Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Wydziat Chemii

Katedra Chemii Fizycznej i Fizykochemii Polimeréw A%,
Zespot Membran i Procesow Membranowych _g‘r; =
ul. Gagarina 7; 87-100 Torun / Poland N v
R
tel: 56.611.43.15 fax: 56.654.24.77 roR

Torun, 22 czerwca 2015
Dr hab. Wojciech KUJAWSKI, prof. UMK
email: kujawski@chem.umk.pl

Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Dawiec, zatytutowanej
"Wykorzystanie procesu perwaporacji do separacji zwigzkow zapachowych z
roztworow wodnych",
wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. Zygmunta Sadowskiego

Wybér tematyki pracy

Perwaporacja znana jest of ponad 100 lat, jednak jej zastosowania przemystowe
ograniczajg sie jedynie do odwadniania alkoholi tworzgcych azeotropy (etanol, izopropanol).
Jednoczesnie prowadzone sg badania nad metodami separacyjnymi w przemysle
spozywczym, m.in. do odzyskiwania zwigzkéw zapachowych z wody.

Tematyka pracy doktorskiej mgr inz. Anny Dawiec pt. "Wykorzystanie procesu
perwaporacji do separacji zwigzkéw zapachowych z roztwordw wodnych" wpisuje sie idealnie
w aktualne trendy poszukiwania nowych, efektywnych i proekologicznych technologii
rozdzielania mieszanin ciektych przy zastosowaniu membran. Ponadto, o aktualnosci tematyki

Swiadczy fakt, iz cytowana literatura pochodzi gtéwnie z ostatnich 10-15 lat.

Cel i zakres rozprawy

Celem pracy (str. 79) byto opracowanie efektywnej metody zatezania wodnych
roztworéw zwigzkéw zapachowych z uktadow modelowych oraz rzeczywistych. Doktorantka
zaplanowata badania w bardzo szerokim zakresie, objety one takze formowanie membran
hydrofobowych, okreslenie ich wtasciwosci transportowych i selektywnych, poréwnanie tych
wiasciwosci z tymi uzyskanymi dla membran komercyjnych, modelowanie procesu
perwaporacji przy wykorzystaniu teorii rozpuszczania i dyfuzji oraz metodologii powierzchni
odpowiedzi RSM. Ponadto Autorka przedyskutowata zjawisko sorpcji z punktu widzenia
fizykochemii procesu, a takze poréwnata wyniki badan otrzymane w skali laboratoryjnej
z wynikami uzyskanymi dla uktadéw rzeczywistych w skali pottechnicznej.

Cel i zakres rozprawy zostat bardzo trafnie zilustrowany na rysunku 19 (str. 57),
przyblizajgcym etapy konieczne do opracowania wydajnego procesu membranowego.
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Strona edytorska rozprawy

Rozprawa zostata napisana w klasycznym ukfadzie i zawiera 185 ponumerowanych
stron.

Praca zostata podzielona na 5 rozdziatdw, przedstawionych w dwéch czesciach:
literaturowej (1 rozdziat, liczacy 53 strony) oraz doswiadczalnej (Materiaty i metody, Cel pracy,
Wyniki, Wnioski koncowe). Ponadto, doktorantka zamies$cita liste oznaczehn (skrétow),
zestawienie literatury, spis rysunkdéw i rysunkoéw. Proporcje pomiedzy iloscig informaciji
zawartych w czesci teoretycznej i doswiadczalnej zostaty dobrane poprawnie i typowo jak dla
prac o charakterze eksperymentalnym i aplikacyjnym.

W pracy stwierdzam brak zestawienia dorobku naukowego. W pewien sposéb
rekompensuje to lista publikacji zwigzanych z badaniami, umieszczana na zakonczenie
rozdziatbw z oméwieniem wynikdéw. W sumie wyniki zwigzane z rozprawg byty prezentowane
11 razy, w postaci posteréw, komunikatow ustnych, streszczen w materiatach konferencyjnych
oraz publikacjach.

Rysunki zostaty przygotowane bardzo starannie i dobrze ilustrujg wyniki
eksperymentéw. Rozprawa zostata przygotowana w sposéb bardzo przejrzysty, jednak
prawdopodobnie z uwagi na btedy oprogramowania (edytor tekstu), w niektérych fragmentach
brakuje spacji pomiedzy wyrazami. Praca zostata napisana poprawnym jezykiem, a pewna
ilo$¢ bteddw stylistycznych, gramatycznych, typograficznych i interpunkcyjnych, ktére mozna
znalez¢ w pracy, miesci sie w granicach normy spotykanej przy tego typu rozprawach. Jedyne
zastrzezenia mam do niektérych sformutowan zwigzanych z membranami i technikami
membranowymi, jak. np. "membrana lita", "gaz nosny" czy "membrana podtrzymujgca".
Wyraznie brakuje w Polsce wydawnictwa dotyczgcego nomenklatury membran i proceséw

membranowych.

Ocena merytoryczna rozprawy

W czesci literaturowej Autorka dokonata zwieztego przegladu zagadnieh zwigzanych
z perwaporacjg, doborem i formowaniem membran do procesu perwaporacji oraz
wykorzystania perwaporacji do separacji zwigzkow zapachowych z roztworéw wodnych.
Dodatkowo, w czesci literaturowej zawarte zostaly informacje dotyczace produkgji
koncentratéw sokdéw owocowych z czarnej porzeczki, jabtek i wisni.

Doktorantka opisata takze zjawiska transportu masy w ujeciu teorii modelowych
oraz wykorzystanie modelowania matematycznego do optymalizacji warunkéw procesowych.
W tym ostatnim przypadku, opisana zostata konwencjonalna metoda optymalizacji (metoda
OVAT) a bardziej szczeg6towo — metodyka DoE (Design of Experiments) wraz z metodologig
powierzchni odpowiedzi (RSM). Metoda RSM zostata nastepnie wykorzystana w czesci
eksperymentalnej pracy.



Uwagi do tej czesci pracy.

e Nollet (str. 10) odkryt (a nastepnie badat) zjawisko osmozy, czyli przenoszenia wody przez
btone naturalng do wina (mieszaniny wody i etanolu) a nie, jak pisze Autorka, czystej wody
z mieszaniny wody z etanolem (wina). Zjawisko odwréconej osmozy odkryto dopiero
w potowie XX wieku.

e W opisie niepozgdanych zjawisk towarzyszgcych perwaporacji (str. 17), Autorka zbyt
pobieznie opisata zjawisko polaryzacji stezeniowej, ktére w przypadku usuwania zwigzkow
zapachowych z wody moze w sposoOb istotny wptywaé na efektywnosé catego procesu.
Na rys. 4 mowimy o "warstewce przymembranowej" a nie "przysciennej" czy "granicznej".
Na stronie 18 i rys. 5 — terminem wiasciwszym jest gaz "wynoszacy", a nie "nosny".

e MTBE byt stosowany jako dodatek do benzyn, ale szybko okazato sie, ze jest szkodliwy
dla $rodowiska i dla zdrowia cziowieka, dlatego zaprzestano jego produkcji na masowa
skale (zakaz stosowania w Kalifornii od 2004 roku).

e Jak nalezy rozumie¢ zdanie (str. 26) "[...] wybér odpowiedniego materiatu budujgcego
warstwe aktywng membrany, definiuje o efektywnosci rozdziatu catego procesu
perwaporacji"?

e W rozdziale 1.3.4 Doktorantka pisze, iz "oprécz wyboru selektywnej wzgledem
separowanych sktadnikbw membrany, znaczgcy wpltyw majg wartosci parametrow
procesowych", nie wymieniajgc tych parametréw, ani nie informujgc, jak ich zmiana moze
wptywac na wydajnosc i efektywnos¢ procesu. Prosze o komentarz podczas obrony.

W rozdziale 2 opisano szczegdtowo wykorzystane materiaty i metody. Autorka omoéwita
aparature badawcza, zaprojektowang do badan w skali laboratoryjnej, opisata dobé6r oraz
formowanie membran hydrofobowych (z PDMS) stosowanych w pracy (rozdziat 2.3).
Przygotowane zostaty dwa rodzaje membran: z PDMS (o r6znej grubosci w zakresie 6-69 um)
oraz z PDMS z wypetnieniem z zeolitu FAU Y. Ponadto badaniom poddano membrany
komercyjne Pervap 4060 oraz Pervatech. W jaki sposdb Autorka wyznaczyta grubos¢ warstwy
selektywnej membran komercyjnych? W opisie warunkéw procesowych perwaporacji na stronie
64 wkradt sie btad dotyczacy cieczy chtodzacej. Nalezy przypuszczaé, ze byta to mieszanina
wody i glikolu a nie woda o temperaturze -5°C?

W rozdziatach 2.4 i 2.7 opisana zostata szczegétowo perwaporacja roztworéw modelowych

i rzeczywistych w skali laboratoryjnej oraz péttechnicznej. W rozdziale 2.5 Autorka opisuje

zastosowang metodologie powierzchni odpowiedzi RSM, a w rozdziale 2.6 metodyke zwigzang

z pomiarami sorpcji. Rozdziat "Materiaty i metody" konczy sie szczegdtowym opisem metod

analitycznych (chromatografii gazowej i ekstrakcji ciecz-ciecz) oraz metodyke przeprowadzonej

analizy sensorycznej. Rozdziat 2 zostat napisany bardzo starannie, umozliwia to powtérzenie
wykonanych doswiadczenh.

W rozdziale 3 Autorka podaje cel badan, wraz z komentarzem i uzasadnieniem.



Najwazniejszg czes$¢, zwigzang z efektami pracy eksperymentalnej, Autorka
przedstawita w rozdziale 4 zatytutowanym "Wyniki". Rozdziat sktada sie z 4 podrozdziatow,
w ktérych Doktorantka przedstawia wyniki eksperymentalne i obliczenia oraz szczego6towo
je komentuje. Zgromadzona w tej czesci rozprawy ilo$¢ danych, wynikéw, badan wptywu
szeregu parametrow na proces perwaporaciji, a takze wynikdw modelowania procesu i analizy
sensorycznej jest imponujgca i zastuguje na szczegdlne uznanie. Liczne rysunki i czytelne
zestawienia tabelaryczne pomagajg w $ledzeniu toku rozumowania i analizie tych wynikéw.
W rozdziale 5 Doktorantka zestawita wnioski i obserwacje, podsumowujgce wyniki rozprawy.
Uwagi i kwestie do dyskusiji:

e wptyw grubosci warstwy selektywnej na wiasciwosci transportowe i separacyjne membran
(str. 80-87)
W dyskusji wynikow wtasciwsze wydaje sie zastosowanie réwnania Fick'a w postaci:
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oraz powigzanie strumienia wody i etanolu z odwrotnoscig grubosci warstwy selektywnej

membrany (1/8membrany). PONadto, interesujgce bytoby przedstawienie i poréwnanie strumieni

wody w ukfadzie jednosktadnikowym i w uktadach 2 sktadnikowym.

e perwaporacja wodnych roztworéw zwigzkéw zapachowych z wykorzystaniem membran
komercyjnych i formowanych laboratoryjnie (str. 87-91).

W tym przypadku Autorka zastosowata rézne stezenia zwigzkow, dlatego tez "wyniki byty

zaskakujgce" — str. 89. Uwazam, ze duzy wptyw na uzyskane wyniki mogto mie¢ zjawisko

polaryzacji stezeniowej oraz zréznicowana aktywnos¢ transportowanych sktadnikéw. Zjawisko

polaryzacji stezeniowej nie zostato blizej oméwione w pracy.

e energia aktywacji (strony 93-97)

Przedstawione na rys. 39 zmiany strumienia catkowitego w funkcji nie pomagajg w analizie

obserwowanych zjawisk (strumien catkowity jest sumg strumienia wody i strumienia sktadnika

organicznego). Oczekiwatbym raczej dyskusji zmian czgstkowego strumienia wody,

w zaleznosci od sktadu nadawy i wyliczenia pozornej energii aktywacji dla strumienia wody

w uktadzie jedno- i dwusktadnikowym. Nie znalaztem w tekscie tabeli z wartosciami energii

aktywacji dla wody, mimo iz Autorka na stronie 97 informuje o obliczonych energiach aktywaciji

dla wody.

e zaleznosc¢ strumieni czgstkowych od stezenia (strona 100)

w wiekszosci przypadkoéw zaleznosci te nie sg jednak liniowe, jak to sugeruje Autorka

narys. 40, dlatego tez obliczone wspétczynniki transportu masy sg wielkosciami bardzo

przyblizonymi i obarczonymi duzym btedem. Z jakg doktadnoscig prowadzone byty pomiary

eksperymentalne oraz analizy?

e zaleznosc¢ wspodiczynnika wzbogacenia od stezenia i temperatury (str. 102-105)



Zgodnie z definicjg, wspéiczynnik wzbogacenia jest to stosunek zawartosci sktadnika
preferencyjnie przenoszonego w permeacie do zawartosci tego sktadnika w nadawie.
p=2

xi
Z definicji tej wynika, ze przy wzroscie zawartosci sktadnika w nadawie rosnie wartos¢
mianownika (x;) i nawet jesli w permeacie stezenie sktadnika wzrosnie (yi), to p moze malec.
Dlatego uwazam, ze dyskusja tej czesci powinna byc¢ jeszcze raz przemys$lana.
e wptyw temperatury chtodzenia permeatu
Jest to bardzo ciekawa cze$¢ rozprawy; sugeruje, aby te wyniki opublikowaé w dobrym
czasopismie.
e modelowanie sorpcji (str. 127-140)
Réwniez bardzo ciekawa czes¢ rozprawy, poszerzajgca naszg wiedze dotyczacg zjawiska
sorpcji, chociaz zabrakto w niej dyskusji oddziatywan sktadowych parametru rozpuszczalnosci

wg Hansena.

Ocena koncowa

Podsumowujgc, recenzowana rozprawa stanowi przyktad bardzo dobrze i szeroko
zaplanowanych  badan, obejmujgcych  poprawne  przygotowanie  eksperymentdw,
ich przeprowadzenie, jak i bardzo szerokg i pogtebiong interpretacje wynikéw.

Stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr inz. Anny Dawiec "Wykorzystanie procesu
perwaporacji do separacji zwigzkéw zapachowych z roztworéw wodnych" spetnia wymogi
stawiane pracom doktorskim, okreslone w artykule 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U.
2003 nr 65 poz. 595, z pbOzniejszymi zmianami) iwnioskuje o0 dopuszczenie
mgr inz. Anny Dawiec do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage zakres prac w ramach doktoratu oraz wysoko

oceniajac uzyskane wyniki, wnioskuje do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej o wyr6znienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Dawiec.
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