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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Patryka Sikorskiego

,Niewodne uktady dwufazowe z solami lub weglowodanami”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pana mgr. inz. Patryka Sikorskiego, zostata
wykonana w ramach dyscypliny Nauki Chemiczne, dziedzina Nauki Chemiczne, na Wydziale Chemii
Politechniki Warszawskiej. Rozprawa zatytutowana jest ,,Niewodne uktadu dwufazowe z solami lub

weglowodorami”. Promotorem pracy jest dr hab. inz. Tadeusz Hofman, prof. uczelni.

Decyzja o wyznaczeniu mnie recenzentem pracy zostata podjeta przez Rade Dyscypliny Nauki

Chemiczne na Politechnice Warszawskiej.

Zanim przystgpie do szczegdtowej analizy przedstawionej mi do recenzji pracy chciatbym podkresli¢,
Ze jest to Swietny przyktad rozprawy zajmujacej sie klasyczng chemig fizyczng, majaca jednak
bezposrednie odwotania do waznych zastosowan praktycznych. Moim zdaniem jest to najlepsza

droga do rozwijania nauki, ktéra powinna stuzy¢ ludziom poprzez rozwdj technologii i praktyki.

Rozprawa doktorska mgra Sikorskiego ma posta¢ monografii, liczy 160 stron, cytowanych jest 368
pozycji literaturowych. Jest to Swietnie przemyslany i bardzo dobrze skomponowany manuskrypt.
Tekst zawiera peten zestaw otrzymanych danych doswiadczalnych, razem ze szczegdtowg dyskusja

otrzymanych wynikdéw. Jestem pod duzym wrazeniem ogromu wykonanej pracy, ilosci oraz jakosci



zgromadzonych wynikdw. Rozprawa, ktdrg mam przyjemnosé recenzowaé na pewno pozostanie na

mojej pdice jako wazne zrédto danych.

Autor, przystepujgc do badan postawit sobie pytanie, czy mozliwe jest znalezienie
odpowiednikéw wodnych dwufazowych uktadéw ekstrakcyjnych z tg jednak réznica, ze nie
zawierajgcych wody. Wodny dwufazowy uktad (ATPS - aqueous two-phase system) to mieszanina
wody z mieszajgcym sie z nig sktadnikiem organicznym. Rozpad na dwie fazy nastepuje dopiero po
dodaniu trzeciego sktadnika — zwykle soli lub weglowodanu. Ukfady takie sg stosowane w
rozdzielaniu lub oczyszczaniu substancji na drodze ekstrakcji. Sg one alternatywa dla klasycznej
ekstrakcji cieczowej stosujgcej dwie ciecze o ograniczonej wzajemnej rozpuszczalnosci. Wodne
dwufazowe uktady ekstrakcyjne sg wazng technikg rowniez z punktu widzenia potrzeb ekologii
pozwalajg bowiem unikngé stosowania niebezpiecznych dla sSrodowiska zwigzkéw. Poszukiwania
Autora sg nieco sprzeczne z celami ekologicznymi, uzasadnione sg jednak tym, ze metoda moze by¢
pomocna w sytuacji, kiedy woda jest niepozgdanym, a nawet niebezpiecznym sktadnikiem
mieszaniny. Z tego punktu widzenia postawione pytanie jest nie tylko ciekawe poznawczo, ale i

wazne z punktu widzenia zastosowan.

Rozdziat jednorodnej mieszaniny cieczy na dwie fazy pod wptywem dodatku trzeciego
sktadnika jest mozliwy, jesli dodatkowy sktadnik ma rézne powinowactwa do sktadnikéw mieszaniny.
Z tego wzgledu Autor rozpoczat prace od bardzo szczegétowego przegladu literatury, analizujac
rozpuszczalnosé licznych soli metali pierwszej i drugiej grupy uktadu okresowego w okoto czterdziestu
rozpuszczalnikach organicznych. Przeglad literaturowy zostat uzupetniony badaniami wtasnymi
rozpuszczalnosci pseudohalogenkdéw potasu (cyjanian, tiocyjanian, selenocyjanian) w formamidzie,
N-metyloformamidzie i N,N-dimetyloformamidzie. Mimo, ze przeglad literaturowy i badania
rozpuszczalnosci soli w rozpuszczalnikach organicznych byty tylko wstepem do dalszych prac, to
fragment ten jest bardzo cennym sktadnikiem rozprawy. Autor wtozyt bardzo duzo wysitku w
zebranie i uporzagdkowanie danych literaturowych, zas jego wtasne badania sg dla wielu uktadéw
pierwszymi dostepnymi w literaturze danymi dotyczgcymi rozpuszczalnosci pseudohalogenkéw
potasu w formamidzie i jego pochodnych. Juz samo zebranie tak wielu wynikéw jest ogromnym
osiggnieciem, dodatkowo Autor dokonat préby klasyfikacji i wyciggnat ogdlniejsze ze wnioski na
temat rozpuszczalnosci. Chociaz sama lektura rozdziatu dotyczgcego wspomnianych zestawien jest
bardzo zajmujaca literaturg, budzi tez szacunek dla wysitku wtozonego w jego przygotowanie, to
dopiero analiza tabel przedstawionych na stronach 100-117 uswiadamia jak trudne i czasochtonne
byto to zadanie. Autor musiat sie zmagac z réznorodnymi formami przedstawienia wynikow
doswiadczalnych, uzupetnia¢ lub ekstrapolowac rozpuszczalnosci, ktdre nie byty podane w sposdb

jawny, a nawet poprawiac btedy popetnione przez oryginalnych autorow. Chociaz ten fragment jest



traktowany jako wstep do badania i analizy niewodnych dwufazowych uktadéw ekstrakcyjnych, to
uwazam go za bardzo cenny wynik. Nie umniejszajgc wagi dalszej czesci dysertacji uwazam, ze to
wiasnie opracowane tabele rozpuszczalnosci i wnioski, ktore Autor wyciggnat przejdg do kanonu

literatury fizykochemicznej.

Tak jak wspomniatem wczesniej, Autor wyznaczyt rozpuszczalnosci pseudohalogenkéw w
pochodnych formamidu i nie ograniczyt sie do samego wyznaczenia rozpuszczalnosci, ale zbadat we
wspomnianych uktadach petne wykresy fazowe ciecz-ciato state. Do badan skonstruowat przyrzad
oparty na pomiarach rozproszenia swiatta przez mieszaniny dwufazowe ciecz-ciato state. W opisie
doswiadczenia jest powiedziane, ze w czasie pomiaru prébki byty intensywnie mieszane. Czy
intensywne mieszanie nie miato wpfywu na wynik pomiaru rozproszenia swiatfa? Wyniki
przeprowadzonych eksperymentéw zostaty wykorzystane do obliczenia krzywych rdwnowag i
znalezienia punktow eutektycznych i peritektycznych. Jest to piekny przyktad badania wykreséw
wazowych. Do opisu rownowagi ciecz-ciato state wykorzystane zostato réwnanie 3.10, zwane czasem
rownaniem van Laara-Hildebrandta. Uzyte réwnanie zawiera entalpie topnienia czystego sktadnika
statego, konieczna jest tez wiedza na temat stezeniowej i temperaturowe] zaleznosci wspotczynnika
aktywnosci sktadnika ciektego bedacego w rdwnowadze z fazg statg. Wspdtczynnik aktywnosci zostat
obliczony poprzez aproksymacje rownaniami Redlicha-Kistera nadmiarowej entalpii swobodnej. Na
pochwate zastuguje bardzo ostrozny dobér ilosci dopasowywanych parametréw. Za kazdym razem
sprawdzane byto jaki jest wptyw dodatkowego parametru na jako$¢ dopasowania. Swiadczy to o
duzym wyczuciu i doswiadczeniu eksperymentatora. Wyniki przeprowadzonych badan pokazaty silne
oddziatywania miedzy mieszanymi sktadnikami (tworzenie solwatéw, duza ujemna nadmiarowa
entalpia swobodna), zastanawia mnie wiec, czy wfasciwe jest wykorzystanie we wzorze 3.10 entalpii
topnienia czystych zwigzkdw, zamiast entalpii rozpuszczania, na ktorq sktada sie zardwno entalpia
topnienia jak i entalpia solwatacji. Oczywiscie, wktad zwigzany z solwatacjq jest w sposéb
automatyczny wigczony do obliczonego wspdfczynnika aktywnosci, jednak ciekawi mnie, czy prosty

zabieg dotyczgcy uwzglednienia entalpii solwatacji nie uproscitby opisu.

W kolejnej czesci pracy Autor przechodzi do zasadniczego zagadnienia rozprawy dotyczgcego
wskazania mieszanin tworzgcych niewodne uktady dwufazowe. Przebadat on imponujacg liczbe
uktadéw zawierajgcych dwie ciecze organiczne i sél lub cukier. Liczba przebadanych uktadow
przekracza 2500. Byto to niezwykle czasochtonne przedsiewziecie, jednak dzieki wytrwatosci mgr.
Sikorskiego otrzymane zostaty bardzo cenne informacje co do mozliwosci tworzenia niewodnych
uktadéw dwufazowych. Wazne jest, ze rezultaty zostaty juz opublikowane w dobrym czasopismie z
listy filadelfijskiej, co pozwoli innym badaczom skorzystac z osiggniec¢ doktoranta. Rezultaty badan

zostaty bardzo sumiennie stabelaryzowane, a z otrzymanych wynikdw Autor wyciggng ogdlniejsze



whioski dotyczgce mozliwosci pojawienia sie luki mieszalnosci pod wptywem soli. Recenzja nie jest
miejscem, aby powtarzac rezultaty zamieszczone w doktoracie, chciatbym jedynie podkresli¢
wszechstronnos¢ dokonanych poréwnan, zaréwno z punku widzenia rodzaju dodawanych soli jak i
mieszanin cieczy. Ciekawe jest, ze zdolnosci réznych jonéw do generowania luki mieszalnosci
odpowiadajg z grubsza odwrotnemu szeregowi Hofmeistera. Waznym wnioskiem jest, ze nie tylko
rdznica polarnosci mieszanych cieczy, ale ich charakter hydrofobowo-hydrofilowy majg wptyw na
prawdopodobienstwo pojawienia sie luki mieszalnosci pod wptywem dodanej soli lub cukru. Wnioski
wyciggniete przez Autora bedg waznymi wskazéwkami dla innych badaczy zajmujacych sie

podobnymi zagadnieniami.

Kolejne zagadnienie przebadane w rozprawie, to wyznaczenie sktadu réwnowagowych faz
tworzgcych sie w wybranych mieszaninach cieczy organicznych i soli. Tym razem Autor wybrat do
badan trzy mieszaniny: NaBr + formamid + octan etylu, NaSCN + etanol+(R)-limonen, NaSCN +
metanol + eter n-butylowy. Zawartos¢ sktadnikdw organicznych byta wyznaczana chromatograficznie,
a jedynie w przypadku mieszaniny z formamidem byto konieczne oznaczenie jonéw bromkowych
klasyczng analizg chemiczng. Dobrane do badan uktady charakteryzujg sie tym, ze nawet niewielki
dodatek soli powoduje rozdziat na dwie niemieszajgce sie fazy. Mieszaniny takie sq interesujgce z
aplikacyjnego punktu widzenia, sq jednak trudne do badania ze wzgledu na bardzo mate stezenie soli
w sktadniku mniej polarnym. Zastanawia mnie, czy dobranie uktadu, w ktorym rozpuszczalnos¢ soli
bytaby wieksza nie utatwito by eksperymentow i interpretacji. Otrzymane krzywe rozdziatu faz zostaty
opisane empirycznymi réwnaniami, co zapewne ufatwi praktyczne zastosowanie badan. Podjeta
zostata réwniez prdba opisu poprzez wyliczenie wspdtczynnikdw aktywnosci, a w konsekwencji
sktadéw krzywej binodalnej z réwnania NRTL. Dane do tych obliczen zostaty zaczerpniete z badan
rownowagi ciecz-para i ciecz-ciato state, w niektérych wypadkach dopasowywano te parametry do
doswiadczalnych sktaddw krzywej binodalnej. Autor podkresia duze ktopoty w odtworzeniu wynikdw
doswiadczenia. Jakg metodq byty poszukiwane minima funkcji btedu? Dopasowanie funkcji opisanej
wieloma parametrami jest zwykle przedsiewzieciem trudnym, a wyniki sq niejednoznaczne. Czy Autor
probowat metody ewolucyjnej przy zadanych granicach zmiennosci parametrow? Podczas wstepnego

dopasowania metoda ta jest czesto skuteczna.

Ostatnia czes¢ pracy zostata poswiecona pomiarze temperatury, przy ktérej tréjsktadnikowa,
dwufazowa mieszanina stawata sie mieszaning jednorodng. We wszystkich przypadkach stwierdzono
zmniejszanie sie obszaru dwufazowego wraz ze wzrostem temperatury, co powinno Swiadczy¢ o
obecnosci gérnego krytycznego punktu mieszalnosci. Dla niektdrych sktadow mieszanin stwierdzano
opalescencje krytyczng, co jest dowodem na istnienie krytycznych fluktuacji sktadu. Otrzymane

wyniki opisywano poprzez uwzglednienie temperaturowej zaleznosci empirycznych wspoétczynnikow



opisujgcych krzywa b‘inodalhq. lest to wazna cze$¢ badan, bowiem pozwala przewidzie¢ sytuacje
fazowg uktadéw w szerokim przedziale temperatur. Réwniez w tym przypadku starano sie
zastosowac do opisu réwnania NRTL, jednak trudnoéci w poprawnym dopasowaniu byty réwnie duze

jak w badaniach izotermicznych.

Praca zawiera bardzo dokfadng analize btedéw zwigzanych z przygotowaniem prébek. Jest to
element godny podkreslenia i pochwaly. Przypuszczam, ze réwnie istotnym Zrédtem btedoéw byt btqd
lub niepewnosc w pomiarze temperatury zmetnienia lub klarowania mieszanin. Dotyczy to zwtaszcza
pomiaréw rozpuszczalnosci soli jak i temperaturowych badan uktadéw tréjsktadnikowych. Jak Autor

ocenia te bfedy?

Praca konczy sie bardzo sumiennym przedstawieniem otrzymanych wynikéw. Sg one $wietnie
opisane i bardzo logicznie zestawione. Niezaleznie od wartosci cate]j rozprawy doktorskiej, wnioskow
wycigganych przez Autora i dopasowan numerycznych, tabele wynikéw stanowig warto$¢ samg w

sobie i bedg na pewno czesto wykorzystywane przez specjalistow.

Zblizajac sie do podsumowania mojej opinii o rozprawie doktorskiej mgr. inz. Patryka
Sikorskiego chciatbym podkresli¢ duzg warto$¢ pracy zaréwno pod wzgledem poznawczym jak i
aplikacyjnym. Temat rozprawy zostat bardzo ciekawie postawiony i konsekwentnie realizowany.
Autor przebadat bardzo duzg liczbe mieszanin cieczy dajgcych mozliwo$¢ generowania obszaru
niemierzalnosci pod wptywem soli lub weglowodandw. S3 to nowe i bardzo cenne wyniki. Praca

napisana jest bardzo dobrym, jasnym jezykiem.

Swietnie napisana i zredagowana praca nie pozostawia zbyt wiele miejsca na uwagi recenzenta. W
trakcie swojej opinii elementy dyskusyjne, o ktorych chetnie porozmawiatbym w czasie obrony

wpisatem kursywa. Nie s3 to jednak zarzuty, a jedynie tematy do dyskusji.

Stwierdzam, ze praca spetfnia wszelkie wymogi ustawowe i zwyczajowe dotyczgce rozpraw
doktorskich, a szczegdlnie ustawy z dnia 3 lipca 2018 (Dz.U.2018. poz. 1669) i przepiséw o zmianie

ustawy — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce oraz niektérych innych ustaw (Dz. U.2023 poz. 212)

Z uwagi na wysoki poziom przeprowadzonych badan, $wietng i wnikliwg ich interpretacje, a takze

aplikacyjny cel badan wnioskuje o wyrdznienie pracy.

/

D/
456/’; ¥2¢; Z/ﬂ ks

Kazimierz Orzechowski



ZESPOL STRUKTURY | ODDZIALYWAN MOLEKULARNYCH
ul. F. Joliot-Curie 14

50-383 Wroctaw

tel. +48 71375 72 00

www.uni.wroc.pl

Prof. dr hab. Kazimierz Orzechowski
Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski

Wroctaw, 11.01.2024

Dotyczy wyrdznienia rozprawy doktorskiej mgr. inz. Patryka
Sikorskiego ,Niewodne uktady dwufazowe z solami lub
weglowodanami”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pana mgr. inz. Patryka Sikorskiego, zostata
wykonana w ramach dyscypliny Nauki Chemiczne, dziedzina Nauki Chemiczne, na Wydziale
Chemii Politechniki Warszawskiej. Rozprawa zatytutowana jest ,,Niewodne uktadu
dwufazowe z solami lub weglowodorami”. Promotorem pracy jest dr hab. inz. Tadeusz
Hofman, prof. uczelni.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawg doktorskg jestem przekonany, ze nalezy ona do wyrézniajacych
si¢ prac. Jest przyktadem bardzo dobrze zaplanowanych i rzetelnie przeprowadzonych badan.
Doktorant przeprowadzit gruntowne badania literaturowe i zebrat dane, ktére juz teraz moga
zosta¢ wykorzystane jako bardzo wazne zrodto.

[los¢ przebadanych przez Doktoranta uktadow jest imponujaca (ponad 2500). Juz samo
przeprowadzenie tak szeroko zakrojonych badan jest godne pochwaly. Autor byt w stanie
wyciggna¢ wnioski ogdlniejsze, majace bezposrednie zastosowania praktyczne. Badania
niewodnych uktadéw dwufazowych nie byty do tej pory prowadzone w sposéb tak
systematyczny. Jestem przekonany, ze osiggnigcia Doktoranta bardzo szybko wejda do
kanonu literatury $wiatowe;j.

Doktorat dotyczy podstawowych probleméw fizykochemii cieczy, jednak ma bezposrednie
zastosowanie w waznych procesach technologicznych. Moim zdaniem jest to najwlasciwszy

sposob prowadzenia badan.
\L) . 0 7 (’Mﬂ

Kazimierz Orzechowski

Raz jeszcze prosz¢ o rozwazenie wyroznienia pracy

prof. dr hab. Kazimierz Orzechowski,
+46 713757 114
kazimierz.orzechowski@uwr.edu.pl
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