu zamknigtego, lub wprowadzajac

czeSciowo ,$wieze” powietrze do reaktora mozna by zwigkszy¢ wydajnos¢ fotoreaktora, lub

przyspieszy¢ proces fotokatalizy. Prosze o wyjasnienie tego zagadnienia przez doktoranta. Czy

w trakcie badan prowadzony jest pomiar stezenia tlenu w powietrzu obiegowym?

Uwagi szczegélowe

L.

Str. 7 — autor stwierdza: ,,JJako przyktad mozna poda¢ skazenie wycofanym juz z uzycia (...)
DDT...” — nie jest to niestety prawda. W wielu krajach DDT jest wcigz stosowane. Nalezg do
nich np. Etiopia, Republika Potudniowej Afryki, Indie. Inne kraje takie jak Chiny ograniczyly
wprawdzie stosowanie dichlorodifenylotrichloroetanu jednak jest on wcigz magazynowany
,,na wszelki wypadek™.

Str. 15 — autor powotuje si¢ na 16 pozycje ze spisu literaturowego. Tymczasem takiej pozycji
W spisie po prostu nie ma. Ogdlnie spis literatury zostal przygotowany starannie, trafiaja si¢
jednak drobne niedociagnigcia, jak wspomniana pozycja 16 spisu czy tez poz. 45, w ktorej
brak miejsca wydania monografii. Autor zapewne uznal, ze kazdy wie gdzie zlokalizowany
jest UAM.

Str. 19 - pH moze by¢ nizsze ale raczej nie ,,mniejsze”; str. 25 - albo pH albo odczyn — zwrot
»,0dczyn pH” to ,masto maslane”. Piszemy raczej ,warto$¢ pH roztworu” lub ,odczyn
roztworu”. Generalnie w pracy znaleZé mozna wiele zwrotow typowego dla zargonu
przemystowego ale jest juz taka generalna ,,wada” prac o charakterze typowo aplikacyjnym,
np. do pomiaru pH nie stosujemy ,,elektrody” (str. 49), a czujnika pH.

Str. 46 — autor podaje, ze catkowita ilo$¢ immobilizowanego fotokatalizatora na siatkach
wynosita 560 g. Nie jest do konca jasne dla recenzenta czy jest ilo$¢ komercyjnego
katalizatora P25 czy tez masa katalizatora wraz z nosnikiem, ktérym byla farba
fotokatalityczna Titanium FA. W jaki sposob okreslano mase fotokatalizatora naniesionego na
nosnikach?

Str. 47 — ile katalizatora zostato naniesione na wate kwarcowg?

Str. 59 — Prowadzgc badania warto czasem wykroczy¢ poza obszar, ktérym spodziewamy sie
uzyska¢ pozytywne wynika badan. Tak jak w przypadku prob okreslenia wptywu zawartosci
fotokatalizatora na zmiany stezenia fenolu w roztworze. Szkoda zatem, ze doktorant nie
pokusil sie o probe z dodatkiem 3 g/dm’ fotokatalizatora. Ponadto, skoro, jak zauwaza autor

dysertacji, ,,pomiedzy stezeniami 1g/dm’® i2 g/dm’ znajdowac si¢ musi warto$¢ graniczna,



przy ktorej zwigkszanie st¢zenie fotokatalizatora nie zwigksza efektywnosci oczyszczania
wody”, warto bylo pokusi¢ si¢ o okreslenie polozenia wspomnianego ,,punktu” granicznego.
Szkoda réwniez, ze w badaniach operowano tylko zawartoscig fotokatalizatora w zawiesinie.
Wiasciwym byloby rowniez okreslenie jej metnosci. Trudno oczekiwaé bowiem, ze
w warunkach przemystowych bedziemy mieli do czynienia wylacznie z klarownymi
roztworami.

7. Str. 76 — obecnos¢ jonéw Mg w warstwie fotokatalitycznej wynikaé moze ze stosowania
dolomitu jako napelniacza w farbie, a nie jak pisze doktorant z obecnosci zanieczyszczen

w napelniaczu wapiennym.

Powyzsze uwagi, nie wplywaja na pozytywna ocen¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej.
Doktorant udowodnil, Ze posiada umiejetnosci niezbedne do samodzielnego wykonywania
eksperymentow, wykorzystujac przy tym nowoczesne metody analityczne.

Stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim w Ustawie o Stopniach i Tytulach Naukowych z dnia 14 marca 2003 r. i wnosze¢

o dopuszczenie mgr inz. Piotra Wojciecha Brozka do jej publicznej obrony.
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