Dr hab. inz. Pawet Religa Radom, 28.01.2016
prof. nadzw. UTH Rad.

Uniwersytet Technologiczno- Humanistyczny w Radomiu

Wydziat Materiatoznawstwa, Technologii i Wzornictwa

Zaktad Ekolnzynierii Procesow i Wyrobow

Recenzja
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kwasu szczawiowego, winowego oraz mlekowego przez polimerowe membrany

inkluzyjne”

1. Podstawa formalna opracowania recenzji

Podstawe opracowania recenzji stanowi pismo Dziekana Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznariskiej z dnia 20.10.2015r. (DC 435/2013-2015) informujace o powotaniu
mnie przez Rade Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznariskiej na recenzenta
rozprawy doktorskiej mgr inz. Marty Przewoinej na temat: ,Wplyw rodzaju matrycy na
transport kwasu szczawiowego, winowego oraz mlekowego przez polimerowe membrany

inkluzyjne”.

2. Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska na temat: ,Wptyw rodzaju matrycy na
transport kwasu szczawiowego, winowego oraz mlekowego przez polimerowe membrany
inkluzyjne” autorstwa mgr inz. Marty Przewoinej z Zaktadu Inzynierii Procesowej, Instytutu
Technologii i Inzynierii Chemicznej, Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej. Promotorem rozprawy doktorskiej jest dr hab. inz. Mariusz B. Bogacki.

Rozprawa liczy 195 stron, w tym 103 rysunki i 60 tabel.



3. Ocena trafnosci podjecia tematu, sformutowania celu, zakresu oraz uktadu pracy
Wyczerpujace sig zapasy tradycyjnych zrédet energii powodujy intensyfikacje dziatar
zwigzanych z wytwarzaniem i wykorzystaniem paliw alternatywnych, miedzy innymi
biopaliw. Otrzymywaniu biopaliwa towarzyszy powstawanie odpadowej frakeii glicerynowe;,
ktéra miedzy innymi dzieki procesom fermentacji moze zosta¢ przeksztatcona w roztwér
zawierajacy cenne zwigzki, w tym kwasy organiczne. Wykorzystanie sktadnikéw powstatej
mieszaniny jest mozliwe pod warunkiem ich selektywnej separacji. Tradycyjne metody
rozdziatu czgsto nie sa w stanie spetni¢ wysokich wymagan jakosciowych i ekonomicznych w
tym przypadku. Koniecznoscig staje sie zatem poszukiwanie nowych technik separacji. Na
przeciw tym wyzwaniom stanely techniki membranowe. Jedna z wielu technik
membranowych sa membrany ciekte (liquid membrane — LM), dedykowane w szczegdiny
sposob do selektywnego wydzielania substancji z mieszanin. Selektywno$é membran
cieklych determinowana jest obecnoscia odpowiednio dobranego przenosnika w
membranie, ktéry zazwyczaj jest srodkiem kompleksujacym lub wymiennikiem jondw.
Mankamentem ograniczajgcym praktyczne wykorzystanie LM jest mata stabilno$é
przejawiajaca si¢ obnizeniem strumienia transportowanej substancji w czasie. Za jedna z
przyczyn utraty stabilnosci przez ciekle membrany uwaza si¢ elucje przenosnika z fazy
membranowe]j do roztworow wodnych. Problem ten ogranicza najnowszy rodzaj ciektych
membran - polimerowe membrany inkluzyjne (PIM), ktére formowane sg poprzez chemiczng
lub fizyczng immobilizacje przenosnika jondw, z lub bez plastyfikatora, w polimerowej
matrycy.

Tak w skrocie mozna przedstawic to co Autorka zawarta w czesci teoretycznej swojej pracy.
Te informacje jak najbardziej wystarczajg aby sformutowaé teze pracy i uzasadnié¢ tym
samym zaproponowany temat pracy. Dlaczego zatem tej tezy brak?

Celem naukowym recenzowanej pracy byto okreslenie wptywu rodzaju polimerowej matrycy
membrany na transport kwasu szczawiowego, winowego i mlekowego przez polimerowe
membrany inkluzyjne. Zdecydowana wigkszos¢ dotychczasowych badari nad uktadami z PIMV,
réwniez tych dotyczacych rozdziatu mieszanin kwaséw organicznych, koncentruje sie na
okresleniu rodzaju i roli przenosnikéw oraz plastyfikatorow w membranie na efektywnosé i
selektywnos¢ tych uktadow. Zdaniem recenzenta Pani mgr inz. Marta Przewozna podjeta sig
zatem waznego zadania okreslenia roli polimerowej matrycy w ksztattowaniu wiasciwosci

transportowych i separacyjnych ciektych membran inkluzyjnych. Przy tym, Autorka zwrdcita
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uwage nie tylko na duzg odpornos¢ chemiczng i termiczng badanych matryc polimerowych
ale przede wszystkim na ich wiasciwosci fizykochemiczne niezbedne do uzyskania
wymaganej kompatybilnoéci z pozostatymi sktadnikami membrany. Przeprowadzone w
recenzowanej pracy badania modelowe uzupetniajg tym samym wspomniang wyzej luke w
dotychczasowych pracach nad PIM. Podjety temat ma tez charakter aplikacyjny zwigzany z
mozliwoécia selektywnego i efektywnego wydzielania kwasow organicznych z brzeczek
pofermentacyjnych powstatych w procesie biokonwersji mikrobiologicznej  frakcji
glicerynowej stanowigcej odpad z produkcji biopaliw.

Zakres recenzowanej pracy, ujety przez Autorke w formie dodatkowych celéw pracy, jest
bardzo obszerny. | tak na przyktad, zdaniem recenzenta, zagadnienia dotyczace mechanizmu
procesu transportu kwaséw organicznych przez PIM wykraczaja poza scisle okreslong w
temacie rozprawy tematyke. Wydaje sig, ze tytut pracy nie oddaje doktadnie jej szerokiego
zakresu i jakim badaniom poswigcono najwigcej uwagi.

Praca ma typowy ukfad oparty na trzech czesciach: Wstepie, Czgsci teoretycznej i Czescei
doéwiadczalnej. Czeé¢ teoretyczna sktada sig z trzech rozdziatéw, w ktdrych Autorka
scharakteryzowata badane kwasy organiczne, tradycyjne metody wydzielania sktadnikéw z
brzeczek pofermentacyjnych oraz procesy membranowe. Szczegblng uwage zwrdcita
Autorka na polimerowe membrany inkluzyjnej. Dobér zagadnien prezentowanych w tej
czesci pracy oraz ich oméwienie stanowi dobre wprowadzenie do badari Autorki. Stabym
elementem, zdaniem recenzenta, jest brak lub niesciste zdefiniowanie istotnych dla pracy
pojeé: polimerowa membrana inkluzyjna, kompatybilnoé¢ sktadnikow membrany, stabilnos¢
membrany. Wptywa to na przedstawiong przez Doktorantke w czesci eksperymentalnej
dyskusje wynikéw, ktéra miejscami budzi watpliwosci recenzenta.

W zatoieniach do czeici eksperymentalnej (Rozdzialy 1-8, Czeséci I} Doktorantka
przekonujaco uzasadnita dobér metod analitycznych oraz wielkodci charakteryzujgcych
transport przez PIM. Réwniez preparatyka membran nie budzi zastrzeier. Natomiast,
zdaniem recenzenta, z Rozdziatu 8: Charakterystyka membran, Rozdziat 8.3: Stabilnos¢ PIM
powinien zosta¢ przeniesiony do Rozdziatu 9 i oméwiony znacznie szerzej. Przeciez, jednym z
waznych argumentéw Autorki przemawiajacych za wyborem jako medium badawcze - PIM,
jest ich wyzsza stabilnoé¢ w poréwnaniu z pozostatymi rodzajami membran ciektych.

Uktad Rozdziatu 9, ktory Doktorantka poséwigcita prezentacji wynikow (7 podrozdziatow

przedstawionych na 65 str.) sprawia wrazenie, ze zagadnienie bgdace tematem pracy, a



mianowicie: Wptyw rodzaju matrycy polimerowej na transport w PIM (1 podrozdziat

przedstawiony na 5 stronach) stanowi marginalng jego cze$¢. Dopiero wnikliwa analiza tresci

poszczegdlnych podrozdziatéw pozwala na odniesienie ich do tematu rozprawy.

W Rozdziale 10. Dyskusja wynikéw i wnioski, Autorka w sposéb syntetyczny przedstawia

rezultaty pracy, a najwazniejsze z nich formutuje w postaci ogélnych wnioskéw koricowych.

Bibliografia zamieszczona w pracy obejmuje 193 pozycje. Ponad potowa z nich to artykuly

opublikowane w XXI w.

Praca zawiera réwniez spisy: literatury, skr6téw, tabel, rysunkéw, streszczenie, abstract,

aneks. Na koficu pracy zamieszczono dorobek naukowy Doktorantki. Obejmuje on 5

publikacji, w tym 3 z iIF, 10 komunikatéw oraz 10 posteréw prezentowanych na

konferencjach ogdlnopolskich i miedzynarodowych.

Do tej czesci recenzji mam nastepujgce uwagi:

1. Prositbym o uzupetnienie przez Doktorantke istotnego elementu pracy jakim jest teza.

2. Str.6., rys.1. —Ze wzgledu na duzj ilo$¢ zrédet zwigzanych z prezentowanym na schemacie
zagadnieniem nie wszystkie mogg zosta¢ wykazane. Uzycie tylko niektérych odnosnikéw
na rysunku jest zatem niepoprawne.

3. Autorka dosyc¢ czesto uzywa sformutowania: ,,Jak wskazujg doniesienia literaturowe...” nie
podajac zradta (np. str.20, 57, 81).

4. Nalezy zwrdci¢ wigckszg uwage na zgodnos¢ nazw rozdziatow pracy z jej tytutem.

Podsumowujac te czes$é recenzji stwierdzam, ze Autorka na podstawie gruntownego studium
literaturowego podjeta sie rozwigzania waznego problemu naukowego. Nakreélony zakres
pracy pozwolit na szeroka jego analize i sformutowanie korcowych wnioskow. Pragne
zaznaczy¢, ze cze$¢ wynikdw Autorki zostata opublikowana w dobrych czasopismach o
zasiggu Swiatowym. Rozprawa zostata przygotowana starannie ale, zadaniem recenzenta, jej
mankamentem jest mato wyrazne powigzanie tresci poszczegdlnych rozdziatéw i ich tytutow

z tematem przewodnim pracy oraz brak lub niesciste zdefiniowanie istotnych dla pracy pojec.

4. Ocena merytoryczna pracy
W recenzowanej pracy Doktorantka podjeta sie okreslenia wptywu polimerowej matrycy na
transport wybranych kwaséw organicznych przez PIM. Wykorzystata w tym celu trioctan

celulozy, octanopropionian celulozy, octanobutanian celulozy oraz poli(chlorek winylu).
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Otrzymane przez Doktorantke polimerowe membrany inkluzyjne sktadaty si¢ z matrycy i

przenosnika. Nie uzyto plastyfikatora. Doktorantka zbadata wptyw rodzaju i stezenia

przenoénika, grubosci membrany, temperatury procesu i stezenia poczatkowego
wydzielanych substancji na wtasciwosci transportowe i separacyjne spreparowanych
membran. Szerokie opracowanie wynikéw korczy ich dyskusja i ogélne whnioski. Przy

realizacji badari Autorka wykazata si¢ nie tylko znajomoscia technik analitycznych i

umiejetnoscia syntezy, ale réwniez umiejgtnoscia matematycznej analizy wynikow

eksperymentow. Lektura pracy sktania jednak do pewnych uwagii pytan:

1. Na str.35 Autorka definiuje PIM jako: ,..membrany, zbudowane z polimerowej matrycy,
przenosnika oraz plastyfikatora”. W badaniach wykorzystywane sa membrany, ktdre
zbudowane sa jedynie z polimerowej matrycy i przenosnika. Czy zatem Doktorantka w
swojej pracy zajmowata sig innym rodzajem membran niz PIM?

2. Jak doktorantka rozumie pojecie kompatybilnoci sktadnikéw polimerowej membrany
inkluzyjnej? Zdaniem recenzenta, stwierdzenie na str.105: ,Zastosowane pochodne
imidazolu sa kompatybilne z kazda z zastosowanych matryc polimerowych” jest
nieprawdziwe. Prezentowane przez Doktorantke wyniki (Rozdziat 9.1, 9.2) w wielu
przypadkach wskazuja na brak transportu w badanych ukfadach. Czy to nie Swiadczy
whasnie o braku kompatybilnoéci przenosnik-matryca polimerowa? Czy na podstawie
przeprowadzonej przez Doktorantke dyskusji wynikéw (str.146) mozna mowi¢ o
wystepowaniu ,krytycznej kompatybilnosci” w PIM  zbudowanych z matrycy
polimerowej i przenosnika?

3. Na str.59, na rys.34 Doktorantka w sposdb schematyczny przedstawia réznego rodzaju
mechanizmy transportu w membranach cieklych. Nie zostat jednak zaznaczony
mechanizm, ktory zdaniem Doktorantki jest dominujacy w badanych przez nig ukladach.
Recenzent prosi o uzupetnienie schematu oraz o wyjasnienie uzycia na schemacie tego
samego okreélenia {transport prosty) dla mechanizméw transportu réznego rodzaju.

4. Zdaniem Doktorantki: ,..transportowany kwas organiczny przenoszony jest przez
membrane pomiedzy nieruchomymi czasteczkami przenosnika” (str.122). Czy
nieruchomy ,$rodek transportu” moze cokolwiek przenosi¢? Recenzent prosi o
wyjasnienie przytoczonego zapisu z pracy Doktorantki.

5. Jednym z parametréow za pomoca ktérych Doktorantka charakteryzuje badane uktady

jest strumien transportowanej substancji (), ktéry odnosi sie do ich wydajnosci.



10.

Parametr ten jest jednak czesto przez Doktorantke btednie okreslany jako szybko$¢
transportu. Jako szybkos¢ transportu jest réwniez btednie wykorzystywany przez
Doktorantke stopien odzysku {IR) {str.127).

Podrozdziat 9.3. Na str.112 Doktorantka stwierdza, ze : ,dla zawartosci przenosnika w
membranie wynoszacej X = 0,1 i mniej, nie obserwuje sie transportu kwaséw przez
membrang”. Jak wskazujg wyniki na kolejnych stronach (rys.75-80, tabela 39-42) jest to
stwierdzenie nieprawdziwe. Dla wartoéci X = 0,1 w kazdym przypadku obserwujemy
transport. Skad zatem to stwierdzenie?

W wielu miejscach pracy Autorka podkresla, ze polimerowe membrany inkluzyjne
wykazujg , wysoka stabilnos¢”. Jak nalezy rozumieé, zdaniem Doktorantki, tg ceche?

Co zdecydowato o wyborze dtugosici cykli procesowych (24godziny) w badaniach
stabilnosci membran? Réwnowage w badanych uktadach uzyskiwano po znacznie
krétszych czasach (okoto 10 godzin).

Jak Autorka wyttumaczy obserwowang podczas badan mata stabilnoéé spreparowanych
PIM, a nawet, w wielu przypadkach jej brak?

W wielu miejscach pracy pojawia si¢ stwierdzenie: ,osiggnieto maksimum”. W
kontekscie prezentowanych wynikéw jest ono, zdaniem recenzenta, niewtasciwe. To co
Autorka okresla maksimum jest jedynie najwiekszg wartoscig w rozpatrywanym zakresie
pomiarowym. Maksimum (ekstremum) obserwuje sie w momencie wystgpienia
przegiecia w przebiegu zaleinosci. Jest to zatem warto$¢ najwigksza w pewnym,

otwartym jej otoczeniu.

5. Wniosek koncowy

Podsumowujac, stwierdzam ze zamieszczone w recenzji uwagi nie wptywaja na moja

pozytywna oceng recenzowanej rozprawy doktorskiej. Autorka zamiescita w recenzowanej

pracy bogaty materiat doswiadczalny wykazujacy cechy nowosci naukowej, czego dowodem

s3 migdzy innymi publikacje czesci wynikéw w dobrych czasopismach naukowych.

Stwierdzam, Ze recenzowana praca spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim

okreslone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i

tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. z 2003 r.,, nr 65, poz. 595 z

pdzniejszymi zmianami) i wnosze do Rady Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki

Poznariskiej o dopuszczenie mgr inz. Marty Przewoznej do publicznej obrony.
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