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RECENZJA
Rozprawy Doktorskiej Pani mgr inz. Anny Dawiec pod tytutem ,, Wykorzystanie procesu
perwaporacji do separacji zwigzkow zapachowych z roztworéw wodnych”
Promotor rozprawy: Prof. Dr hab. Zygmunt Sadowski

Przekazana do recenzji rozprawa zawiera 185 stron i sktada sie z 5 numerowanych
rozdziatéw. Spis Literatury zawiera 170 pozyciji.

UWAGI OGOLNE

Istniejg dwie szkoty definiujgce kryteria, jakie powinna spetni¢ rozprawa doktorska: szkota
europejska wywodzaca sie z tradycji szkoty niemieckiej oraz szkota anglosaska zdominowana
dorobkiem amerykanskich osrodkéw naukowych. Wymogi stawiane rozprawom doktorskim
W ujeciu europejskim, przed laty bardzo dobrze zdefiniowat Prof. Fiszdon (Politechnika
Warszawska). Wg Prof. Fiszdona rozprawa doktorska powinna opisywaé ,nowe rzeczy” za
pomoca tzw. ,starych”, uznanych powszechnie metod (teorii) bgdz opisa¢ dobrze znane
zjawisko za pomoca nowej metody (nowego narzedzia badawczego). Szkota anglosaska
zaktada, ze w rozprawie doktorskiej jej autor powinien tylko udowodnié¢, ze potrafi biegle
postugiwac sie nowoczesnymi narzedziami badawczymi.

Nie mniej, podstawowa struktura rozprawy doktorskiej (niezaleznie od szkoty) sprowadza
sie do nastepujgcego wzorca:

Krytyczny przeglad literatury w przedmiocie, cel pracy oraz teza, metodyka przeprowadzenia
dowodu (materiaty i metody), dyskusja i wnioski.

Konstrukcja przedstawionej do recenzji pracy jest zblizona do definigji anglosaskiej, z tg
uwagg, ze w jej tekscie nie znalaztem jasno i jawnie wyrazonej tezy. Analizujgc catosé
pracy mozna domyslec sie co miato by¢ , niewystowiong” teza pracy. Brak postawionej tezy
odbit si¢ negatywnie na jakosci pracy, poniewaz traci ona swojg klarownos¢ z punktu
widzenia wymogdéw stawianych tego typu dysertacjom. Niezaprzeczalnym pozytywem pracy
jest bardzo dobra znajomos¢ problematyki aromatéw oraz rozumienie potrzeb rynkowych
tj. przewidywanego kierunku rozwoju dalszych badan podstawowych i rozwojowych.
Kolejna uwagg o charakterze og6lnym to kwestia literatury. Zataczony wykaz literatury
zawiera 170 pozyciji. Jest to bardzo obszerny i ciekawy zbidr, aczkolwiek czytajac prace
mozna dojs¢ do wniosku, ze znaczna czes¢ zataczonych pozycji, z punktu widzenia
klarownosci pracy jest zbedna. W opinii recenzenta nie ma potrzeby przywotywac olbrzymiej
ilosci pozycji literaturowych, a jedynie tylko te ktére odnosza sig (bezposrednio lub
posrednio) do dowodzonej tezy. Swojego rodzaju zaletg (wartoscig) przedstawionego
przegladu literatury jest jego obszerny przegladowy charakter.



UWAGI O CHARAKTERZE TECHNICZNYM

1. Praca charakteryzuje sie duzg iloscig btedéw drukarskich (potagczone stowa). Btad ten
jest prawdopodobnie wynikiem formatowania tekstu. To sie zdarza bardzo czesto —
Autorka pracy powinna, jednak przed uruchomieniem procedury drukowania,
dokonac ostatecznej weryfikacji. Zazwyczaj robi to redaktor. W danym przypadku
(sadzac po formie wydania) prace tg wykonywata Autorka samodzielnie . Na
pierwszych 23 stronach naliczytem 53 przypadki ztgczonych stow (dalej przestatem
liczy¢). Ostateczna weryfikacja tekstu to obowigzek autora.

2. Autorka wplata w tekst rozprawy zdania madrze brzmigce, ale nie bardzo wiadomo
co ma na mysli. | tak dla przyktadu str. 11 ,,Separacja przy zastosowaniu membran
litych. Mechanizm separacji opiera sie na réznicach wspétczynnikéw oddziatywan
danych zwigzkéw wzgledem materiatu budujgcego membrane” Konia z rzedem temu,
kto wie co Tworca tego zdania miat na mysli. Pierwsza uwaga dotyczy stowa ,,
mechanizm separacji opiera sie....” Nie jest to ,szczesliwy” zwrot. Druga uwaga- nie
wiadomo, jakie ,wspotczynniki oddziatywania” Autorka ma na mysli. Kolejna
niezrecznos¢: ,,materiat budujgcy membrane” — rozumiem, ze chodzi o materiat, z
ktérego membrana jest wykonana.

3. Praca zawiera znaczng ilos¢ niezrecznosci jezykowych. Przyktad: str. 26, 8 wiersz od
dotu ,,Otrzymane wyniki byty niezwykle obiecujace, dlatego tez istnieje duza
potrzeba....... o
Zdanie jest bardzo dtugie i poniekagd demagogiczne. Nasuwa sie pytanie, w jaki
sposob Autorka ocenita ,niezwyktos¢” wynikdéw oraz wielko$¢ potrzeby (duza
potrzeba).

Praca jest naszpikowana takimi niezrecznosciami.

UWAGI MERYTORYCZNE
1. Autorka pracy czesto powotuje sie na zasade tgczenia oporéw tj. odnosi sie do opisu
zjawiska za pomocg aparatu/sposobu powszechnie stosowanego elektrotechnice. Na
stronie 81 (wzor 29) Autorka przytacza zaleznosé na gestosc strumienia
transportowanej masy :

Ji = Koy (Cn,i - Cp,i) (1)

W analogii elektrycznej J to gestos¢ pradu, réznica stezen to réznica napieé zas K,,
to przewodnos¢ (odwrotnos¢ opornosci). Na schemacie wymiar S (powierzchnia
membrany) odnosi si¢ do geometrycznej powierzchni obu warstw membrany
(perwaporacyjna i suportowa). Poniewaz zastosowana membrana ,,suportowa” byta
membrang mikrofiltracyjna, to nalezato by ja traktowac jako rownolegte potaczenie
dwdch opornosci (opornosc szkieletu membrany oraz opornosé poréw), albo
zaktadajac , ze proces transportu aromatdéw zachodzi gtéwnie w porach membrany (
co ma swoje logiczne uzasadnienie) wprowadzi¢ wspétczynnik uwzgledniajacy
porowatos¢ membrany (pory otwarte). Inaczej zatozenie o statej gestosci pradowej
staje sie nieaktualne.



Rozpatrzmy schemat przedstawiony na ponizszym rysunku — odzwierciedla on
membrang, jaka stosowata do swoich badan autorka (opis preparatyki membran
str.61)

Zrobmy daleko idace uproszczenie, ktdre nie burzy zasady transportu dyfuzyjnego
przez dwie membrany (jak na rysunku)

membrana
- " "
perwaporacyjna suport

Gestosc¢ strumient masy przechodzacego przez pierwsza membrane (warstwe
perwaporacyjng) mozna zapisa¢ w postaci:

D
J= d_i Ny (c1 — ¢2) (2)

Zgodnie z opisem, mamy kompozycje membran (membrana perwaporacyjna i membrana
typu suport — tak jak na rysunku). Rdwnanie transportu przez taki uktad mozna zapisa¢ w
postaci:

€1 —C3—C (___)=](R1+R2) (3)

N N3

Zgodnie z analogia pragdowg lewa strona réwnania reprezentuje spadki napiecia wzdtuz linii
przeptywu pradu tj drogi transportu masy, J — to gestos¢ pradu zas R1i Rz to opornosci
przejscia transportowanej substancji przez poszczeg6ine warstwy membrany. tatwo
zauwazyc, ze gestos¢ pradu ( gestosc strumienia transportowanej masy) jest wprost
proporcjonalny do spadkéw napiecia (sumy potencjatéw) a odwrotnie proporcjonalny do
opornosci przejscia. Naturalnym dazeniem jest, azeby dla zadanej réznicy napie¢ (stezen) tj.
(c1—c3) uzyskac jak najwiekszg gestos¢ pradu tj. strumienia transportowanej masy. Jak

wynika z réwnania (3) po jego lewej stronie pojawia sie wyrazenie ¢, (% e n—), ktore
g 3

redukuje spadek ,,napiecia” a co za tym idzie obniza sprawnos¢ procesu. Stan idealny, to taki,

. . . (n 1 s ot N :
w ktorym wyrazenie (n—z — n—) przyjmuje wartos$¢ rowna zero. Inaczej méwigc doboér
1 3

wtasciwego materiatu poszczegélnych warstw membranowych jest waznym, jezeli nie
kluczowym, elementem sprawnosci procesu. Nasuwajg sie zatem dwa pytania:



a. Jaka byta podstawa merytoryczna badania wptywu grubosci warstwy
perwaporacyjnej wiedzac, ze ta zaleznos¢ dla membran litych jest dobrze znana,
opisana i wynika ona z réwnania (2) ? Czy Autorka miata uzasadnione podejrzenia
co do mozliwych anomalii tego procesu ? Bede wdzieczny za wyjasnienie tych
watpliwosci

b. Jak wynika z réwnania (3) istotnym elementem wptywajacym na sprawno$c¢
procesu perwaporacji ma wtasciwy dobor pary: membrana perwaporacyjna —
membrana suportowa. Czy nie nalezato raczej zajgé sie tym zagadnieniem?

Ponizej opis stosowanych symboli:

N1,N3,N3 - wspotczynniki rbwnowagi na granicy faz 1-2, 2-3, 3-4
CI
Ni= ¢1/cy,: Np= é, ): N3= c3/c3

Str. 41. Autorka powotuje sie na analize wariancji ANOVA. Przedstawia wzor na
wartos¢ zmierzong ,y” i stwierdza, ze kazda zmierzona warto$¢ sktada sie z trzech
sktadowych : catkowitej wartosci $redniej, efektu zmiennych niezaleznych na
odpowiedz uktadu oraz wartos¢ btedu resztkowego. Bytbym wdzieczny za
zdefiniowaniem tych sktadowych w ujeciu metrologicznym. W moim rozumieniu
wartosc srednia X (przy odpowiednio duzej ilo$ci pomiaréw patrz Test Q-Dixona)
reprezentuje najbardziej prawdopodobny wynik pomiaru. Ten najbardziej
prawdopodobny wynik ma swoje tolerancje okre$lone granicami +/- 3¢ (99,9%
prawdopodobieristwa, ze wyliczona wartosé $rednia reprezentujgca najbardziej
prawdopodobny wynik jest nie mniejsza niz X — 3¢ i nie wigksza niz X +35). W
zwigzku z powyzszym mam nastepujgce pytania:
a. Dlaczego wartos¢ srednia jest ograniczona do wartosci catkowitych ?
b. Czy tzw ,efekt zmiennych niezaleznych........ ” jest jednoznaczny z ,,¢” czyli
standardowym odchyleniem ?
c. Co to jest btad resztkowy ?
Na stronie 24, w tabeli 2 Autorka zakwalifikowata membrany polisulfonowe do
membran hydrofilowych. Ma racjeg, wigkszo$¢ membran wykonanych z polisulfonu
badz polieterosulfonu to membrany hydrofilowe. Nie mniej same polimery (PS i PES)
to materiaty hydrofobowe. Uwazam, ze jezeli juz podaje sie tak szczegétowe
informacje o charakterze materiatu przeglagdowego, to nalezy takze zrobi¢ maty
komentarz na ten temat tj. wyjasni¢ ta pozorng anomalie.
Str. 58, Rys. 20 pokazuje schemat uktadu badawczego wtasnej konstrukcji. Dalej w
tekscie Autorka stwierdza ,, ,...... surowiec trafiat do modutu membranowego (M-1),
gdzie byt podawany prostopadle do powierzchni membrany ptaskiej, co pozwolito
zachowa¢ optymalne warunki hydromechaniczne”. Prosze o uzasadnienie tego
stwierdzenia. Wg mnie potowa powierzchni membrany (analizujac zapis i rysunek)
bedzie martwa, poniewaz, gtéwny strumieri bedzie ptynat po drodze najmniejszego
oporu tj. najkrétszg drogg pomiedzy wlotem a wylotem. By¢é moze obecny opis
wymaga dodatkowego komentarza.



PODSUMOWANIE

1. Przedstawiona do recenzji rozprawa jest napisana w sposéb nietypowy dla tego typu
dziet. Praca zawiera zbyt duzo, elementéw nie zwigzanych bezposrednio z
przedmiotem rozprawy. Brak jasno i wyraznie wyartykutowanej tezy pracy prowadzi
do intelektualnego bataganu. Trudno jest zrozumie¢ co Autorka chce dowiesc, a w
zwigzku z tym jeszcze trudniej jest stwierdzi¢ czy ten dowdd jest petny i prawidtowy.

2. Zbyt duzo PR-u na rzecz tej tematyki — to jest zbedne i pogarsza jakos¢ rozprawy

3. Praca zawiera bardzo duzy i cenny materiat dotyczacy przemystu aromatow
zapachowych pozyskiwanych z uktadéw rzeczywistych

4. Wiele wnioskéw jest na ,,wyrost” . Przyktad (str. 159 dwa zdania od dotu)

,Uzyskany wspotczynnik wzbogacenia byt znacznie wigkszy, w poréwnaniu do
wynikow osiggnietych w skali laboratoryjnej i osiggnat wartos¢ 1187,6. Wynik ten byt
zaskakujacy, wskazujac jednoznacznie , iz perwaporacja stanowi doskonatg technike
separacji zwigzkéw zapachowych z uktadéw rzeczywistych i w duzym stopniu moze
podnies¢ jakoé¢ organoleptyczng finalnego produktu przy jednoczesnym obnizeniu
kosztéw procesowych”. Jednoczesnie na stronie 160 Tabela 44 (i kolejne) oraz rysunek
70 (i kolejne) wskazuja, ze jezeli méwimy o aromatach, jako takich, to postawiony
whniosek nie zostat udowodniony. | tak, z danych przedstawionych w tabeli wynika, ze
poszczegélne sktadniki aromatu przechodzg na druga strong membrany z réznym
wspotczynnikiem wzbogacenia. Tego nalezato oczekiwac — patrz uwagi wynikajace z
zaleznoéci 1-3 (dla kazdego skfadnika aromatu wspotczynniki rownowagi i
wspotczynniki  dyfuzji moga by¢ rézne). Zwigzek aromatyczny to suma kilkunastu a
nawet i kilkuset sktadnikéw znajdujgcych sie w odpowiedniej proporcji do siebie.
Zwiazek zapachowy wyekstrahowany z nadawy powinien by¢ w rozumieniu
matematycznym zwigzkiem ,,podobnym” tzn. odzwierciedlac ten sam sktad jakosciowy
i w tych samych proporcjach. Zmiana jednego z tych warunkow prowadzi do zmiany
bukietu zapachowego”, o czym autorka pracy pisata we wstepie. Jak wynika z danych
doéwiadczalnych, na ktére powotuje sie autorka (np. tabela 70) uzyskane
wspdtczynniki wzbogacenia dla poszczegélnych sktadowych sg rozne a wiec i tzw.
bukiet produktu po perwaporacji bedzie sie réznit od bukietu surowca wyjsciowego.
Kolejna uwaga do tego samego wniosku — wynikowy wspotczynnik wzbogacenia, na
ktory powotuje sie Autorka nie $wiadczy tak naprawde o niczym. Sugerowatbym tutaj
przeprowadzenie pogtebionej analizy uzyskanych wynikow np. wartosc srednia
wspotczynnika wzbogacenia i odchylenie standardowe. Mate odchylenie +/-3 ¢
éwiadczy¢ bedzie o matym rozrzucie wspoétczynnikéw wzbogacenia poszczegdlnych
sktadowych a co za tym idzie i o matych odchylenie od oryginatu

5. Pierwsza cze$¢ dotyczaca wptywu grubosci warstwy perwaporacyjnej na strumien
permeatu jest stwierdzeniem oczywistosci. Wyttumaczeniem dla podjecia tego



10.

11

12.

zagadnienia bytby fakt, gdyby Autorka miata uzasadnione podejrzenie o istnieniu
anomalii w tym zakresie.

Autorka realizujgc swoje badania stwierdzita w sposéb niejawny, ze skutecznos$c
membrany perwaporacyjnej zalezy nie tylko od jej grubosci, ale takze ( a moze i
gtéwnie) od struktury suportu oraz wspotzaleznosci wtasnosci fizykochemicznych
poszczegolnych aromatéw, wtasnosci polimerdw z ktérych ta membrana jest
wykonana (warstwa perwaporacyjna i suportowa). Szkoda ,ze Autorka nie skupita sie
na tym zagadnieniu.

Recenzent odnidst wrazenie, ze Autorka poszta na tzw. ,,ilo$¢” — to nie dobra metoda
Zastrzezenia budzg przytoczone wyniki pomiaréw laboratoryjnych (brak informacji
dotyczacej ich obrébki statystyczne pozwalajacej na ocene ich wiarygodnosci (np.
Rys.40, str. 100).

Autorka udowodnita, ze ma w miare dobrze rozpoznane wspoétczesne narzedzia
badawcze, ktéorymi w miarg dobrze sie postuguje.

Niezaleznie od stopnia krytycyzmu, praca ta zawiera bardzo obszerny i ciekawy
materiat zwigzany z szeroko rozumianym rynkiem aromatéw (zagadnienia rynkowe,
produkcyjne, problemy naukowe).

Wyniki swoich prac Autorka prezentowata na dwoéch konferencjach
miedzynarodowych (Hong-Kong i Torun) i opublikowata w odpowiednich
wydawnictwach (9 pozycji) w tym jedna angielskojezyczna o duzym zasiggu
miedzynarodowym z dobrym Impact Factorem (IF=2.33). To istotny , plus” tej pracy
Mam nadzieje, ze niniejsza recenzja pomoze Autorce w dalszym rozwijaniu tej
ciekawej tematyki.

WNIOSEK KONCOWY

Wymienione w pracy niedociggniecia, w moim przekonaniu nie umniejszaja wartosci
recenzowanej rozprawy (w rozumieniu) ,,szkoty anglosaskiej” a przedstawiona do recenzji
rozprawa potwierdza, ze kandydatka ma dobre rozeznanie i potrafi (w miare dobrze)
postugiwac sie wspotczesnymi narzedziami badawczymi.

W tej sytuacji uwazam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Dawiec spetnia wymogi
stawiane odpowiednia ustawg rozprawa doktorskim i wnosze do Rady Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o jej przyjecie i dopuszczenie do obrony publicznej
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