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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Piotra Kujawskiego
pt. ,Dynamika molekularna ekstrakcji kwasu cytrynowego z wybranymi
ekstrahentami”
wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Mariusza B. Bogackiego

Otrzymana do recenzji praca doktorska zostala zrealizowana pod kierunkiem dr hab.
inz. Mariusza Bogackiego w Zakladzie Inzynierii Procesowej, dziatajgcym w strukturze
Instytutu Technologii i Inzynierii Chemicznej na Wydziale Technologii Chemicznej
Politechniki Poznafskiej. Tematyka podjeta w rozprawie wpisuje si¢ W profil naukowy
Zaktadu, obejmujacy m.in. badania w zakresie separacji substancji z wykorzystaniem

ekstrakcji rozpuszcezalnikowe;.

1. Charakterystyka i ocena pracy doktorskiej

Separacja substancji roznego rodzaju ma podstawowe znaczenie w wielu procesach
produkeyjnych. Rozw¢j metod rozdzielania i wydzielania sktadnikow roztwordw powinien
przyczyni¢ si¢ do opracowywania ekonomicznych i przyjaznych srodowisku technologii
produkcji. Jedng z takich substancji, nabierajacych w ostatnich latach coraz wigkszego
znaczenia, jest kwas cytrynowy, produkowany zazwyczaj metoda fermentacyjng. Waznym
etapem procesu produkcyjnego jest wydzielanie odpowiedniej czystosci  produktu
7 mieszaniny pofermentacyjnej. Poszukiwanie nowych, bardzie] efektywnych metod
prowadzenia tego etapu jest kluczem do rozwoju technologii. Alternatywa dla prowadzenia
badan laboratoryjnych w tym zakresie jest matematyczne modelowanie 1 symulacje procesow
i zjawisk fizykochemicznych. |

Celem recenzowanej pracy doktorskiej bylo porownanie procesu ekstrakcji kwasu
cytrynowego za pomoca trzech wybranych ekstrahentow (trioktyloaminy, fosforanu tributylu
oraz 1-decyloimidazolu) z wykorzystaniem symulacji komputerowych oraz modelowania

molekularnego.
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Rozprawa doktorska mgr inz. Piotra Kujawskiego liczy 182 ponumerowane strony
i zawiera 21 tabel oraz 65 rysunkow (w tym 3 w suplemencie). Uklad pracy jest typowy: po
spisie uzywanych oznaczen i akronimow znajduje si¢ streszczenie w jezyku polskim
i angielskim, wstep oraz przedstawiony cel pracy. Nastepnie umieszczona zostala czes¢
teoretyczna, na ktorg skladaja si¢ 3 rozdzialy z podrozdziatami. Kolejny fragment pracy to
cze$¢ badawcza (5 rozdzialow), zawierajaca opis metodyki przeprowadzonych obliczen
i symulacji oraz omowienie uzyskanych wynikoéw. Koncowa c¢zgs¢ rozprawy zawiera
podsumowanie, zestawienie cytowanej literatury, spisy rysunkow i tabel, suplement, a takze
wykaz dorobku naukowego Autora (nie ujgty w spisie tresci).

W pracy Autor uwzglednil 172 dobrze dobrane odnosniki literaturowe roznego
rodzaju — publikacje w czasopismach naukowych, informacje ze stron internetowych oraz
ksiazki (podreczniki) — w znakomitej wigkszosci opublikowane w ciagu ostatnich 15 lat.
Szkoda tylko, ze w tak bogatym zestawie literatury nie znalazla si¢ zadna pozycja
autorstwa/wspétautorstwa mgr inz. P.Kujawskiego. Z zamieszczonego na koncu rozprawy
wykazu dorobku wynika, Ze jest on wspotautorem 5 publikacji w czasopismach i materiatach
konferencyjnych, z ktorych czgs¢ jest zbiezna z tematem rozprawy.

Cytowana literatura i jej dobor $wiadeza o tym, ze Doktorant dobrze orientuje si¢
w obecnym stanie wiedzy w zakresie zastosowania metod obliczeniowych do modelowania
procesow separacji i wydzielania skiadnikow mieszanin, szczegélnie z wykorzystaniem
procesow ekstrakcji rozpuszezalnikowej (ekstrakcji ciecz-ciecz).

Lektura pracy przekonuje o dobrym teoretycznym przygotowaniu Doktoranta
i opanowaniu przez Niego warsztatu badawczego. Czytelno$¢ rozprawy jest zadawalajaca
pomimo drobnych bledow, ktérych Autorowi nie udato si¢ unikng¢, nie umniejszajacych
jednak jej wartosci, a oméwionych w dalszym ciagu niniejszej recenzji. Poszczegolne
rozdzialy logicznie nastepuja po sobie, a proporcje pomiedzy czesciag teoretyczng i opisem
badan wlasnych zostaty wlasciwie wywazone.

Na poczatku rozprawy doktorskiej umieszczone zostaly: spis oznaczen i akronimow
oraz streszczenia w jez. polskim i angielskim, dobrze odpowiadajace tresci pracy. Kolejna
cze$¢ to wstgp, wprowadzajacy w tematyke zastosowan symulacji komputerowych
w procesach ekstrakcyjnych. Oprécz informacji ogolnych, typowych dla tego rodzaju prac,
Autor zamiescit tu rowniez krotkie omoOwienie kilkunastu publikacji, dotyczacych
modelowania ekstrakcji za pomocg wybranych ekstrahentéw. Sadze, ze ten fragment jest we
wstepie niepotrzebny i moglby zostaé przeniesiony do czesci teoretycznej. W kolejnym

rozdziale przedstawiony zostal cel pracy, ktorym bylo zastosowanie symulacji
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komputerowych oraz metod modelowania molekularnego do opisu oraz poréwnania procesu
ekstrakeji kwasu cytrynowego z wykorzystaniem (...) ekstrahentow: TOA, TBP i IMID10”.
Brakuje tu natomiast jasno okreslonych tez, ktore w dalszej czgsci pracy moglyby zostac
udowodnione (lub obalone).

Dalsza cze$¢ rozprawy podzielona zostata na dwie zasadnicze czgsci: plerwsza —
teoretyczng oraz druga — eksperymentalng (obliczeniowa). Czes¢ literaturowa skfada si¢
z trzech rozdzialow, w ktorych mgr inz. P.Kujawski sche;rakteryzowa% wybrane
fizykochemiczne procesy separacji i wydzielania substancji z mieszanin w roznych uktadach
fazowych, najwazniejsze rodzaje oddzialywan migdzyczasteczkowych oraz zastosowania
modelowania molekularnego. Rozdzial 1 zawiera charakterystyke najwazniejszych metod
wydzielania  (separacji) zwigzkow  chemicznych z mieszanin, ze szczegolnym
uwzglednieniem adsorpcji i ekstrakcji. Oczywiscie, nie wyczerpuje to bogactwa metod
separacyjnych, ale jest zrozumiate z punktu widzenia tematyki rozprawy. Charakteryzujac
proces adsorpcji, Autor wymienit i omowil tylko trzy izotermy, stosowane do opisu
rownowagi adsorpeyjnej (Langmuira, Freundlicha i BET). Uwazam, ze nalezalo rowniez
przynajmniej wspomnie¢, a moze rowniez takze krotko scharakteryzowa¢ inne zaleznosci,
stosowane do$é¢ czesto w przypadku sorpcji z roztworéw (np. izotermy Temkina lub
Dubinina-Radushkevicha). W rozdziale 2 Doktorant krotko omowit najwazniejsze z punktu
widzenia Jego pracy rodzaje oddzialywan miedzyczasteczkowych, tj. sity dyspersyjne,
oddziatywania jonowe oraz polarne. Rozdzial 3 zawiera ogolna charakterystyke metod
obliczeniowych, stosowanych w celu modelowania molekularnego. Znalazto sie tu
omowienie modeli czasteczek i oddzialywan molekularnych, zasad stosowania tzw. dynamiki
molekularnej i mechaniki kwantowej do modelowania ukladow ekstrakcyjnych, a takze
charakterystyka funkcji opisujgcych stan uktadu badawczego. Lektura czgsci teoretycznej jest
dobrym wprowadzeniem do opisu wynikow obliczen dokonanych przez mgr inz.
P.Kujawskiego, ale pozostawia pewien niedosyt. Kazdy z rozdzialow stanowi odrgbna,
samodzielna calo$¢, brak natomiast ,,plynnego” przejscia od jednej tematyki do innej, a takze
przejscia od czesei literaturowej do praktycznej. '

Cze$¢ eksperymentalna, a wlasciwie obliczeniowa, sklada si¢ z pigciu rozdziatow
z podrozdzialami. Metodyka badaf opisana zostala w rozdziale 4 i 5 wsposéb jasny
i klarowny. Autor przedstawil charakterystyke oprogramowania uzywanego w pracy oraz
metodyke wyboru ukladéow do modelowania oraz warunkow startowych, stosowanych
w oblicz\eniach. Kolejne rozdzialy (6-8) zawierajg opis uzyskanych wynikow modelowania

zachowania si¢ czasteczek:
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— ekstrahentow w czystych rozpuszczalnikach (woda i chloroform) oraz w ukfadach
trojskfadnikowych chloroform/woda/ekstrahent (rozdziat 6),

— kwasu cytrynowego w analogicznych uktadach (rozdziat 7),

— kwasu cytrynowego w uktadach kwas/ekstrahent/chloroform/woda (rozdziat 8).

Ponadto w rozdziatach 6 i 7 zamieszczona zostala analiza konformacyjna czasteczek

odpowiednio ekstrahentow 1 kwasu cytrynowego. ,

Przyjeta kolejno$¢ 1 zakres przeprowadzonych obliczen, a wigc analiza
konformacyjna, zachowanie si¢ substancji w czystych rozpuszczalnikach, a nastgpnie w coraz
bardziej ztozonych uktadach, nie budzi zastrzezen. Pojawiaja si¢ jednak pewne watpliwosci
co do interpretacji niektorych uzyskanych wynikow, co przedstawilem w nastepnej czesci
recenzji. Poza tymi watpliwosciami trzeba jednak stwierdzi¢, ze tego typu symulacje, poprzez
analize zachowania sie czasteczek ekstrahentow o roznej budowie w glebi fazy wodnej lub
organicznej oraz na samej granicy faz, przynosza cenne informacje, ktore moga by¢
wykorzystane podczas analizy na poziomie molekularnym mechanizmu ekstrakcji nie tylko
kwasu cytrynowego, ale takze innych substancji organicznych lub nieorganicznych, np.
jonéw metali. Symulacja komputerowa jest jak na razie jedyng metoda, pozwalajacy
.,obserwowac” pojedyncze czasteczki ekstrahenta.

Analiza konformacyjna oraz zachowania si¢ kwasu cytrynowego w wodzie
i chloroformie potwierdzity preferencje do gromadzenia sie jego czasteczek w fazie wodnej
lub na granicy faz (ok. 1/3 wprowadzonej ilosci), czego mozna byto oczekiwaé biorgc pod
uwage przewage hydrofilowych fragmentow czasteczki. Biorac pod uwage zdolnos¢
ekstrahentow rowniez do adsorbcji na granicy faz lub migracji do obszaru miedzyfazowego,
te wlasnie zjawiska Doktorant uznat za sprzyjajace tworzeniu si¢ wiazan wodorowych kwas-
ekstrahent, odpowiedzialnych za powstawanie kompleksow przenoszonych nastepnie do fazy
organicznej. Wyliczone wartosci entalpii swobodnej solwatacji pozwolity mu na wyciaggnigcie
wniosku, ze uprzywilejowane jest przechodzenie do fazy organicznej kompleksow o sktadzie
1:1 (ekstrahent:kwas cytrynowy) w przypadku trioktyloaminy oraz 2:1 dla tributylofosforanu
i 1-decyloimidazolu. '

Na zakonczenie mgr inz. Piotr Kujawski przedstawit podsumowanie dokonanego
przegladu literatury oraz wykonanych przez siebie obliczen. Stwierdzil, ze badane ekstrahenty
majg zdolnos¢ tworzenia kompleksow o roznym sktadzie z kwasem cytrynowym. Nie jest
jednak rpoZliwa jednoznaczna odpowiedZ na pytanie, ktory z badanych ekstrahentow jest

najlepszy. W konkluzji stwierdzil, ze symulacje z wykorzystaniem dynamiki molekularne;j
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zmetodami  kwantowo-mechanicznymi  mogg  stanowi¢ cenne uzupelnienie  badan
eksperymentalnych, z czym mozna sie catkowicie zgodzic.

Rozprawe doktorska mgr inz. Piotra Kujawskiego konczy wykaz cytowane]j literatury
(172 pozycje), spisy rysunkow (62) i tabel (21), suplement zawierajacy 3 rysunki oraz wykaz
dorobku naukowego Autora. Dorobek ten obejmuje 1 publikacje w czasopismie
indeksowanym w JCR (IF=1,164) oraz jedna wystana i bedaca w recenzji (IF=2,752) oraz
3 publikacje w materiatach konferencyjnych. Dorobek ten mozna ﬁznaé za wystarczajacy
z punktu widzenia przepisow w zakresie postgpowania w sprawie nadania stopnia naukowego

doktora.

2. Uwagi polemiczne i krytyczne

1. Wymiary jednostek wielko$ci zamieszczonych w spisie oznaczen zostaly podane zgodnie
z uktadem SI, natomiast wartosci energii w réznych miejscach pracy zostaly podane
w [keal mol™].

2. W jezyku polskim, symbolem dziesigtnym w liczbie jest przecinek, a nie kropka.

3. Autor czesto uzywa okreslenia ,.kompleks organiczny”, odnoszac je do polaczen ekstrahent
— kwas cytrynowy. Charakter organiczny tych kompleksow jest oczywisty 1 nie ma
potrzeby jego podkreslania.

4. Doktorant w tekscie pracy uzywa zamiennie okreslen ,.ekstrahent” i ,,przenosnik”, a takze
mowi o transporcie substancii. Nie precyzuje jednak, o jaki rodzaj transportu i przenosnika
chodzi — czy jest to przenoszenie substancji np. od granicy migdzyfazowej w glab fazy, czy
tez by¢ moze chodzi o transport przez przegrodg¢ (membrang), zawierajgca wymieniony
przenosnik.

5. Trudno zgodzi¢ si¢ ze stwierdzeniem ze str. 34, ze ckstrakcja ciecz-ciecz uzywana jest

przede wszystkim do wyodrebniania substancji organicznych z roztworéw wodnych.

Liczne zastosowania np. w hydrometalurgii sa zaprzeczeniem tego pogladu.

6. Doktorant na str. 38 stwierdza, ze ,,duza roznica gestosci (...) gwarantuje doklfadne,
a zarazem szybkie rozdzielenie faz”. Roznica gestosci faz biorgcych udzial w ekstrakeji
jest tylko jednym z czynnikéw wplywajacych na ,.doktadnos¢” i szybkos¢ rozdziatu tych
faz. Znacznie wickszy wpltyw wykazuje ich sklad. Znane sa przypadki tworzenia sig
emulsji, utrudniajacych rozdzielanie pomimo znacznej réznicy gestosci fazy organiczne]

1 wodnej.
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7. Autor w wielu miejscach pracy (przede wszystkim w czesci badawcezej) podajac wartosci

energii oddziatywan réznego rodzaju w teks$cie pomija znak ,—,,. Te same wartosci
w odpowiednich tabelach zamieszczone sa prawidlowo.

Na str. 85 Autor pisze, ze ,,Poréwnanie wynikéw uzyskanych metoda dynamiki
molekularnej z wynikami uzyskanymi metoda DFT z cigglym modelem rozpuszczalnika
pokazuja, ze obie metody pozwalaja na uzyskanie zbieznych quikéw”. 7 tym ogdlnym
stwierdzeniem trzeba si¢ zgodzi¢ — obie metody pokazuja na ogot te same dominujgce
formy konformeréw. Jesli jednak przeanalizowa¢ wartosci liczbowe, zamieszczone
w tabelach 5 1 6, mozna zauwazy¢ w niektorych przypadkach istotne roéznice. Na przyktad
dla  TOA obliczenia metoda dynamiki molekularnej przewiduja istnienie trzech
konformacji w poréwnywalnych ilosciach, natomiast metoda mechaniki kwantowej DFT
wskazuje na tylko jedna dominujacg forme itd. Szkoda, ze Doktorant nie pokusil sie

o analiz¢ 1 skomentowanie przyczyn tych rdznic.

9. Podobnie nie znalaztem proby wyjasnienia odmiennego zachowania si¢ na granicy faz TBP

10

11.

12.

13.

14.

1 IMID10 (zmiana orientacji) od TOA (zmiana konformacji bez obracania sie czasteczki).

. Wrozdziale 6.4.3. przedstawiona jest analiza zachowania si¢ uktadu bedgcego mieszaning

obydwu rozpuszczalnikow 1 ekstrahenta. Symulacja metoda dynamiki molekularnej
wskazuje, ze catkowity rozdzial faz nastgpuje w czasie ok. 2000 ps. Niestety, jest to czas
catkowicie nierealny w uktadach rzeczywistych, gdzie na rozdzielenie fazy organicznej
od wodnej trzeba zazwyczaj czeka¢ od kilkunastu minut do kilku godzin.

Nie jest jasne, jakie wartosci energii wzglednych (wzgledem czego?) zostaly
zamieszczone w tabelach 16, 17, 18.

Szkoda, ze Doktorant nie dokonal glebszego porownania wynikdéw wiasnych obliczen
zwynikami uzyskanymi w realnych procesach ekstrakcji, dostepnymi choéby
w literaturze. Ograniczyl si¢ jedynie do stwierdzenia, ze sklad zaproponowanych przez
Niego kompleksow jest zgodny z jedng z cytowanych pozycji.
W pracy brakuje rowniez komentarza na temat bledow przeprowadzonych symulacji oraz
przeniesienia wynikow obliczen dokonanych dla uktadow w skali molekularnej do
uktadow w skali makroskopowej. Czy np. udzialy poszczegdlnych konformeréw
ekstrahentow i kwasu cytrynowego w roztworach o objetosci kilku dm? (skala
laboratoryjna) lub m® (skala techniczna) beda takie same, jak te wyliczone w pracy na
podstawie obecnosci w uktadzie kilkudziesieciu czasteczek?

W tekscie pracy wystepuje rowniez szereg bledow edytorskich, z ktorych najwazniejsze

wymienione zostalty w ponizszym zestawieniu:
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Strona Jest Powinno by¢
5 EA(DCBS) — o energia EA(DCBS) — energia
E.iFEg Eg
Ei; i E;, — energie jonizacji obu czasteczek [V] | E;; i E; — energie jonizacji obu czasteczek [J]
6 jednakich jednakowych
zmiana entalpii ukfadu zmiana entalpii standardowej uktadu
masa zwiazku chemicznego masa molowa zwigzku chemicznego
7 liczba stopnie swobody liczba stopni swobody
T\ — temperatura poczatkowa T\ — temperatura koficowa
17 na co czego
22 pracy doktorskiej zastosowanie pracy doktorskiej byto zastosowanie
28 stezenie analitu i [mol -dm™ stezenie analitu 7 [mol-m™
30 lub ptynu lub innego ptynu
36 tzw. wspotczynniki podziatu tzw. wspolczynnik podziatu
stezania wszystkich form stezenia wszystkich form
procent ekstrakcji %E wydajno$¢ procesu ekstrakcji E
36,37 %E E
39 tiocyjanowodorowy tiocyjanowy
41 faza wodna/faz organiczna faza wodna/ faza organiczna
42 MBIK MIBK
44 esty estry
jednak jedna
47 energie jonizacji obu czasteczek [V] energie jonizacji obu czasteczek [J]
55 masa czasteczki n [m] masa czgsteczki n [kg]
57 fementosekunda femtosekunda
62 liczba stopnie swobody liczba stopni swobody
63 masa zawiazku chemicznego masa molowa zwiazku chemicznego
75 stabilizacja temperatury stabilizacj¢ temperatury
97 co skutkuje to niska intensywnoscia co skutkuje niska intensywnoscia
101 kca/mol kcal/mol
112 okreslona wspotrzednymi z iy okre$lonej wspotrzednymi z iy
114 badania nachylenie krzywej badania nachylenia krzywej
116 Ogolna charakterystyka kawasu Ogolna charakterystyka kwasu
116 K,=4,02:107, pK,5=5.,40 K5=4,02:107, pK,5=6,40

Oczekuje, ze Doktorant podczas publicznej obrony ustosunkuje si¢ do uwag zawartych

powyzej w punktach 8,9, 121 13.

3. Podsumowanie »

Rozprawa doktorska mgr inz. Piotra Kujawskiego pt. ..Dynamika molekularna
ekstrakcji kwasu cytrynowego z wybranymi ekstrahentami” stanowi opracowanie wynikow
jego badan symulacyjnych w zakresie modelowania procesu ekstrakcji rozpuszczalnikowe;j
kwasu cytrynowego z ekstrahentami: trioktyloamina, tributylofosforanem oraz 1-
decyloimidazolem. Stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska pokazuje dobre

opanowanie przez mgr inz. P.Kujawskiego warsztatu badawczego i obliczeniowego oraz
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umiejetnosei prezentowania uzyskanych wynikow. Praca napisana jest dobrze pod wzglgdem
jezykowym i edytorskim, poza drobnymi uchybieniami, wskazanymi w p. 2 niniejszej
recenzji, nie umniejszajacymi jednak wartosci naukowej rozprawy. Praca ta wnosi istotny
wktad:
— w zakresie poznawczym — w rozw6j metod symulacji komputerowych procesow tworzenia
kompleksow i ekstrakeji rozpuszezalnikowej,
— w zakresie utylitarnym — moze przyczyni¢ si¢ do ()pracowaniarw przysztosci bardziej
efektywnej technologii ekstrakcji kwasu cytrynowego z brzeczki pofermentacyjne;.
Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Piotra Kujawskiego w pelni
spelnia wymogi stawiane tego typu pracom, zawarte w Ustawie o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dn. 13.03.2003 r. (Dz.U.
nr 65, poz. 595, z podzniejszymi zmianami) oraz w Rozporzadzeniu Ministra Edukacji
Narodowej i Sportu z dn. 15.01.2004 r. (Dz.U. nr 15, poz. 128, z péZniejszymi zmianami).
Biorac powyzsze pod uwage, stawiam wniosek do Wysokiej Rady Wydziatu
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr

inz. Piotra Kujawskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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