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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra inz. Patryka Sikorskiego
pt. ,,Niewodne uklady dwufazowe z solami i weglowodanami”

Praca dotyczy niewodnych uktadéw dwufazowych ciecz-ciecz, indukowanych z
niewodnych ukladéw homogenicznych dwoch cieczy poprzez dodanie stalej substancji
trzeciej, soli lub weglowodanu. Wskazywanym w podsumowaniu rozprawy, lecz nie
realizowanym bezposrednio, celem jest mozliwe rozszerzenie metod ekstrakcji cieczowej na
uktady zawierajace weglowodany.

Praca zostata wykonana w Katedrze Chemii Fizycznej, Wydziatu Chemicznego
Politechniki Warszawskiej, pod kierunkiem dra hab. inz. Tadeusza Hofmana, prof. uczelni.
Profesor Hofman jest kierownikiem zespotu badawczego Laboratory of Applied Thermody-
namics. W zespole od wielu lat sg prowadzone badania wlasciwosci termodynamicznych
roztworow. Jednym z celow tych prac jest opracowywanie/optymalizacja proceséw
rozdzielania mieszanin o znaczeniu technologicznym, w tym procesow ekstrakcji (cieczowej).

Praca liczy 160 stron. Prace rozpoczynaja dwustronicowe streszczenia w jezyku
polskim oraz w jezyku angielskim. Po tym nastepuje spis tresci. Zasadnicza czes¢ pracy
mozna podzieli¢ na trzy czesci, czeS¢ pierwszg — wstep oraz obszerny przeglad aktualnego
stanu badan (15 stron), cze$¢ druga — teoretyczng, liczacg 11 stron i zasadniczg czg$¢ trzecig —
zawierajagcg badania wlasne, liczacg 134 strony. Rozdziat 5. odnosi si¢ do btedu pomiaru,
natomiast 6. zawiera jednostronicowe, zwigzte podsumowanie. Nastepnie, na 39 stronach,
miesci si¢ 7 dodatkow. Sze$¢ obszernych dodatkow zawierajacych roznorodne dane: baze
danych rozpuszczalnosci, dane eksperymentalne rownowag ciecz-cialo stale w uktadach
dwusktadnikowych pseudohalogenek potasu - amid, dane odno$nie rownowag ciecz-Ciecz W
uktadach trojsktadnikowych (bedacych przedmiotem niniejszej dysertacji), obszerng mapg
wptywu sktadnika trzeciego (s6l lub weglowodor) na rozwarstwienie w ciektych binarnych
ukladach niewodnych oraz zwigzany z tym spis z charakterystykag wykorzystanych
odczynnikow. Siodmy dodatek (troche wigcej niz jedna strona) zawiera wyprowadzenie
wzoru na niepewno$¢ utamka molowego. Catos¢ zamyka, zgodnie z tradycja, spis cytowanej
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literatury (bibliografia) liczacy 368 pozycji zawartych na 24 stronach. Praca zawiera 43
rysunki oraz 17 tabel (10 w tekscie glownym i 7 obszernych tabel w dodatkach).

Pierwsza cze$¢ pracy obejmuje wstep oraz obszerny przeglad aktualnego stanu badan.
Wstep (rozdzial 1.) zawiera zwigzte uzasadnienie podjgcia pracy. Co najwazniejsze
rozpoczyna si¢ od nawigzania do przemystowych metod rozdziatu substancji, w ramach
ktorych miesci si¢ ekstrakcja cieczowa. Mamy krotkie uzasadnienie podjecia prac z ukladami
niewodnymi. Na zakonczenie sformutowany jest cel pracy, ktorej wyniki zawarte sg w
dysertacji. Cato$¢ jest jasna (chociaz bardzo skrotowa) i nie budzi watpliwosci.

Rozdziat 2., zawiera obszerny przeglad aktualnego stanu badan. Podrozdziat 2.1
dotyczy wodnych uktadow dwufazowych. Historycznie do ekstrakcji uzywane byty wodne
uktady dwufazowe ciecz-ciecz. Uktady takie s3 wykorzystywane w praktyce przemystowe;j i
laboratoryjnej po dzien dzisiejszy. Doktorant omawia natomiast wodne uktady dwufazowe
ciecz-ciecz, indukowane z uktadow homogenicznych dwoch cieczy poprzez dodanie stalej
substancji trzeciej, soli lub zwiazku organicznego. Przedstawia imponujacy przeglad
historyczny podkreslajac  etapy przetomowe. Imponujacy jest zakres stosowania
,klasycznych” metod, np. ekstrakcyjne wydzielanie metali lub ekstrakcja bitumenu z piaskow
roponosnych (temat, ktéry po dzi§ dzien jest przedmiotem licznych nadziei i/lub
kontrowersji).

Podrozdziat 2.2 poswiecony jest analizie rozpuszczalno$ci soli w rozpuszczalnikach
niewodnych. Doktorant dokonat przegladu literaturowych danych odno$nie rozpuszczalno$ci
kilkudziesigciu soli (metali pierwszej i drugiej grupy uktadu okresowego oraz amoniowych z i
czterema typowymi anionami kwasow tlenowych) Powstala obszerna baza zamieszczona
zostata w dodatku 1 (16 stron). W dalszych rozwazaniach byla rowniez wykorzystywana
analogiczna baza soli z anionami halogenkowymi i tiocjanianowymi opublikowana wczesniej
przez K. Kosiek [83]. Ponad cztery strony po$wiecone sg analizie zgromadzonych danych
oraz wynikajacym z tej analizy praktycznym wnioskom. Wynikiem analizy, przy braku
dostatecznego materiatu literaturowego, byta decyzja eksperymentalnego sprawdzenia, czy
analogi tiocyjanianu, zawierajace tlen, selen lub tellur, wykazuja si¢ rownie dobra
rozpuszczalno$cig jak tiocyjaniany.

Trzy 1 p6t stronicowy podrozdziat 2.3 poswiecony zostal opisaniu specyficznego efektu
jonowego prowadzacego do szeregu Hofmeistera (prostego i odwroconego), we wspotczesne]
wersji opracowanej przez Mazziniego i Craiga. Jakos$¢ rysunku 2.3 (przedruk) pozostawia
wiele do zyczenia.

Druga cze$¢ rozprawy to czes¢ teoretyczna, zawarta w rozdziale 3. Rozpoczyna si¢
(bardzo skrotowym) przytoczeniem warunkow rownowagi termodynamicznej w uktadzie
wielosktadnikowym i wielofazowym. Swoje uwagi na ten temat przytoczytem ponizej (str. 5).
Podrozdziat 3.1 poswiecony jest opisowi rownowagi ciecz-ciato stale pod statym ci$nieniem.
Przedstawione sa schematycznie uktady dwusktadnikowe eutektyczne proste, bez i z
tworzeniem zwigzku miedzyczasteczkowego w fazie statej, Dla przypadku tworzenia zwigzku
miedzyczasteczkowego schematy uktadow z topnieniem kongruentnym i niekongruentnym (z
perytektyka). Traktujac rownowage ciecz-cialo stale jako rownowage quasi-chemiczng
wykorzystywany jest formalizm termodynamiczny w celu uzyskania rownan opisujacych tzw.
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krzywe rozpuszczalno$ci. Chciatlbym zauwazy¢, ze prostsze byloby wykorzystanie izotermy
reakcji van’t Hoffa. Ponadto niezrgczne jest sformutowanie ,,zmiana pojemnosci cieplnej jest
rowna 0 (str. 30). Zatozona zostata niezalezno$¢ pojemnosci cieplnych od temperatury. Dla
rownania (3.7) brakuje definicji zmian entalpii 1 entropii. Dla réwnan (3.8) 1 (3.9) (czysta sol)
podana definicja nie jest wystarczajaca; oprocz efektu topnienia mamy solwatacje (faza ciekta
nie jest czysta, to roztwor A + B). Ten sam niedostatek wystepuje w publikacji [246].

Do opisu zalezno$ci wspotczynnikéw aktywnosci od sktadu i temperatury zostaty wybrane
dwa réwnania korelacyjne z dobieranymi parametrami, réwnanie NRTL oraz roéwnanie
Redlicha-Kistera. Uwagi odnos$nie zapisu tych réwnan sa na str. 5.

Podrozdziat 3.2 dotyczy réwnowag ciecz-ciecz. Trochg¢ mylaca jest koncowka pierwszego
zdania — ,,..mozliwe sg dwie sytuacje.”, po czym Doktorant odnotowuje nie dwie a pigé
mozliwo$ci. Na stronie 33, Doktorant omawiajac zmiany w wodnych uktadach dwufazowych
korzysta z analizy zmian entalpii i entropii uktadu. Mam pretensj¢ odno$nie uzycia
sformutowania ,,spadek entropii zwigzany z rozdziatem faz i uporzadkowaniem zwigzkow”.
Mam nadziejg, ze jest to tylko kalka zaczerpnigta z ktorejs z cytowanych prac(?). Porzadek-
nieporzadek nie maja nic wspolnego ze zmiang entropii (chyba, Ze tak rozumiang jak to Opisat
R.P. Feynman). Oméwione sg warunki uzyskania trojsktadnikowego bezwodnego uktadu z
lukg mieszalno$ci w fazie ciektej indukowanej dodatkiem soli. Przedstawiono warunki
roéwnowagi chemicznej (dyfuzyjnej) w ukladzie ciecz-ciecz pod statym ci$nieniem. Uzyskana
rownos$¢ wigzaca sktady i wspolczynniki aktywnosci sktadnikéw wspolistniejacych faz
pozwala na uzycie rownania NRTL do opisu danych eksperymentalnych w réznych
temperaturach. Koniec rozdziatu zawiera réwnania empiryczne stuzace do korelacji pomigdzy
eksperymentalnymi warto$ciami ste¢zen uktadu w stalej temperaturze. Wprowadzajac
zalezno$ci temperaturowe do parametrow tych rownan mozna rozszerzy¢ zastosowanie do
danych zaleznych od temperatury.

Calos$¢ tej czesci, na potrzeby niniejszej rozprawy, wydaje si¢ celowa i w zupeloSci
wystarczajgca.

Trzecia czg$¢ rozprawy zawiera badania wtasne. Po§wiecony temu jest rozdziat 4. Na
te cze$¢ skladajg si¢ badania nad rozpuszczalnoscig pseudohalogenkow (rozdziat 4.1),
badania jakos$ciowe nad niewodnymi ukladami dwufazowymi (4.2) oraz badania rownowag
ciecz-ciecz w uktadach trojsktadnikowych zawierajacych jako jeden ze sktadnikow so6l lub
weglowodan (4.3).
Dwa pierwsze podrozdzialy zawieraja badania, ktére zostaty juz opublikowane w
czasopismach; odpowiednio w Journal of Molecular Liquids oraz Fluid Phase Equilibria.
Oznacza to, ze stosowane metody, wyniki eksperymentalne, dyskusja wynikow, wnioski, etc
byly juz poddane krytycznej weryfikacji przynajmniej dwoch niezaleznych recenzentow dla
kazdej publikacji.
Pierwsza publikacja (rozdziat 4.1) zawiera wyniki pomiar6w rozpuszczalnosci w 8 uktadach
pseudohalogenek potasu — amid. Wyniki zostaly opisane i zinterpretowane w oparciu o
zmodyfikowane rownanie SchrOdera, w ktorym do opisu wspotczynnikow aktywnosci uzyto
empirycznego rownania Redlicha-Kistera. Analiza i wnioski nie budzg zadnych zastrzezen.
Druga publikacja (rozdzial 4.2), to badania jakosciowe nad niewodnymi ukladami
dwufazowymi. Systematycznie przebadano wplyw soli (kationow pierwszej 1 drugiej grupy,
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plus kation amoniowy) z anionami (halogenkowymi, kwaséw tlenowych azotu, siarki, wegla,
mrowczanowymi i octanowymi) oraz dwoch cukrow (sacharozy i D-fruktozy) i D-sorbitolu
na homogeniczne uktady dwuskladnikowe rozpuszczalnikow niewodnych. W sumie
przebadano 2557 ukladow trojsktadnikowych. Uzyskano 311 uktadéw z lukg mieszalnosci
ciecz-ciecz. Stanowi to realizacje¢ deklaracji ze wstepu ,,intencjg pracy byto okreslenie roznic
we wplywie poszczegolnych soli i cukrow na wywolanie rozdziatu faz cieklych”. Na
wyrdznienie zashluguje zakres 1 konsekwencja wykonanej pracy.

Rozdziat 4.3 zawiera iloSciowe badania réwnowag ciecz-ciecz w ukladach
trojsktadnikowych zawierajacych jako jeden ze sktadnikow sol lub weglowodan. Tabela 4.7
zawiera zestawienie wybranych uktadéw wraz z charakterystyka uzytych odczynnikéw. Nie
zostaly podane kryteria wyboru ukladéw, mozna si¢ jedynie domys$la¢ analizujac wyniki
rozdziatu 4.2. Zostato wybranych 9 uktadéow, z czego trzy mierzone izotermicznie oraz 6
mierzonych w funkcji temperatury. Doktorant zamieszcza opis eksperymentu dla pomiarow
izotermicznych. Wyniki (3 uktady z solami) zamieszczone zostaty w tabeli 7.6 (dodatek 5. z
odnos$nikiem do pracy [367], autorstwa Kosiek). W rozprawie jest tylko odnosnik do tabeli.
Zamieszczona analiza wynikoéw izotermicznych (wszystkie uktady w 298,2 K a dwa rowniez
w 313,2 K), jak rozumiem, jest juz calkowicie wynikiem pracy Doktoranta (?). Stwierdzono
niewielki wptyw wzrostu temperatury (0 15 K) na uzyskane wyniki. Dane byly korelowane
réwnaniami empirycznymi zamieszczonymi na koncu rozdziatu 3. Wykorzystano réwniez
rownanie NRTL. Przedyskutowano sposob postepowania w celu uzyskania parametrow i
najlepszego opisu danych tym rownaniem. Uzyskane parametry obydwu modeli, z
odpowiednimi oszacowaniami odchylen, zamieszczono w tabelach. Uwagi odnosnie tabeli 4.8
(rownania empiryczne) znajdujg si¢ na str. 5. Natomiast w tabeli 4.9 (zawierajacej dobrane
parametry NRTL), dla ostatniego uktadu pozyteczne byloby zamiast zapisu T # const podanie
konkretnego zakresu temperatur. Na stronach 75-76 przedyskutowano ktopoty zwigzane z
wykorzystaniem rownania NRTL. Zgadzam si¢ z wnioskiem Doktoranta, iz klopoty zwigzane
z opisem danych eksperymentalnych, w znacznej mierze, wynikaja z niecadekwatnos$ci
rownania NRTL (z podstawowa zaleznoscia temperaturowa). Bylo to juz wielokrotnie
dyskutowane przez réznych autoréw. Poprawna jest rowniez decyzja o pominigciu danych
entalpii mieszania. Tym bardziej, ze juz parametry uzyskane z korelacji danych roéwnowag
ciecz-para niezbyt dobrze reprezentuja (przewiduja) odpowiadajgce im rownowagi ciecz-
ciecz. Trzeba pamigta¢, ze parametry NRTL sa ze sobg bardzo silnie skorelowane, co
dodatkowo utrudnia dobdr optymalnych wartos$ci.

Punkty eksperymentalne, krzywe pochodzace z empirycznych réwnan korelacyjnych oraz
konody (cigciwy, wg Doktoranta) wyliczone z wykorzystaniem roéwnania NRTL zostaly
zamieszczone na rysunkach.

W podrozdziale 4.3.3 zamieszczono opis wynikow pomiaréw rownowag Ciecz-ciecz w
funkcji temperatury. Zostata krotko opisana uzyta metoda oraz przedyskutowano trzy
przypadki innego niz oczekiwany przebiegu zalezno$ci luminescencji od temperatury.
Wybrano 6 ukladow: trzy z solami, dwa z D-fruktozg i jeden z D-sorbitolem. Wyniki
pomiarow zamieszczono w tabeli 7.7 (w dodatku 6. (a nie 7. jak w tek$cie). Przy czym nie jest
jasne, czy jedyny uktad z woda (,,uktad poréwnawczy” [368]) byl ponownie mierzony w
ramach rozprawy, czy tez wyniki sa wynikami dotgczonymi z pracy inzynierskiej [368].
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W 4.3.4 przedyskutowano uzyskane wyniki. Z niewiadomych powodow dyskutowano uktady
oraz ich opis matematyczny w kolejnosci, mniej wigcej, odwrotnej do kolejnosci w tabelach
4.7 1 7.7. Wykresy na rysunkach 4.23-4.25 maja opis zar6wno w stopniach Celsjusza jak i
Kelwinach(?). Doktorant konkluduje, Zze z powodu probleméw obliczeniowych oraz duzych
warto$ci odchylen, poza ukladem NaBr+FA+C5-ol, zaniechal opisu rownaniem NRTL.
Trzeba zauwazy¢, ze sg to zupetnie innego rodzaju dane, niz te w pomiarach izotermicznych i
by¢ moze wymagania stawiane przed klasycznym rownaniem NRTL sg zbyt wysokie.
Natomiast wszystkie uklady zostaty opisane rownaniami empirycznymi z temperaturowymi
zalezno$ciami parametrow (3.2). Parametry wraz z odchyleniami zostaly zamieszczone w
tabeli 4.10. Tej tabeli dotyczy zapytanie 7. zamieszczone ponizej. Z tabeli wynika ewidentnie,
ze rowniez rownania empiryczne, rozszerzone o zlozone zalezno$ci temperaturowe
parametrow, raczej stabo sobie radza z opisem danych eksperymentalnych. We wszystkich
przypadkach zaobserwowano zmniejszenie zakresu istnienia rOwnowagi ciecz-CieCz Wraz ze
wzrostem temperatury. Wg Doktoranta wskazuje to na mozliwo$¢ istnienia gornej krytycznej
temperatury mieszalno$ci. Ze zbadanych ukladow mozna wnioskowaé, ze uklady z D-
fruktoza i D-sorbitolem maja, w szerokim zakresie temperatur, rownie dobre wtasciwosci jak
uktady z NaBr i NaNOs. Zbadanie tego, byto jednym z zaktadanych celow rozprawy.

Z obowiazku recenzenta musz¢ wymieni¢ podstawowe bledy wystepujace w
rozprawie (oraz jeden podwojny w publikacji).

1. Str. 26, wzor (3.1) (i poprzedzajacy tekst) — warunek rownowagi mechanicznej, zapisany

jako rownos$¢ cisnien we wszystkich fazach, jakkolwiek czesto wystepujacy nawet w
dobrych (?) podrgcznikach, jest bezsensowny. Réwnosci ci$nien powinny wystepowac
pomiedzy granicami sasiadujacych faz, a pomiedzy powierzchniami granicznymi
wewnatrz faz obowigzujg rownania barometryczne dla kazdej z faz z osobna (rownania
wigzgce zmiang ci$nienia z gestoScig osrodka, wartoscig przyspieszenia ziemskiego i
,Wysokoscig”).
Opisujac warunki rownowagi termodynamicznej, uktadu wielosktadnikowego 1 wielofa-
zowego, nalezy zaznaczy¢ brak wplywu pol zewnetrznych na zachowanie uktadu, brak
bton polprzepuszczalnych, etc. ,,Pury$ci” ida tak daleko, ze ,,zaniedbuja” wplyw pola
grawitacyjnego (stad ta ,,nieszczesna” rownosc), jednakze to wiasnie pole grawitacyjne
powoduje separacj¢ faz (czy kto$ rozsadny powie, ze ci$nienie nad metrowej wysokos$ci
warstwg wody jest rowne ci$nieniu na spodzie tej warstwy?).

2. Str. 31, wzor (3.14). W drugim czlonie réwnania, przed nawiasem, W mianowniku
zamiast indeksu j powinien by¢ indeks |.

3. Str. 31, wzory (3.16) i (3.17). W drugich cztonach obydwu wzorow brakuje ,,i” (po znaku
sumy), identyczny blad wystepuje w publikacji Doktoranta [246]. Ponadto we wzorze
(3.17) drugi czton ma bledny znak, powinien by¢ minus (w publikacji — dobrze).

4. Str. 45, tabela 4.3, pierwszy wiersz nagtéwka tabeli. Zapis L10%a” ZWYyCzajowo 0znacza,
ze wszystkie warto$ci a; zostaty przed zapisem pomnozone przez 1000, a tymczasem W
tabeli zostaly one podzielone przez 1000. Poprawny zapis to ,,107-a”. Czyli, podczas
wykorzystywania, nalezy je pomnozy¢ przez 1000, wowczas wartosci beda identyczne z
publikacja (tam bez mnoznika sg W kJ). Obecny zapis sugeruje warto$ci rzedu mJ.

5. Str. 60, drugi akapit. Omawiane sg aniony a mamy ,,Dla kationéw”.

6. Str. 74, tabela 4.8. W nagléwku tabeli mamy o(x;), dla pierwszego uktadu mamy
réwnanie dla Xi, dla drugiego x,, a dla trzeciego w, (utamek wagowy a nie molowy).
Wzér na odchylenie zawiera utamek X;. Pytanie jak to si¢ wszystko ma do siebie? Sadze,

ul. Ludwika Pasteura 1, 02-093 Warszawa
tel.; 22 55 26211 (Biuro Dziekana), 22 55 26230 (Administracja)
e-mail: dziekan@chem.uw.edu.pl, chemia@chem.uw.edu.pl, www.chem.uw.edu.pl



ze w rownaniu dla pierwszego uktadu rowniez jest utamek X», natomiast odchylenia sg
odpowiednio dla x, lub w,. We wzorze na odchylenie powinno by¢ X, lub ws.
7. Str. 87, tabela 4.10. Czy dla ostatniego uktadu wyktadniki 1 i 2 dla a, sg poprawne?
8. Str. 95, wzor (5.12). W mianowniki, drugi czton nie powinien zawieraé¢ indeksu g.
9. Str. 135, wzory (7.3) i (7.4). Zamiast zmiennej n wystepuje m.
Chcialbym, na korzy$¢ Doktoranta, zaznaczy¢, ze prawdopodobnie pozycje 1-3, 5, 7-9 to
tylko ,,wypadki przy pracy” nad tekstem. Nie watpi¢, ze uzywane procedury obliczeniowe,
dla rownan NRTL i Redlicha-Kistera, byty poprawne. Byty przeciez wykorzystywane od lat
w zespole. Pomijam inne, mniej istotne, lub drobne usterki.

W rozprawie oraz publikacji [246] opisana jest metoda poszukiwania optymalnej liczby
parametrow rownania Redlicha-Kistera. Stosowano sukcesywng aproksymacj¢ danych
roOwnaniem ze wzrastajacg liczbg parametréw do momentu uzyskania zadowalajgco niskiej
zmiany odchylenia standardowego. Jest to metoda czgsto stosowana, lecz statystycznie stabo
uzasadniona. Rownanie RK jest bliskie ortogonalnemu i to w znacznej mierze uzasadnia
powyzsze postepowanie. Jednakze dla uktadow o silnych, asymetrycznych odchyleniach od
doskonatosci takie postepowanie nie jest wiasciwe. W takim przypadku nie wszystkie kolejne
parametry muszg by¢ istotne (ze statystycznego punktu widzenia) i czlony zawierajace te
parametry powinny by¢ opuszczone. Poprawne postgpowanie to zastosowanie analizy btgdu
parametrow z wykorzystaniem macierzy kowariancyjnej (wymaga to, niestety, rozbudowania
procedury obliczeniowej). Dla przykladu, sadze, ze parametr n=3 dla uktadu KSeCN + NMF jest
nieistotny. By¢ moze to jest przyczyng ,,falowania” krzywej na wykresie 4.7. ROwniez niczym nie
uzasadnione, poza zwyczajem, jest podawanie parametrow z doktadnoscig do pigciu miejsc
znaczacych. Ponownie pomocng bytaby wspomniana analiza btgdu parametrow. Ponadto ani
w rozprawie ani w publikacji [246] nie jest wymieniona stosowana metoda numeryczna.

Lecz to sg tylko moje uwagi, co prawda krytyczne, ale nie wptywajace na oceng rozprawy.

Mam jeszcze uwagi jezykowe. Nie podoba mi si¢ drybox — komora sucha, ktore to okreslenie,
jak sprawdzatem, powoli zadomawia si¢ w jezyku polskim. Po drugie, entalpia swobodna —
IUPAC juz od dawna rekomenduje uzycie terminu energia Gibbsa (patrz [IUPAC Gold Book).
Poza jednym miejscem (str. 33), w pracy wszedzie jest uzywane to przestarzate okreslenie.

W czesci teoretycznej, przy opisie rownowag ciecz-ciato state, w jednym zdaniu wystepuje
okreslenie, ,,zwigzek migdzyczasteczkowy”, w nastgpnym ,kompleks”, a nieco ponizej
,solwat”. W nastgpnych czegsciach pracy uzywane jest jedynie okreslenie ,,solwat”. Do
solwatu jest dopasowana symbolika na rys. 3.2 i 3.3 oraz w tabelach 4.3 i 4.4; uwazam to za
w pelni uzasadnione.

Ponadto w pracy wystepuja bardzo liczne ,,potkniecia” (nazwijmy je) stylistyczne. Powoduje
to, iz miejscami nie czyta sig jej zbyt dobrze.

Przeprowadzone w rozprawie badania miaty charakter badan podstawowych. Praca
zawiera znaczng ilo§¢ nowych, oryginalnych (mierzonych po raz pierwszy) danych
eksperymentalnych. Zmierzono réwnowagi ciecz-cialo state w o$miu uktadach
dwusktadnikowych pseudohalogenek potasu — amid, rownowagi ciecz-ciecz w 6 uktadach
trojsktadnikowych dwoch rozpuszczalnikow niewodnych (jeden uktad zawiera wode) z
czynnikiem indukujacym rozdzial faz — solg (NaBr, KNO3) lub organikg (D-fruktoza, D-
sorbitol) w szerokim zakresie temperatur i ze znaczaca liczbg punktéw eksperymentalnych,
okoto 100 punktow na jeden uktad. Ponadto zbadano wplyw soli (kationow pierwszej i
drugiej grupy, plus kation amoniowy) z anionami (halogenkowymi, kwasow tlenowych azotu,
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siarki, wegla, mréwczanowymi i octanowymi) oraz dwoch cukréw (sacharozy i D-fruktozy) i
D-sorbitolu na homogeniczne uklady dwuskladnikowe rozpuszczalnikow niewodnych. W
sumie przebadano 2557 uktadéw trojsktadnikowych. Wszystko wskazuje na to, ze uzyskane
wyniki sg rzetelne. Wszystkie powyzsze wyniki eksperymentalne stanowig warto$¢ samg w
sobie wzbogacajagc nasza wiedze ogolng. Doktorant wypeinit zalozone pierwotnie cele.
Stwierdzit iz ,,tworzenie niewodnych uktadow dwufazowych jest rownie powszechne co
formowanie si¢ wodnych ukladow dwufazowych”. Potwierdzit to rozlegtymi badaniami
eksperymentalnymi. Do badan zostaty, zamiast soli, wykorzystane réwniez cukry i cukrol.
Eksperymentalnie potwierdzil potencjalng uzyteczno$¢ takich uktadow. Wykazano, ze uktady
takie moga konkurowac¢ z uktadami zawierajgcymi sol.

Jakkolwiek praca ma walor badan podstawowych, jednakze uzyskane wyniki oraz
przeprowadzone w rozprawie analizy by¢ moze pozwola w przysztosci na zaproponowanie
pewnych rozwigzan praktycznych. Rozwigzan, ktore moglyby by¢ zapowiedzig przyszitych
zastosowan w procesach ekstrakcyjnych dla przemystowo waznych mieszanin — co wazne,
mieszanin ktore ,,boja si¢ ,,zielonej” wody”.

Praca jest celowa i logiczna, chociaz mozna odnie$¢ wrazenie, ze Sam Doktorant
,,staral si¢ to nieco ukry¢”.

W rozprawie wykorzystane zostaly dwie publikacje; publikacja w Fluid Phase
Equilibria ma IF rowny 2,6, natomiast w J. Mol. Lig. — 6 (obydwie wartosci IF cytowane za
biezaca strong ScienceDirect). Bioragc pod uwage oswiadczenia wktadow autorskich (CRediT)
oraz fakt iz w obydwu publikacjach Doktorant jest autorem korespondujacym nalezy wnosi¢
0 wiodacym wkladzie w obydwie prace. Potwierdzone to jest dodatkowymi (znacznie
obszerniejszymi) oswiadczeniami Doktoranta przestanymi tacznie z rozprawa.

W sumie Doktorant ma w swoim dorobku 7 publikacji. Wszystkie prace zostaty
opublikowane w czasopismach o zasiggu miedzynarodowym (z tzw. ,listy filadelfijskiej”, z
wysokim Impact Factorem). Sumaryczny IF tych prac wynosi 30.

W zwiazku z powyzszym uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca mgr. inz.
Patryka Sikorskiego spetnia ustawowe (artykut 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku ,,Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz.U. 2023, poz. 724 z pozniejszymi zm.) i Zwyczajowe
wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie Doktoranta do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Pawel Oracz
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