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Czestochowa, 11 marca 2014

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr inz. Piotra Gajewskiego
pt.
Wydzielania kwasu cytrynowego w procesach ekstrakcyjnych i membranowych

Praktyczne zastosowanie membran zawierajagcych skfadniki o wiasciwosciach
wymieniaczy jonowych ma bardzo dluga tradycje, ktéra datuje si¢ od pierwszych prob
formowania membran z tzw. polimerowych zywic jonowymiennych. W ostatnich latach
obserwuje si¢ powrot do wykorzystywania w tym celu substancji znanych wcze$niej jako
ciekle wymieniacze jonowe, w celu formowania membran ciektych 1 kwazi-ciektych. Celem
tych prob zakonczonych sukcesem sg fizycznie immobilizowane membrany, ktore
charakteryzuja si¢ podwyzszong stabilnoScig 1 selektywnoscia w trakcie wydzielania
okreslonych kationdw lub zwigzkow organicznych jak rowniez przyspieszenie procesOw
dyfuzyjnych zwigzanych §cisle z lepkoscig osrodka.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Piotra Gajewskiego wykonana
pod kierunkiem dr hab. inz. Mariusza B. Bogackiego dotyczy badan podstawowych w
dziedzinie procesOw membranowych 1 zwigzana jest gldwnie z proba wyjasnienia
mechanizméw w procesach ekstrakcyjnych oraz w transporcie przez polimerowe membrany
inkluzyjne.

Rozprawa zawiera tresci odpowiednie do reprezentowanej dziedziny oraz metody,
prezentuje typowe techniki badawcze oraz metody fizykochemicznej interpretacji wynikow
oparte o teorie perkolacji.

W duzym stopniu, rozw6j polimerowych membran inkluzyjnych, tj. ich synteza,
badania oraz proby praktycznego zastosowania zwigzane sg z Osrodkiem Wroctawskim (prof.
W. Charewicz, prof. W. Walkowiak) oraz Osrodkiem Poznanskim (prof. J. Szymanowski) a
rozprawa doktorska Pana mgr inz. Piotra Gajewskiego stanowi rozwinig¢cie wczes$niejszych
badan dotyczacych glownie wydzielania jono6w metali. Cel i1 zakres recenzowanej pracy
stanowig badania dotyczace porownania mozliwosci wydzielania kwasu cytrynowego w
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uktadach ekstrakcyjnych oraz membranowych (typu polimerowe membrany inkluzyjne),
synteza tych nowych membran, ich podstawowa charakterystyka, porownanie przydatnosci
wybranych przenos$nikow (alkiloimidazole, tributylofosforan - TBP i trioktyloamina - TOA)
W procesie separacji 1 zatezania kwasu cytrynowego. Cel ten jest uzasadniony podstawowym
Znaczeniem poznawczym, tj. wyjasnieniem mechanizméw transportu przez plastyfikowane
membrany oraz zawiera w sobie probe rozwigzania w skali laboratoryjnej problemu
wydzielania kwasu cytrynowego z bioodpadow. Zakres pracy Doktoranta obejmowat
parametryzacje procesu ekstrakcji kwasu cytrynowego za pomocag TOA; zbadanie
przydatnosci przenosnikow (TOA, alkiloimidazole) oraz wyznaczenie parametrow
kinetycznych transportu kwasu cytrynowego przez polimerowe membrany inkluzyjne w
zaleznos$ci od stezenie przenosnika, grubosci membrany, temperatury. Ponadto okreslenie
mechanizmu transportu w/w uktadu membranowego pozwolito okresli¢ etap limitujacy ten

proces.

1. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA ROZPRAWY

Istotng czescig kazdej rozprawy doktorskiej sg jej tezy oraz zakres i cele programu
badawczego. Autor w wydzielonym rozdziale szczegblowo wymienia cele 1 zakres pracy.
Podstawowa teza rozprawy doktorskiej jaka autor powinien postawi¢ powinno by¢
stwierdzenie: Mozliwe jest selektywne zatezanie kwasu cytrynowego z wykorzystaniem
polimerowych membran inkluzyjnych zawierajgcych odpowiednio dobrany przenosnik.

Udowodnienie opartej tezy oraz celow pracy wymagato od Autora prowadzenia
licznych 1 rownoleglych badah nad przebiegiem i1 warunkami efektywnego transportu kwasu
cytrynowego przez polimerowe membrany inkluzyjne oraz wykonania badan uzupetniajacych
dotyczacych  ekstrakcji rozpuszczalnikowej kwasu cytrynowego za pomoca TOA. W
rezultacie, cel 1 zakres niezbednych badan byl bardzo szeroki, tj. z jednej strony obejmuje
problematyke transportu kwasu cytrynowego z udziatem przeno$nikdéw z grupy klasycznych
ekstrahentow (TOA, TBP), jak rowniez nowych alkiloimidazoli podstawionych tancuchem
alkilowym zawierajacych 10, 11, 12, 14 lub 16 atomow wegla, z drugiej natomiast badania
zmierzajagce do wyznaczenia rownowag ekstrakcyjnych majacych okresli¢ stechiometrie
kompleksow.
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Rezultaty osiaggnicte przez mgr inz. Piotra Gajewskiego, szczegdlnie w czesci
zwigzane] z oceng wplywu sktadu 1 budowy membrany na witasciwosci transportowe kwasu
cytrynowego przez ten typ membran wraz z interpretacja fizykochemiczng (kinetyka,
dyfuzja, energia aktywacji, itp.) z calg pewnoSciag maja charakter nowosci naukowej.
Postulowane przez Autora zastosowanie praktyczne, w $wietle wynikéw dotyczacych
okreslenia mechanizmu transportu ,fixe-side jumping” zblizonego do membran
jonowymiennych, (chemiczna immobilizacja przeno$nika) wydaje si¢ uzasadnione

aczkolwiek skala procesu dalej pozostaje na poziomie laboratoryjnym.

2. UKLAD ROZPRAWY

Rozprawa mgr inz. Piotra Gajewskiego napisana jest z zachowaniem klasycznego
uktadu 1 standardu rozpraw doktorskich w reprezentowanej dziedzinie. Rozprawa zawiera 181
stron, 70 rysunkow 1 42 tabele. Rozprawa sklada si¢ z jedenastu rozdzialow: czes¢
teoretyczna (5 rozdziatdbw  dotyczacych produkcji  kwasu  cytrynowego, metod
fermentacyjnych otrzymywania kwasu cytrynowego, ekstrakcyjnych metod wydzielania
kwasu cytrynowego, opisu cieklych membran w tym polimerowych membran inkluzyjnych,
charakterystyki tych membran 1 opisu transportu), kolejna cz¢s¢ doswiadczalna obejmuje
metodyke oraz wyniki badan ekstrakcyjnych 1 membranowych; natomiast Rozdziat 11
stanowi podsumowanie. Uktad rozdzialow jest poprawny. W czesci ogdlnej Doktorant
przedstawil obszerne omdéwienie zagadnien bedacych przedmiotem rozprawy. Jest ono oparte
na 181 pozycjach literaturowych z czego wickszos¢ cytowan jest w czgsci ogolne;.

Czes$¢ teoretyczng mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze cze$ci, a mianowicie
przedstawiajacg metody produkcji kwasu cytrynowego w tym szczegdlowo opisana metoda
fermentacyjna oraz etapy wydzielenia kwasu cytrynowego po procesie fermentacji, w tej
czgsci rowniez autor zestawil metody ekstrakcyjne wydzielania kwasow organicznych,
natomiast druga czgs$¢ charakteryzuje ciekle membrany ze szczegdlnym uwzglednieniem
parametréw wplywajacych na transport przez polimerowe membrany inkluzyjne oraz opis
matematycznego modelu transportu. Teoretyczne podstawy pracy zredagowane sg w sposob

przejrzysty.
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W trakcie czytania nasuwa si¢ jednak pewna uwaga krytyczna a mianowicie wcale
nie jest pewne czy opis matematyczny, adaptowany z prac innych autorow i oparty na bardzo
wielu zatozeniach upraszczajacych, jest odpowiedni dla proceséw badanych przez Autora. W
dalszych rozdziatach cz¢sci doswiadczalnej pracy Autor nie przedstawia zadnej proby
walidacji zastosowanych rOwnan a tym samym wynikow obliczen oraz nie podaje wynikow
obliczen takich parametréw jak wspotczynniki dyfuzji lub opory dyfuzyjne.

Formalny sposob prezentacji wynikow w postaci wykresow 1 tabel nie budzi
zastrzezen. Rozdzialy pracy zawierajace dyskusje wynikow $wiadcza o konsekwentnym
realizowaniu przyjetych celow. Interpretacja podstawowych wynikdéw dotyczacych zjawisk
transportowych przeprowadzona jest z wykorzystaniem standardowych metod oraz
dodatkowych badan, majacych okresli¢ mechanizm transportu w tym przypadku o statych
miejscach aktywnych. Zgodnie z uwaga wyzej, Autor nie buduje jednak swojego modelu
transportu przez membrany z uwzglednieniem ich specyficznej budowy a jedynie adaptuje juz
istniejagce rozwigzania, co w niektorych przypadkach prowadzi do rezultatéw formalnie
poprawnych ale ograniczajacych wnioskowanie nt. mechanizmu transportu.

Wyniki badan przedstawione sg w sposob przejrzysty 1 interpretowane konsekwentnie
w ramach teori’konwencji opisanej w czesci wprowadzajacej. W zaleznosci od potrzeby
Autor przywoluje wiedz¢ publikowang na biezaco w czasopismach naukowych. Wnioski
zawarte w poszczegOlnych podrozdziatach majg charakter iloSciowy o znaczeniu
podstawowym. Zgodnie z celem pracy, moga by¢ one przydatne w praktycznym
projektowaniu nowych systemow membranowych funkcjonujacych dzigki specyficznym
wilasciwosciom fizycznie immobilizowanych membran. Cato$¢ rozprawy zakonczona jest
,wnioskami koncowymi” stanowigcymi raczej podsumowanie lub streszczenie w punktach
najwazniejszych wynikow rozprawy. Oczekiwatbym w tym przypadku wnioskéw
zawierajacych wyjasnienie obserwowanych zjawisk na gruncie fizykochemii transportu
membranowego.

W czesci doswiadczalnej autor podaje metodyke badan mikroskopowych SEM,
powierzchni i przekroju membran. Badania te odnoszg si¢ do stabilno$ci, a wyniki zestawione
w rozdziale 10.5 potwierdzaja wysoka stabilnos$¢, aczkolwiek stwierdzenie o braku struktury
porowatej jest stabo udokumentowane. W membranach tego typu nie wystgpuje porowatos¢
analogiczna do membran ultrafiltracyjnych tylko inkluzja fazy organicznej oraz jej
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wewnetrzne rozmieszczenie  co powoduje, ze membrany te maja okreslong kretose
(potwierdzaja to badania wielu badaczy).

Na ocen¢ pozytywna zastuguje napisanie pracy prostym, a zarazem naukowym
jezykiem.

W pracy wystepuja nieliczne nieprecyzyjne sformutowania lub zapisy wymagajace
korekty nie wptywajace na wysoki poziom edycyjny tej dysertacji: np. brak roku wydania w
pozycji literaturowej 33 (str. 15); poprawna nazwa chlorek trioktylometyloamoniowy (str.

41); literowki wzordéw chemicznych (str. 62 1 73).

3. WYNIKI | OSIAGNIECIA

W rezultacie przeprowadzonych badan, Autor uzyskal wyniki oryginalne i wazne
zarOwno z punktu widzenia metod syntezy membran, ich funkcji i zastosowania. Uwazam, ze
do najwazniejszych osiggni¢¢ naukowych Autora rozprawy mozna zaliczy¢:

e Wyznaczenie warto$ci stalych réwnowag kompleksowania podczas ekstrakcji kwasu
cytrynowego za pomocg TOA, s3 one duzo wyzsze w przypadku rozpuszczalnikow
MIBK czy Et,COs niz dla toluenu.

e Autor wykazal, ze transport kwasu cytrynowego z zastosowaniem plastyfikatora
ONPOE jest duzo gorszy niz dla TBP. Wykazano réwniez, ze samo TBP moze
transportowa¢ kwas cytrynowy przez polimerowe membrany inkluzyjne, zatem TBP,
TOA jak réwniez alkiloimidazole speiniajg role przenos$nika 1 plastyfikatora.

e Na podstawie wplywu stezenia przenosnika na szybkos$¢ transportu kwasu
cytrynowego przez PIM wyznaczone wartosci progdw perkolacji dla wszystkich
przenosnikow wynosity X~= 0,13. Powyzsza przestanka jak rowniez brak spadku
szybkosci transportu wraz ze wzrostem wielkosci czasteczki przenosnika sugeruje
mechanizm transportu typu ,,fixed-side jumping”.

e 7 zaleznoSci wplywu temperatury na szybko$¢ transportu wyznaczono energi¢
aktywacji dla uktadow membranowych z TOA 1 alkiloimidazoli (Wyznaczono
wszystkie imidazole od 10 do 16), ktére wynosity odpowiednio 17 1 3,4 kJ/mol.
Uzyskane niskie wartosci energii aktywacji dla imidazoli §wiadcza, ze transport
limitowany jest dyfuzja kwasu cytrynowego przez membrany.
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e Na podstawie zaleznosci grubosci membrany od szybkosci transportu wykazano, ze
transport limitowany jest dyfuzja kompleksu przenosnika z kwasem cytrynowym.
Dodatkowy op6r dla membran o najmniejszych grubosciach zwigzany jest z dyfuzja
kwasu cytrynowego w filmie cieczy przy powierzchni membrany.

e Wykazano wysoka stabilno$¢ dzialania wyzej wymienionych uktadoéw
membranowych w ciggu pigciu cyklow pomiarowych, gdzie nie zaobserwowano
spadku wartosci strumienia.

e Na podstawie badan mikroskopowych membran wykazano, ze charakteryzujg sie
jednolita nieporowatg strukturg. Charakterystyczna jest rowniez powierzchnia
polimerowych membran inkluzyjnych, ktéora zmienia si¢ z gladkiej na lekko

pofaldowang wraz ze wzrostem wielkos$ci czasteczek zastosowanych przenosnikdw.

Na uwage roéwniez zashiguje fakt, iz wyniki pracy zostaly opublikowane w
renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej Separation Science and Technology oraz w
5 recenzowanych materiatach konferencyjnych. Tak interesujagce wyniki §wiadcza o glebokie;j
wiedzy Doktoranta, ktorego aktywnos¢ w realizacji projektéw naukowych zastuguje na
szczegbdlne uznanie. Jest on wspdlautorem projektu finansowanego przez Research Executive
Agency oraz wniosku badawczego do NCN z obszaru analogicznych zagadnien badawczych.
Zaprezentowane przez Autora osiggni¢cia $Swiadcza o jego bardzo dobrym teoretycznym
przygotowaniu oraz o jego zaangazowaniu w planowaniu 1 wykonywaniu eksperymentéw

naukowych, co powinno zaowocowac w jego przysztej karierze naukowe;j.

4. UWAGI DO DYSKUSJI

Ze wzgledu na duze znaczenie rozprawy 1 wynikow doswiadczalnych prezentowanych
przez Autora, uwazam za celowe przeprowadzenie uzupehniajacej dyskusji (w trakcie
publicznej obrony) polegajacej na skomentowania niektorych wynikoéw oraz, jezeli to
mozliwe, uzyskania odpowiedzi na nizej wymienione pytania:

Str.134
Srednia warto$¢ energii aktywacji dla imidazoli (rys. 47) wynosi 5 kJ/mol, co sugeruje raczej,

ze proces ten kontrolowany jest poprzez mieszang kinetyke (reakcyjno-dyfuzyjng);
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sugerowanie oddziatywan wodorowych pomiedzy przenosnikiem a kwasem cytrynowym a
nastepnie tworzenie pary jonowej w membranie jest malo przekonujace. Mysle, ze w
odroznieniu od imidazoli trioktyloamina jest bardziej zasadowym ligandem 1 wykazuje
wieksze powinowactwo do tworzenia soli z kwasem cytrynowym , sugeruje to warto$¢ energii
aktywacji 16,9 kJ/mol.

Str. 114

Poprositbym Autora o podanie sensu fizycznego parametru J*d/Cy czy jest to parametr
zZwigzany z oporem membrany?

Str. 84

Opis syntezy membran sktania mnie do zadania pytania: W jaki sposob Autor zweryfikowat
brak efektu plastyfikacji membrany resztkami nieodparowanego rozpuszczalnika. Czas
odparowania 24 godzin w temperaturze 20 °C dla np. TOA wydaje si¢ bardzo maly jezeli
wzig¢ pod uwage, ze w trakcie odparowywania gesto§¢ membrany rosnie co ogranicza
transport rozpuszczalnika przez membrang do odpowiedniej powierzchni.

Str.113

Autor na tej stronie powoluje si¢ na dane literaturowe bez podania ich zrodel; w przypadku
plastyfikatora autor zatozyl, ze TBP nie jest w stanie transportowaé kwas cytrynowy. Moim
zdaniem byloby lepiej sprawdzi¢ warto$¢ strumienia dla membrany bez przenos$nika i
wykluczy¢ transport pasywny dla réznych plastyfikatorow. Autor podejmujac dyskusje o
wplywie plastyfikatora powinien uwzgledni¢ nie tylko jego lepko$¢, ale rowniez staly
dielektryczng.

Rys.39

Interpretacja wynikéw przedstawionych na rys. 39 dotyczaca zalezno$ci strumienia od
stezenia przenosnika jest przekonujgca. Aczkolwiek liniowa zalezno$¢ strumienia od stezenia
przeno$nika wcale nie wskazuje na mechanizm transportu okreslany jako fixed-site carrier
transport. Kryteria dla tego typu transportu zostaty sformulowane w pracy Cusslera 1 wsp.
(E.L.Cussler, R.Aris, A.Bhown, On the limits of facilitated diffusion, J. Membr. Sci., 43, 1989,
149-146). Musza by¢ spelnione najmniej dwa warunki, tj. (7) hiperboliczny przebieg
zalezno$ci strumienia od stezenia roztworu zasilajagcego (liniowa zaleznos¢ pomiedzy

odwrotnoscig strumienia 1 stezenia); (i) zalezno$¢ strumienia od stezenia przenosnika
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powinna wykazywaé tzw. prég perkolacji ponizej ktérego transport nie zachodzi ze wzgledu

na ograniczenia przestrzenne. Poprositbym Doktoranta o komentarz.
5. PODSUMOWANIE

Podsumowujac catos¢ wynikéw zawartych w rozprawie, ich znaczenie poznawcze
majace niejednokrotnie charakter nowosci naukowej oraz  praktyczne wykorzystanie
stwierdzam, ze mgr inz. Piotr Gajewski w spos6b istotny poszerzyl wiedzg¢ na temat
wiasciwosci, budowy oraz mechanizméw transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne
oraz wnidst istotny i oryginalny wklad w rozwdj metod pertrakcji kwasu cytrynowego z
udziatem plastyfikowanych membran. Po zapoznaniu si¢ z rozprawg oraz wkladem mgr inz.
Piotra Gajewskiego w rozwoj wiedzy nt. Wydzielania kwasu cytrynowego w procesach
ekstrakcyjnych i membranowych stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa spehia wszelkie
ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim (Ustawa o stopniach naukowych i
tytule naukowym z 2003 roku, Dz. U. Nr 65, poz.595 z p6zn. zm.) i wnoszg o dopuszczenie
mgr inz. Piotra Gajewskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, przy czym

whnioskuj¢ o wyréznienie jego dysertacji.
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UZASADNIENIE WYROZNIENIA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

mgr inZ. Piotra Gajewskiego

pt.
Wydzielania kwasu cytrynowego w procesach ekstrakcyjnych i membranowych

W rezultacie przeprowadzonych badan mgr inz. Piotr Gajewski w swojej dysertacji

uzyskat wyniki oryginalne i wazne z punktu widzenia zastosowania plastyfikowanych
membran do transportu kwasu cytrynowego za pomoca alkiloimidazoli.
Ze wzgledu na niewielkg ilos¢ doniesieni literaturowych dotyczacych tej tematyki wyniki
badaf przedstawione przez Autora czynig ja prekursorem tej techniki wydzielania kwas
cytrynowego z bioproduktéw. Autor dobierajac parametry procesowe oraz sklad membran
wykazal, ze za pomocg alkiloimidazoli mozna efektywnie usuwaé jony cytrynianowe. Na
podstawie parametrow kinetycznych Autor zaproponowal réwniez mechanizm transportu
typu ,.fixed-side jumping”.

Podsumowujac cato$¢ wynikéw zawartych w rozprawie, ich znaczenie poznawcze, majace
niejednokrotnie charakter nowosci naukowej oraz praktyczne wykorzystanie stwierdzam, ze mgr inz.
Piotr Gajewski w spos6b istotny poszerzyt wiedzg na temat wlasciwosci, mechanizmu i transportu
kwasu cytrynowego przez polimerowe membrany inkluzyjne. Autor wniosta istotny i oryginalny
wklad w rozwdj metod pertrakcji kwasu cytrynowego za pomoca komercyjnych oraz nowych
przenosnikéw z grupy imidazoli, dlatego wnioskuj¢ o wyréznienie przedstawionej do recenzji

dysertacji.
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