Prof. dr hab. inz. Lech Nowicki L.6dz, 16.08.2017 r.
Politechnika t.0dzka

Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska

ul. Wolczanska 213, 90-924 1.6dz

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr inz. Marii Organek
pt. ,BADANIA KINETYCZNE I MODELOWANIE PROCESU ESTRYFIKACJI
BEZWODNIKA MALEINOWEGO BUTANOLAMI”

wykonanej w Instytucie Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach

oraz Instytucie Cig¢zkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia” w Kedzierzynie-Kozlu

Promotor pracy: dr hab. inz. Maria Kulawska

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Marii Organek nalezy do
prac z zakresu inzynierii reaktoré6w chemicznych. Autorka podjeta w niej tematyke
uwarunkowan kinetycznych przebiegu reakcji estryfikacji bezwodnika maleinowego
alkoholami butylowymi. Biorgc pod uwage fakt, ze produkty tych reakcji majg szerokie
zastosowania w przemysle tworzyw sztucznych, tematyka podjeta w tej pracy jest
z pewnoscig bardzo wazna z praktycznego punktu widzenia. Tematyka ta jest rowniez
interesujaca z poznawczego punktu widzenia. Wprawdzie procesy estryfikacji kwasow
karboksylowych alkoholami sa dobrze zbadane, ale akurat w przypadku reakcji bezwodnika
maleinowego z alkoholami butylowymi ich przebieg i kinetyka sa niedostatecznie poznane.
Brak tych informacji jest zawsze jednym z istotnych zrodet niepewnosci przy projektowaniu
i optymalizacji procesow reaktorowych.

Recenzowana rozprawa doktorska liczy 140 stron i tradycyjnie jest podzielona na dwie
czesci: literaturowa 1 doswiadczalno-obliczeniowa, obejmujaca tacznie trzy rozdzialy. Czesci
te sa poprzedzone wstepem, rozdzialem, w ktorym zdefiniowano cel i zakres prac wlasnych.
Na koncu rozprawy Autorka przedstawia wykaz cytowanej literatury, krotkie podsumowanie

i wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan oraz w formie zatacznika - wyniki swoich



badan i obliczen. Bibliografia zawiera 142 pozycje literaturowe, na ktore sktadajg si¢ gtownie
artykuty zamieszczone w czasopismach naukowych i patenty. Uktad pracy jest logiczny
1 prawidtowy pod wzgledem merytorycznym.

Przy realizacji podjetych zadan Autorka korzystata z wypracowanych w dziedzinie
inzynierii reaktorow chemicznych metod do$wiadczalnych i obliczeniowych, ale przede
wszystkim wykorzystata bogate do$wiadczenia zespolu naukowego, w ktorym podjeta
badania. Zespol ten od lat byl zaangazowany w badania reakcji estryfikacji.

Rozprawa rozpoczyna si¢ krotkim wstepem, w ktorym Autorka przedstawia obiekt
swoich badan, czyli reakcje bezwodnika maleinowego z alkoholami butylowymi oraz jej
praktyczne wykorzystanie w technologii chemicznej. Nastgpny rozdziat okresla cel, zakres
pracy i spodziewane korzysci wynikajace z jej wykonania. W czesci literaturowe;j
scharakteryzowata substancje chemiczne biorgce udziat w badanych reakcjach, sporo uwagi
poswigcajac wykorzystywanym w pracy katalizatorom. Nast¢pnie Autorka przedstawila
ogolny mechanizm reakcji, znane z literatury modele kinetyczne estryfikacji oraz sposoby ich
prowadzenia w warunkach laboratoryjnych i przemystowych. Zakres i uktad tej czgéci pracy
sg wilasciwe, a zawarte w niej informacje zostaly poparte odpowiednimi cytowaniami
literaturowymi.

W kolejnej czgsci rozprawy Doktorantka oméwila stosowang metodyke badawcza,
przedstawila stanowisko do$§wiadczalne oraz wyniki badan wstgpnych majacych na celu
ustalenie skrajnych warunkow stezeniowych i temperaturowych, ktore zapewnityby whasciwe
szybko$ci reakcji 1 stabilny przebieg procesu dla poszczegdlnych katalizatorow. Badata
rébwniez stany rownowagi chemicznej, gestoSci mieszaniny reakcyjnej oraz zachowania
niektorych katalizatorow w warunkach syntezy. Omowita metody analityczne umozliwiajace
wyznaczenie stezen reagentow. W tym celu wykorzystywata chromatografie gazowa oraz
pomiar tzw. liczby kwasowej.

Jak wynika z doniesien literaturowych, reakcja estryfikacji bezwodnika maleinowego
alkoholami alifatycznymi zachodzi dwuetapowo z wytworzeniem pierwszym etapie
monoestru, ktory nastepnie przereagowuje do diestru. Tworzenie monoestru zachodzi bardzo
szybko i jest to reakcja nieodwracalna. Etapem limitujagcym szybko$¢ procesu jest odwracalne
przylaczenie czasteczki alkoholu do utworzonego w pierwszym etapie monoestru
z wydzieleniem wody. Mata szybko$¢ i odwracalno$¢ tego etapu ma decydujagcy wpltyw na
wydajno$¢ 1 dlatego przemystowe syntezy maleinianu dibutylu prowadzi si¢ najczesciej
w obecnosci katalizatora kwasowego oraz z cigglym wyprowadzaniem wody ze $rodowiska

reakcji. Majac na uwadze nie tylko poznawczy ale i aplikacyjny charakter podjetych badan,
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doswiadczenia prowadzono w sposob, ktory umozliwit wyeliminowanie odwracalnosSci
reakcji syntezy maleinianu dibutylu. Osiagni¢to to przez ciggle odprowadzanie wody
z mieszaniny reakcyjnej. Skuteczno$¢ zastosowanej metody zostata potwierdzona
oznaczeniami zawarto$ci wody w mieszaninie reakcyjnej metodg Karla-Fishera. Uwazam taki
sposob prowadzenia badan za uzasadniony i1 wilasciwy. Niewatpliwie uproscito to rowniez
analize i przetwarzanie danych doswiadczalnych.

Praca zawiera obszerny material do§wiadczalny. Doktorantka przeprowadzila okoto
stu piecdziesieciu reakcji estryfikacji bezwodnika maleinowego trzema izomerami alkoholu
butylowego. Oprocz kwasu siarkowego (VI), ktory jest klasycznym katalizatorem reakcji
estryfikacji wykorzystywata rowniez sze$§¢ innych katalizatorow o zréznicowanych
wlasciwosciach kwasowo — zasadowych i budowie chemicznej. Dwa z tych katalizatorow:
zywica jonowymienna Dowex 50WX8 oraz Nafion SAC-13 to ciala stale nierozpuszczalne
w mieszaninie reakcyjnej, natomiast pozostate katalizatory to katalizatory homogeniczne.
Zmiennymi parametrami w poszczegodlnych do$wiadczeniach byly temperatura i stosunek
molowy alkoholu do bezwodnika. W tym miejscu rodzi si¢ pytanie, dlaczego nie badano
wplywu stezenia katalizatora na szybkos¢ reakcji.

Wyniki pomiaréw uzyskane w reaktorze laboratoryjnym Doktorantka poddata
obrébce matematycznej w celu okreslenia postaci rownan kinetycznych badanych reakcji. Na
podstawie wyznaczonych analitycznie wartosci liczby kwasowej obliczyta zmiany w czasie
stopnia konwersji maleinianu monobutylu, ktéry w warunkach eksperymentu byt jedynym
sktadnikiem odniesienia potrzebnym w obliczeniach biezacego sktadu mieszaniny reakcyjne;j.
W tym celu wykorzystata zalezno$¢ (2), w ktorej uwzgledniono poprawke na zmiang masy
uktadu zwigzang z odprowadzaniem wody. Dla czytajacego rozprawe postac tej poprawki nie
jest oczywista 1 uwazam, ze nalezalo pokaza¢ jej pochodzenie wychodzac z pierwotnej
definicji stopnia konwersji substratu odniesienia, albo powota¢ si¢ na odpowiednie Zrodto
literaturowe (np. artykut Skrzypka i wsp. opublikowany w Chem. Eng. Proc., 33 (1994) 413),
zaleznos¢ ta byta bowiem wczesniej wielokrotnie wykorzystywana w podobnych badaniach.

Identyfikacji rownan szybkosci reakcji estryfikacji bezwodnika maleinowego Autorka
dokonata metoda calkows. Testowala siedem roéwnan opisujacych wplyw stezen obu
substratow na szybkos¢ reakcji. Rownania te mialy charakter czysto empiryczny i roéznity si¢
czastkowymi rzgdami reakcji. Identyfikacje prowadzono w tradycyjny sposdb wyznaczajac
najpierw witasciwg posta¢ funkcji uzalezniajace; szybko$¢ reakcji od stezen reagentow
I odpowiadajace jej wartosci statych szybkosci w poszczegdlnych temperaturach. W kolejnym

kroku wykorzystano uzyskane w ten sposob wartosci statych do okreslenia parametréw
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rownania Arrheniusa. Uwazam takie podejscie za wlasciwe, chociaz istnicjg opinie, ze
identyfikacj¢ réwnania kinetycznego reakcji nalezy prowadzi¢ jednoetapowo poszukujac
jednoczes$nie  optymalnych  warto$ci  wszystkich  parametréw  kinetycznych, przy
wykorzystaniu wszystkie dost¢pnych danych doswiadczalnych. Autorka czeSciowo nawigzata
do tej koncepcji poniewaz wartosci statej szybkosci dla danej reakcji wyznaczata dla kazdej
temperatury oddzielnie, ale wykorzystujac dane do$wiadczalne uzyskane przy réznych
warto$ciach poczatkowego stosunku molowego substratow. Szkoda jedynie, ze Doktorantka
nie doprowadzila postaci rownan szybkosci do postaci, w ktore] wystgpiloby stezenie
katalizatora.

Oceniajac w sumie pozytywnie t¢ cze$¢ rozprawy, musze jednak zwroci¢ uwage na brak
konsekwencji w obliczeniach. Przy obliczaniu stopnia konwersji bezwodnika maleinowego
uwzgledniono zmian¢ masy mieszaniny reakcyjnej wskutek odprowadzenia wody, natomiast
tworzac model matematyczny reaktora dos§wiadczalnego pominigto ten fakt, przyjmujac, ze
objeto$¢ mieszaniny reakcyjnej w trakcie do$wiadczenia byla stala. Chociaz przeczy to
faktom uwazam, ze takie zatozenie bylo dopuszczalne, ale powinno by¢ w jaki$ sposob
uzasadnione.

W jednym z rozdziatow zamieszczonych w czgéci obliczeniowej pracy Doktorantka
przedstawila wyniki obliczen stalej réwnowagi chemicznej dla trzech badanych reakcji
estryfikacji. Przebieg reakcji prowadzonej bez usuwania wody z mieszaniny reakcyjnej
przedstawita na rys. 10 i 11. Dane te jak i warto$ci statej rOwnowagi podane w tabeli 8 budzg
jednak watpliwosci i pozostawienie tych wynikow bez komentarza uwazam za duze
uchybienie. Wobec tego, ze w kolejnych etapach pracy nie wykorzystywano statych
rownowagi, te dane nie miaty wptywu na uzyskane w nich wyniki.

Z praktycznego punktu widzenia znaczenie moze mie¢ rowniez ostatnia czgs¢ pracy,
w ktorej Doktorantka przedstawita modelowanie przemystowej kolumny estryfikacyjnej do
syntezy maleinianu dibutylu. Ta cze$¢ pracy obejmowata sformutowanie modelu
matematycznego, opracowanie wlasnego algorytmu obliczeniowego oraz obliczenia
symulacyjne, ktore umozliwity okreslenie optymalnej liczby potek i objetosci kolumny
w réznych warunkach operacyjnych. Obliczenia pokazaly rowniez, ze wykorzystanie mniej
aktywnych katalizatorow heterogenicznych wymagatoby stosowania bardzo duzych objgtosci
reaktora, co w znacznym stopniu niweluje korzySci wynikajagce ze stosowania takich
katalizatorow.

Do modelowania przemystowej kolumny estryfikacyjnej Autorka wykorzystata

rOwnania projektowe izotermicznej kaskady idealnych reaktorow zbiornikowych
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przeplywowych z uwzglednieniem zmian objgtosciowego natezenia przeplywu strumienia
mieszaniny reakcyjnej, spowodowanych selektywnym (bez utraty alkoholu) odprowadzeniem
wody powstajacej w reakcji chemicznej. Szkoda, ze Doktorantka nie odniosta si¢ do
problemu w jaki sposob zrealizowac¢ to zalozenie w praktyce. W pracy nie znalaztem zadnych
informacji dotyczacych konstrukcji przemystowej kolumny estryfikacyjnej, choéby w postaci
prostego schematu ideowego.

Mimo wykorzystania bardzo wyidealizowanego modelu kolumny estryfikacyjnej
1 zgloszonych uwag dotyczacej jego realnosci uznaj¢ te cze$S¢ rozprawy za wartosciowa
i dobrze przygotowang.

Ponizej podaj¢ liste innych wazniejszych bledéw i niedomdwien, ktére zauwazytem
w tekscie rozprawy:
Rozdzial 4.4.3, rys. 8 - Z opisu umieszczonego pod rysunkiem wynika, Zze wykres ma
przedstawia¢ zmiany stopnia konwersji kwasu siarkowego, ale na osi rzednych podano
stopien konwersji maleinianu monobutylu. W podpisie pod rysunkiem uzyto symbolu b, ktory
w innych miejscach pracy oznaczal poczatkowy stosunek molowy alkoholu butylowego do
bezwodnika maleinowego, nieuzytego w tych do§wiadczeniach.
Rozdziat 4.5.1 - W tek$cie wymienia jest najpierw metoda termograwimetryczna jako sposob
badania zawartosci substancji lotnych, jednakze dalej mowi si¢ o réznicowej kalorymetrii
skaningowej.
Rozdziat 5.2, wzor (3) — Autorka nie wyjasnia w jaki sposéb wyznacza wartosci stezen
w stanie rOwnowagi; w punkcie 4.3, moéwiac ogolnikowo, ze sktad rownowagowy okreslano
na podstawie pomiaru liczby kwasowej oraz metoda chromatografii gazowej, a zawarto$¢
wody badano metodg Karla Fischera.
Rozdziat 6.4 - Dlaczego nie badano wplywu stosunku molowego alkoholu do bezwodnika na
objetos¢ kolumny estryfikacyjnej ograniczajac si¢ do jednej tylko wartosci, b = 2.5.
Zwigkszenie tego stosunku spowodowatoby wzrost objetosci kolumny ze wzgledu na wigkszy
strumien surowca, ale jednoczesnie zwigkszyloby szybko$¢ reakcji, co miatoby odwrotny

wptyw na wielkos¢ aparatu.

Wymienione uwagi krytyczne nie umniejszaja pozytywnej oceny jaka stawiam
rozprawie doktorskiej Pani mgr inz. Marii Organek. Uwazam, ze postawiony przez Autorke
interesujacy cel badawczy zostal w pelni zrealizowany. W ten sposob Doktorantka wypetnita
istniejace w literaturze luki w wiedzy o przebiegu i kinetyce badanego typu reakcji

chemicznych. Wyniki pracy maja rowniez potencjalng wartos¢ aplikacyjng. W rezultacie prac



badawczych przeprowadzonych w ramach ocenianej rozprawy sformutowane zostaty modele
kinetyczne reakcji estryfikacji bezwodnika maleimowego trzema izomerami alkoholu
butylowego wobec siedmiu katalizatorow. Cze$¢ doswiadczalna i modelowanie sprawiaja
korzystne wrazenie, stanowigc S$wiadectwo opanowania podstaw teoretycznych
w dziedzinie inzynierii reaktoré6w chemicznych 1 skutecznego prowadzenia badan w tym
zakresie.

Podsumowujac swoja recenzje, stwierdzam, ze przedstawiona mi do opinii rozprawa
Pani mgr inz. Marii Organek spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim (zgodnie
Z ustawg z dnia 14 marca 2003 r. ,,O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki”) i stawiam wniosek o dopuszczenie Doktorantki do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.



