Prof. Maciej Kolwas 10 maja 2019
Instytut Fizyki PAN

Warszawa

Recenzja rozprawy doktorskiej
Parametry fizyczne procesu rozprzestrzeniania
substancji olejowych w morzu- efekt obecnosci
naturalnych surfaktantow

mgr. Katarzyny Boniewicz-Szmyt

wykonanej w Zespole Fizykochemii Powierzchni i Koloidéw
Zaktadu Akustyki i Fizyki Ciata Statego
Instytutu Fizyki Doswiadczalnej
Na Wydziale Matematyki, Fizyki i Informatyki
Uniwersytetu Gdanski

pod kierunkiem prof. dr. hab. Stanistawa J. Pogorzelski

Praca poswigcona jest wielostronnym badaniom doswiadczalnym i modelowym
rozposcierania cieklych weglowodoréw na powierzchni wody morskiej. Poznanie
fizykochemii i dynamiki rozprzestrzeniania si¢ takich substancji jest warunkiem
podstawowym dla skutecznosci likwidacji zanieczyszczenia ale jest rOwniez istotne dla oceny
zmian ekologicznych akwenu.

Praca sklada si¢ ze wstepu, czgsci teoretycznej, czesci doswiadczalnej, wnioskow i spisu
literatury.

We wstepie w sposob dos¢ przejrzysty opisano genezg¢ cel 1 zakres pracy podsumowujac
zakres prac, etapy i metodyke badan sugestywnym diagramem.

Czes¢ teoretyczna ztozona jest z 9 rozdziatow omawiajacych kolejno :
zachowanie substancji olejowych na powierzchni morza
parametry statyczne procesu zwilzania (zwilzalnos¢ wzajemna olej-woda)
modele Kinetyki rozposcierania zanieczyszczenia olejowego
wiasnosci powierzchniowe granic migdzyfazowych A/O, O/W i A/W
termodynamiczne parametry powierzchni migdzyfazowych
propagacje fali sprezystej Marangoniego
korekcje klasycznego modelu kinetyki rozposcierania z  uwzglednieniem
lepkosprezystych wtasnosci powierzchniowych fazy wodnej
strukture mikrowarstwy powierzchniowej morza i wtasnosci termo elastyczne
9. gradienty napig¢ migdzyfazowych jako niedocenione czynniki wplywajace

na strukture SSM
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Opisane na prawie 100 stronach tej czesci pracy zjawiska pokazuja ztozono$¢ problemu z
jakim musiata zmierzy¢ si¢ Autorka pracy przy planowaniu badan, wykonywaniu rozlicznych
doswiadczen i nastepnie interpretacji wynikow. Umozliwiaja zrozumienie zakresu i
metodyki prac

Nastgpna czgs$¢ to
CZESC DOSWIADCZALNA

Sktadajaca si¢ z rozdzialow sukcesywnie wprowadzajacych w  sposoby zdobywania
badanych probek 1 metody doswiadczalne zastosowane w pracy. Tytuty charakteryzuja
metodyke prac 1 uktady pomiarowe, a wigc:

Materiatl badawczy i lokalizacja miejsc pomiarowych

Metody poboru warstw powierzchniowych

Opisano dwanascie uzytych metod stosownych do wyznaczanych wielkos$ci:

* pobieranie probek filmu powierzchniowego mikrowarstwy (SSM)

* uktad pobierania probek wody podpowierzchniowej (SSL)

uktady pomiarowe i metodyka badan

* metoda ptytkowa Wilhelmiego pomiaru napigcia powierzchniowego
*metoda stalagmometryczna pomiaru napigcia powierzchniowego i
migdzyfazowego

* metoda pecherzykowa pomiaru napigcia powierzchniowego

* metoda piknometryczna (pomiar ggstosci)

* metody wiskozymetryczne (pomiar lepkosci)

* pomiar wtasnosci lepko sprezystych warstw naturalnych surfaktantow
wystepujacych w morzu

* metodyka badan wtasnosci powierzchniowych

* pomiar statycznych parametrow zwilzania substancji olejowych w
kontakcie z woda

* pomiar Kinetyki rozpoS$cierania soczewki olejowe;j

* pomiar predkosci propagacji fali gradientu napigcia powierzchniowego
(fali Marangoniego)

* pomiar kata kontaktu kropli oleju na ciele statym w wodzie

* uktad do zobrazowania cyrkulacji B-M, rozktadu temperatury oraz
pomiaru wlasnosci lotnych weglowodorow

Nastgpujacy rozdziat stanowi opis otrzymanych wynikow i ich interpretacjg:

Rezultaty i ich dyskusja.

Wilasnosci zwilZajqce soczewek olejowych

Wyznaczono parametry zwilzalnosci wielu badanych substancji olejowych na wodzie
morskiej uzyskane z parametrOw geometrycznych soczewek olejowych i poroéwnano z
danymi uzyskanymi metoda stalagmometryczna. Zaobserwowano nawet

kilkudziesigcioprocentowe rozbieznosci wynikéw obu metod. Rdznice zinterpretowane
zostaty jako wynikajace z czasowej ewolucji badanych substancji (ich parametrow).



Whasnos$ci  zwilzania badanych weglowodorow 1 wymiary utworzonych —warstw
przedstawiono w funkcji napigcia powierzchniowego yaw wody.

Napigcie powierzchniowe powietrze/woda modyfikowano w tym badaniu przez zmiang
stezenia srodka aktywnego powierzchniowo (fotonalu). Na rys 62 napigcie powierzchniowe
wody w funkcji stgzeni fotonalu przyblizono dwoma liniami prostymi, co wydaje si¢ by¢
do$¢ grubym przyblizeniem, znacznie wykraczajacym poza wartosci niepewnosci
doswiadczalnych. Dane doswiadczalne sugeruja inny przebieg zalezno$ci — CO najmniej
trojfazowy. Wyznaczone z dwu prostych natezenie nasycenia C ma wigc warto$¢ co najwyzej
przyblizona.

Napigcie powierzchniowe wody morskiej (rys.63) tez wykazuje zalezno$¢ nieliniowa od
stezenia substancji powierzchniowo czynnej. Moze punkt przegigecia mogtby byé
wyznaczony doktadniej uzywajac modelu nieco bardziej zaawansowanego niz dwie proste?
Np. mozna by widoczne przejscia strukturalne opisa¢ stosowna krzywa sigmoidalna.

W nastegpnych rozdziatach opisano zgodnie z tytulem

Kinetyke procesu rozposcierania soczewki olejowej

Opisane zostaty badania

*predkosci propagacji fali gradientu napigcia powierzchniowego (fali Marangoniego)
Zastosowane zmodyfikowane metody symulacji danych dos§wiadczalnych doskonale zgodzity
si¢ z danymi pomiarowymi,

* modulu sprezystosci olejowych powierzchni kompozytowych

Uzyskano zgodno$c¢ zastosowanego formalizmu (po wprowadzeniu modyfikacji -zmiennosci
czasowe]) wlasnosci elastycznych.

Wydaje si¢ to znaczacym osiagnigciem, biorac pod uwage wielka ztozonos¢ zjawisk i
stosowanych substancji.

Otrzymane zgodnosci na pewno utatwia modelowanie rozchodzenia si¢ gradientu napigcia
powierzchniowego poprawiajac zasadniczo jako§¢ modeli 1 przewidywan modelowych.

W rozdziale

Wiasnosci lepko sprezyste naturalnych warstw surfaktantow, na powierzchniach
miedzyfazowych AW, AO I OW.

Opisane zostaty badania izoterm powierzchniowych oraz badania sprezystosci
powierzchniowej

metoda stres-relaksacja przeprowadzone na probkach wody z Morza Battyckiego w kontakcie
z olejami pozwolity na zmierzenie parametrow lepko sprezystych powierzchni
migdzyfazowych A/O i O/W, ktore zebrano w tabeli dla 5-ciu substancji. Zbadano rowniez
wplyw czasu (starzenia si¢) na badane parametry.

Termo elastyczne wlasnosci powierzchni wody morskiej

Opisane zostaty badania nad reologia i adsorpcja naturalnych morskich filméw
powierzchniowych w ptytkich wodach przybrzeznych Morza Battyckiego (Zatoka Gdanska),
wzdtuz wybrzeza Potudniowego Battyku od Brzezna do Gdyni

Zmierzono m.in. sezonowa zmienno$¢ napigcia powierzchniowego i entropii powierzchni
wody przedstawiona na stosownych wykresach.

O ile napigcie powierzchniowe wydaje si¢ glownie fluktuowac to entropia wykazala
zasadnicza zmienno$¢ wraz z porami roku dokumentujac wptyw substancji pochodzenia
organicznego. Ciekawym by bylo natozenie na obserwowane wielko$ci zmian temperatury
powietrza i ew. wodly.



Termodynamika powierzchni miedzyfazowych a/o i o/w uktadu ropa

naftowa-woda morska

Zmierzone parametry termodynamiczne podsumowane zostaty w tabeli 15. Zawiera ona 36
warto$ci parametréw dla 3 rodzajow ropy. Rozdziat cho¢ relatywnie zwigzly jest
podsumowaniem i zestawieniem parametrow wynikajacych z wielkiego wktadu pracy,
wiedzy i starannoéci pomiaru. Swiadcza 0 tym ostatnim niewielkie niedoktadnosci
wyznaczenia poszczegolnych wielko$ci.

Kinetyka rozprzestrzeniania substancji olejowych na naturalnej wodzie morskiej z
uwzglednieniem konwekcyjno-cyrkulacyjnego ruchu plynu

W rozdziale tym znalazt si¢ pomiar szybko$ci rozprzestrzeniania si¢ ropy, wyraznie
pokazujacy zmiang charakteru procesu spowodowane parowaniem.

Cyrkulacja B-M (Bénarda-Marangoniego) a wlasnosci termo-fizyczne weglowodoréw
W tym rozdziale opisano wplyw ruchu konwekcyjnego weglowodorow. Zaobserwowano
granice powstajacych struktur konwekcyjnych. Pozwolito to na zmierzenie progowej
wartosci roznicy temperatur inicjujacej cyrkulacje.

Niezrozumiaty dla mnie jest pomiar szybko$ci parowania acetonu, porownywany z
szybkosécia parowania alkoholu etylenowego i wody morskiej ( w g/min?). Czy szybkosci te
normowane sa do powierzchni parowania? Wtedy g na minut¢ sa niestosownym mianem
jednostek. (w cytowanej pracy Fingas 2013 E is the evaporation rate in mass per unit area)
Wydaje si¢ rowniez, ze badane zjawiska mozna opisa¢ lepiej niz przez postulowana krzywa
drugiego stopnia nazwana krzywa parowania. Czy ,,krzywa parowania” jest dostatecznym
przyblizeniem?

NapreZenia na powierzchniach granicznych jako niedoceniane czynniki

wplywajqce na kinetyke rozplywu

Rozdziat ten stanowi niejakie ,,memento” — takie zjawisko potrzebne jest do catosciowego
zrumienia 1 modelowania rozptywania si¢ warstwy. Tak trochg w tym miejscu pracy rozdziat
ten bylby stosowny gdyby byla to mononografia a nie praca doktorska. No ale moze
powstanie i monografia.

W rozdziale
Zmiennos¢ reologicznych parametrow strukturalnych filmow mikrowarstwy
powierzchniowej (SSM) i warstwy podpowierzchniowej (SSL) w wodach Zatoki Gdariskiej

Opisane zostaty wyniki pomiarowe dla warstw powierzchniowych zebranych w ré6znych
miejsc Zatoki. Podsumowanie zawarte jest w tabelil7.Intersujaca jest znaczna réznica SSM i
SS1 zmierzona dla Orlowa. Waznym jest stwierdzenie, ze filmy SSM na powierzchni
gtebokowodnych akwenow sa mieszaning naturalnych surfaktantow o wigkszych masach
czasteczkowych zblizone swoimi witasnosciami do warstw wod podpowierzchniowych SSL.

Praca zakonczona jest 16-ma wnioskami podsumowujacymi przeprowadzone badania i
analizy.



Podsumowanie:

Praca zawiera kompendium wiedzy o warstwach substancji ropopochodnych i ich
rozprzestrzenianiu si¢ na powierzchni morza. Stanowi doskonate zrodto wiedzy.
Poza wiedza  zaprezentowano bardzo bogaty zestaw metod diagnozowania warstw
powierzchniowych, ich rozchodzenia si¢ i wlasnosci termodynamicznych.
Zawarto olbrzymig liczbg zmierzonych parametrow i dyskusj¢ ich warto$ci i zmiennosci.
Praca jest tak bogata, ze jest to jej wada. Stanowi opracowanie monograficzne bedace w
zasadzie podsumowanie wielu réoznorodnych badan.
Juz sam problem cyrkulacji B-M. byt dostatecznym materiatem na pracg¢ doktorska. Datoby
to mozliwos¢ glebszej analizy  mniejszej ilosci danych do$wiadczalnych i modeli
teoretycznych. Na pewno ograniczytoby to liczbg uwag.
Jednak bogactwo wynikow powinno by¢ rozwazane jako wielka zaleta pracy.
Rowniez imponujace jest zgromadzenie wiedzy o badanych zjawiskach i metodach
pomiarowych, systematycznie przedstawiane w kolejnych podrozdziatach. Imponujacy jest
spis literatury - 16 stron po okoto 14 pozycji, czyli ponad 220 pozycji, w tym €O najmniej 5 z
ostatnich dwu lat.
Na podkreslenie zastuguje staranny jezyk, w zasadzie bez tzw. zargonu laboratoryjnego. No
moze lepiej by bylo uzywaé mniej stowa ,,efekt”, wymiary a nie parametry geometryczne itp.

Uwazam , ze praca spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim i wnosz¢ o
dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



