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RECENZJA
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,»EKologiczne zagospodarowanie gnojowicy z wykorzystaniem technik membranowych

opracowana dla Rady Wydziatu Inzynierii Srodowiska i Energetyki Politechniki
Slaskiej

A. Wstep

Recenzje pracy pt. ,Ekologiczne zagospodarowanie gnojowicy z wykorzystaniem technik
membranowych” mgr inz. Anny Kwiecinskiej opracowano na zlecenie Dziekana Wydziatu
Inzynierii Srodowiska i Energetyki z dnia 29.05.2013r.

B. Ocena tematyki podjetych badan

Gnojowica jest ptynnym lub po6iptynnym odpadem powstajacy w hodowli trzody
chlewnej metoda bez$cidétkowa. Stanowi ona mieszanine moczu, katu i resztek pokannowych
z niewielkg ilosciag wody. Jak wiadomo jest wartoSciowym nawozem organicznym,
najczesciej wykorzystywanym do nawozenia upraw polowych, pastwisk i tgk. Jednak
nadmierne i nieracjonalne nawozenie gnojowicg powoduje trwate zmiany w $rodowisku
glebowym przyczyniajac sie do zahamowania w niej zycia biologicznego i utraty zdolnosci
do samooczyszczania tzw. anerobiozy oraz pojawiania sie flory synatotropijnej prowadzgcej
do zachwaszczania uzytkéw zielonych i gruntdw rolnych. Wzrost stezenia CCB w powietrzu
glebowym prowadzi do intensyfikacji procesow beztlenowych, w wyniku ktérych wydzielajg
sie metan, siarkowoddr, etylen i cata gama zwigzkéw toksycznych dla roslin. Nieodpowiednio
sktadowana nieuzdatniona gnojowica moze sta¢ sie bezpoSrednig przyczyng zanieczyszczania
wod gruntowych ipowierzchniowych, przede wszystkim zwiagzkami fosforu i azotu.
Obecnos$¢ antybiotykéw iinnych preparatdbw medycznych w odchodach zwierzecych
przyczynia sie rowniez do skazenia wod i gleb farmaceutykami oraz powstawania groznych,
odpornych na antybiotyki szczepdw mikroorganizméw przedostajagcych sie do $Srodowiska
naturalnego.

Masowa hodowla zwierzagt w fermach przemystowych jest przyczyna powaznych
trudnosci z odpowiednim zagospodarowywaniem gnojowicy. Najczesciej traktowana jest ona,
jak juz wspomniano, jako nawéz i wykorzystywana rolniczo lub oczyszczana jako wysoko
obcigzone S$cieki i odprowadzana do wod powierzchniowych. Do odchodéw zwierzat
gospodarskich dostaje sie dodatkowo pewna ilos¢ wody wykorzystywanej do mycia kojcow



i prowadzenia innych czynnosci sanitarnych. Jej ilo$¢ jest ograniczana i nie powinna
przekraczaé¢ 10-20% odchodéw. Jednak w praktyce iloSci zuzywanej wody sg znacznie
wieksze, szczegolnie w fermach gdzie sptyw gnojowicy wspomagany jest wodga. Jezeli sucha
masa gnojowicy jest mniejsza od 8% mamy do czynienia z tzw. gnojowicg rozcienczona.
I wiasnie ten rodzaj gnojowicy stat sie substratem w badaniach Doktorantki.

Celem dysertacji byto opracowanie koncepcji zastosowania cisnieniowych technik
membranowych do odzysku z gnojowicy wody o odpowiedniej jakosci, pozwalajace na jej
powtdrne wykorzystanie w fermie. Zostat on sformutowany witasciwie, a obszar planowanych
badan jest bardzo obszerny. Niemniej jednak mam zastrzezenia, co do wyboru metody
oczyszczania $ciekéw zawierajgcych tak duzy tadunek zanieczyszczen organicznych. Czy nie
nalezatoby jednak gnojowicy podda¢ najpierw fermentacji metanowej? Doktorantka
stosowata w badaniach ztozone uktady sekwencyjne kojarzace np. sedymentacje z flotacja,
dwustopniowy proces ultrafiltracji idwustopniowy odwrdconej osmozy czy wirowanie,
mikrofiltracje, ultrafiltracje, nanofiltracje i dwustopniowg odwrdcong osmoze.
Prawdopodobnie w przypadku oczyszczania odptywu z fermentora bytby wystarczajacy
proces ultrafiltracji i odwrdéconej osmozy. Wiadomo, ze najtafsze zaréwno pod wzgledem
kosztow inwestycyjnych jak ieksploatacyjnych sg metody biologiczne, zatem stosujac
fermentacje beztlenowag w potgczeniu z dwoma ciSnieniowymi procesami membranowymi
mozna by uzyska¢ zamierzony efekt mniejszym naktadem kosztow.

C. Ogoblna charakterystyka pracy

Opiniowana rozprawa doktorska posiada uktad typowy dla prac o charakterze
badawczym. Liczy 153 strony maszynopisu, w tym 33 tabele i 101 rysunkéw. Merytoryczne
jej zreby tworzy 14 rozdzialow obejmujgcych wstep, przeglad literatury, teze pracy i zakres
badan, opis stosowanych metod badawczych, prezentacje i analize wynikdw badan,
statystyczne opracowanie wynikow, wnioski ispisy rysunkéw, tabel oraz literatury.
Cytowana literatura obejmuje 120 pozycji, z ktérych wiekszos¢ wykorzystanych materiatéw
zrédtowych to literatura anglojezyczna. Opracowanie jest zwarte i przemys$lane,
wydrukowane estetycznie, a materiat badawczy zilustrowany czytelnymi rysunkami,
zdjeciami i tabelami.

W czesci teoretycznej pracy wprowadzajacej w problemy badawcze, Autorka oméwita
zrodta powstawania, rodzaje i charakterystyke gnojowicy. W spos6b zwiezty poruszyta
zagadnienie mozliwosci jej praktycznego wykorzystania jako nawozu organicznego oraz
produkcji kompostu i wytwarzania biogazu. Kolejny rozdziat rozprawy, bardzo ciekawy
i niezbedny, opracowany w oparciu o literature przedmiotu, przedstawia przyktady
oczyszczania gnojowicy z wykorzystaniem cisnieniowych technik membranowych.
Potwierdza on jednak wczes$niejsze spostrzezenie recenzenta. Prawie wszystkie omowione
przez Autorke procesy dotyczg membranowego doczyszczania odptywu z fermentora po
wstepnej beztlenowej fermentacji gnojowicy.

Powyzsze rozdziaty pozwolity Doktorantce na zdefiniowanie tezy pracy i przedstawienie
zakresu prowadzonych badan. Kolejne zawierajg opisy obiektu badan, ich metodyki,
omowienie stosowanej aparatury i charakterystyki membran polimerowych i ceramicznych.
Szczeg6lnie wysoko oceniam rozdziaty obejmujgce prezentacje i omdéwienie wynikdw badan.



Sq one obszernie i bogato ilustrowane za pomocg tabel, wykresdw i rysunkow. Autorka
przeprowadzita dwa podstawowe cykle badan. W pierwszym prowadzonym na skale
laboratoryjng, w uktadach zintegrowanych kojarzacych procesy mikrofiltracji, ultrafiltracji,
nanofiltracji i odwrdconej osmozy stosowano 9 ptaskich membran polimerowych firm KOCH
Membrane Systems oraz GE Osmonics, réznigcych sie materialem membranotwdrczym,
atym samym stopniem hydrofobowosSci i zwarto$cig struktury. W drugim realizowanym
w skali pilotowej, ultrafiltracje gnojowicy prowadzono przy uzyciu 3 ceramicznych membran
rurowych firmy PALL o zmiennej $rednicy, a nastepnie doczyszczano na membranach
polimerowych. Gnojowica przed membranowym oczyszczaniem byta poddawana wstepnemu
przygotowaniu, ktérego celem byto obnizenie zawartosci suchej masy. Procesy separacji
przeprowadzano stosujgc: sedymentacje i flotacje, filtracje na 5 tkaninach firmy YAGRA oraz
wirowanie. W badaniach prowadzonych na membranach polimerowych doczyszczano wodeg
nadosadowg po procesie wirowania natomiast w przypadku modutéw ceramicznych po
sedymentacji i flotacji.

Membrany przed wasciwym procesem filtracji cisnieniowej charakteryzowano
wyznaczajac ich wilasciwosci transportowe na wode dejonizowana. Nastepnie okreslano
wptyw cisnienia transmembranowego na wielkosci objetoSciowych strumieni S$ciekow
oczyszczonych oraz na intensywno$¢ zanieczyszczania membran wskutek zachodzacych
proceséw foulingu i polaryzacji stezeniowej. W badaniach podjeto réwniez prébe
wyjasnienia, ktore z tych zjawisk dominuje w obnizeniu przepuszczalno$ci membran.
W trakcie procesow ultrafiltracji prowadzonych na membranach ceramicznych, podawano je
procesowi ptukania wstecznego pemieatem. Po ich zakohczeniu membrany byly myte
chemicznie roztworami wodnymi NaOH i HNO3 Ocene stopnia oczyszczenia strumieni
odzyskiwanej wody okre$lano na podstawie rédznicy w warto$ciach wybranych wskaznikéw
zanieczyszczen charakteryzujgcych $cieki poddawane oczyszczaniu i oczyszczone.

Dyskusja wynikéw badan przeprowadzona zostata w sposob klarowny i wyczerpujacy.
Rozprawe zamyka statystyczne opracowanie wynikéw badan oraz rozdziat poswiecony
wnioskom.

D. Ocena rozprawy

Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Anny Kwiecifskiej jest oryginalnym
i wartoSciowym  osiggnieciem naukowym  Autorki, zawierajgcym ciekawy materiat
poznawczy. Wnosi pewien wkiad w rozwoj technologii oczyszczania Sciekow obcigzonych
duzym tadunkiem zwigzkdw organicznych. Doktorantka potwierdzita umiejetnosc
samodzielnego planowania i prowadzenia eksperymentéw naukowych.
Za najwazniejsze osiggniecia Autorki pracy uwazam:
* opracowanie schematu technologicznego umozliwiajacego wykorzystanie
cisnieniowych technik membranowych do odzysku wody technologicznej z gnojowicy
0 jakosci pozwalajgce najej ponowne wykorzystanie w fermie;
e probe oceny wpltywu zjawisk foulingu i polaryzacji stezeniowej na efektywnosé
cisnieniowej filtracji membranowej.

Mam jednak kilka uwag do merytorycznej czesci pracy i musze przyznac, ze pewne jej
fragmenty nie sg do konca czytelne. W wielu przypadkach wynika to z mato precyzyjnych



sformutowan lub skrotow myslowych. Praca zostata napisana starannie pod wzgledem
edytorskim i graficznym.

Uwagi dyskusyjne i krytyczne

1. W tezie pracy zalozono, ze odzyskana z gnojowicy woda bedzie nadawata sie do
powtérnego wykorzystania w fermie, jednak Doktorantka nie wymienita konkretnych
przyktadéw tego zastosowania i nie podata warunkéw jakie powinna spetniaé
wowczas ta woda. Stosujagc wysokocisnieniowe techniki membranowe mozna
otrzymacC nawet wode ultraczystg jednak bezwzglednie wigze sie to z odpowiednio
wysokimi naktadami finansowymi. Czy w omawianym zastosowaniu zaproponowana
technologia bedzie ekonomiczna? Odzyskana woda w omawianych uktadach
sekwencyjnych, z koncowym doczyszczaniem jej metoda dwustopniowej odwroconej
osmozy i tak nadal nie nadaje sie do pojenia bydta z uwagi na zbyt wysokie stezenie
jondw NH4 . A czy np. mycie kojcow czy trzody chlewnej wymaga wody 0 az tak
wysokim stopniu czystosci? W zwigzku z powyzszym stwierdzenie Autorki, ze cyt.
.jedna z najbardziej obiecujgcych technologii dajgcych mozliwo$¢ odzysku wody
z gnojowicy jest zastosowanie nisko- i wysokoci$nieniowych  proceséw
membranowych” jest zdecydowanie przesadzone.

2. We wnioskach Doktorantka stwierdza, ze doczyszczanie wody (penneaty po MF i UF)
w dwustopniowym procesie RO zapewnia otrzymanie wody spetniajgcej wymagania
sanitarnie. Jest to zatozenie biledne poniewaz stezenie jondw amonowych jest
> 0,5 mg/dm3, a w pracy pominieto etap wykonania analiz mikrobiologicznych.

3. Wg recenzenta dobdr 4 ultrafiltracyjnych membran polimerowych, ktérych zadaniem
byto podczyszczanie cieczy nadosadowej po wirowaniu byt zupeinie przypadkowy.
0 ich przydatnosci decydujg przede wszystkim rodzaj polimeru membranotworczego
lrozdzielczo$¢ graniczna (cut-off). Autorka w badaniach zastosowata 1 membrane
z polisulfonu, 1 z polifluorku winylidenu i 2 z polieterosulfonu. Kazda z nich
charakteryzowata sie réznym stopniem hydrofobowosci i graniczng masa molowa,
zmieniajacg sie w przedziale wartosci 5-50 kDa.

4. Doktorantka powinna byta wyznaczy¢ w badaniach wiasciwosci
hydrofobowe/hydrofilowe membran polimerowych, ktérych miarg jest kat zwilzenia
polimeru membranotworczego wodg dejonizowang. Niejednokrotnie w swojej pracy
ttumaczyta zachodzace zjawiska powinowactwem membran do separowanych
zanieczyszczen.

5. W badaniach Autorka wyznaczata wptyw cisnienia transmembranowego na
wiasciwosci  transportowo-separacyjne membran w  procesie oczyszczania
odzyskiwanej wody. Kazdorazowo filtracje ci$nieniowg prowadzono w systemie
przeptywu krzyzowego (cross-flow). Dlaczego nie uwzgledniono w tych
eksperymentach  liniowej predkosci przeptywu filtrowanego medium nad
powierzchniag membrany? Przeciez ten parametr procesowy w najwiekszym stopniu
decyduje o warunkach hydrodynamicznych w module, a w zwigzku z tym o wielkosci
strumienia permeatu i stopnia usuniecia zanieczyszczen? Nie mozna wyznaczac



10.

11.

12.

wplywu ci$nienia transmembranowego na efektywno$¢ procesu przy kazdorazowo
innym u.

Korzystniejszym bytoby prezentowanie na wykresach zaleznosci zmiany wielkoSci
strumienia permeatu oraz wzglednej przepuszczalno$ci membran nie od czasu
prowadzenia procesu lecz od stopnia odzysku penneatu (VRF). Dla roztworéw
obcigzonych duzym fadunkiem zanieczyszczen stopienn zatezenia zdecydowanie
wplywa na wydajno$¢ membrany i wspotczynnik retencji.

Str.74, 91 - Doktorantka pisze, ze procesy mikro - i ultrafiltracji prowadzone na
membranach polimerowych wplywaty na stopien usuniecie jondw PO4' , CI', NH4+
Zaznacza roéwniez, cyt. ,, ze efektywnosé zatrzymania jondw POa4'3s wzrastata wraz ze
zmniejszaniem sie cut- off membrany, niezaleznie od materiatlu membranotwdrczego.
Jaki byt mechanizm separowania tych jonéw poniewaz przedmiotowe membrany nie
zatrzymujg substancji w formie jonowej?

Str. 52,71,88,89 - nie moge zgodzi¢ sie z zalozeniem, ze aby wyznaczy¢, ktore ze
zjawisk fouling czy polaryzacja stezeniowa dominowaty podczas prowadzenia filtracji
membranowej nalezy, jak pisze Autorka cyt. ..membrany przeptukaé najpierw woda,
po czym mierzy¢ objetosciowy strumien wody dejonizowanej”. Nalezalo np.
korzystajac z modelu hydraulicznych oporow filtracji wyznaczy¢ wartosé catkowitego
oporu hydraulicznego pracujagcej membrany oraz opory sktadowe tj. opér membrany
niepracujgcej i opory bedgce wynikiem zjawisk polaryzacji stezeniowej i foulingu.

Str.ee - Wiadomo, ze wzrost cisSnienia transmembranowego wptywa na szybszy
transport konwekcyjny zanieczyszczen w kierunku membrany i ich kumulacje na jej
powierzchni. Prosze o wyjasnienie dlaczego w tych warunkach wg Pani cyt.” wptyw
zjawiska polaryzacji stezeniowej na wydajnos$¢ procesu jest wiekszy”?

Str.53 - membrany ceramiczne poddawane byly operacji mycia chemicznego
roztworami wodnymi NaOH i HN 03. Doktorantka nie podata stezen tych roztworéw
i nie zaznaczyta w jakiej kolejnosci byty wprowadzane do modutu.

Cytowane wnioski koricowe zostaty opracowane zbyt szczeg6towo (18 pozycji) tym
bardziej, ze wnioski z poszczeg6lnych etapow pracy zostaty doktadnie zestawione
w podsumowaniach.

W opiniowanej pracy brakuje informacji dotyczacej stopnia odzysku wody dla
zaproponowanych przez Doktorantke najkorzystniejszych uktadéw sekwencyjnych
z membranami polimerowymi i ceramicznymi.

Uwagi szczegotowe i redakcyjne

1.

Brak prawidtowej numeracji rozdziatéw w spisie tresci. Czes¢ tytutdw rozdziatdw jest
pozbawiona numeracji, a w przypadku niektérych numery sie powtarzajg.

Brak w dysertacji wykazu oznaczen, a uwzglednione w tek$cie powtarzajg sie i nie
posiadajg jednostek.

Nietypowy jest zapis numeracji tabel i wykresow.

Zdjecia nie sg rysunkami i powinno wprowadzi¢ sie ich odrebng numeracje.



10.

Brak numeracji wzoréw chemicznych i zaleznosci matematycznych.

Str.12 -pH nie jest jednostkg odczynu.

Str.14 - nie hydrolizuje azot organiczny tylko hydrolizujg zwigzki organiczne
zawierajgce azot.

Str.17 - co nalezy rozumie¢ pod sformutowaniem cyt.”Wieksze mineraty przechodzg
podczas oczyszczania do fazy statej....” ?

Str. 17 - nieprawidtowe jest stwierdzenie cyt. ,stezenie jondw w gnojowicy wyrazone
jako sita jonowa...”. Sity jonowej nie oblicza sie tylko na podstawie sumy stezenia
jonéw.

Str.39 - we wzorze na objetoSciowy strumied permeatu zapisano biedny symbol
lepkos$ci dynamicznej.

11.Str.42 - nieprawdg jest, ze rurowe moduty membranowe pozbawione sg wstepnych

12.

13.

14.
15.

16.

17.

18.

filtrow.

Str.51, tabela 10,11 - tabele nie posiadajg odnos$nikow literaturowych. Niejasne sg
okre$lenia: membrana ,,0 wysokiej odpornosci” iwysokiej ,wydajnosci”. Membrany
komercyjne, a takie stosowano w badaniach, posiadajg petng charakterystyke
zamieszczang w katalogu firmowym lub udostepniang przy ich zakupie przez
producenta.

Str.56, tabela 13 - dla jakich stezen chlorkow podany jest wspotczynnik retencji dla
membran osmotycznych? Jego wielkos¢ jest funkcjg stezeniajondw.

Str.62,63, rys.25,27 - na osi ,,x” brak jednostek predkosci wirowania.

Str.74, tabela 17 - nieprawidlowo zredagowany jest podpis tabeli. Wartosci
wskaznikow zanieczyszczen nie znajduja sie w filtratach.

Str.75, rys.38 i str. 82, rys.46 - R2 nie jest wspotczynnikiem korelacji tylko
determinacji, a jego warto$¢ nie Swiadczy o prawidtowym doborze zakresu cisnien
transmembranowych tylko o dopasowaniu krzywej do wynikéw pomiaréw.

Str.81, rys.45 - nieprawidtowo zredagowany jest podpis rysunku. Wskaznikéw
zanieczyszczen sie nie usuwa.

Str.90 - obserwowane obnizanie sie wydajnosci membran UF-PVDF-50 i UF-PS-15-
25 ze wzrostem ci$nienia membranowego byto wynikiem nie tylko wiasciwosci
polimeru ale rowniez zdecydowanie zr6znicowanej porowatosci membran.

E. Konkluzja koncowa

W oparciu o0 przedstawiong do oceny rozprawe doktorskg stwierdzam,

ze mgr inz. Anna Kwiecinska wykazata samodzielno$¢ w prowadzeniu badan naukowych,

umiejetno$¢ prezentowania ich wynikéw oraz prawidtowego wyciggania wnioskow.

Stwierdzam, ze przedtozona do recenzji praca nt. "Ekologiczne zagospodarowanie

gnojowicy z wykorzystaniem technik membranowych” speinia wymagania Ustawy z dnia

14 marca 2003 r. o stopniach naukowych itytule naukowym oraz o stopniach i tytule

w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 16 kwietnia 2003r,, nr 65 p0z.595). W zwigzku z powyzszym

wnioskuje do Rady Wydziatu Inzynierii Srodowiska i Energetyki w Politechnice Slaskiej

o0 dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.



