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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra inz. Adama Andrzejewskiego
pt. ,,Badania i optymalizacja procesu zatezania wodnych roztworéw pektyny technika
wymuszonej osmozy (FO)”

Technologie membranowe znajduja zastosowanie w wielu galeziach przemystuy,
a jednym z przyktadow jest sektor rolno-spozywczy. Wykorzystanie procesow membranowych
do zagospodarowania odpadow z tego rodzaju dziatalnosci wpisuje si¢ doskonale w ideg
zrOwnowazonego rozwoju oraz zalozenia gospodarki cyrkularnej. W przedstawionej
do recenzji rozprawie Doktorant podjat wyzwanie opracowania podstaw technologii
zagospodarowania ekstraktu z wyttokoéw jabtkowych zawierajacego pektyng z zastosowaniem
osmozy prostej (FO). Biorac pod uwagg, ze przetworstwo jabtek jest wazng galezig przemyshu
spozywczego w Polsce, tematyka rozprawy jest wazna nie tylko z naukowego, ale rowniez
aplikacyjnego punktu widzenia. Proces osmozy prostej (okreslonej w rozprawie terminem
,Wymuszonej osmozy’’) jest rozwigzaniem, ktore znalazto si¢ w kregu zainteresowan
naukowcow m.in. ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania wysokich stopni odzysku czy brak
koniecznosci stosowania wysokich cisnien, a zatem i ograniczone zjawisko foulingu. Baza
Scopus odwotuje sie¢ do ponad 3,5 tys. publikacji po§wigconych osmozie prostej, przy czym
dopiero po roku 2015 wida¢ zauwazalny wzrost liczby prac dotyczacych tego procesu. W tym
kontekscie, tematyka przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej doskonale wpisuje si¢
w aktualne trendy badawcze. Doktorant skupit si¢ na okresleniu mozliwosci zatezania wodnych
roztworéw pektyny z wykorzystaniem FO oraz zbudowaniu matematycznego opisu tego
procesu, pozwalajacego na wyznaczenie najkorzystniejszych warunkow jego prowadzenia.

Praca doktorska byta realizowana na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej, a promotorem byta prof. dr hab. inz. Krystyna Prochaska.

Rozprawa ma klasyczny uktad, zawiera czes¢ literaturowa oraz czes¢ doswiadczalng.
Na poczatku pracy znajdujg si¢ streszczenia w jezyku polskim 1 jezyku angielskim. Nastgpnie
zamieszczono wprowadzenie do tematu rozprawy i rozdziatl zawierajacy przeglad literatury
przedmiotu. Cz¢$¢ do$wiadczalng otwieraja cel badan i hipotezy badawcze. Nastepnie
omowiono metodyke badan. W kolejnym rozdziale przedstawiono wyniki badan i dyskusje
wynikow. W dalszej czeSci znajdujg sie rozdzial z wnioskami, bibliografia oraz spis skrétow
I oznaczen. W pracy przedstawiono ponadto dorobek naukowy Doktoranta. Rozprawe zamyka
aneks zawierajacy informacje uzupetniajgce zwigzane z przeprowadzonymi badaniami.

W pierwszej czesci rozprawy, obejmujacej rozdziat 2, Doktorant zamiescit podstawowe
wiadomosci o pektynie, jej pozyskiwaniu z materiatu roslinnego i zastosowaniu, po czym
przestawil wprowadzenie do osmozy prostej, a takze omowil zagadnienia zwigzane



z modelowaniem i optymalizacjg proceséw. Ta cze$S¢ rozprawy wprowadza czytelnika
w zagadnienia bedace przedmiotem badan.

W rozdziale 3 przedstawiono uzasadnienie podjecia badan, ze wskazaniem wad technik
wyparnych stosowanych do redukcji objetosci ekstraktu z wyttokow jabtkowych. Jako
potencjalne rozwigzanie problemu zaproponowano wykorzystanie techniki FO do zat¢zania
wodnych roztwordw pektyny oraz opracowanie matematycznego opisu tego procesu, co stato
si¢ celem badan opisanych w rozprawie. W tej czeSci dysertacji przedstawiono rowniez
hipotezy badawcze, ktore zostaty poddane weryfikacji w ramach badan.

W rozdziale 4 oméwiono metodyke badan. Przedstawiono stosowane odczynniki
I metody badawcze, a takze opisano sposob prowadzenia procesu FO oraz wyjasniono
zatozenia stosowane w modelowaniu 1 optymalizacji. Doktorant wybral do badan komercyjnie
dostepng membrang z trioctanu celulozy oraz wykorzystal 3 moduty membranowe rdézniace si¢
geometrig. Szczegdtowe dane dotyczace sposobu prowadzenia eksperymentow zostaty zebrane
w tabeli 4.4. Takie zestawienie bardzo utatwia czytelnikowi analize wynikéw omoéwionych
W kolejnych rozdziatach. W podrozdziale 4.6. przedstawiony zostat plan eksperymentu Boxa-
Behnkena dla procesu zat¢zania pektyny metoda FO, w ktorym uwzgledniono 5 wybranych
parametrow procesowych. W dalszej czesci przedstawiono zatozenia optymalizacji, do ktorej
wykorzystano metod¢ funkcji dobroci.

Wyniki badan zostaty przedstawione w rozdziale 5, sktadajacym si¢ z 5 podrozdziatow.
Podrozdziat 5.1. dotyczy zat¢zania modelowych roztworéw pektyny technikg FO. Omoéwiono
w nim dobodr roztworu odbierajgcego, proces zatezania modelowego roztworu pektyny, a takze
usuwanie warstwy blokujacej z powierzchni membrany za pomoca przemywania woda
dejonizowang. Ponadto przedstawiono analiz¢ powierzchni membran wykorzystanych
W procesie zatezania. Na podstawie wynikow zebranych podczas procesow referencyjnych
przeprowadzonych dla 4 réznych stezen soli, jako roztwor odbierajacy wytypowano roztwor
NaCl o stezeniu 3 mol/dm3. Takie medium robocze zastosowano w badaniach procesu zatezania
roztworu pektyny wysokometylowanej o stezeniu 2 g/dm?, ktory prowadzono przy 4 stopniach
odzysku wody WR (20-80%). Zaobserwowano ponad czterokrotnie wicksza utrate wydajnosci
w przypadku procesu zatezania pektyny przy WR=80% niz w procesie referencyjnym,
CO powiazano z polaryzacja stezeniowq i foulingiem. Ponadto zauwazono, ze pomimo réznic
w wartos$ci strumienia wody transportowanej przez membrang, nie wystgpity statystycznie
znaczace rdznice miedzy wartosciami wstecznego strumienia soli dla roznych stopni odzysku.
Odniesiono to do mozliwosci zatrzymania soli wewnatrz zelu pektynowego lub miedzy
warstwg osadu a powierzchnig membrany, co moze mie¢ negatywny wplyw na proces zat¢zania
ze wzgledu na wzrost ci$nienia osmotycznego wynikajacy z podwyzszonego stezenia
zatrzymanych jondw. W celu usunigcia warstwy zelowej z powierzchni membrany
przeprowadzono plukanie woda dejonizowana. Stwierdzono, ze zaproponowana procedura
byta skuteczna, jednak nie bylo mozliwe okreslenie, czy usuwanie pektyny z powierzchni
membrany zachodzito wskutek jej rozpuszczania w wodzie czy cyrkulacji medium ptuczacego.
W ostatniej czgsci podrozdziatu 5.1. przedstawiono wyniki badan powierzchni membran
uzytych w procesie zatezania pektyny. Oprocz analizy metoda skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), zaproponowano po raz pierwszy wykorzystanie transmisyjnej cyfrowej
mikroskopii holograficznej (DHM). Ponadto okreslono swobodng energi¢ powierzchniowg na
podstawie pomiardw katdw zwilzania. Stwierdzono, Ze nastgpity zmiany w morfologii,
chropowatosci i falistoSci, a takze swobodnej energii powierzchniowej membrany, wynikajace
z jej wykorzystania w procesie FO oraz czyszczenia woda. Pomimo tych zmian nie
zaobserwowano jednak spadku wydajnosci procesu FO, ani wzrostu warto$ci wstecznego
strumienia soli.



W podrozdziale 5.2. oméwiono wplyw rozwigzania konstrukcyjnego modutu
membranowego na proces zatgzania modelowego roztworu pektyny. W pierwszej czesci tego
etapu badan zastosowano modul dwukomorowy oraz dwa rodzaje modutu tréjkomorowego,
okreslone jako stos FDF, w ktérym komora roztworu odbierajacego stanowita srodkowa
komore modutu, oraz stos DFD, w ktorym komory roztworu odbierajgcego stanowity skrajne
komory modutu. Stwierdzono, Ze najbardziej podatny na fouling byt modut dwukomorowy, ale
jednoczesnie umozliwiat on uzyskanie najwiekszego stopnia zat¢zenia roztworu zasilajgcego.
Jednakze czas zat¢zania byl ponad dwa razy dluzszy niz w przypadku modutow
trojkomorowych. W przypadku modutu FDF uzyskano duze wartos$ci strumienia wody
I najmniejszy wsteczny strumien soli, ale wada byl maty stopien zat¢zenia roztworu pektyny.
Wada modutu DFD byta natomiast duza warto$¢ wstecznego strumienia soli. W drugiej czesci
tego etapu badan poréwnano dwa moduty dwukomorowe, réznigce si¢ gruboscig przestrzeni
przymembranowej. Stwierdzono, ze zmniejszenie grubosci z 10 mm do 2 mm spowodowato
znaczny spadek natezenia przeplywu roztworu zasilajacego, wynikajacy z osadzania si¢
pektyny na powierzchni membrany. Natomiast zastosowanie modulu plytowo-ramowego
0 grubosci przestrzeni przymembranowej 10 mm umozliwilo prowadzenie procesu zatezania
w stabilny sposab.

Podrozdziat 5.3. przedstawia wyniki badah zatgzania rzeczywistych ekstraktow
z wytlokéw jabtkowych technikg FO. Zastosowano dwie procedury wstepnego przygotowania
roztworu zasilajacego W celu usunigcia czastek statych po procesie ekstrakcji: jednoetapowa
obrobke wstepng polegajacg na filtracji oraz obrobke dwuetapowa obejmujacy filtracje
i wirowanie. Wyniki badan zat¢zania rzeczywistych ekstraktow porownano z wynikami
zatezania modelowego roztworu pektyny. Stwierdzono, ze jednoetapowa obrobka wstepna jest
niewystarczajaca dla zapewnienia wysokiej wydajnosci procesu, ze wzgledu na zbyt duza
zawarto$¢ czastek statych w ekstrakcie. Zaobserwowano rowniez, ze pomimo odmiennych
mechanizmow blokowania membrany w procesie zat¢zania ekstraktu po obrobce dwuetapowe;j
oraz zat¢zania modelowego roztworu pektyny, skutkujacych odmiennymi wlasciwosciami
osadu gromadzacego si¢ na powierzchni membrany, gldwna przyczyng spadku strumienia
W obu przypadkach jest osadzanie si¢ pektyny. W dalszej czg¢sci badan przedstawionych
w podrozdziale 5.3. okreslono efektywnos$¢ czyszczenia osmotycznego membran po procesie
zatezania rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych. Stwierdzono, ze zaproponowana
metoda pozwala na skuteczne oczyszczenie membrany i przywrocenie jej wiasciwosci
transportowych bez zwigkszenia wartosci wstecznego strumienia soli. Membrany
wykorzystane w procesie zat¢zania rzeczywistych ekstraktow z wyttokow jabtkowych poddano
analizie metodami skaningowej mikroskopii elektronowej oraz mikroskopii sit atomowych
(AFM), a takze okre$lono swobodng energi¢ powierzchniowa. Zaobserwowano zmiany
morfologii i topografii powierzchni membran, podobnie jak w przypadku membran
stosowanych w zatezaniu roztworow modelowych. Nie stwierdzono jednak spadku wydajnosci
ani znaczgcego rozrzutu wartosci wstecznego strumienia soli.

W podrozdziale 5.4. przedstawiono analiz¢ wptywu parametrow procesowych na
zat¢zanie wodnych roztworow pektyny metoda FO. Zestawienie parametrow, ktore zostaty
poddane analizie wg planu eksperymentalnego Boxa-Behnkena przedstawiono w tabeli 5.6.
Uwzgledniono typ soli stosowanej przez roztwor odbierajacy (czynnik A), natezenie przeptywu
roztwordéw roboczych (czynnik B), poczatkowa objetos¢ roztworu odbierajacego (czynnik C),
poczatkowe stezenie pektyny w roztworze zasilajacym (czynnik D) oraz poczatkowe stezenie
soli w roztworze odbierajagcym (czynnik E). Analizie poddano trzy odpowiedzi: koncowy
strumien wody, stopien zatezenia roztworu zasilajgcego oraz wsteczny strumien soli.
W przypadku procesow, w ktorych jako roztwor odbierajacy zastosowano roztwory MgCl;
lub CaCl, stwierdzono, ze wsteczna migracja jonéw Ca?* i Mg?" z komory roztworu



odbierajacego doprowadzita do intensyfikacji zelowania warstwy pektyny na powierzchni
membrany. Zauwazono ponadto, ze wraz ze wzrostem natg¢zenia przeptywu roztwordw
roboczych wystgpowat wzrost konicowego strumienia wody transportowanej przez membrang
oraz wzrost stopnia zat¢zenia roztworu zasilajagcego, co powigzano z ograniczeniem foulingu
przy wzrastajacej burzliwosci przeptywu. Stwierdzono rowniez, ze na zatezanie ma wpltyw
poczatkowe stezenie pektyny w roztworze zasilajacym oraz poczatkowe stezenie NaCl
W roztworze odbierajacym. Nie wykazano natomiast statystycznie istotnego wplywu
poczatkowej objetosci roztworu odbierajgcego na ktoragkolwiek z analizowanych odpowiedzi.
Ponadto nie stwierdzono statystycznie istotnych interakcji mi¢dzy parametrami procesowymi.
Mimo to zaobserwowano, ze wystepuja miedzy nimi pewne zalezno$ci, ktore szczegoétowo
omaowiono i zilustrowano w rozprawie.

Podrozdziat 5.5. dotyczy modelowania i optymalizacji procesu zat¢zania roztworu
pektyny technikg FO. Zmiennymi zaleznymi byly strumien wody transportowanej przez
membrang, stopien zat¢zenia roztworu zasilajacego oraz wsteczny strumien soli, & zmiennymi
niezaleznymi parametry procesowe, tj. czynniki B, C, D i E. Optymalizacje modelu wykonano
z zastosowaniem metody funkcji dobroci. Stwierdzono, ze mimo iz przedstawiony model
matematyczny dobrze oddaje zmienno$¢ wynikéw procesu zatezania roztworu pektyny
w zalezno$ci od warunkoéw procesowych, nie znajduje jednak zastosowania w catej przestrzeni
zmiennos$ci czynnikow B, C, D, E. W przypadku zatezania rzeczywistego ekstraktu z wyttokow
jabtkowych po dwuetapowej obrobce wstepnej opracowany model moze by¢ stosowany tylko
w odniesieniu do strumienia wody transportowanej przez membrang oraz stopnia zat¢zenia,
natomiast w przypadku wstecznego strumienia soli wartosci eksperymentalna i symulacyjna
roznig si¢ znaczaco. Wykazano, ze prowadzenie procesu zatezania rzeczywistego ekstraktu
w warunkach wyznaczonych jako optymalne umozliwito poprawienie wydajno$ci procesu
W poréwnaniu z eksperymentami prowadzonymi we wczesniejszych etapach badan.

Rozprawa zostata napisana przejrzyscie, z duzg dbatoscig o stron¢ edytorska. Mimo to
Doktorantowi nie udato si¢ unikngé¢ drobnych bledéw maszynowych i stylistycznych, np.
»W polski przemysle” (str. 1), ,,przez transportem” (str. 9), ,,co pozwalajace skroci¢” (str. 15),
,,W potaczniu z” (str. 37), itp. Pojawity si¢ rowniez bledne odwotania do rysunkow, np. rys. 6.4b
Il (str. 75) i podrozdziatéw, np. ,,podrozdziat 0” (str. 133). Ponadto znalez¢é mozna kilka
niepoprawnych terminéw, np. ,,rekultywacja $ciekow” (str. 2), ,,pochodzenia botanicznego”
(str. 3), ,,nanoczasteczkami” (str. 8), ,,support” (str. 23), ,,warstwa foulingu” (str. 5), ,,jednostka
arbitralna”, (str. 78), itp. Niepoprawne jest rowniez zaliczenie wody morskiej do roztworow
odpadowych (str. 35). Poza tym za zbedne uwazam czgste przytaczanie w tekScie
anglojezycznych terminoéw, szczegolnie w przypadku, gdy polskojezyczne odpowiedniki
sg znane i powszechnie stosowane.

Chciatabym, zeby podczas obrony Doktorant odniést si¢ do nastepujacych pytan
I komentarzy, ktore nasunely mi si¢ podczas lektury rozprawy:

1. Na str. 72 znalez¢ mozna informacje, ze ,,ze wzgledu na niejednorodnos¢ warstwy
foulingu powstatej na membranach FO po procesach zat¢zania roztworu pektyny do
stopnia odzysku wody réwnego 20%, nie bylo mozliwe dla membrany
przeprowadzenie badan technikami skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
i cyfrowej holograficznej mikroskopii transmisyjnej (DHM)”. Czy wykonano
zdjecia przedstawiajace ww. niejednorodng strukture osadu? Dlaczego stwierdzono,
ze nie bylo mozliwe wykonanie badan metodami SEM 1 DHM? Sama
niejednorodno$¢ warstwy o0sadu nie moze by¢ powodem braku mozliwosci
wykonania zdjecia czy obrazu powierzchni.



2. Na rys. 5.5. przedstawiono m.in. obraz SEM przekroju membrany po procesie
zat¢zania roztworu pektyny do stopnia odzysku 80% (rys. IV) WR = 80%).
Na zdjeciu tym nie wida¢ warstwy pektyny. Z opisu na stronie 73 wynika, ze przy
ww. stopniu odzysku ,,warstwa zelowa pektyny stata si¢ tatwa do mechanicznego
usunigcia, nie pozostawiajagc widocznych pozostalo$ci na powierzchni membrany
FO”. Jak wygladala membrana przed usunigciem warstwy pektyny? W jaki sposob
przeprowadzono mechaniczne usunigcie tej warstwy?

3. W podrozdziale 5.2.2. przedstawiono poréwnanie zat¢zania modelowego roztworu
pektyny w modutach réznigcych si¢ przestrzenig przymembranowg. Zastosowano
dwa moduly réznigce si¢ nie tylko tym parametrem, ale rdwniez powierzchnia
roboczag membrany. Dlaczego nie uzyto modutdow o tej samej powierzchni
membrany, co umozliwitoby jednoczesnie uzycie tych samych objetosci roztworow
roboczych?

4. W badaniach zatezania rzeczywistych ekstraktow z wytlokow jabtkowych
wykorzystano wysokosprawng chromatografie cieczowa (HPLC) do okreslenia
zawarto$Cli zwiazkow chemicznych w ekstrakcie. Na str. 101 znalez¢é mozna
informacje, ze ,,podczas procesu FO RR(1) i RR(2) nie nastgpita permeacja innych
niz woda zwigzkéw chemicznych z komory FS do komory DS, ktore
zidentyfikowano za pomocg analiz HPLC”. Nie podano jednak, jakie zwigzki
zidentyfikowano.

Powyzsze uwagi, glownie o charakterze dyskusyjnym, w najmniejszym stopniu
nie pomniejszajg wartosci poznawczej i aplikacyjnej rozprawy. Doktorant bardzo dobrze
opanowal metodyke badawczg, wykazujac si¢ jednoczesnie wysokimi umiejgtnosciami
w zakresie planowania eksperymentu, prowadzenia badan, a takze interpretacji danych
pomiarowych i formutowania na tej podstawie wnioskow. Przedstawiona dysertacja stanowi
wazny wktad w rozwoj badan techniki osmozy prostej. Zatozony cel pracy zostal osiagniety,
a hipotezy badawcze zweryfikowane. Uzyskane wyniki badan zostaly opublikowane
w uznanym czasopi$mie Journal of Membrane Science, co plasuje rozprawg wsrod waznych
prac naukowych.

Za szczegolne osiggnigcia Doktoranta uwazam:

- wykazanie mozliwosci zastosowania procesu FO do zatezania roztwordOw pektyny oraz
rzeczywistego ekstraktu z wyttokéw jabtkowych poddanego obrobee wstepne;;

- opracowanie modelu matematycznego oraz wyznaczenie najbardziej korzystnych warunkow
prowadzenia procesu zat¢zania roztworu pektyny technikg FO;

- porownanie roznych konfiguracji modutéw FO i wykazanie potencjatu aplikacyjnego modutu
ztozonego z dwoch komoér roztworu zasilajacego 1 jednej komory roztworu odbierajacego
(FDF);

- zaproponowanie techniki cyfrowej holograficznej mikroskopii transmisyjnej jako metody
obrazowania powierzchni membran;

- opracowanie prostej i skutecznej metody usuwania osadu z powierzchni membran
wykorzystujgcej wsteczne czyszczenie osmotyczne.

Rozprawa doktorska mgra inz. Adama Andrzejewskiego spelnia wszystkie wymogi
stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo



0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2021 poz. 478 z p6zn. zm.). W zwigzku z powyzszym
wnioskuje o dopuszczenie mgrainz. Adama Andrzejewskiego do dalszych etapow
postepowania doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgra inz. Adama
Andrzejewskiego. Podstawg mojego wniosku jest przede wszystkim wysoki poziom naukowy
rozprawy. Na podkreslenie zastuguje rowniez dotychczasowy dorobek naukowy Doktoranta,
obejmujacy 4 artykuly w czasopismach z bazy JCR, w tym jeden w czasopismie Journal
of Membrane Science, 14 prac w monografiach pokonferencyjnych, 8 prezentacji ustnych
i 18 posterowych przedstawionych podczas krajowych i miedzynarodowych konferencji
naukowych, 1 zgtoszenie patentowe, jak rowniez kierowanie projektem PRELUDIUM i udziat
w 3 innych projektach badawczych.



