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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Rychlewskiej
pt. ,,Obnizanie zawartoSci siarki w benzynie krakingowej metoda

perwaporacji prézniowej”

Podstawa opracowania recenzji:

Pismo Dziekana Wydziatu Inzynierii Srodowiska i Energetyki
Politechniki Slaskiej

z dnia 06-06-2017, nr RIE-BD/4/303/2016/2017

Pani mgr inz. Katarzyna Rychlewska wykonata prace doktorskg pod opieka
promotora prof. dr hab. inz. Krystyny Konieczny oraz promotora pomocniczego dr inz.

Anny Kwiecinskiej.

Wybor tematyki pracy doktorskiej

Tematyka pracy doktorskiej pani mgr inz. Katarzyny Rychlewskiej pt.
,,-Obnizanie zawartoSci siarki w benzynie krakingowej metodg perwaporacji
prozniowef jest aktualna i ma charakter poznawczo-aplikacyjny, rozszerzajacy
badania nad poszukiwaniem nowych, bezodpadowych, bardziej wydajnych i

selektywnych metod odsiarczania benzyny.

Cel i zakres rozprawy

Rozprawa poswiecona jest ocenie mozliwosci zastosowania hydrofobowych
polimerowych membran komercyjnych oraz membran przygotowanych samodzielnie
do usuwania zwigzkdéw siarkoorganicznych z benzyny w procesie perwaporacji

prézniowe;j.



Strona edytorska rozprawy

Wyniki przedstawiono w rozprawie liczacej 137 stron. Praca ma klasyczny
uktad, sklada sie z czeSci teoretycznej i eksperymentalnej. Ponadto, Doktorantka
zamieScita liste oznaczen (skrotow), zestawienie literatury (127 pozycji), spis 64
rysunkow i 14 tabel. Omowienie literatury stanowi 37% objetosci pracy. To fragment
dysertacji, wprowadzajacy czytelnika w aktualny stan wiedzy z obszaru tematyki
podjetej przez Doktorantke, uzasadnia cel i zakres podjetych badan. Podziat pracy na
poszczegolne czesci jest klarowny.

W pracy brakuje zestawienia dorobku naukowego Doktorantki, zarowno listy
publikacji, jak i prezentacji konferencyjnych.

Autorka nie ustrzegta sie drobnych btedéw w pracy: w opisie, niescistosci
sformutowan, czy bledow edycyjnych  (stylistycznych,  gramatycznych,
typograficznych i interpunkcyjnych). Te drobne mankamenty nie majg istotnego
wptywu na mojg wysoka ocene merytoryczng rozprawy.

Jedyne zastrzezenia mam do niektorych sformutowan zwigzanych z procesami
membranowymi, jak. np. "suport" czy “zjawisko trade-off. Brakuje w Polsce

ujednoliconego nazewnictwa dotyczacego tej tematyki.

Ocena merytoryczna rozprawy

W czes$ci literaturowej Pani mgr inz. Katarzyna Rychlewska podata ogdlne
informacje dotyczgce najpopularniejszych metod odsiarczania benzyny, ze
szczegblnym uwzglednieniem zastosowania w tej tematyce perwaporacji.

Przeglad literatury jest petny i odpowiada aktualnemu stanowi wiedzy we
wspomnianej tematyce. Wskazuje na luki w zakresie stosowanych dotychczas metod
usuwania zwigzkdw siarkoorganicznych z benzyny. Stanowi to uzasadnienie podjetej
tematyki badawczej. Autorka scharakteryzowata podstawy procesu perwaporacji, jej
aplikacje w inzynierii i ochronie Srodowiska oraz omowita zagadnienia dotyczace
separacji i transportu masy przez membrane. By¢ moze wartosciowe bytyby informacje
o transporcie masy w ujeciu modelu kolejnych oporow oraz uwzglednienie tego modelu
w czeSci eksperymentalnej celem wyznaczenia wspotczynnikdw wnikania i
przenikania masy. Ponadto opisata membrany stosowane w perwaporacji, ich
parametry i kryteria doboru. Na koncu czesci literaturowej Doktorantka przestawita

najwazniejsze przemystowe technologie perwaporacyjnego odsiarczania benzyny.



Prawidtowo, cel otwiera cze$¢ dosSwiadczalng pracy, poniewaz dopiero
przeglad literatury umozliwia identyfikacje brakow w wiedzy ogoélnej i w rezultacie
wiasciwe sformutowanie celu.

W rozdziale 6 opisano szczegotowo wykorzystane materiaty i metody. Autorka
omowita aparature badawczg, zaprojektowang do badan w skali laboratoryjnej, opisata
procedure przygotowywania membran homogenicznych z PEBA i PDMS,
stosowanych w pracy. Autorka nie podata szczeg6tow budowy powstatych membran
(grubo$¢ warstwy naskorkowej, czy byt stosowany jaki$ materiat podtrzymujacy
wytworzone membrany, jak umieszczono tak cienkie struktury w module
membranowym). Ponadto w badaniach wykorzystano komercyjne membrany
zawierajgce warstwy naskorkowe z poli(eter-b-amidu) PEBA, poli(dimetylosiloksanu)
PDMA oraz poli(oktylometylosiloksanu) POMS. Czy Autorka wyznaczyfa grubos¢
warstwy selektywnej membran komercyjnych? Doktorantka opisata procedure
pomiarow specznienia membran, metody analityczne (analize probek metoda
chromatografii gazowej) oraz procedure opracowywania wynikéw eksperymentow.

Najwazniejszg czes$¢ pracy, zwigzang z przedstawieniem oraz analizg wynikdw
eksperymentalnych, Doktorantka umieScita w rozdziale ,,Omoéwienie wynikoéw”.
Rozdziat sktada sie z dwoch czesci, dotyczacych wynikéw badan z uzyciem membran
komercyjnych (Rozdziat 7) oraz wytworzonych samodzielnie (Rozdziat 8).
Doktorantka szczeg6towo komentuje uzyskane wyniki, w szczegolnosci analizuje
wptyw warunkdw prowadzenia procesu (temperatury, stezenia i rodzaju separowanych
zwigzkow, rodzaj warstwy separujacej), analizuje stabilnoS¢ membran oraz porownuje
wyniki uzyskane z doSwiadczen na roztworach modelowych z wynikami dotyczacymi
separacji benzyny rzeczywistej. Dla membran wytworzonych samodzielnie dodatkowo
okresSla stopnien pecznienia w obecnosci modelowych roztworow zawierajgcych
zwigzki siarkoorganiczne. Liczne, solidnie przygotowane rysunki oraz zestawienia
tabelaryczne umozliwiajg analize wynikow eksperymentow.

Podjete przez Doktorantke badania majg charakter aplikacyjny. Autorka
uzyskata szereg wartosciowych wynikow, ktére mogag mieC istotne znaczenie dla
opracowania zatozen metody usuwania organicznych zwigzkow siarki z benzyny

metodg perwaporacji prézniowe;j.



Zasadnicze uwagi i komentarze dotyczace rozprawy doktorskiej mgr inz.

Katarzyny Rychlewskiej przedstawiono ponizej.

Uwagi szczegotowe

1. Spis oznaczen, skrotow i symboli powinien by¢ bardziej uporzadkowany.

Proponowatabym oddzieli¢ litery greckie oraz indeksy goérne i dolne - dla
przejrzystosci wyszukiwania.

Str. 33 ,,Wydajnos¢ separacji w odniesieniu do strumienia masowego permeatu,
zwigzana z gruboscig membrany, jest kluczowa z ekonomicznego punktu widzenia”
Prosze o komentarz, zdanie wydaje sie by¢ niejasne.

W pracy sporo jest powtorzen wyrazow, np.:

Str. 34. natozenie teorii HSP zaktada...”

Str. 36. ,,Sorpcja sktadnika...moze utatwi¢ sorpcje...sorbuje sie stabo...”

Str. 39.,,Membrany stosowane w procesie perwaporacji powinny charakteryzowac
sie wysokag selektywnoscig w stosunku do wybranych sktadnikéw...wysoka
odpornoscig chemiczng... mechaniczng... niskimi kosztami produkcji” A co z
wydajnoscig?

W pracy brakuje informacji na temat charakterystyki otrzymanych membran, ich
struktury, sposobu umieszczenia w module membranowym pracujacym w
warunkach podcis$nienia. Autorka podata jedynie informacje o grubo$ci membran
wynoszacych ok. 33-59 pm - czy wyznaczona grubos¢ dotyczy warstwy aktywnej?
Jaka byta grubos¢ catej membrany, co stanowito warstwe podtrzymujacg (tzw.
suport). Jaka byta grubos$¢ warstwy aktywnej membran komercyjnych?

Jaka byta powtarzalno$¢ wytwarzanych samodzielnie membran? Jak wygladata
doktadna procedura ich przygotowania (proporcje odczynnikéw, warunki, itp.)?
Jakos¢ zdje¢ SEM (Rys. 56) nie pozwala oceni¢ struktury membran. Czy wykonano
jakies dodatkowe analizy samodzielnie wytworzonych membran polimerowych?
Str. 57. Rozdziat 6.4. ,,Po 24 godzinach, membrana zostata wyciagnieta, a po
ustaleniu sie rébwnowagi membrana-roztwor...” Opis nie jest jednoznaczny. Czy
rownowaga ustalata sie po wyjeciu membrany z roztworu? Skad wiadomo, ze po
24h osiggnieta zostata rébwnowaga? Czy przeprowadzono jakie$ eksperymenty

kinetyczne?



9. Proces perwaporacji Doktorantka prowadzita w zakresie temperatur30-50C i w tych
temperaturach powinno sie przeprowadzi¢ procesy sorpcji. W jakiej temperaturze
prowadzone byty eksperymenty sorpcyjne?

10. Wartosci parametrow rozpuszczalnosci dla wiekszosci zwigzkéw organicznych
mozna odnalezé w literaturze. W przypadku parametru rozpuszczalnosci dla
polimeru (np. PDMS), zwilaszcza wytwarzanego samodzielnie, powinno sie go
wyznaczy¢ eksperymentalnie, gdyz na jego warto$¢ majg wpltyw wiasciwosci
danego polimeru takie jak: skfad, warunki polimeryzacji oraz zastosowany czynnik
sieciujacy. Dostepne dane literaturowe dos¢ znacznie sie od siebie rozniag. Prosze o
komentarz.

11. Czy przeanalizowano bilans masy w uktadzie?

12. Badania dotyczace dtugoterminowej pracy membran prowadzono przez 72h. Na

jakiej podstawie uznano, ze jest to wystarczajacy czas do potwierdzenia stabilnosci

separacji?

Ocena koncowa

Podsumowujac, recenzowana rozprawa stanowi przyktad bardzo dobrze i
szeroko  zaplanowanych  badan, obejmujacych  poprawne  przygotowanie
eksperymentow, ich przeprowadzenie, jak i bardzo szerokg i pogtebiong interpretacje
wynikéw. Przedstawione powyzej uwagi i zapytania majg charakter szczegétowy lub
dyskusyjny i nie podwazajg ogolnej bardzo pozytywnej oceny pracy. Mgr inz.
Katarzyna Rychlewska podjeta w swej rozprawie wazne i ztozone zagadnienia w
zakresie okreSlenia mozliwosci odsiarczania benzyny metodg perwaporacji
prozniowej. Przedstawione w pracy wyniki doswiadczalne stanowig wartosciowy
materiat. Doktorantka dowiodta, ze jest dobrze przygotowana do realizacji prac

badawczych.

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca doktorska spetnia
wymagania okres$lone w ustawie z dnia z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 z
pézniejszymi zmianami Dz. U. z 2005 r. nr 164 poz. 1365, Dz. U. z 2011 r. nr 84

poz. 455), iwnosze o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Rychlewskiej do publicznej
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