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Ocena
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Bernadetty Kazmierczak
pt: ZatgZanie rogtworow chromu(Ill) w procesie nanofiltracji metodyg diafiltracji.

Niniejsza oceng przygotowalem na prosbe Pana Profesora Tomasza Wisniewskiego,
Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gomictwo i
Energetyka Politechniki Warszawskiej, wyrazong w skierowanym do mnie pi$mie
datowanym na dzien 30.03.2021 r.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Bernadetty Kazmierczak pt: Zatezanie roziworéw
chromu(Ill) w procesie nanofiltracji metodq diafiltracji zostata wydrukowana i oprawiona w
postaci ksigzki liczacej 173 strony, na ktérych sg zamieszczone kolejno: spis tresei,
streszczenia w jezyku polskim 1 angielskim, wstep, 9 rozdzialow, w tym wnioski, spis

literatury zwierajacy 234 pozycje oraz spis dorobku naukowego Doktorantki.

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy odzyskiwania ze strumieni Sciekow
garbarskich soli chromu (III) i zawracania tej soli ponownie do procesu produkcyjnego.
Takie postepowanie procesowe jest zgodne z filozofig gospodarki obiegu zamknictego. Jako
taki, jest to proces bardzo wazny z punktu widzenia ochrony $rodowiska. Doktorantka
przekonujgco uzasadnia potrzebe podjecia badan, ktére nast¢pnie przeprowadzita w swojej

pracy doktorskie;.

Praca doktorska napisana jest w typowym uktadzie dla tego typu prac. Po Wstepie
nastepuja kolejne rozdzialy pracy. Rozdzialy 1, 2, 3 1 4 wprowadzajg czytelnika w tematyke.
Rozdzial zawiera sformulowanie hipotezy pracy, za$ rozdzial 6 przedstawia cel i zakres
pracy. Rozdziaty 7 i 8 przedstawiaja metodyke badan, opis stanowiska badawczego i wyniki
uzyskane w pracy. Natomiast rozdziat 9 zawiera wnioski wynikajace z badan

przedstawionych w pracy. Taki podziat tresci jest logiczny, natomiast nalezy zaznaczy¢, ze



podczas podzialu pracy na rozdziaty, podrozdzialy, punkty itd., wyréznienie konkretnego
poziomu ma sens tylko wtedy, gdy dany poziom ma przynajmniej dwa elementy (np.

wydzielenie 3.2.1 nie ma sensu, gdy nie ma 3.2.2).

Chociaz przedstawiana przeze mnie recenzja rozprawy doktorskiej zawiera bardzo
duzo uwag krytycznych, to jednak zdecydowalem si¢ sformulowaé ostateczny wniosek do
Rady Naukowej Dyscypliny o dopuszczenie rozprawy doktorskiej mgr inz. Bernadetty
Kazmierczak do publicznej obrony. Ma to da¢ Doktorantce szanse na odniesienie si¢ do tych

uwag.

Pierwsza, og6lna uwaga do pracy dotyczy duzej niedbatosci w edycji pracy;
naliczytem az 109 tzw. ,literowek™ oraz wiele bledow gramatycznych i ortograficznych
(,;,obowie”, ,skdrcz”, .z posréd”, ,,po mimo™...). Doktorantka nie jest tez zaznajomiona z
zasadami interpunkcji, co bardzo utrudnia zrozumienie niektorych zdan. Tego typu bledy, a

zwlaszceza w takiej liczbie, nie powinny znalez¢ si¢ w pracy doktorskie;j.

Dalsze uwagi zostaly zebrane w punktach, a ich kolejno$¢ nie decyduje o ich
waznosci.

1. Czym dla Doktorantki jest diafiltracja? Z tytulu pracy mozna wnioskowaé, ze jest to
jedna z metod realizacji procesu nanofiltracji. Z kolei w tresci pracy Doktorantka
nazywa diafiltracje ,jednym z proceséw filtracji” (str. 14) lub mowi o ,,potaczeniu
procesu nanofiltracji z metoda diafiltracji” (str. 10). Sg to zatem trzy r6zne definicje.

2. Juz w streszczeniu pracy mozna znalez¢ informacje o koniecznosci regeneracji
sciekoOw chromowych w celu ich ponownego uzycia w procesie. Jednakze i w tym
migjscu 1 w dalszej czgsci pracy brak jest informacji o parametrach, jakie powinien
posiada¢ regenerat, aby byl akceptowalny przez przemyst garbarski. Spetnienie tych
parametrow stanowi poniekad cel pracy doktorskiej. Brak punktu odniesienia
uniemozliwia ocen¢ osiggniecia celu przez Doktorantke.

3. Doktorantka dowodzi, ze stosowanie regeneratu zamiast tzw. Swiezego roztworu nie
wplywa na jakos¢ produktu. Tu jednak nie dopilnowata spdjnosci pomiedzy
zawartoscia Tabeli 5 a tekstem dotyczacym koloru skéry po procesach. Takiego braku
konsekwencji mozna w pracy doszukac si¢ wigcej.

4. Wzordéw matematycznych w pracy jest niewiele, ale i tutaj mozna wytkna¢ bledy:

a. Dwukrotnie pojawiaja si¢ roGwnania o numeracji (1) 1 (2),



b.  Wielkos¢ fizyczna opisana jako J, jest gestoscig strumienia permeatu, nie za$
strumieniem permeatu (réwnanie (1) str. 41); ten sam blad dotyczy podpisu
wiekszosci wykresow,

c. Wielkos¢ fizyczna opisana jako A jest polem powierzchni membrany, nie za$
przekrojem membrany (réwnanie (1) str. 41),

d. Wielko$¢ fizyczna opisana jako Cp nie jest zalezna od czasu, jak to sugeruje opis
tej wielkosci (rownanie (2) str. 41),

e. Wielkos$¢ fizyczna opisana jako Vs jest objetoscia, zas w opisie nadano jej miano
stezenia, to jest [mol-dm™] (rdwnanie (1) str. 73),

f. Roéwnania (3) i (4) ze stron 74 i 75 to niepotrzebne dokladne powtorzenie
réwnan (1) 1 (2) ze strony 41, niestety ze wszystkimi takimi samymi bledami.

Rysunki 18 i 22, przedstawiajgce praktycznie to samo, odpowiednio schematy
literaturowej oraz wtlasnej instalacji badawczej, zawieraja zasadniczy blad. Pomiar
cisnienia nadawy/retentatu nie moze odbywacé si¢ za zaworem. W takim wypadku
mierzony bylby tylko spadek ci$nienia na krétkim odcinku rurociagu miedzy zaworem
a zbiornikiem. Domniemywam, ze jest to blad na rysunku, nie za$ bltad w budowie
instalacji.

Analizujac schemat na Rys.22, moZna zauwazyé, ze Doktorantka zaplanowala w
swoich badaniach utrzymywanie stalej temperatury roztworu — zastosowata termostat.
Jednakze Doktorantka nie wuzasadnia obecnosci termostatu w ukladzie
Prawdopodobnie mialo to na celu utrzymanie statej wartosci lepkoSci roztworu w
czasie calego procesu. Niestety Doktorantka nie rozpatruje wplywu na lepkosé
sciekdw dodawania do nich czystej wody.

Statos¢ temperatury rozitworu moze tez ulatwia¢ analize¢ zmian ciSnienia
osmotycznego filtrowanego roztworu. Niestety Doktorantka pomija znaczenie
cisnienia osmotycznego w procesie.

Doktorantka analizujgc wyniki, jakie uzyskata w swojej pracy, odwotuje sie do
warstwy polaryzacyjnej, ktora powstaje przy powierzchni membrany. Jest to w
przypadku tej pracy doktorskiej sprawa dyskusyjna, ktérg podejme w dalszej czesci
recenzji. Prawda jest, ze w procesach membranowych warstwa polaryzacyjna odgrywa
znaczaca, niekorzystng rol¢ i nalezy temu zjawisku zapobiegaé, na przykiad poprzez
zwigkszenie burzliwosci przeplywu cieczy nad powierzchnia membrany. Mozna
réwniez prowadzi¢ proces .lagodniej”, czyli odbieraé mniejsza ilo$¢ permeatu w

stosunku do naplywajgcej nadawy. Natomiast na str. 50 znajdujemy zdanie calkowicie



temu przeczace: ,,Ujemne skutki polaryzacji st¢zeniowej mozna zmniejszyé poprzez
wzrost szybkosci przeptywu filtratu”. Jest to prawdopodobnie tylko ..przejezyczenie”
Doktorantki, jakich pelno w pracy, jednakze przejezyczenie o bardzo duzym
Znaczeniu.

Rys. 19 przedstawiajacy zjawisko polaryzacji stezeniowej, a wiec zjawisko, w ktérym
Doktorantka upatruje przyczyn negatywnych efektéw w prowadzonych przez nia
badaniach, jest bledny. Zasadniczym bledem jest przyjecie jednakowych stezen
nadawy C, i permeatu Cp,. Je$li stezenie przed membrana jest rowne stezeniu za
membrang, wowczas proces membranowy jest nieselektywny, substancje nie sa
zatrzymywane przez membrang, stad nie ma warunkéw do powstawania warstwy
polaryzacyjnej na powierzchni membrany (warstwa polaryzacyjna jest na rysunkach
reprezentowana przez odcinek krzywoliniowy profilu stezenia C,). Drobniejszymi
bledami na tym rysunku s3a odpowiednio polozenie linii przerywanej (okreslajacej
granice warstwy polaryzacyjnej) i diugo$¢ strzalki Dy, okreslajacej wsteczny strumien
dyfuzyjny. Linia przerywana powinna przechodzi¢ przez punkt wspélny odcinka
prostoliniowego i krzywoliniowego profilu stezenia C,. Strzalka D, istotnie powinna
dochodzi¢ do linii przerywanej, ale w jej nowym potozeniu; tam gdzie jest odeinek
prostoliniowy profilu stezenia C, nie ma juz dyfuzji, bo sila napedowa jest zerowa.
Ponadto profil stezenia C, nie powinien by¢ zakonczony strzatka, jak to ma miejsce
dla strumieni.

W rozdziale 7.2.1 Doktorantka przedstawia sktad modelowego roztworu, podkreslajac
to, ze ,Zarébwno sklad roztworu, jak i jego odczyn odpowiadajg przecietnej
charakterystyce rzeczywistych, chromowych $ciekow  garbarskich”. Takie
sformulowanie sprawia, ze uwazny czytelnik, ktory przeanalizowat Tabele 7
przedstawiajgcg rzeczywiste sklady takich sciekow opisane w literaturze, jest
skonsternowany. Zadne z 5 przytoczonych z literatury i zestawionych w Tabeli 7
Sciekéw nie maja takiego sktadu jak $cieki modelowe Doktorantki. Co wazne, zadne
scieki nie majg dwukrotnie wigcej chlorkéw niz siarczanéw, co najwyzej ich stezenia
sg sobie rowne. Jest to zatem sytuacja odmienna od przyjetego przed Doktorantke
sktadu $ciekéw modelowych, zawierajacych dwukrotnie wiecej chlorkéw niz
siarczanow. Jak to poZniej odnies¢ do wnioskéw z pracy o trudnosci wymywania
chlorkéw ze $ciekow garbarskich? Ponadto zestawienic w Tabeli 8 uzytych
odczynnikow jest niepelne. Taki sktad chemiczny przygotowywanych $ciekéw

modelowych nie moze osiggna¢ odczynu pH na poziomie 4.



10. W rozdziale 7.4.1, juz nawet w tytule, oraz p6Zniej na kolejnych stronach pracy,
Doktorantka méwi o ustaleniu stanu réwnowagi. To olbrzymi blad! Procesy
membranowe sg z natury nieréwnowagowe. Gdyby zachodzita rGwnowaga, to bytby
brak sity napedowej procesu. Tu Doktorantce chodzito oczywiscie o dochodzenie do
stanu ustalonego. A to jest zasadnicza roznica.

11. W rozdziale 7.4.2 po raz pierwszy pojawia si¢ informacja, powtarzana pézniej w
innych miejscach pracy, o zastosowanym cisnieniu transmembranowym wynoszacym
10 bar. Skad taka warto$¢? Brak jest w pracy uzasadnienia wyboru takiej wartosci.
Proces nanofiltracji nalezy do tych proceséw membranowych, w ktérych znaczng role
odgrywa cisnienie osmotyczne. Ten temat zostal calkowicie przez Doktorantke
pominigty. Czytelnik oczekiwalby informacji o wartosci (chociaz oszacowanej)
ciSnienia osmotycznego. Wowczas mozna okreslic efektywng sile napedowa
prowadzonego procesu. Nalezy tu zwrdci¢ uwage na to, ze w procesach, w ktorych
stosowano diafiltracje, po dodaniu porcji czystej wody malato stezenie substancji w
Sciekach, a co za tym idzie, malalo ci$nienie osmotyczne, a w konsekwencji
zwigkszala si¢ efektywna sita napedowa. Jest to, w mojej ocenie, bardzo istotna
sprawa, ktora w pracy zostala przemilczana.

12. W rozdzialach poswigconych kolejnym metodom badawczym jest bardzo duzo
niespdjnosci miedzy informacjami przytoczonymi w tabelach i odpowiednio w
tekscie.

Przyktadowo:

a. W 7.4.5 jest mowa o etapie zat¢zania wstepnego dla kazdego z wariantow,
podczas gdy potowa badan przedstwionych w tabeli jest przeprowadzona bez
zalgzania wstgpnego,

b. W 8.4 jest mowa o trzykrotnym zat¢zeniu chromu, podczas gdy uzyskano 2,74-
krotne zate¢Zenie.

Brak spdjnosci obserwuje si¢ rowniez miedzy rysunkami 62 i 63 a tekstem dotyczacym

analizy tych rysunkow.

13. Dyskusyjna jest zawartosé¢ rozdziatu 8.4 |, Analiza materialowa...”.

a. Zdjgcia SEM pozbawione sa skali, stad jakakolwiek analiza jest niemozliwa.
Jednolicie szary rysunek 36 jest natomiast nieporozumieniem.

b. Wyniki analizy EDS wydajg si¢ by¢ nieprawidlowe wobec wezesniejszego
napylenia probki warstwa wegla. Co zatem obserwowano — osad czy napylony

wegiel?



c. Wyniki uzyskane metodami EDS i XRF nie sa zbiezne, co w pracy
przemilczano. Prosz¢ porownac tabele 20 i 21 oraz rysunek 43. Nie zgadzaja sie

wzajemne relacje pomigdzy siarka, chlorem i chromem.

14. W tabelach 17-19, 22-25 i 30, to jest w tabelach przedstawiajgcych wyniki pomiarowe

15.

stezen badanych substancji w strumieniach przed i po procesach membranowych, sa
bledy bilansowe. Poréwnujac zawarto$¢ substancji w nadawie z sumaryczna
zawartoscig tych substancji w retentacie i permeacie, zauwaza si¢ znaczace braki
masy substancji po procesie membranowym. W przypadku chlorkéw brakuje niekiedy
kilkanascie procent masy (to jest okoto 10 g CI'), za§ w przypadku chromu nawet
blisko 20% masy (to jest okolo 1,5 g Cr*"). Te réznice bilansowe, mimo ze znaczace,
zostaly przez Doktorantke albo niezauwazone albo celowo pominiete. Obie sytuacje sa
niepokojgce. Mozna doszukiwaé sie roznych przyczyn tych réznic bilansowych.
Poniewaz zawsze bilans nie zgadza si¢ w kierunku braku masy po procesie, mozna
zastanawia¢ si¢ nad osadzaniem si¢ tych substancji w instalacji lub na membranie. Sg
to jednak sole rozpuszczalne w wodzie, zatem wykrystalizowanie soli w ilosci az 10 g
jonow chlorkowych wydaje si¢ by¢ niemozliwe, nawet na membranie. Ponadto taka
ilos¢ soli na membranie bytaby widoczna gotym okiem. Trudno doszukiwaé sie tutaj
systematycznego bledu zwigzanego z technika pomiarows lub osobg wykonujaca
pomiary. Bledy wahaja si¢ od 0,1% do 19,2% - to zbyt duzy rozrzut na bledy
systematyczne.

Uzyskane wyniki pokazujg pewien charakter zmian i wplyw poszczegdlnych
sposobow realizacji procesu, jednak z uwagi na istotne bledy bilansowe wiarygodnos$é
tych wynikow jest mata.

W rozdziale 8.7 Doktorantka przedstawita wyniki badan na rzeczywistych scickach
garbarskich. I tutaj mozna sformulowa¢ nastepujgce uwagi:

a. Skiad uzytych $ciekow rozni si¢ znaczaco od sktadu sciekéw modelowych.
Przekresla to mozliwo$¢ poréwnania wynikow uzyskanych dla $ciekow
rzeczywistych z wynikami uzyskanymi wczesniej dla scieckéw modelowych.

b. Sklad uzytych sSciekow rzeczywistych rézni sie¢ tez od przytaczanych juz
wczesnie] w Tabeli 7 sktadow rzeczywistych sciekow garbarskich. Zrozumiate
jest, ze Scieki pochodzace z procesow przemystowych wykazujg zmiennosc,
jednakze w pracy zabraklo dbalosci o mozliwo$¢ pordwnania pomiedzy

wynikami wlasnymi i wynikami literaturowymi.



Zastanawiajgce s wyniki pomiarow metnosci wykonywanych przez
Doktorantkg. Dlaczego prowadzony przez Doktorantke proces mikrofiltracji
rzeczywistych $ciekow garbarskich spowodowat redukcje metnosci tylko do
wartosci 10 NTU, przy wejsciowym 25 NTU oraz dlaczego proces nanofiltracji
spowodowal redukcje tylko do ponad 1 NTU, przy wejsciowym 10 NTU?
Oczekiwalbym w tych warunkach procesowych zdecydowanie wigkszej redukeji
metnosei. Wysokie wartosci metnosci, by¢ moze nie wynikaja z samych
procesdbw membranowych, tylko z zastosowanej w pomiarach metody
nefelometrycznej, ktora moze jest czula rowniez na inne sktadniki $ciekéw, nie
tylko na zawiesiny. Wowczas tej metody pomiarowej nie nalezalo stosowac.

Zastanawiajgca jest rowniez malejagca wartoS¢ ChZT we wszystkich
strumieniach ciggu procesowego ($ciek surowy — filtracja wstepna —
mikrofiltracja — nanofiltracja — regenerat). Przyktadowo permeat MF, bedacy
nadawg NF, charakteryzuje si¢ warto§cia ChZT 5960 mg/l. Wowczas zatezony
w procesie NF retentat powinien mie¢ warto$¢ ChZT wyzszg niz 5960 mg/l,
podczas gdy ma 3328 mg/1. Prawdopodobnie wynika to z utleniania si¢ $ciekow,
ktére kraza w instalacji membranowej i napowietrzajg sie w zbiorniku.
Zastanawiajacy jest tez brak zasadniczej réznicy w przewodnosciach nadawy NF
i permeatu NF — tam przeciez jest réznica w stezeniach. Zaréwno wartos$ci ChZT
jak 1 przewodnos$ci nie stanowily istoty w prowadzonych badaniach, niemniej
brak analizy przytoczonych juz wartosci obniza jako$¢ prowadzonej tu analizy

poszczegolnych etapéw procesu.

16. W dyskusji nad uzyskanymi wynikami Doktorantka podkresla duze znaczenie

zjawiska polaryzacji stgzeniowej. Pomija jednak, co byto juz wspomniane, znaczenie

cisnienia osmotycznego. Ograniczajgc si¢ wylgcznie do polaryzacji stezeniowej,

mozna sformulowaé nastepujgce uwagi i pytania:

a.

Istotng role w minimalizacji warstwy polaryzacyjnej odgrywa predkosé liniowa
cieczy przeplywajacej nad membrang (CFV — cross flow velocity) — patrz uwaga
7. Przedstawiony przez Doktorantke opis metodyki i stanowiska badawczego nie
zawiera informacji o wartosci tej predkosci. Brak jest rowniez takich danych jak
geometria modulu membranowego i strumien objetosciowy nadawy — wowczas
czytelnik moglby obliczy¢ to sam. Brak takiej informacji w pracy rodzi u
czytelnika podejrzenia, czy Doktorantka kontrolowata

powstawanie/eliminowanie warstwy polaryzacyjnej, ktora w jej odczuciu



wplywa w sposob istotny na prowadzone przez nig procesy. Jakie wartosci
liczby Reynoldsa osiggano dla przeptywu nad membrang? A moze zastosowano
przekladke, tzw. spacer, ktora byla promotorem burzliwosci przeptywu? Tych
istotnych z procesowego punktu widzenia informacji zabrakto w pracy.

b. Innym sposobem zmnicjszania warstwy polaryzacyjnej jest zwickszenie
stosunku strumienia nadawy do strumienia permeatu, czyli zmniejszenie tzw.
odzysku. Strumien objetosciowy permeatu moze by¢ przez czytelnika obliczony,
natomiast brak jest w pracy informacji o strumieniu nadawy. Tu ponownie rodzi
si¢ pytanie, czy Doktorantka kontrolowata powstawanie/eliminowanie warstwy
polaryzacyjnej. Jesli warto$¢ odzysku byta duza, to stanowiloby to uzasadnienie
dla powstawania warstwy polaryzacyjnej, jezeli wartos¢ ta bylaby niska, trudno
uzasadni¢ powstawanie tej warstwy. Producent membran zaleca prowadzenie
procesu na poziomie nie przekraczajagcym 15% odzysku. Ile wynosit on w tej

pracy?

Wiele z przedstawionych przeze mnie powyzej uwag to powazne zarzuty. Licze, ze
Doktorantka szczegolowo odniesie si¢ do nich w prezentacji rozprawy i dyskusji podczas
publiczne]j obrony. Licze rowniez, ze te uwagi pozwola Doktorantce na lepsze planowanie
eksperymentéw w jej przyszlej pracy zawodowej i pozwolg unikngé bledéw w publikacjach

naukowych.

Cechy pracy doktorskiej, ktore pomimo moich uwag krytycznych, pozwalajag mi na

postawienie wniosku o dopuszczenie pracy do publicznej obrony:

- aktualny temat badawczy o duzym znaczeniu dla gospodarki,

- nowatorska metoda regeneracji $ciekow garbarskich — po raz pierwszy w literaturze
zastosowano diafiltracje w tym celu,

- uzyskane w pracy wyniki, pomimo ich niskiej wiarygodnosci liczbowej, pokazuja
wyrazng tendencje zmian efektow badanych proceséw w  zaleznosci od
zastosowanych metod — to mozna uzna¢ za glowne osiggniecie rozprawy doktorskiej,

- badania majg potencjat publikacyjny (oczywiscie po odpowiednim ich opisaniu), o
czym Swiadczg 3 publikacje Doktorantki z zakresu jej pracy w recenzowanym

czasopi$mie Desalination and Water Treatment (aktualnie 100 pkt. MEiN).



Whiosek koncowy

Praca doktorska mgr inz. Bernadetty KaZzmierczak zawiera duzo btedéw, niedomdwien
i przemilczen. Praca wnosi jednak nowe informacje, na poziomie ogélnym, nie
szczegotowym, do wiedzy o procesach membranowych, a w szczegdlnosci nanofiltracyijne;
regeneracji garbarskich sciekéw chromowych.

Praca doktorska swoim tematem, zakresem badafi oraz stosowang metodyka badawcza
odpowiada badaniom naukowym prowadzonym w dziedzinie nauk technicznych w
dyscyplinie inzynieria $rodowiska (dziedzina i dyscyplina w momencie otwarcia przewodu
doktorskiego) jak i badaniom naukowym prowadzonym w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria $rodowiska, gdérnictwo i energetyka (dziedzina i
dyscyplina, w ktdérej moze by¢ obecnie nadany stopnien naukowy doktora).

Stwierdzam, Ze recenzowana praca, zgodnie z Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki, odpowiada
w stopniu wystarczajgcym wymaganiom stawianym rozprawom doktorskim i skladam
wniosek do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gérnictwo i Energetyka

Politechniki Warszawskiej ¢ dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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