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1. Imie i nazwisko.

Piotr Szczepanski

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/ artystyczne — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich
uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskie;j.

2002 doktor nauk chemicznych w zakresie chemii, Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja

Kopernika w Toruniu, tytut rozprawy: Aktywne wydzielanie i zatezanie kationdw metali
z roztwordow pogalwanicznych metodami membranowymi.

1996 magister w zakresie chemii, specjalno$s¢ chemia polimeréow, Wydziat Chemii,

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych.

2004 - obecnie adiunkt, Katedra Chemii Fizycznej i Fizykochemii Polimeréw, Wydziat Chemii,

Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

2001 - 2004 asystent, Zaktad Chemii Fizycznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja

Kopernika w Toruniu

2000 - 2001 administrator lokalnej sieci komputerowej, Zaktad Chemii Fizycznej, Wydziat

Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu

4. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz.
882 ze zm. w Dz. U. 22016 r. poz. 1311.):

4a) Tytut osiggniecia naukowego

,Nowe metody modelowania i analizy wtasciwosci transportowych wybranych proceséw

membranowych z zastosowaniem metody grafu potaczen oraz metod chemometrycznych”

4b) Wykaz publikacji naukowych stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego

H1.

H2.

Waédzki R., Szczepanska G., Szczepanski, P., 2004, Unsteady state pertraction and separation
of cations in a liquid membrane system: Simple network and numerical model of competitive
M?>*/H* counter-transport, Sep. Purif. Technol., 36, 1-16.

|F2004: 1.227 MNiSW2004: 12 CWOS= 14

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na stworzeniu koncepcji badan, wspdtudziale w
opracowaniu modelu termodynamiczno-sieciowego i przeprowadzeniu obliczeri oraz
wspotudziale w redakcji tresci publikacji. Mdj udziat procentowy szacuje na 40%.

Szczepanski P., 2010, Chemometric methods for description and analysis of membrane
phenomena. I. Effect of organic solvent on pertraction of benzoic acid, Sep. Purif. Technol.,
71,121-127.

|F2010= 2.775 MNiSWZ()lo: 32 CW05= 8

Méj wktad wynosi 100 %.
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H3.

H4.

HS.

H6.

H7.

Szczepanski P., Szczepanska G., Wodzki R., 2012, Bond-graph description and simulation of
membrane processes: Permeation in a compartmental membrane system, Chem. Pap., 66
999-1009.

|F2012: 0.879 MNiSWz()lz: 20 CWOS: 7

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, opracowaniu
metodyki badawczej, wspdtudziale w opracowaniu modelu termodynamiczno-sieciowego i
przeprowadzeniu obliczen, analizie i dyskusji wynikéw, redakcji tresci publikacji. Funkcja
autora korespondujgcego. Mdj udziat procentowy szacuje na 60%.

Szczepanski P., Wédzki R., 2013, Bond-graph description and simulation of agitated bulk
liguid membrane system - dependence of fluxes on liquid membrane volume, J. Membr. Sci.,
435, 1-10.

|F2013= 4.908 MNiSW2013= 45 CW05= 7

Mdoj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu koncepcji badar, opracowaniu
metodyki badawczej, przeprowadzeniu wszystkich badan eksperymentalnych, wspdtudziale w
opracowaniu modelu termodynamiczno-sieciowego, przeprowadzeniu obliczenr, analizie i
dyskusji wynikow, redakcji tresci publikacji. Funkcja autora korespondujgcego. MdJj udziat
procentowy szacuje na 70%.

Szczepanski P., Tanczos S.K., Ghindeanu L.D., Wodzki R., 2014, Transport of p-nitrophenol in
an agitated bulk liquid membrane system - Experimental and theoretical study by network
analysis, Sep. Purif. Technol., 132, 616-626.

|F2014= 3.091 MNiSW2014= 40 CW05= 9

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu koncepcji badan, opracowaniu
metodyki badawczej, przeprowadzeniu czesci badan eksperymentalnych, wspdtudziale w
opracowaniu modelu termodynamiczno-sieciowego, przeprowadzeniu obliczenr, analizie i
dyskusji wynikow, redakcji tresci publikacji. Funkcja autora korespondujgcego. Mdéj udziat
procentowy szacuje na 60%.

Szczepanski P., 2016, A new method for estimation of the overall mass transfer coefficient in
pertraction, Chem. Eng. Res. Des., 106, 214-221

|F2015: 2.538 MNiSWz()lG: 30 CWOS= 0
Méj wktad wynosi 100 %.

Szczepanski P., Szczepanska G., 2017, Donnan dialysis: a new predictive model for non-
steady state transport, J. Membr. Sci., 525, 277-289.

|F2017= 6.578 MNiSW2017= 45 CW05= 3

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, opracowaniu
metodyki badawczej, przeprowadzeniu czesci badan eksperymentalnych, analizie stezen
kationdw,  wspdtudziale w  opracowaniu  modelu  termodynamiczno-sieciowego,
przeprowadzeniu wszystkich obliczen, analizie i dyskusji wynikéw, redakcji tresci publikacji.
Funkcja autora korespondujgcego. Méj udziat procentowy szacuje na 90%.
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H8. Szczepanski P., 2018, Experimental and model studies of p—nitrophenol and phenol
separation in the bulk liquid membrane with the application of bond—graph method, Chem.
Eng. Sci., 185, 141-148.

|F2018= 3.306 MNiSW2017: 35 Cwoszl
Moj wktad wynosi 100 %.

H9. Szczepanski P., 2018, Chemometric method for Donnan dialysis physicochemical model
simplification. Prediction of: Transport, recovery, concentration, and desalination efficiency,
Desalination, 444, 6-12.

|F2018= 6.603 MNiSW2018= 45 CW05=0
MGdj wktad wynosi 100 %.

Powyzsze prace wymieniono w porzadku chronologicznym.

Sumaryczny IF = 31.905

Srednia wartos¢ IF = 3.545

Sumaryczna punktacja MNiSW = 304

Srednia liczba punktéw = 33,78

Sredni udziat % habilitanta = 77,5 % (od 40 do 100%)

4c) Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Rozwdj wspotczesnych technik membranowych, w tym miedzy innymi pertrakcji z udziatem
membran ciektych i dializy Donnana, oraz coraz wieksze ich praktyczne zastosowanie, wymaga
opracowania predykcyjnych modeli matematycznych uwzgledniajgcych mechanizm transportu, cechy
fizykochemiczne transportowanych/separowanych substancji oraz liczne parametry operacyjne
uktadu. W badaniach podstawowych takich uktadéw nalezy zatozy¢, ze wszystkie wystepujace w
trakcie transportu zjawiska, takie jak: dyfuzja w fazach wodnych, dyfuzja i interdyfuzja w membranie,
kinetyka sorpcji (desorpcji) oraz kinetyka reakcji miedzyfazowej mogg rownoczesnie lub okresowo (w
zaleznosci od czasu i rodzaju transportu) limitowad strumien i wtasciwosci uktadu membranowego,
charakteryzowanego standardowo przyjetymi wspodtczynnikami: separacji, zatezenia lub odzyskania.
Doniesienia literaturowe wskazujg, ze do opisu oraz przewidywania wtasciwosci prostych i ztozonych
membranowych uktadéw transportowych zastosowana moze by¢ termodynamiczna analiza sieciowa
(TAS) [1-6] oraz chemometryczna wielowymiarowa analiza regresyjna [7-9].

Podstawowe prawa i symbolika TAS, w ktdrej wykorzystuje sie zasade analogii pomiedzy
prawami rzgdzgcymi przeptywem pradu w sieciach elektrycznych a procesami przeptywu energii i
substancji w uktadach chemicznych zostaty sformutowane przez Ostera, Perelsona i Katchalskiego
[10,11]. Znane s dwa réwnorzedne sposoby zapisu zjawiska fizykochemicznego w ramach TAS:
postugujac sie symbolikg i teorig analogicznych obwoddéw elektrycznych [12] oraz za pomocg metody
grafu pofaczen [10]. W praktyce preferowane jest stosowanie metody grafu potaczen, ktéra
umozliwia analize zjawisk transportowych na podstawie struktury (topologii) sieci [13]. Analize
poszczegdlnych proceséw membranowych rozpoczyna sie od skonstruowania modelu
fenomenologicznego a nastepnie modelu sieciowego, opisujgcego proces dyfuzji przez membrane z
uwzglednieniem jej struktury. Model sieciowy oparty na modelu fenomenologicznym stanowi
podstawe do skonstruowania opisu matematycznego w postaci uktadu zwyczajnych réownan
rozniczkowych okreslajgcych stezenie substancji w kazdym zdefiniowanym miejscu i czasie

4
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transportu. Numeryczne rozwigzanie uktadu réwnan rdzniczkowych pozwala przewidywaé zmiany
lokalnych stezen i strumieni substancji podlegajgcych reakcji i dyfuzji w uktadzie membranowym.
,Doswiadczenia” numeryczne symulujgce przebieg proceséw transportowych umozliwiajg dalej
ocene wptywu parametréw uktadu wynikajgcych z fizykochemii procesu, konfiguracji uktadu
membranowego i wybranych parametréw operacyjnych.

Rozwdj metod modelowania proceséw membranowych przebiega w wielu kierunkach. Z jednej
strony tworzone sg modele fizykochemiczne coraz bardziej ztozone (np. termodynamiczno-sieciowe),
z drugiej znaczaca grupe stanowig modele bedgce ich uproszczeniem, ktérych zastosowanie
ograniczone jest warunkami limitujgcymi dziatanie uktadu (np. dyfuzja, kinetyka). W wielu
przypadkach te uproszczone modele sg wystarczajgce do poprawnego opisu transportu i/lub
separacji i czesto wykorzystywane w praktyce [14-19]. Dodatkowo, wazing role spetniajg
chemometryczne modele regresyjne stosowane do opisu wptywu wielu parametréw operacyjnych i
wykorzystywane miedzy innymi do optymalizacji warunkéw dziatania réinych uktadéw
membranowych [20-22]. Metoda poszukiwania empirycznego modelu matematycznego obiektu na
podstawie wynikéw zaplanowanych eksperymentdéw nazywana jest analizg powierzchni odpowiedzi.
Pomimo wielu praktycznych przyktadéw zastosowania tej metody, w przypadku membran ciektych i
dializy Donnana, metoda ta nie znalazta jednakze szerokiego zastosowania.

Cel i zakres badan

Gtéwnym celem prac bedacych podstawg wniosku habilitacyjnego byto stworzenie koncepcji
badan umozliwiajagcych sformutowanie nowych predykcyjnych modeli termodynamiczno-sieciowych
(zgodnie z metody grafu potaczen) oraz empirycznych modeli chemometrycznych wybranych
procesow membranowych takich jak pertrakcja w membranach ciektych i dializa Donnana.
Dodatkowym celem wynikajgcym bezposrednio z badan zwigzanych z celem gtéwnym byto
opracowanie nowej metody stuzgcej do transformacji szczegétowego i ztozonego modelu
fizykochemicznego (modelu termodynamiczno-sieciowego), do wygodnego w praktycznym
stosowaniu empirycznego modelu chemometrycznego. Cel ten dotyczyt zatem weryfikacji hipotezy,
wedtug ktérej mozliwe jest potgczenie S$cistego modelu fizykochemicznego z modelowaniem
empirycznym.
Schemat ideowy wykonanych badan przedstawiono na rysunku 1.

Procesy membranowe
(pertrakcja i dializa Donnana)

/\

Modele termodynamiczno-sieciowe Modele chemometryczne
H1,H3,H4,H5,H7, H8 H2, H6

\/

Potaczenie modelowania chemometrycznego i termodynamiczno-sieciowego
H9

Rys.1. Schemat ideowy wykonanych badan.

Realizacja tak sformutowanego celu wymagata:

1. Opracowania fenomenologicznych i sieciowych modeli prostych i ztozonych proceséw
transportowych zachodzgcych w membranach polimerowych i ciektych tj. pertrakcji, pertrakcji
z reakcja w roztworze odbierajgcym, przeciwtransportu przenosnikowego, jak rowniez
interdyfuzji w membranie jonowymiennej, co stanowito podstawe do skonstruowania opisu
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matematycznego za pomocg uktadu zwyczajnych réwnan rézniczkowych opisujgcych wszystkie
lokalnie wystepujgce strumienie i procesy akumulacji,

2. Sprawdzenia poprawnosci dziatania predykcyjnych modeli termodynamiczno-sieciowych oraz
zatozen teoretycznych poprzez jakosSciowg weryfikacje zgodnosci wynikdéw eksperymentalnych
zZ numerycznymi,

3. Zastosowania wybranych metod chemometrycznych do opisu i przewidywania wtasciwosci
transportowych uktadéw membranowych,

4. Opracowania chemometrycznej metody upraszczajacej predykcyjne modele
termodynamiczno-sieciowe do wielowymiarowych empirycznych modeli regresyjnych,
umozliwiajgcych jednoczes$nie identyfikacje tych parametrow modelu, ktére nie posiadajg
istotnego wptywu na analizowany proces.

Wszystkie obliczenia numeryczne z wykorzystaniem opracowanych modeli predykcyjnych
przeprowadzone zostaly w programie Berkeley Madonna a obliczenia statystyczne zwigzane z
wielowymiarowa analizg regres;ji, przy uzyciu programu Matlab, IBM SPSS lub Statistica.

Pertrakcja wedtug mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji [H3]

Metoda grafu potaczen opiera sie na koncepcyjnym podziale membrany na subwarstwy i ich
scharakteryzowanie jako kombinacje lokalnych pojemnosci i strumieni. Doktadnos¢ modelowania
zalezy zatem od liczby subwarstw na ktdre podzielone sg warstwy dyfuzyjne. Zbyt mata liczba
subwarstw dyfuzyjnych uwzglednionych w modelu prowadzi do wynikdw obliczen znacznie
odbiegajgcych od wartosci rzeczywistej. Zbyt duza ich liczba prowadzi do bardziej doktadnych
rezultatéw, ale znacznie zwieksza czasochtonnos$¢ prowadzonych symulacji. Dlatego tez jednym z
kluczowych problemoéw zwigzanych z zastosowaniem TAS do opisu uktadéw dyfuzyjno-reakcyjnych
jest ustalenie optymalnej ilosci subwarstw dyfuzyjnych w membranie [H3]. W tym celu opracowatem
model sieciowy oraz odpowiedni model matematyczny opisujacy dyfuzje prostg przez membrane
homogeniczng. W modelu zatozono, ze substancja transportowana (S) przenika przez membrane
zgodnie z mechanizmem rozpuszczania-dyfuzji, a wspotczynnik podziatu membrana/roztwor
zewnetrzny jest zawsze rowny 1. Dodatkowo zatozono brak wystepowania warstw dyfuzyjnych w
roztworach zewnetrznych. Odpowiedni model przedziatowy pertrakcji zachodzacej wedtug
mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji i odpowiadajgcy jej graf przedstawione zostaty odpowiednio na
Rys.1iRys.2.

Rys.1. Model przedziatowy pertrakcji bez uwzglednienia wodnych warstw dyfuzyjnych [H3].

T {?}im {? o {? S

{S}(ﬂ"l»ng)—» 0—>D"— )—> b )= D" ) — - — ) —> DV—p () —»DS“)—r{S}(mls)

Rys.2. Model sieciowy pertrakcji bez uwzglednienia wodnych warstw dyfuzyjnych [H3].
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Jako wielko$¢ umozliwiajgcg oszacowanie optymalnej liczby subwarstw dyfuzyjnych w
membranie (n) wybrany zostat czas potrzebny do osiggniecia stanu ustalonego (lub
pseudoustalonego) dla procesu dyfuzji, czyli tzw. opdznienie czasowe (time-lag, 7). Wybdr tego
parametru podyktowany byt tym, ze rozwigzanie rownania Ficka dla procesu dyfuzji stacjonarnej
przez osrodek homogeniczny, prowadzi do wyrazenia na time-lag w nastepujgcej postaci [23]:

Lmy?
T, = T_(gm) (1)

w ktérym Ds(m) oznacza wspotczynnik dyfuzji substancji S w membranie (lub innej warstwie
dyfuzyjnej) [cm?/s], L'™ - jej catkowita grubos¢ [cm]. Uwzglednienie stacjonarnosci transportu w
obliczeniach modelowych wymagato zatozenia statosci stezenia substancji transportowanej w
roztworze zasilajgcym oraz niezaleznosci strumienia ]Sm“_)s) od stezenia transportowanej substancji
w roztworze odbierajgcym. Pierwszy warunek rownowaziny jest zatozeniu statej sity napedowej
procesu (lub alternatywnie nieskoniczonej objetosci roztworu zasilajgcego). Natomiast drugi,
odpowiada uktadowi, w ktorym nastepuje natychmiastowa przemiana (reakcja) substancji S do
formy, ktdéra nie jest transportowana przez membrane.

Wartos$¢ opdznienia czasowego (7;) moze by¢ takze wyznaczona graficznie z obliczonych zaleznosci
zmian stezenia substancji S w roztworze odbierajgcym od czasu. Wartos¢ ta odpowiada punktowi
przeciecia z osig czasu ekstrapolowanej prostej wyznaczonej z liniowego odcinka zaleznosci cs(s)=f(t)
dla ktérej osiggniety zostat maksymalny strumien substancji w roztworze odbierajgcym.

Wartos$¢ teoretyczng opdznienia czasowego obliczong z réwnania (1) poréwna¢ mozna z wartoscig
wyznaczong z obliczen z zastosowaniem modelu termodynamiczno-sieciowego. W obliczeniach
modelowych przyjeto wartosci n (liczby subwarstw dyfuzyjnych w membranie) w zakresie od 3 do
1000, uwzgledniono dodatkowo wptyw grubosci membrany (L™ od 1x10® do 0,1 cm) jak réwniez
wptyw wspdtczynnika dyfuzji w membranie (od 1x10”7 do 1x10” cm?/s) na wartosci wyznaczonego
opo6znienia czasowego. Zastosowane w modelu wartosci parametrow byty zblizone do wartosci
zmierzonych eksperymentalnie w typowych uktadach membranowych.

Wyniki obliczen przedstawione w pracy [H3] wskazujg, ze dla zbadanego zakresu grubosci membrany
oraz wspodtczynnikdow dyfuzji w membranie, podziat membrany na 10 subwarstw dyfuzyjnych
umozliwia oszacowanie wartosci opdznienia czasowego z akceptowalnym btedem ponizej 0,5%.
Jednoczesnie, zastosowanie opracowanego modelu do interpretacji danych eksperymentalnych
umozliwia oszacowanie wspoétczynnika dyfuzji jak réwniez strumieni stacjonarnych z doktadnoscia
powyzej 99%.

W rzeczywistych uktadach membranowych oprécz dyfuzji w membranie obserwuje sie
powstawanie warstw dyfuzyjnych w przylegtych do membrany roztworach [24]. Uwzglednienie tych
dodatkowych przymembranowych warstw dyfuzyjnych prowadzi do modelu przedziatowego
przedstawionego na Rys.3. oraz odpowiedniego modelu sieciowego (Rys.4.).

sorpcja desorpcja
fb f] fz fn»] fn m, m, m,, | m, S, S, S S, Sy
R DO \\\\ \\ : .
L . X . X . )
dyfuzja dyfuzja dyfuzja

Rys.3. Model przedziatowy pertrakcji w uktadzie z membrang heterogeniczng uwzgledniajgcy
warstwy dyfuzyjne w roztworach zewnetrznych i membranie oraz proces sorpcji i desorpcji
zachodzacy na granicy faz [H3].
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Rys.4. Model sieciowy pertrakcji odpowiadajgcy modelowi przedzialowemu przedstawionemu na
Rys.3 [H3].

Za pomocg modelu matematycznego (zestawu réwnan rézniczkowych) wynikajgcego z analizy

modelu sieciowego, przeprowadzitem symulacje majgce na celu oszacowanie wptywu
niejednorodnosci membrany (jej heterogenicznosci) na wartosci opdznienia czasowego oraz
strumienia maksymalnego. Niejednorodno$¢ membrany zostata uwzgledniona w modelu poprzez
zmiane wspotczynnika dyfuzji substancji S wzdtuz drogi dyfuzji. W przypadku transportu
membranowego zachodzacego w warunkach niestacjonarnych (np. uktad ze skoriczong objetoscia
roztworu zasilajgcego i odbierajgcego), zaleznos¢ stezenia substancji S w roztworze odbierajgcym od
czasu przyjmuje charakterystyczny sigmoidalny przebieg. Dla takiego uktadu, z powodu akumulacji
substancji S w membranie, strumien substancji wnikajacej do membrany (Jip,e) nie jest réwny
strumieniowi substancji na wyjsciu (Jouput) @ zaleznosé strumienia na wyjéciu od czasu wykazuje
maksimum (Jax) ktore odpowiada punktowi przegiecia na sigmoidalnej krzywej cs=f(t). Dlatego tez
dla uktadéw w ktérych transport zachodzi w warunkach niestacjonarnych jako parametr
charakteryzujacy efektywno$é transportu zachodzgcego w tych warunkach przyjeta zostata wartos¢
strumienia maksymalnego (Jmax)-
W celu porédwnania wptywu wartosci wspodtczynnikdw dyfuzji w membranie na strumienie
maksymalne oraz opdznienie czasowe przeprowadzone zostaty symulacje dziatania uktadu, w ktérych
zatozono homogenicznosc (state wartosci wspotczynnikéw dyfuzji) oraz heterogeniczno$s¢ membrany
(zmienne wartosci wspoétczynnikéw dyfuzji w warstwach dyfuzyjnych membrany). Obliczenia
potwierdzity typowy dla membran homogenicznych proporcjonalny wzrost strumieni maksymalnych
oraz spadek wartosci opdznienia czasowego wraz ze wzrostem wartosci wspoétczynnika dyfuzji w
membranie. Niejednorodnos¢ rozktadu wspdtczynnikéw dyfuzji (heterogenicznos¢ membrany)
skutkuje uzyskaniem mniejszych wartosci strumienia maksymalnego w poréwnaniu do wynikéw
symulacji uzyskanych dla membran homogenicznych. W przypadku membran heterogenicznych,
rozny rozktad wspoétczynnikow dyfuzji w membranie (liniowy spadek, liniowy wzrost, nieliniowy
symetryczny rozktad z maksimum lub minimum wewnatrz membrany oraz rozktad przypadkowy) w
niewielkim stopniu wptywa na wyznaczone strumienie maksymalne natomiast jest czynnikiem
decydujgcym o wielkosci opdznienia czasowego.

Pertrakcja wedtug mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji - wptyw objetosci membrany ciektej [H4].
Jednym z czesto spotykanych problemdéw w analizie transportu w membranach ciektych jest
brak mozliwosci poréwnania wynikéw uzyskanych w uktadach o rdézinej budowie. Strumien
maksymalny, ktéry opisuje efektywnosé pertrakeji, zalezy miedzy innymi od wtasciwosci sktadnikéw
membrany ciektej, konfiguracji uktadu oraz wielu parametréw operacyjnych, jednakze jednoczesny
ich wptyw na efektywnos$¢ dziatania uktadu jest trudny do scistego ustalenia. W zwigzku z tym
utrudnione jest takze poréwnanie wynikéw prezentowanych w wielu publikacjach, szczegdlnie w
przypadku uktadéw grubowarstwowych membran ciektych (BLM), w ktdrych zastosowane zostaty
rézne objetosci membrany.
Rozwigzanie tego praktycznego problemu (wptywu objetosci membrany ciektej na strumienie
maksymalne) wymagato opracowania modelu przedziatowego (Rys.5) oraz modelu sieciowego (Rys.6)
z wydzielong w Srodkowej czes$ci membrany tzw. objetoscig bierng (m,), w ktdrej transport zachodzi
konwekcyjnie na skutek intensywnego mieszania.
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Rys.5. Model przedziatowy pertrakcji uwzgledniajgcy objetosc bierng (m,) w membranie ciektej [H4].

YA A YA S N A
t 1 1 | 1 t 1

0 —>R,—> 0—>[md|—> 0 —>D{"—> 0—>D{"—> 0—>[md|—> 0 —R,—>0

| |

0—{s}" {Sh+—0
gé” DY

T 0] l )
{sh S5
Rys.6. Model sieciowy pertrakcji uwzgledniajacy objetosé bierng w membranie ciektej [H4].

Obliczenia modelowe postuzyly od ustalenia réznic w efektywnosci transportu
(charakteryzowanych za pomocg wartosci strumienia maksymalnego) zachodzgcego w warunkach
stacjonarnych, pseudostacjonarnych i niestacjonarnych.

Dla uktadu dziatajgcego w warunkach stacjonarnych uzyskano typowa zaleznos¢ strumienia od
czasu wykazujgcyg osiggniecie statej wartosci strumienia. Strumien ten zalezy wytacznie od
wspotczynnikdw podziatu, wspdtczynnikéw dyfuzji oraz poczgtkowego stezenia substancji
transportowanej w roztworze zasilajgcym. W warunkach laboratoryjnych uktad grubowarstwowej
membrany ciektej dziata zwykle w warunkach pseudo-stacjonarnych lub niestacjonarnych. W takim
przypadku obserwuje sie typowag sigmoidalng zalezno$¢ stezenia substancji w roztworze
odbierajgcym od czasu transportu. Wyznaczone z obliczen modelowych wartosci strumieni
maksymalnych nie s3 réwnowazne wartosciom strumienia stacjonarnego. Dla przyktadu, strumien
maksymalny wyznaczony z obliczen dla uktadu dziatajgcego w warunkach pseudostacjonarnych i
niestacjonarnych jest odpowiednio ok. 103 i 280 razy mniejszy od strumienia stacjonarnego.

W celu ustalenia wptywu objetosci membrany ciektej na szybkos$¢ pertrakcji przeprowadzitem
obliczenia w ktdrych objeto$¢ zmieniano od 0,03 do 400 cm”’. Przeprowadzone symulacje wskazuja,
ze strumienie stacjonarne nie zalezg od objetosci membrany ciektej a ich wartosci mozna traktowac
jako wielkosci referencyjne dla innych transportéw przeprowadzonych w uktadach z takimi samymi
roztworami i membrang ciekta. Przy zatozeniu pseudostacjonarnosci lub niestacjonarnosci
transportu, strumienie maksymalne silnie zalezg od objetosci membrany ciektej. Stwierdzitem, ze te
nieliniowe zaleznosci mogg by¢ ilosciowo opisane empirycznym réwnaniem o nastepujgcej postaci:

log Jmax = Ln=0 a; (10gv(m))i (2)




dr Piotr Szczepanski
Zatacznik nr 2 — Autoreferat

Rownania empiryczne wyznaczone dla rdinych zestawow parametréw fizykochemicznych
(wspodtczynniki podziatu, wspdtczynniki dyfuzji, state szybkosci procesu ekstrakcji i reeekstrakcji) nie
majg uniwersalnego charakteru a wspoétczynniki regresji (a;) zalezg od budowy uktadu i wtasciwosci
jego skfadnikow. Przedstawione w pracy [H4] zaleznosci strumieni maksymalnych od objetosci
membrany ciektej wskazuja, ze nie jest mozliwe poréwnanie wartosci strumieni obliczonych dla
uktadéw dziatajgcych w warunkach pseudostacjonarnych oraz niestacjonarnych, w ktérych
zastosowano rézne objetosci membrany ciektej. Jedynie wartosci strumieni maksymalnych
wyznaczonych poprzez ekstrapolacje do V™ = 0 pozwala uzyska¢ charakterystyczng warto$é, ktérg
mozna poréwnaé z warto$ciami uzyskanymi dla innych uktaddéw. Nalezy jednakze wzig¢ pod uwage
to, ze w przypadku obliczen modelowych najmniejsza objetos¢ membrany odpowiada grubosci
dwdch warstw dyfuzyjnych, czyli ok. 1+2x10 cm.

Przedstawiona w pracy procedura moze zatem stuzy¢ jako metoda standaryzacji wynikéw uzyskanych
w roznych uktadach BLM. Wymagane jest w tym przypadku przeprowadzenie eksperymentéw z
réoznymi objetosciami membrany ciektej, jednakze najlepsza metoda ekstrapolacji wynikéw do VM=o
pozostaje ciggle problemem do rozwigzania.

Obliczenia modelowe zostaty zweryfikowane badaniami eksperymentalnymi pertrakcji kwasu
benzoesowego oraz btekitu bromotymolowego przez grubowarstwowa membrane ciektg. Wyniki
eksperymentalne potwierdzajg rezultaty uzyskane z obliczen i wskazujg, ze zaleznos¢ log Jmax 0d log
V'™ moze by¢ dla badanych uktadéw opisana zaleznoécig wielomianowa drugiego stopnia.

Pertrakcja wedtug mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji — transport p-nitrofenolu [H5]

Fenol i jego pochodne s3 czesto spotykane w réznych sciekach przemystowych i uznawane za
zanieczyszczenia niebezpieczne dla Srodowiska. Dopuszczalna zawarto$¢ fenoli w wodach
powierzchniowych i wodach podziemnych, oznaczana jako suma wszystkich pochodnych fenolu
(indeks fenolowy), zostata okreslona aktami prawa i wynosi od mniej niz 0,005 mg/dm? dla wéd o |
klasie czystosci do 0,05 mg/ dm? dla wéd o V klasie czystosci. Z tego powodu opracowanych zostato
wiele metod stuzgcych do usuwania i/lub odzyskiwania fenolu i jego pochodnych ze $ciekéw. Badania
wskazujg, ze sposréd réznych technik oczyszczania, membrany ciekte stanowig interesujaca i nie w
petni wykorzystang alternatywe [25-30]. W celu utrzymywania maksymalnej sity napedowej procesu
pertrakcji, w typowych uktadach eksperymentalnych jako faza odbierajgca stosowany jest zwykle
roztwér NaOH, ktéry reaguje z transportowang substancja. Jednoczesnie zakwaszenie roztworu
zasilajgcego (pH~2) powoduje cofniecie dysocjacji a tym samym zwiekszenie stezenia formy
niezdysocjowanej, ktora jest transportowana przez membrane ciekta.

Poniewaz rozwdj technik membranowych jest Scisle zwigzany z rozwojem teoretycznych
modeli matematycznych opisujgcych transport, zatem opracowanie predykcyjnych modeli
termodynamiczno-sieciowych proceséw pertrakcji substancji organicznych (fenolu i jego
pochodnych) z jedno i wielosktadnikowych roztworéw wodnych, ma znaczacy aspekt poznawczy,
przyczyniajacy sie do wiekszego ich praktycznego zastosowania. W przypadku modelu
przedziatowego procesu pertrakcji (Rys. 7), oprocz typowych etapdw dyfuzji, ekstrakcji i reekstrakcji,
uwzgledniona zostafa reakcja neutralizacji pomiedzy NaOH obecnym w roztworze odbierajgcym a
wybranym do badan p-nitrofenolem (PNP). Poszczegdlne grafy dyfuzji, ekstrakcji, reekstrakcji oraz
reakcji neutralizacji mogg by¢ potgczone poprzez tzw. ztgcze 0 (wynikajgce z prawa pradoéw Kirchoffa)
co prowadzi do modelu sieciowego przedstawionego na Rys. 8.
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Rys.7. Model przedziatowy pertrakcji p-nitrofenolu (PNP) z reakcjg zobojetniania zachodzacg
w roztworze odbierajgcym [H5].
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Rys.8. Model sieciowy pertrakcji p-nitrofenolu (PNP) opracowany na podstawie modelu
przedziatowego przedstawionego na Rys.7 [H5].

W celu zweryfikowania adekwatnosci modelu termodynamiczno-sieciowego przeprowadzone
zostaty badania pertrakcji PNP w ukfadzie grubowarstwowej membrany ciektej. W obliczeniach
modelowych oprécz literaturowych danych fizykochemicznych i parametréw operacyjnych
charakteryzujgcych  uktad, zastosowano takze eksperymentalnie wyznaczone wartosci
rownowagowego wspotczynnika podziatu oraz wartosci kinetycznych statych szybkosci ekstrakcji i
reekstrakcji. Opracowany model postuzyt takze do przewidywania zmian stezenia PNP w czasie
dziatania uktadu, w ktérym roztwér zasilajgcy nie zostat zakwaszony. W takim przypadku oprécz
niezdysocjowanej formy PNP w roztworze zasilajgcym obecna jest takze forma zdysocjowana. W
zwigzku z tym, w modelu uwzglednione zostato empiryczne réwnanie wigzgce stopien dysocjacji ze
stezeniem PNP w roztworze wodnym.

Obliczenia wykazaty, ze zaproponowany model umozliwia bardzo dobre przewidywanie zmian
stezenia w trakcie pertrakcji PNP. Dotyczy to zaréwno uktadu, w ktdrym roztwor zasilajgcy byt
zakwaszony, jak i uktadu z roztworem niezakwaszonym. Przeprowadzone dodatkowe badania
eksperymentalne, w ktérych objetos¢ membrany ciektej byta 2 lub 3 razy wieksza réwniez
potwierdzajg bardzo dobre wtasciwosci predykcyjne opracowanego modelu. A wyznaczone dla tych
uktadéw wartosci strumieni maksymalnych spetniajg zaproponowang w pracy [H4] nieliniowg
zaleznos¢ log Jms = f(log V™) wyrazona réwnaniem (2).

Model termodynamiczno-sieciowy dostarcza takze cennych informacji niedostepnych bezposrednio z
badan eksperymentalnych. Umozliwia na przyktad opisanie czasowej ewolucji lokalnych stezen
substancji transportowanej w poszczegdlnych subwarstwach membrany i roztworach zewnetrznych.
Wyznaczone w ten sposéb profile stezeniowe dla badanego ukfadu obserwowane w réznym czasie
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dziatania sg liniowe i potwierdzajg zatozenie o ich liniowosci czesto spotykane w modelach
opisywanych przez innych autordéw.

W wielu matematycznych réwnaniach opisujgcych transport w membranach ciektych przyjmuje sie
zatozenie, ze kinetyka proceséw zachodzacych na granicy faz jest bardzo szybka w porédwnaniu do
zjawisk dyfuzyjnych. Dlatego tez na granicy faz zaktada sie réwnowage, co prowadzi do znacznie
prostszego opisu. Jednakze wyniki obliczel prezentowanego modelu termodynamiczno-sieciowego
jednoznacznie wykazaty, ze w badanym uktadzie osiggane jest jedynie ok. 20+25% wartosci
rownowagowego wspoétczynnika podziatu. Wyniki te potwierdzajg, ze pertrakcja PNP w uktadzie z
toluenem jako membrang ciekta, nie moze by¢ prawidtowo opisana prostym modelem rozpuszczania-
dyfuzji, w ktédrym zaktada sie wystepowanie réwnowagi na granicy faz.

Pertrakcja wedtug mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji — separacja fenolu i p-nitrofenolu [H8]

W kolejnej pracy bedacej podstawg wniosku habilitacyjnego [H8] przedstawiony zostat model
stuzacy do przewidywania wtasciwosci separacyjnych uktadu grubowarstwowej membrany ciektej w
transporcie fenolu (PH) i p-nitrofenolu (PNP). W tym celu opracowatem model przedziatowy oraz
model sieciowy, ktdre przedstawione zostaty na Rys.9 i Rys.10.
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Rys.9. Model przedziatowy pertrakcji fenolu (PH) i p-nitrofenolu (PNP) z reakcjg zobojetniania
zachodzacg w roztworze odbierajgcym [H8].

W modelu przyjeto, ze transport niezdysocjowanych form PH i PNP z roztworu zasilajgcego do
odbierajgcego przez membrane ciekta zachodzi zgodnie z mechanizmem rozpuszczania-dyfuzji.
Natomiast w roztworze odbierajgcym transportowane substancje reaguja z NaOH tworzac
odpowiednie zwigzki jonowe.

W celu ustalenia wptywu obecnosci jednego sktadnika na wartosci wspoétczynnika podziatu sktadnika
drugiego, w modelu matematycznym uwzgledniono sprzezenie pomiedzy wspdtczynnikami podziatu
w procesie ekstrakcji (Rys. 10). Przeprowadzone badania eksperymentalne wykazaty, ze jedynie
obecno$é PH wptywa na wspétczynniki podziatu PNP i to tylko dla stosunkowo wysokich stezer PH
(od 0,01 do 0,5 mol/dm?®). W zwigzku z tym w modelu matematycznym zastosowano empiryczne
réwnanie:

apNp = 0,014 - 0,02 X [PH]aq (3)

opisujgce wptyw stezenia PH na réwnowagowe wspétczynniki podziatu PNP.
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Rys.10. Model sieciowy pertrakcji p-nitrofenolu (PNP) i fenolu (PH) [H8].

Przeprowadzone obliczenia modelowe potwierdzity wyniki obserwowane eksperymentalnie, zgodnie
z ktérymi preferencyjnie transportowany w badanym uktadzie jest PH. Zaprezentowany model w
zadowalajacy sposob przewiduje obserwowane w badaniach eksperymentalnych zalezne od czasu
zmiany stezenia oraz wartosci wspotczynnika separacji. Obliczone z modelu oraz eksperymentalne
wartosci wspotczynnika separacji wskazuja, ze selektywnos¢ dziatania uktadu w porédwnaniu do
klasycznej ekstrakcji ciecz-ciecz jest znacznie wieksza. Wyliczone z modelu wspétczynniki podziatu na
granicy faz roztwor zasilajgcy/membrana ciekta wskazujg, ze dla tego uktadu osiggnieto 75 i 91%
wartosci rownowagowego wspdtczynnika podziatu, odpowiednio dla PH i PNP. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze w ukfadzie z cykloheksanem jako membrang ciekta, proces ekstrakcji jest szybki w
porownaniu do proceséw dyfuzyjnych, szczegdlnie w przypadku transportowanej substancji o niskim
wspotczynniku podziatu (np. apnp=0,0149). Whniosek ten jest kluczowy w przypadku klasycznych
modeli opisujgcych transport w podobnych uktadach, w ktérych zaktada sie wystepowanie/osigganie
réwnowagi na granicy faz.

Przeciwtransport przeno$nikowy [H1]

Jednym z najbardziej ztozonych mechanizméw transportu, ktéry moze wystepowaé w
membranach ciektych jest transport dyfuzyjno-wymienny nazywany przeciwtransportem
przenos$nikowym [24]. W przypadku tego rodzaju transportu w membranie ciektej rozpuszczona jest
substancja, nazywana przenosnikiem, ktéra odwracalnie reaguje z transportowanym jonem. Efekt
selektywnosci transportu obserwowany w trakcie pertrakcji, wynika¢ moze z réznic we
wspotczynnikach podziatu i wspoétczynnikach dyfuzji, jak réwniez z rdznicy w szybkosci
miedzyfazowych proceséw ekstrakcji lub reekstrakgji.
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Rys.11. Model przedziatowy konkurencyjnego transportu przenosnikowego
kationdw dwuwartosciowych A** i B* [H1].
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Rys.12. Model sieciowy konkurencyjnego transportu przenosnikowego
kationdw dwuwartosciowych A** i B*[H1].

W celu ustalenia wptywu wymienionych parametréw na efekt separacji spowodowanej
niestacjonarnymi warunkami transportu, opracowany zostat teoretyczny model konkurencyjnego
transportu przenosnikowego kationdéw dwuwartosciowych [H1], ktérego model przedziatowy oraz
sieciowy przedstawiono na Rys.11i 12.

Model zastosowano do przewidywania zmian strumieni i selektywnos$ci w czasie, jako
parametréw zaleznych od szybkosci reakcji oraz wspodtczynnikow dyfuzji przenosnika (w postaci
wolnej i komplekséw z transportowanymi kationami). W celu uwydatnienia kinetycznego Zrédta
separacji, obliczenia przeprowadzone zostaty przy zatozeniu takiej samej wartosci statej rownowagi
reakcji wymiany jondw. Obliczenia modelowe przeprowadzone dla réznych zestawdéw parametrow
(wspdtczynniki dyfuzji, state kinetyczne reakcji ekstrakcji i reekstrakcji) wykazaty, ze efektywna
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separacja mozliwa jest jedynie w uktadzie dziatajgcym w warunkach niestacjonarnych, w ktérym
wystepujg znaczne réznice w wartosciach statych kinetycznych reakcji ekstrakgji.

Dializa Donnana [H7]

Bezpradowy, sprzezony transport jonéw (przeciwtransport) w membranie jonowymiennej
nazywany jest interdyfuzjg. Ze wzgledu na charakterystyczny stan koricowy transportu, okreslany
réwniez jako dializa Donnana (DD). Do opisu kinetyki transportu jonéw w DD stosowanych jest wiele
modeli matematycznych, w ktérych najczesciej wykorzystywane jest rdwnanie Nernsta-Plancka [31-
35]. Wiekszos¢ tych modeli zaktada pseudostacjonarnosc transportu co prowadzi do liniowych profili
stezeniowych w membranie. Jedynie dwie prace [36, 37] dotyczg opisu DD, w ktérym rozpatrywany
jest transport niestacjonarny. Niewiele prac poswiecono takze modelom uwzgledniajgcym,
zaobserwowany w eksperymentach, osmotyczny transport wody.

Rezultaty wczesniejszych moich badan [H1, H3-H5] oraz wyniki innych autoréw [10-13]
wskazujg, ze do opisu sprzezonych proceséw dyfuzyjno-wymiennych z powodzeniem zastosowana
moze by¢ termodynamiczna analiza sieciowa (TAS), ktdra pozwala w prosty sposdb faczyé¢ typowe dla
nich zjawiska dyfuzyjne i reakcyjne.

W przypadku termodynamiczno-sieciowego modelu DD, oprdcz dyfuzji przez warstwy wodne i
membrane wyrazonej | prawem Ficka, nalezy wzigé pod uwage wszystkie zjawiska zachodzace w
rzeczywistych jonowymiennych membranach polimerowych, takie jak: sorpcja elektrolitu (opisana
izotermga sorpcji Glueckaufa, oraz réwnaniem kinetycznym odwracalnej reakcji pierwszego rzedu),
kretos¢ drog dyfuzji (scharakteryzowana teorig perkolacji), reakcja wymiany jonowej (przedstawiona
réwnaniem kinetycznym odwracalnej reakcji dwuczgsteczkowej), interdyfuzja w membranie
(wyrazona rownaniem Nernsta-Plancka), oraz osmotyczny transport wody (opisany uproszczonym
réwnaniem wynikajgcym z prawa van’t Hoffa). Analiza fenomenologicznego modelu dializy Donnana
na przyktadzie transportu jonéw K*, prowadzi do odpowiedniego modelu przedziatowego (Rys. 11)
oraz modelu sieciowego (Rys.12).

sorpcja (R)), desorpcja (R,) sorpcja (R,), desorpcja (R;)
\4 \4
f;, f1 fn(o m, m, e Mg, M my | S, S, S,

-

< ]
P

l Y 41\ Y Y Y J Y J
konwekcja  dyfuzja dyfuzja, interdyfuzja, dyfuzja konwekcja

reakcja wymiany jonowej (R;)

Rys.11. Model przedziatowy dializy Donnana [H7]. rf, rs — warstwy reakcyjne.
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Rys.12. Model sieciowy dializy Donnana [H7]. Powtarzajace sie elementy graféw dyfuzji w warstwach
wodnych oraz dyfuzji i interdyfuzji w membranie zaznaczono liniami przerywanymi.

Model matematyczny, w postaci odpowiednich réwnan rézniczkowych wynikajacy z analizy
modelu sieciowego rozwigzano numerycznie, stosujac literaturowe lub eksperymentalnie
wyznaczone wartosci parametrow fizykochemicznych oraz parametry operacyjne charakteryzujgce
analizowany ukfad. Obliczenia potwierdzity, ze opracowany model prawidtowo przewiduje nie tylko
zalezne od czasu stezenia kationdw w roztworach wodnych, ale takze zmiany objetosci
spowodowane osmotycznym transportem wody.

Dzieki obliczeniom, mozliwe byto takze zidentyfikowanie zjawiska powodujgcego spadek

stezenia transportowanego kationu w roztworze odbierajgcym. Przeprowadzone symulacje
jednoznacznie wskazujg, ze obnizenie efektywnosci DD wynika gtéwnie z osmotycznego transportu
wody i w znacznie mniejszym stopniu z niewymiennej sorpcji elektrolitu do membrany. Jednoczesnie
stwierdzono, ze za obserwowany powrotny strumien jonéw K* z roztworu odbierajgcego do roztworu
zasilajgcego, odpowiedzialny jest proces interdyfuzji oraz dyfuzji zabsorbowanego do membrany
elektrolitu.
W celu oszacowania zdolnosci modelu do przewidywania wtasciwosci transportowych DD
przeprowadzono obliczenia, w ktérych stezenie kwasu w roztworze odbierajgcym zmieniane byto w
zakresie od 0,01 do 1M. Uzyskano typowe dla DD hiperboliczne zaleznos$ci pomiedzy strumieniem
maksymalnym a stezeniem kwasu w roztworze odbierajgcym. Przeprowadzone badania
eksperymentalne DD, w ktdrych zastosowano rodine stezenia H,SO, lub HNO; w roztworze
odbierajgcym, potwierdzity wysokg zdolnos¢ predykcyjng opracowanego modelu. Niewielkie réznice
pomiedzy wartos$ciami wyznaczonymi z modelu (wieksze) a wartosciami eksperymentalnymi
(mniejsze) mozna zinterpretowac zjawiskiem opisanym we wczesniejszej pracy [H3], zgodnie z
ktédrym heterogenicznos¢ membrany i zwigzane z tym zréznicowanie lokalnych wspétczynnikéw
dyfuzji (nieuwzglednione w modelu DD) prowadzi do zmniejszenia efektywnosci dziatania uktadu czyli
strumieni maksymalnych.

Przedstawiony model postuzyt takze do weryfikacji zatozen o liniowosci profili stezeniowych w
roztworach wodnych i w membranie. Wyznaczone profile stezeniowe dla réznych czaséw transportu
wskazujg, ze prawie liniowe zaleznosci obserwuje sie jedynie w wodnych warstwach dyfuzyjnych. W
przypadku membrany jonowymiennej i krotkich czasdw transportu, profile stezeniowe sg nieliniowe.
Obserwacje te sg zgodne z wnioskami zaprezentowanymi przez innych autoréw [36], ktdrzy
stwierdzili, ze w przypadku niskiego stezenia soli w roztworze zasilajgcym (ponizej 0,01M) kinetyke
transportu nalezy opisa¢ za pomocg stanu niestacjonarnego.
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Chemometryczne metody opisu pertrakcji [H2]

Efektywnosé pertrakcji, szczegdlnie w przypadku mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji, w duzym

stopniu zalezy od rodzaju rozpuszczalnika organicznego stosowanego jako membrana ciekta. Jego
prawidtowy wybdr przyczyni¢ sie moze zaréwno do wzrostu efektywnosci jak i selektywnosci
transportu. Zwykle do opisu witasciwosci rozpuszczalnika stosowane sg takie wielkoSci
fizykochemiczne jak: gestos$é, lepkosé, polarnosé, stata dielektryczna itp. [38-44]. Do opisu wptywu
rozpuszczalnika organicznego na wielkosci fizykochemiczne takie jak stata podziatu, stata dimeryzacji i
dysocjacji zastosowa¢ mozna takze model Kamleta-Tafta [43, 44]. Oprocz typowych parametréw
fizykochemicznych oraz parametréw modelu Kamleta-Tafta, cechy substancji mogg zostac
scharakteryzowane za pomocg teoretycznie wyliczonych deskryptorow molekularnych (wielkosci
liczbowe obliczane matematycznie w sposéb jednoznaczny z grafu opisujgcego czasteczke).
Deskryptory molekularne stosowane sg w chemii w badaniu iloSciowe] zaleznosci pomiedzy strukturg
i aktywnoscig (QSAR), strukturg i wtasciwosciami (QSPR) oraz strukturg i parametrami retencji
chromatograficznej (QSRR) zwigzkéw chemicznych [45,46]. Deskryptory molekularne nie znalazty do
tej pory szerokiego zastosowania w opisie wtasciwosci transportowo-separacyjnych uktadéw
membranowych, a przyktady ich zastosowania dotyczg wylacznie permeacji gazowych
weglowodoréw i alkoholi przez membrany [47] oraz sorpcji i permeacji substancji organicznych w
odwrdéconej osmozie [48].
W publikacji [H2] przedstawitem zardwno typowe sposoby opisu wptywu rozpuszczalnika
organicznego na efektywno$é pertrakcji kwasu benzoesowego wyrazonej strumieniem
maksymalnym, jak réwniez sposéb alternatywny, w ktéorym do opisu wtasciwosci rozpuszczalnika
organicznego zastosowatem deskryptory molekularne. Do obliczen wybratem szes¢ wielkosci
fizykochemicznych (gesto$¢, temperatura wrzenia, temperatura topnienia, stata dielektryczna,
refrakcja oraz lepko$¢ dynamiczna) oraz sze$¢ najczesciej stosowanych, typowych deskryptorow
molekularnych (indeks Wienera, indeks Harrary, indeks SPI, indeks topologiczny Gutmana, oraz
indeksy wigzalnosci czasteczkowej zerowego i czwartego stopnia). Wielkosci fizykochemiczne oraz
deskryptory molekularne skorelowane zostaty z eksperymentalnie wyznaczonymi wartosciami
strumieni maksymalnych w uktadzie BLM, w ktérym zastosowano rézne rozpuszczalniki organiczne
(szereg homologiczny heksan-dodekan). W obliczeniach zastosowatem liniowg regresje wazong a
zdolnos¢ predykcyjng opracowanych modeli, ocenitem na podstawie wyznaczonego wspotczynnika
walidacji krzyzowej (Q?). Dodatkowo zastosowatem takze model Kamlet-Tafta w postaci:

logJmax = f (7", a, B, SI?I) (3)

w ktérym 8% oznacza kwadrat parametru rozpuszczalnoséci Hildebrandta (gestos¢ energii kohezji),
natomiast ™", a i B s3 odpowiednio bezwymiarowymi parametrami bedacymi miarg stosunku
polarnosci do polaryzowalnosci, zdolnosci protonodonorowych oraz protonoakceptorowych
rozpuszczalnika.

W przypadku wielkosci fizykochemicznych, wyznaczone wartosci wspdétczynnika determinacji
oraz walidacji krzyzowej wskazujg, ze jedynie w przypadku temperatury wrzenia oraz temperatury
topnienia zastosowanych jako zmienne niezalezne, uzyskano modele o wystarczajgcej jakosci
dopasowania i predykcji (R>>0,96 i Q*>0,83). Wynikiem niewatpliwie zaskakujgcym, byly niskie
wartosci R? i Q” dla modelu uwzgledniajacego lepkos¢ dynamiczna, jako zmienna niezalezna, pomimo
tego, ze witasnie ta wielkos¢ jest czesto stosowana do opisu wptywu rozpuszczalnika na efektywnos¢
transportu [49].

Zastosowanie wybranych deskryptorow molekularnych jako zmiennych niezaleznych prowadzi
do zaleznosci liniowych o wysokich wartosciach wspétczynnika determinacji (R>>0,97) oraz walidacji
krzyzowej (Q*>0,96). Jedynie dla jednego deskryptora molekularnego (indeks Wienera) uzyskatem
niskg warto$¢ wspétczynnika walidacji krzyzowej (Q?=0,74).

Przeprowadzone badania wykazaty, ze najlepszym sposobem opisu wpltywu rozpuszczalnika
organicznego na efektywnos$¢ pertrakcji jest zastosowanie deskryptoréow molekularnych, jako
zmiennych opisujgcych wtasciwosci membrany ciektej. Niewatpliwg zaletg tego typu modeli w
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poréwnaniu do modeli wykorzystujgcych parametry fizykochemiczne jest mozliwo$¢ teoretycznego
obliczenia dowolnego deskryptora molekularnego bez koniecznosci przeprowadzania dodatkowych
eksperymentéw.

Chemometryczne metody opisu pertrakcji — wptyw wybranych parametréw operacyjnych [H6]

Przeprowadzone badania wskazujg [H2, H4], ze oprécz rodzaju rozpuszczalnika organicznego,
na efektywnos¢ transportu zachodzgcego zgodnie z mechanizmem rozpuszczania-dyfuzji wptywac
moga inne parametry operacyjne takie jak: stezenie substancji w roztworze zasilajagcym oraz objetosc¢
membrany ciektej. llosciowy opis wptywu réznych parametrow na efektywnos¢ pertrakcji mozliwy
jest poprzez zastosowanie odpowiedniego modelu wynikajgcego z fizykochemii procesu [16, 50, 51].
W przypadku tego typu modeli wymagana jest znajomos¢ wielu wielkosci fizykochemicznych takich
jak: wspotczynniki dyfuzji, grubos¢ warstw dyfuzyjnych, wspétczynniki podziatu oraz state szybkosci
procesu ekstrakcji i reekstrakcji. Czesto jednak dostepnos¢ tych danych jest ograniczona a
eksperymentalne ich wyznaczenie jest trudne i wymaga czesto zastosowania réznych procedur
adjustacji [52]. Zwykle w modelach takich uwzglednia sie wptyw tylko jednego parametru (zmiennej)
na efektywnosé procesu. Dodatkowo postaé uzyskanych réwnan zalezy od zastosowanych w modelu
zatozen, np.: transport limitowany dyfuzjg lub reakcjg, stan ustalony transportu, liniowe gradienty
stezen, itp.

Alternatywnym sposobem opisu rownoczesnego wptywu wielu parametrow na analizowany
proces, jest zastosowanie empirycznych modeli chemometrycznych. Sposdb konstruowania takich
modeli oparty jest na matematycznej analizie wynikéw eksperymentéw, ktéra stanowi czes¢
procedury badawczej nazywanej analiza powierzchni odpowiedzi (RSM - Response Surface
Methodology) [53]. Zgodnie z metodologia RSM, dane stuigce do identyfikacji wspodtczynnikéw
modelu regresyjnego powinny pochodzi¢ z odpowiednio zaplanowanych eksperymentow.

W badaniach przedstawionych w pracy [H6] zastosowatem metodologie analizy powierzchni
odpowiedzi do budowy modeli regresyjnych opisujacych wptyw wybranych parametréw na
strumienie maksymalne. Jako zmienne wybratem: poczatkowe stezenie kwasu benzoesowego w
roztworze zasilajgcym, objetos¢ membrany ciektej oraz rodzaj rozpuszczalnika organicznego (opisany
za pomocg deskryptoréw molekularnych). W odrdznieniu od metody RSM, w ktdrej najczesciej
stosowanymi planami eksperymentalnymi sg plany Boxa-Behnkena oraz centralne plany
kompozycyjne, w swoich badaniach zastosowatem plan czynnikowy dwupoziomowy (2™, m-oznacza
liczbe zmiennych).

Eksperymentalne wartosci strumieni maksymalnych postuzyty mi do wyznaczenia regresyjnych
modeli liniowych z cztonami interakcyjnymi (iloczyny poszczegdlnych zmiennych niezaleznych) o
ogolnej postaci:

Jmax = Qo + ay¢5, + a;MD + a3V + asc, MD + ascr Vim + agMD Vi + a7 ¢, MD Vg (4)

w ktorym cs oznacza poczatkowe stezenie kwasu benzoesowego w roztworze zasilajgcym, MD —
deskryptor molekularny, V|, — objetos¢ membrany ciektej.
W celu wyeliminowania z modelu zmiennych nieistotnych zastosowatem metode selekcji wsteczne;j.
Uzyskane w ten sposdb empiryczne rédwnania regresji charakteryzujg sie wysokimi wartosciami
wspotczynnikéw determinacji (R*>0,99). Przeprowadzona walidacja wskazuje natomiast na bardzo
wysokie zdolnosci prognostyczne opracowanych modeli.

Wyznaczone z modeli chemometrycznych nachylenie regresji prostej (simple slope) poréwnac
mozna z uproszczonym rownaniem wynikajgcym z | prawa Ficka i opisujgcym transport zachodzacy
zgodnie z mechanizmem rozpuszczania-dyfuzji:

J = Koy L2 (5)

~ 0V 1000

w ktérym J oznacza strumien w stanie stacjonarnym, a K,, — catkowity wspdtczynnik przenikania
masy. Prowadzi to do zaleznosci przedstawiajgcej wptyw rodzaju rozpuszczalnika organicznego oraz
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objetosci membrany ciektej na pozorny wspétczynnik przenikania masy (K,,,). W przypadku
zastosowania indeksu wigzalnoséci czasteczkowej czwartego rzedu (*y), réwnanie takie zapisa¢ mozna
w nastepujacej postaci:

Kapp=1,984x10" - 5,87x107xV = 5,34x10°x"y + 1,77x107"xV ux"y (5)

Weryfikacje poprawnosci tej zaleznosci uzyskatem poprzez poréwnanie obliczonej wartosci
pozornego wspdtczynnika przenikania masy z wartoscia K,, wyznaczong z klasycznego modelu
transportu dyfuzyjnego uwzgledniajgcego warstwy dyfuzyjne i stan stacjonarny transportu [54].

Uproszczenie modelu termodynamiczno sieciowego [H9]

Przeprowadzone przeze mnie obliczenia numeryczne i badania eksperymentalne wskazuja, ze

do opisu transportu w réznych uktadach membranowych zastosowane mogg by¢ zaréwno modele
termodynamiczno-sieciowe [H3-H5, H7, H8] jak i modele chemometryczne [H2, H6].
Modele termodynamiczno-sieciowe uwzgledniajg dostepng wiedze dotyczaca fizykochemii procesu i
przewidujg odpowiedzi obiektu (uktadu membranowego) bez koniecznosci adjustacji
(dopasowywania) parametrow. Mogg zatem z powodzeniem stuzy¢ do przewidywania wptywu
parametréw operacyjnych na wielkosci charakteryzujgce efektywnosc i selektywnos$é transportu. Z
drugiej strony modele chemometryczne i zwigzana z nimi metoda analizy powierzchni odpowiedzi,
prowadzi do stosunkowo prostych zaleznosci opisujacych wptyw wielu parametréw (zmiennych
wejsciowych) na wyniki (odpowiedz obiektu) w postaci modeli regresyjnych. W zwigzku z tym
gtéwnym celem kolejnej pracy [H9] byto opracowanie i zweryfikowanie algorytmu stuzgcego do
transformacji szczegétowego i ztozonego modelu fizykochemicznego (termodynamiczno-sieciowego
modelu dializy Donnana) do wygodnego w praktycznym stosowaniu empirycznego modelu
chemometrycznego. Zaproponowang w pracy metodologie podzieli¢ mozna na 9 etapow:

1) Wybdr zmiennych wejsciowych i wyjsciowych do modelu regresji

2) Wybér planéw doswiadczalnych

3) Symulacja procesu za pomocg modelu termodynamiczno-sieciowego
4) Dopasowanie modelu regresyjnego

5) Analiza wariancji i walidacja

6) Walidacja eksperymentalna

7) Wybodr najlepszego modelu regresyjnego

8) Identyfikacja i eliminacja zmiennych nieistotnych

9) Zastosowanie ostatecznego modelu regresyjnego

Czes¢ wymienionych wyzej etapow (1,2,4,5) jest identyczna z metodologig uzywang w analizie
powierzchni odpowiedzi. Zasadniczg rdznica jest mozliwo$¢ réwnoczesnego zastosowania wielu
plandw doswiadczen oraz zastgpienie rzeczywistych badan eksperymentalnych obliczeniami
numerycznymi. ldentyfikacja zmiennych nieistotnych i ich fizykochemiczna interpretacja jest réwniez
elementem, ktéry nie wystepuje w typowej analizie powierzchni odpowiedszi.

Wybdr zmiennych wejsciowych (zmiennych niezaleznych) do modelu regresji a tym samym
parametréw wejsciowych modelu termodynamiczno sieciowego jest kluczowy i wynika z analizy
fizykochemii badanego procesu. W przypadku analizowanej dializy Donnana przyjatem, ze sposréd
wielu parametrow operacyjnych i wielkosci fizykochemicznych, najwazniejszymi czynnikami sa:
poczatkowe stezenie soli w roztworze zasilajgcym i kwasu w roztworze odbierajgcym, wspotczynniki
dyfuzji kwasu i soli w membranie i roztworach wodnych oraz state kg (stata Glueckaufa) i z
(wspdtczynnik niejednorodnosci) opisujgce sorpcje niewymienng elektrolitu do membrany (tacznie 10
zmiennych). Jako zmienne wyjsciowe (wyniki symulacji modelu termodynamiczno-sieciowego a
jednoczesnie zmienne zalezne w analizie regresji) zastosowatem rdéine wielkoSci opisujace
efektywnos$¢ transportu, takie jak: strumien maksymalny (J,.x) oraz maksymalne stezenie
transportowanych kationébw w roztworze odbierajgcym (c(s)max), minimalne stezenie
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transportowanych kationdw w roztworze zasilajacym (c”,) oraz maksymalny wspétczynnik
odzyskania (RFpay)-

,Eksperymenty modelowe” zaplanowatem zgodnie z planem Boxa-Behnkena i centralnym
planem kompozycyjnym, czyli najczesciej stosowanymi w analizie powierzchni odpowiedzi planami
doswiadczen. Zgodnie z tymi planami, przeprowadzitem obliczenia modelowe, ktére postuzyty do
wyznaczenia wielkos$ci opisujgcych efektywnosc¢ transportu (odpowiedzi obiektu).

Wartosci zmiennych niezaleznych (10 zmiennych) oraz odpowiedzi obiektu (4 zmienne)
postuzyty do wyznaczenia réwnan regresyjnych. Do usuniecia zmiennych nieistotnych zastosowatem
metode selekcji wstecznej. W celu ustalenia zdolnosci predykcyjnej wyznaczonych modeli
regresyjnych, zastosowatem metode walidacji krzyzowej (Q%,) oraz walidacji zewnetrznej (Q?).
Wyniki przeprowadzonych obliczen wskazujg, ze jako$¢ modeli regresyjnych zalezy zaréwno od
rodzaju zastosowanego planu doswiadczen jak réwniez od rodzaju zmiennej zaleznej (odpowiedzi
obiektu) a wybér najlepszego modelu powinien odbywaé sie wytgcznie na podstawie wyliczonej
wartosci wspétczynnika walidacji zewnetrznej (Q7).

Zaproponowana metoda umozliwia takze ustalenie istotnosci statystycznej poszczegdlnych
wspotczynnikbw w réwnaniu regresji a tym samym wplywu poszczegdlnych parametrow
operacyjnych i wielkosci fizykochemicznych na efektywnos¢ dializy Donnana. Przeprowadzone
obliczenia wskazujg, ze takie wielkosci jak: poczatkowe stezenie soli w roztworze zasilajgcym i
stezenie kwasu w roztworze odbierajgcym oraz wspotczynniki dyfuzji kwasu i soli w membranie maja
istotny wptyw na wartosci Jmax c (”min. W przypadku RF,,,, jedynie poczgtkowe stezenie soli w
roztworze zasilajgcym i poczatkowe stezenie kwasu w roztworze odbierajgcym sg istotne
statystycznie. W badanym uktadzie niewymienna sorpcja elektrolitu do membrany (opisana
wartosciami kg i z) oraz dyfuzja kwasu i soli w roztworach wodnych nie maja istotnego wptywu na
efektywnos¢ transportu. Przedstawiona analiza istotnosci poszczegdlnych wspétczynnikow w
modelach regresyjnych potwierdza ogdélne wiasciwosci dializy Donnana wskazujgce, ze gtéwnymi
czynnikami wptywajgcymi na transport sa: interdyfuzja w membranie oraz poczatkowe stezenie soli
w roztworze zasilajgcym i kwasu w roztworze odbierajagcym.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazujg, ze doswiadczenia” numeryczne symulujgce
przebieg procesdw transportowych pozwalajg na ocene wptywu poszczegdlnych parametréw uktadu
wynikajgcych z fizykochemii procesu, konfiguracji uktadu membranowego i wybranych parametréw
operacyjnych. Mogg by¢ one zaplanowane zgodnie z regutami chemometrii w taki sposéb, aby
mozliwe byto dalej sformutowanie prostszych empirycznych modeli pozwalajgcych przewidywaé
ilosciowo efektywnosc¢ transportu membranowego.

maxlc

Podsumowanie badan
Opracowywanie nowych metod teoretycznego opisu i analizowania efektywnos$ci membran w
procesach transportu i separacji réznych substancji nalezy do zadan podstawowych. W duzym
stopniu zadania takie mogg by¢ rozwigzane poprzez modelowanie fizykochemiczne i dalej symulacje
numeryczng dziatania membran bez koniecznosci wykonywania kosztownych i dtugotrwatych
doswiadczen. Istotng zaletg symulacji numerycznej jest mozliwos¢ bardzo doktadnego przesledzenia
zmian zachodzacych w uktadzie w sposéb dyskretny (lub lokalny). W ten sposéb mozliwe jest réwniez
badanie proceséow zachodzgcych bardzo powoli lub bardzo szybko, z oczywistych powoddw
sprawiajgcych trudnosci doswiadczalne.
Gtéwnymi osiggnieciami (elementami nowosci naukowej) cyklu dziewieciu prac stanowigcych
podstawe mojego wniosku, bedgcymi jednoczesnie wktadem do dyscypliny, byto:
1) opracowanie nowych predykcyjnych modeli termodynamiczno-sieciowych wybranych
procesdw membranowych.
2) opracowanie chemometrycznych modeli stuzacych do przewidywania wtasciwosci
transportowych uktadéw membranowych, w ktérych do opisu wptywu rozpuszczalnika
organicznego na efektywnos¢ transportu, zastosowano deskryptory molekularne.
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3) opracowanie nowej metody stuzgcej do transformacji szczegdétowego i ztozonego modelu
fizykochemicznego (termodynamiczno-sieciowego) do wygodnego w praktycznym stosowaniu
empirycznego modelu chemometrycznego. Metodyka ta umozliwita konwersje modelu z
jednoczesng identyfikacjg i eliminacjg zmiennych nieistotnych, czyli parametréw niemajacych
wptywu na proces.

Rezultaty przeprowadzonych badan wskazujg, ze do tworzenia predykcyjnych modeli
transportu substancji przez membrany, w tym pertrakcji przez membrany ciekte oraz transportu
jonéw w dializie Donnana, zastosowana moze by¢ termodynamiczna analiza sieciowa. Pozwala ona w
prosty sposéb tgczyé typowe dla nich zjawiska dyfuzyjne i reakcyjne bez ograniczenn dotyczacych
stacjonarnosci lub niestacjonarnosci transportu. Modele termodynamiczno-sieciowe uwzgledniajace
wszystkie procesy zachodzgce w trakcie transportu oraz wyznaczajace stezenie substancji w kazdym
zdefiniowanym miejscu i czasie dostarczajg dodatkowych przydatnych informacji niedostepnych
bezposrednio z badan eksperymentalnych (np. czasowa ewolucja profili stezeniowych w membranie,
stopien osiggniecia réwnowagi na granicy faz), majacych znaczacy aspekt poznawczy.

Najwazniejszymi efektami naukowymi wynikajgcymi bezposrednio z prac dotyczagcych modeli
termodynamiczno-sieciowych byto:

- ustalenie optymalnej ilosci subwarstw dyfuzyjnych w membranie prowadzacych do
oszacowania wspotczynnika dyfuzji substancji w membranie jak réwniez strumieni
stacjonarnych z doktadnoscig bliska 100%,

- opracowanie modelu pertrakcji zachodzacej zgodnie z mechanizmem rozpuszczania-dyfuzji,

- zaproponowanie empirycznego réwnania opisujgcego zaleznos$¢ strumieni maksymalnych
od objetoéci membrany ciektej (Iog Jma=f(logV™)), ktére moze stuzyé do standaryzacji
wynikéw uzyskanych w réznych uktadach BLM,

- opracowanie modelu pertrakcji substancji organicznej z jednoczesng reakcjg neutralizacji
transportowanej substancji zachodzgcg w roztworze odbierajgcym,

- opracowanie modelu dializy Donnana z uwzglednieniem osmotycznego transportu wody.

Opracowane modele oprdcz znaczenia poznawczego majg réwniez znaczenie praktyczne i
stuzy¢ mogg do przewidywania wtasciwosci transportowo-separacyjnych uktadow membranowych
oraz optymalizacji ich dziatania. Jednoczes$nie przeprowadzane badania eksperymentalne stanowig
nieodzowny element weryfikacji wynikdbw modelowania numerycznego prostych i ztozonych
procesdw membranowych i umozliwiajg wyznaczenie podstawowych wielkosci fizykochemicznych w
sposéb dotychczas nieosiggalny.

Uzyskane wyniki wskazujg réwniez, ze rdzne deskryptory molekularne mogg by¢ stosowane w
analizie QSPR (Quantitative Structure-Property Relationship) procesu pertrakcji. Deskryptory
molekularne mogg by¢ takie faczone we wspdlne réwnanie korelacyjne opisujace wptyw wielu
czynnikow (parametréw operacyjnych) na efektywnos$¢ pertrakcji. Stwierdzono, ze na podstawie
wyznaczonych réwnan regresji przewidzie¢ mozna takze wartosci strumienia maksymalnego w
uktadach, w ktérych zastosowano inne, zblizone budowa (np. rozgatezione alkany) rozpuszczalniki
organiczne. Modele empiryczne opracowane wytgcznie na podstawie wynikéw odpowiednio
zaplanowanych eksperymentéw mogg by¢ zastosowane do przewidywania wptywu rdznych
parametréow operacyjnych na efektywno$é pertrakcji. Wyniki potwierdzity takie mozliwos¢
fizykochemicznej interpretacji wspdtczynnika nachylenia, jako wartosci pozornego wspétczynnika
przenikania.

Nowatorskim rozwigzaniem wynikajgcym bezposrednio z przeprowadzonych badan byto
opracowanie nowej metody stuzgcej do transformacji szczegétowego i ztozonego modelu
fizykochemicznego  (modelu  termodynamiczno-sieciowego), do  empirycznego  modelu
chemometrycznego, z jednoczesng identyfikacjg i eliminacjg zmiennych (parametréw modelu), ktore
nie posiadajg istotnego wptywu na analizowany proces. W zaproponowanej metodzie, rzeczywiste
eksperymenty transportu jonéw w dializie Donnana, zastgpione zostaty symulacjami numerycznymi.
Zastosowanie chemomertycznych metod planowania doswiadczen oraz poszukiwania empirycznych
modeli umozliwia uproszczenie opisu matematycznego i wyznaczenie odpowiednich wspotczynnikow
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wielokrotnej regresji liniowej lub nieliniowej przy zastosowaniu minimalnej liczby pomiaréw. Taki
sposdb postepowania stanowi ilustracje idei transformacji szczegétowego i ztozonego modelu
fizykochemicznego do wygodnego w praktycznym stosowaniu modelu chemometrycznego. Nalezy
podkresli¢, ze opracowana nowa metoda wykorzystana moze byé do przewidywania wtasciwosci
transportowo-separacyjnych zaréwno w procesie dializy Donnana jak réwniez w innych proceséw
membranowych takich jak: pert racja, odwrécona osmoza, elektrodializa, ekstrakcja membranowa
itp.

Badania przedstawione w prezentowanym cyklu prac wskazujg, ze numeryczne metody
symulacyjne w potgczeniu z metodami chemometrycznymi otwierajg nowe mozliwosci w dziedzinie
badan proceséw dyfuzyjno-reakcyjnych zachodzacych w uktadach membranowych i stanowig wktad
do nowej, rozwijajgcej sie dziedziny nauki, ktérg jest chemometria membran i proceséw
membranowych.

5. Omdwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo - badawczych
W 1991 roku rozpoczatem 5 letnie studia magisterskie na Wydziale Chemii Uniwersytetu

Mikotaja Kopernika w Toruniu. W 1996 roku po obronie pracy magisterskiej pt. Wydzielanie metali z
roztwordw i odpaddéw pogalwanicznych w hybrydowym uktadzie membranowym, wykonanej pod
kierunkiem prof. dra hab. Romualda Wédzkiego, rozpoczatem studia doktoranckie. Przedmiotem
moich badan byly procesy membranowe takie jak dializa dyfuzyjna, dializa Donnana, dializa
neutralizacyjna, membrany ciekte oraz uktady hybrydowe wykorzystujgce membrany jonowymienne,
ktdre zastosowaé mozna do odzyskiwania jondw metali z roztworéw wodnych. Po uzyskaniu stopnia
doktora nauk chemicznych nadal kontynuowatem tematyke zwigzang z uktadami
wielomembranowymi a opracowane rozwigzania zgtoszone byty do Urzedu Patentowego, uzyskujac
po pewnym czasie ochrone patentowa:

e Wo4dzki R., Szczepanski P., Swigtkowski M., Uktad urzadzeri do membranowej separacji metali,
opis patentowy PL nr 193024, Urzad Patentowy Rzeczypospolitej Polskiej, 2007.

e Wa4dzki R., Szczepanski P., Sposdb i uktad urzadzen do separacji metali z ptyndw przemystowych,
zwtaszcza pogalwanicznych, opis patentowy PL nr 194514, Urzad Patentowy Rzeczypospolitej
Polskiej, 2007

e Wadzki R., Szczepanski P., Szczepanska G., Uktad urzagdzen do membranowej separacji metali z
rozcienczonych roztworéw wodnych, opis patentowy PL nr 198172, Urzad Patentowy
Rzeczypospolitej Polskiej, 2008.

W latach 1998 do 2001 bytem gtéwnym wykonawcg projektu badawczego finansowanego
przez Komitet Badarn Naukowych, pt. ,Nowe zintegrowane uktady membranowe z przenos$nikami
makroczasteczkowymi”, nr.: 3 TO9A 107 14, kierownik — prof. dr hab. Romuald Wddzki. W ramach
projektu prowadzitem badania wfasciwosci transportowych i separacyjnych prostych (dializa
Donnana, membrany ciekte) oraz ztozonych uktadéw membranowych t.j. wielomembranowego
uktadu hybrydowego (MHS — multimembrane hybryd system), zintegrowanego uktadu
wielomembranowego (potgczenie dializy Donnana z MHS) oraz uktadu funkcjonujgcego jako
kombinacja dwdch réwnolegle dziatajgcych wielomembranowych uktadéw hybrydowych (d-MHS).
Rezultaty badan zwigzane z tg tematyka zostaty opublikowane w nastepujgcych pracach:

e Wadzki R., Szczepanski P., Pawtowski M., 1999, Recovery of metals from electroplating waste
solutions and sludge: comparison of Donnan dialysis and pertraction technique, Pol. J. Environ.
Stud., 8, 115-128.

e Wd4dzki R., Szczepanski P., 2000, Coupled membrane processes and their biomimetic
fundamentals, Chem. Pap., 54, 430-436.

e Wodzki R., Szczepanski P., 2001, Treatment of electroplating rinse solution by continuous
membrane extraction and diffusion dialysis, Pol. J. Environ. Stud., 10, 101-111.
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e Wadzki R., Szczepanski P., 2001, Integrated process of Donnan dialysis and pertraction in a
multimembrane hybrid system, Sep. Purif. Technol., 22-23, 697-706.

e Wadzki R., Szczepanski P., 2002, Integrated hybrid membrane systems-membrane extraction
and pertraction coupled to a pervaporation process, J. Membr. Sci., 197, 297-308.

e Wodzki R., Szczepanski P., 2005, Simultaneous recovery and separation of Zn®* and Cu®' in
hybrid membrane systems, Sep. Purif. Technol., 41, 289-297.

W okresie po 2004 roku prowadzitem rdwniez badania transportu i separacji kwasow
karboksylowych w zaleznosci od zastosowanego rozpuszczalnika organicznego w membranie ciekte;j.
Czes¢ wynikow eksperymentalnych wykorzystatem w dwdch publikacjach stanowigcych podstawe
postepowania habilitacyjnego [H2, H6]. Natomiast pozostate wyniki postuzyty do eksperymentalne;j
weryfikacji klasycznego modelu transportu dyfuzyjnego kwasu benzoesowego przez
grubowarstwowg membrane ciektg. W modelu opracowanym wspélnie z prof. Stanistawem Koterem
uwzglednione zostaty warstwy dyfuzyjne tworzace sie podczas transportu przy granicy faz, dysocjacja
kwasu w fazie wodnej oraz jego dimeryzacja w fazie organicznej. Przyjeto réwniez liniowg zaleznos¢
wspotczynnika podziatu od stezenia kwasu w fazie wodnej. Rozwigzanie uktadu réwnan uzyskano
przy zatozeniu stanu stacjonarnego. Rezultaty przeprowadzonych badan i obliczen opublikowatem w
dwadch wspdlnych pracach:

o KoterS., Szczepanski P., 2011, Modeling of diffusive transport of benzoic acid through a liquid
membrane, Chem. Pap., 65, 584-595.

e Szczepanski P., Koter S., 2011, Diffusive transport of benzoic acid through an agitated bulk liquid
membrane, Sep. Sci. Technol., 46, 2465-2472.

Dodatkowo klasyczne modele wykorzystujgce réwnanie Nernsta-Plancka oraz réwnanie Ficka

zastosowane zostaty do opisu pertrakcji kationdw kadmu przez grubowarstwowa membrane ciektg w

ktorej jako przenosnik uzyty zostat kwas di-(2-etyloheksylo)fosforowy:

o Koter S., Szczepanski P., Mateescu M., Nechifor G., Badalau L., Koter I., 2013, Modeling of the
cadmium transport through a bulk liquid membrane., Sep. Purif. Technol., 107, 135-143.

Od 2010 do 2013 roku w ramach wspétpracy z prof. Gheorhe Nechiforem (Politehnica
University of Bucharest, Rumunia), bytem opiekunem naukowym 9 doktorantow odbywajgcych staze
na Wydziale Chemii w Katedrze Chemii Fizycznej i Fizykochemii Polimerdw. Efektem wspotpracy byto
opublikowanie 7 artykutéw dotyczacych transportu i separacji p-nitrofenolu, jonédw Cr**, Zn**, Mn*,
oraz Cd** przez grubowarstwowe membrany ciekte oraz wielomembranowy uktad hybrydowy:

e Szczepanski P., Diaconu |, 2012, Transport of p-nitrophenol through an agitated bulk liquid
membrane, Sep. Sci. Technol., 47, 1725-1732.

e Pacurariu L., Mateescu M., Szczepanski P., Danciulescu V., Nechifor A.C., 2013, Removal of cr*
from waste solution by a bulk liquid membrane and ion-exchange membrane Nafion 117, Rev.
Chim. - Bucharest, 64, 680-683.

e Dorca O., Szczepanski P., Panait V.l., Tanczos Sz.-K., Raducu A., Orbeci C., 2013, Transport and
separation of Zn(I1)/Mn(ll) in a multimembrane hybrid system (MHS), Rev. Chim. -Bucharest, 64,
946-950.

e OQlteanu Ch., Szczepanski P., Orbeci C., Lica C.G., Costache L.N., Diaconu I., 2013, Study of the
transport of chromium, manganese and zinc through bulk liquid membrane using D2EHPA and
Cyanex 301 as a carrier, Rev. Chim. - Bucharest, 64, 925-929.

e Koter S., Szczepanski P., Mateescu M., Nechifor G., Badalau L., Koter I., 2013, Modeling of the
cadmium transport through a bulk liquid membrane., Sep. Purif. Technol., 107, 135-143.
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e Costache L.N., Szczepanski P., Olteanu Ch., Lica C.G., Teodorescu S., Orbeci C., 2014, Bulk liquid
membrane separation of different cations using D2EHPA and Cyanex 302 as carriers, Rev. Chim. -
Bucharest, 65, 26-32.

e Szczepanski P., Tanczos S.K., Ghindeanu L.D., Wédzki R., 2014, Transport of p-nitrophenol in an
agitated bulk liquid membrane system - Experimental and theoretical study by network analysis,
Sep. Purif. Technol., 132, 616-626.

Wyniki badan zostaty takie przedstawione na 2 miedzynarodowych konferencjach naukowych w
postaci 5 prezentacji.

W 2014 roku nawigzatem wspodtprace z prof. Alexandre Chagnes (University of Lorraine, Nancy,
Francja). W kierowanym przez niego laboratorium, prowadzona jest synteza nowych ekstrahentow,
ktére zastosowaé¢ mozna w separacji kationdw takich jak: Co®, Ni**, Mn*" [55] jak réwniez jondw
uranylowych [56]. Jednym z parametrow fizykochemicznych wptywajacym na wspoétczynnik podziatu i
umozliwiajgcym oszacowanie wtasciwosci ekstrakcyjnych nowego zwigzku chemicznego jest jego
stata dysocjacji. W przypadku nowo zsyntetyzowanych ekstrahentéw, wyznaczenie K, (lub wartosci
pK,) jest czesto utrudnione ze wzgledu na niskg rozpuszczalno$é¢ tych zwigzkow w wodzie i
skomplikowang metodyke. Jednoczesnie do przewidywania wartosci pK, zastosowaé mozna modele
ilosciowej zaleznosci pomiedzy strukturg i wtasciwosciami (QSPR, Quantitative Structure-Properties
Relationships) wykorzystujgce deskryptory molekularne. W poréwnaniu do metody liniowej
zaleznosci energii swobodnej (LFER, Linear Free Energy Relationship) oraz liniowej zaleznosci energii
solwatacji (LSER, Linear Solvation Energy Relationship), w ktorych stosowane sg wartosci parametréw
(zmiennych) wyznaczonych eksperymentalnie lub przewidywanych z innych modeli regresyjnych, w
przypadku metody QSPR wszystkie deskryptory molekularne (zmienne niezalezne w modelu)
obliczane sg wytacznie na podstawie budowy strukturalnej zwigzku chemicznego. Dodatkowo,
szczegllnie dla nowo zsyntetyzowanych zwigzkéw, przewidywanie wartosci parametréw modelu
LSER (zmiennych niezaleznych) z odpowiednich modeli regresyjnych [43-44] moze by¢ zwigzane z
koniecznoscig ekstrapolacji poza tzw. zakres stosowalnosci (applicability domain) i prowadzi¢ do
btedéw w oszacowywaniu tych wartosci. W przypadku deskryptorow molekularnych praktycznie
zawsze istnieje mozliwos¢ wyboru takich, ktdrych wartosci nie wymagajg przeprowadzenia
ekstrapolacji. W ramach wspoétpracy z prof. A. Chagnes opracowatem modele regresyjne stuzgce do
przewidywania wartosci pK, nowo zsyntetyzowanych ekstrahentéw fosforoorganicznych, w ktérych
jako zmienne niezalezne zastosowatem deskryptory molekularne. W obliczeniach zastosowatem
metode liniowej regresji wielokrotnej (MLR) oraz metode najmniejszych czastkowych kwadratow
(PLS). Uzyskane wyniki wskazujg, ze modele QSPR mogg stuzy¢ do przewidywania wartosci pK,,
szczegblnie w przypadku réwnan wyznaczanych dla zbioru uczgcego, w ktérym wykorzystano
deskryptory molekularne obliczone dla zwigzkéw o zblizonej do siebie budowie (szereg
homologiczny). Wyznaczone przeze mnie modele regresyjne oraz wyznaczone za ich pomoca
wartosci pK, zamieszczone zostaty we wspdlnej publikacji:

e Omelchuk K., Szczepanski P., Shrotre A., Haddad M., Chagnes A., 2017, Effects of structural
changes of new organophosphorus cationic exchangers on a solvent extraction of cobalt, nickel
and manganese from acidic chloride media, RSC Adv., 7, 5660-5668.
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