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Celowosc podj^cia tematu 

Problem efektywnego wydzielania jonow metali ze sciekow przemyslowych oraz 
odpadowych roztworow wodnych stanowi przedmiot intensywnych badan od wielu 
dziesi^cioleci. W drugiej polowie XX wieku do roznych metod selektywnego usuwania i 
zat^zania jonow metali dolqczyly ekstrakcja rozpuszczalnikowa ciecz-ciecz oraz techniki 
membranowe, wsrod ktorych szczegoln^ rol^ odgrywaj^ uktady z membrany ciekl^. W obu 
przypadkach o selektywnosci procesu separacji decyduje dobor odpowiedniego przenosnika 
jonow metalu, zdolnego do efektywnego transportu separowanych jonow z fazy zasilaj^cej, 
poprzez membrany do fazy odbierajqcej. Natomiast wydajnosc procesu wydzielania i zat^zenia 
jonow metali zalezna jest od wielu czynnikow, wsrod ktorych dominuj^ce znaczenie ma sklad 
fazy zasilaj^cej oraz typ roztworu odbieraj^cego. Ogromn^ zaletq technik membranowych w 
procesach separacji jonow metali jest wyeliminowanie duzych ilosci lotnych 
rozpuszczalnikow organicznych uzywanych w reaktywnej ekstrakcji ciecz-ciecz oraz 
jednoczesne prowadzenie w jednym module ekstrakcji i reekstrakcji. Niestety istotn^ wad^ 
stosowania ukladow z membranami ciektymi jest mala, aby nie powiedziec znikoma, w 
stosunku do ukladow ekstrakcyjnych wydajnosc procesu zwiqzana z dost^pn^ powierzchniq 
wymiany masy. 

Tematyka recenzowanej rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Nowik-Zajqc dotyczy 
zagadnien podstawowych w dziedzinie procesow zat^zania jonow metali w ukladach 
membranowych z polimerow^ membranq inkluzyjn^, zawieraj^c^ makrocykliczne pochodne 
jako selektywne przenosniki jonow metali. Praca stanowi uzasadnione i wazne rozwini^cie 
badan prowadzonych w zespole kierowanym przez prof. Cezarego Kozlowskiego. 
Problematyka, wokol ktorej koncentruje si^ recenzowana rozprawa doktorska jest aktualna i 
uzasadniona, zarowno w aspekcie poznawczym, jak i aplikacyjnym. Tematyk^ pracy nalezy 
uznac za trafnie wybranq i dobrze wpisuj^cq si^ w nowoczesny obszar zainteresowan nauk 
technicznych i chemicznych. 
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Charakterystyka i ocena pracy 

Recenzowana rozprawa ma struktur^ typow^ dla prac o charakterze doswiadczalnym. 
Zawiera cz^sc teoretyczn^ (literaturow^) i cz^sc doswiadczaln^, wyniki badan i ich 
omowienie, wnioski, spis cytowanej literatury, a takze wykaz stosowanych symboli i 
oznaczeh, spis tabel oraz rysunkow. 

Cz^sc teoretyczna rozprawy liczy 60 stron tekstu, w tym 7 tabel i 23 rysunki. Autorka 
scharakteryzowala miedz i srebro, opisala niektore cechy oraz glowne obszary zastosowah 
obu metali. Kolejny podrozdziat dotyczy chemii roztworow wodnych wybranych metali 
ci^zkich, takich jak srebro(I), miedz(II), kadm(II) oraz cynk(II). W dalszej cz^sci Autorka 
bardzo zwi^zle przedstawila ekstrakcji rozpuszczalnikow^, wymiany jonow^ i flotacj^ jako 
techniki separacji jonow metali z roztworow wodnych najcz^sciej stosowane we 
wspolczesnych technologiach. Doktorantka zwracaj^c uwag^ na nisk^ efektywnosc, 
niewystarczaj^c^ selektywnosc oraz kosztochtonnosc powyzszych metod w odzysku metali 
ci^zkich postawila smial^ hipotez? - w mojej ocenie bardzo kontrowersyjn^ - ze membrany 
ciekle mog^ stanowic altematyw^ dla ekstrakcji rozpuszczalnikowej, przy czym w opinii 
Autorki warunkiem zastosowania ich na skal^ przemystow^ jest opracowanie nowych 
selektywnych przenosnikow jonow metali oraz optymalnych parametrow pracy membran. 

Kolejne podrozdzialy cz^sci teoretycznej dotyczy membran cieklych. Autorka opisala ich 
rodzaje i budow^, najwi^cej uwagi poswi^cajqc polimerowym membranom inkluzyjnym. 
Opisala najcz^sciej stosowane przenosniki oraz scharakteryzowala mechanizmy transportu 
jonow metali przez membrany ciekle. Szkoda, ze w rozdziale tym zabraklo systematycznego 
omowienia zaproponowanych w przedmiotowej literaturze mechanizmow permeacji jonow 
metali przez membrany typu PIM. 

Cz^sc literaturow^ kohczy obszema charakterystyka makrocyklicznych przenosnikow 
jonow metali ci^zkich i metali szlachetnych oraz przykladow ich zastosowah. Autorka opisala 
etery koronowe i lariatowe, cyklodekstryny oraz kaliksareny. Oczywiscie najwi^cej uwagi 
poswi^cila kalikspirolom stanowi^cym przedmiot badan wlasnych. Doktorantka 
scharakteryzowala wplyw budowy chemicznej kalikspiroli (rodzaju grup funkcyjnych) na ich 
wlasciwosci kompleksuj^ce, a takze, w oparciu o przeglqd doniesieh literaturowych, opisala 
szereg przykladowych badan dotycz^cych transportu jonow metali przez polimerowe 
membrany inkluzyjne, zawieraj^ce pochodne kalikspiroli jako przenosniki jonow metali. 

Autorka rozprawy cytuje 240 pozycji literatury swiatowej i krajowej, z ktorych znaczna 
cz^sc stanowi najnowsze publikacje poswiecone omawianej problematyce. Dobor cytowan i 
sposob wykorzystania materialow zrodlowych jest poprawny. 

W wyodr^bnionym rozdziale Doktorantka okreslila tezy rozprawy, eel naukowy, a takze 
zakres zadan badawczych, obejmuj^cy: 

• zbadanie kinetyki transportu jonow Ag(I), Cu(II), Zn(II) i Cd(II) przez polimerowe 
membrany inkluzyjne zawieraj^ce pochodne modyfikowanych kalikspiroli jako 
przenosniki jonow metali; 

• ustalenie jaki wplyw na transport jonow Ag(I), Zn(ll), Cd(II) i Cu(II) przez 
polimerowe membrany inkluzyjne zawierajqce kalikspirole jako przenosniki ma sklad 
membrany (typ i st^zenie przenosnika, rodzaj i ilosc polimeru oraz plastyfikatora), 
temperatura procesu, a takze pH i sklad fazy zasilaj^cej oraz sklad fazy odbieraj^cej; 

• zbadanie i porownanie efektywnosci i selektywnosci wydzielania jonow Ag(I), Zn(II), 
Cd(II) i Cu(II) w ukladach membranowych typu PIM zawierajqcych kalikspirole jako 
przenosniki jonow metali; 

• porownanie stabilnosci pracy membran typu PIM i SLM zawierajqcych kalikspirole jako 
przenosniki jonow metali; 
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• wizualizacji powierzchni polimerowych membran inkluzyjnych (stosuj^c technik^ SEM 
oraz AFM) oraz ocen^ ich wlasciwosci fizykochemicznych (zwilzalnosci) i uzytkowych 
(wytrzymalosc ciepln^). 

W Cz^sci doswiadczalnej, w rozdziale zatytuiowanym Metodyka badan Autorka 
szczegolowo opisala stosowane materiaty, metodyk^ preparowania polimerowych membran 
inkluzyjnych oraz metodyk^ przeprowadzonych badan transportu jonow metali przez 
samodzielnie otrzymane membrany typu PIM i SLM. Ponadto opisano tzw. badania 
uzupelniaj^ce stosowanych membran, takie jak: mikroskopia skaningowa, mikroskopia sit 
atomowych, badania termiczne, termograwimetryczne i rentgenowskie oraz pomiary kqtow 
zwilzania. 
Lektura opisu Metodyki badan sklania do kilku uwag i pytan: 

1) w podrozdziale 7.2.1, opisuj^c preparatyk^ membran typu PIM Autorka napisala: 
„membran^ umieszczano na kolejne 12 godzin w zlewce z wodq destylowanq w celu 
wygiadzeniapowierzchni membrany". Stwierdzenie to wymaga wyjasnienia; 

2) brak danych o czystosci zwi^zkow makrocyklicznych stosowanych jako przenosniki; 
3) o samodzielnie preparowanych membranach typu PIM Autorka pisze "zsyntetyzowane 

membrany"; 
4) w opisie badan (obliczeh) Doktorantka uzywa wielu nieprecyzyjnych okresleh, np.: 

„st^zeme metalu w roztworze ", „kinetyka procesu pierwszego rz^du " (str. 78), „prosta 
wynoszqca" (str. 79.), „kinetyczny modelpierwszorz^dowego transportu,, (str. 83); 

5) na jakiej podstawie przyj^to, ze po czasie 300 s od chwili naniesienia kropli na badanq 
powierzchni^ pomiar kqta zwilzania mozna uznac za ustabilizowany? 
Poza tym w pracy brak danych na temat bl^du oznaczeh k^ta zwilzania; 

6) czy podczas eksperymentu z PIM i SLM uzupelniano faz^ zasilaj^cq i odbieraj^c^ o 
obj^tosc pobieranych probek? Czy w obliczeniach strumienia przenoszenia jonow 
uwzgl^dniano ewentualnq zmian^ obj^tosci faz w czasie pomiaru? 

Zasadnicz^ cz^sci^ rozprawy jest rozdziai Wyniki badan i ich dyskusja obejmuj^cy 73 strony 
tekstu, 39 rysunkow i 23 tabele. Uzyskane wyniki przedyskutowano w oparciu o zrodlowe dane 
literaturowe oraz wiedz^ Doktorantki. Cz^sc kohcow^ pracy stanowi^ wnioski oraz wykaz 
cytowanej literatury. 

Recenzowana rozprawa zawiera obszemy material eksperymentalny. W pierwszym etapie 
Autorka przeprowadziia badania dotycz^ce kinetyki transportu jonow Ag(I) przez polimerowe 
membrany inkluzyjne zawierajqce jako przenosniki jonow metali cztery rozne pochodne 
kalikspiroli: niefunkcjonalizowany /wezo-oktametylokaliks[4]pirol oraz trzy pochodne 
funkcjonalizowane. Wprawdzie w rozdziale Metodyka badan Autorka wspomina o pi^ciu 
przenosnikach z grupy kalikspiroli, jednakze ostatecznie badania prowadzone byly dla czterech 
pochodnych, symbolicznie okreslanych jako: KP8, KP9, KPIO i KP12. 

Nast^pnie przeprowadzono badania wplywu pH fazy zasilaj^cej oraz st^zenia jonow Ag(I) w 
roztworze zasilajqcym na ich transport przez PIM. Zbadano takze wplyw fazy odbierajqcej 
analizuj^c jako roztwory odbierajace wodne roztwory tiosiarczanu sodu, octanu sodu oraz 
EDTA. Stwierdzono (zgodnie z danymi literaturowymi), ze najlepsze efekty uzyskano w 
ukladach z 0,1 M roztworem tiosiarczanu sodu jako faz^ odbieraj^c^. 

W kolejnym etapie badan Doktorantka postanowila ustalic jak sklad membrany (rodzaj i 
st^zenie przenosnika jonow, rodzaj i ilosc plastyfikatora oraz rodzaj i grubosc zastosowanej 
matrycy polimerowej) wplywa na efektywnosc transportu jonow metali przez polimerowe 
membrany inkluzyjne. 

W celu okreslenia stabilnosci pracy membran typu PIM zawieraj^cych przenosniki 
kalikspirolowe dla wybranej membrany przeprowadzono badania transportu Ag(I) w osmiu 
24-godzinnych cyklach pomiarowych. Zbadano rowniez wlasciwosci permeacyjne membran 
zawieraj^cych rozwazane pochodne KP w warunkach dlugotrwalego dzialania (168 h). 
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Wszystkie badane uklady charakteryzowaly si? zadawalajqcq stabilnosci^ transportu jonow 
metali. Dla porownania przeprowadzono analogiczne pomiary dtugoterminowej pracy membran 
typu SLM stwierdzaj^c, ze membrany te trac^ stabilnosc juz po czasie okolo 100 h. Tak wi^c 
przeprowadzone badania potwierdzily dtug^ zywotnosc stosowanych membran PIM, dluzszq w 
porownaniu z membranami typu SLM zawieraj^cymi te same przenosniki kalikspirolowe. 

Kolejne badania dotyczyly efektywnosci i selektywnosci wydzielania jonow srebra(I), 
cynku(II), kadmu(II) i miedzi(II) z dwu- i wieloskladnikowych roztworow azotanowych. 
Uzyskane wyniki potwierdzily doniesienia literaturowe, ze membrany PIM z kalikspirolami jako 
przenosnikami jonow metali (niezaleznie od struktury chemicznej przenosnika) ŝ  selektywne 
i efektywne wzgl^dem jednowartosciowych jonow Ag(l), natomiast w stosunku do jonow 
dwuwartosciowych wykazuj^ male powinowactwo. 

Badania transportu jonow metali przez PIM w roznych temperaturach pozwolily Autorce 
oszacowac energi? aktywacji reakcji kompleksowania ( a nie jak bl^dnie napisano w pracy 
energi? aktywacji procesu transportu). Nalezy zgodzic si? ze stwierdzeniem Doktorantki, ze 
wyznaczone wartosci Ea pozwalaja zakladac, iz transport jonow metali przez PIM w badanych 
ukladach zalezny jest zarowno od dyfuzji, jaki i od reakcji chemicznej. Trudno natomiast 
zgodzic si? ze stwierdzeniem, ze .. .proces ten jest kontrolowany kinetykq mieszanq. 

Ostatnim etapem badan byla tzw. wizualizacja polimerowych membran inkluzyjnych 
technikami mikroskopowymi. Rozdziai Wyniki badan i ich dyskusja konczy opis bardzo 
ciekawego eksperymentu wydzielania jonow metali z roztworow rzeczywistych otrzymanych po 
lugowaniu zlomu elektronicznego (materialow obwodow drukowanych). Autorka wykazala, ze 
membrany PIM z przenosnikami kalikspirolowymi (KP9 i KP12) mog^ bye skutecznie 
zastosowane do regenerowania odpadowych roztworow technologicznych. 

A zatem, przedstawione w rozprawie wyniki badan, obliczeh, a takze ich dyskusja 
pokazuJ4, ze obszemy eel pracy zostal w pelni osiqgni?ty. Uzyskane przez Autork? wyniki 
maJ4 cechy nowosci naukowej i znacznie poszerzaj^ wiedz? w zakresie mozliwosci 
zastosowania modyfikowanych kalikspiroli jako specyficznych przenosnikow jonow metali w 
polimerowych membranach inkluzyjnych. Za glowne dokonania Doktorantki nalezy uznac 
opracowanie skutecznej membrany typu PIM z pochodnymi kalikspirolu jako przenosnikami 
jonow metali, stabilnej w procesie selektywnego wydzielania jonow srebra(I) z 
wieloskladnikowych roztworow przemyslowych. 

Lektura cz?sci rozprawy zatytulowanej Wyniki badan i ich dyskusja nasuwa kilka pytah 
i uwag o charakterze dyskusyjnym b^dz porzqdkuj^cym. 

1) W pracy brak komentarza na temat kryterium wyboru pochodnych kalikspiroli, ktore 
stosowano jako przenosniki jonow metali. 

2) Jak zbadano ...szybkosc zmian st^zenia jonow Ag(I) w membranie... o czym mowa na 
str. 83? 

3) Str. 91 Autorka uzyla nieprecyzyjnego okreslenia „rzQ!<iprocesu transportu ". 
4) Nie przedstawiono zadnych wynikow potwierdzaj^cych stwierdzenie, ze ... wydajnosc 

transportu jonow Ag(I) z fazy membranowej do 0,01 M roztworu tiosiarczanu sodu jako 
fazy odbierajqcej byla znikoma (str. 92). 

5) Niejasny jest komentarz dotyczacy mechanizmu transportu jonow Ag(I) przez badane 
membrany typu PIM (str. 90 i 91). Z jednej strony Doktorantka stwierdza, ze wyniki 
przedstawione na rys. 8.5 sugeruj^, ze „.. .sposob transportu mozna okreslic jako transport 
o tzw. stalych miejscach przenoszenia (,fixed-site'y\ nast?pnie przytacza dwa kryteria 
wymagane dla tego typu transportu, sformulowane przez Cusslera i wsp., ktorych nie 
potwierdzaj^ pokazane wyniki badan. Zaleznosc strumienia od st^zenia przenosnika 
powinna wykazywac tzw. prog perkolacji, ponizej ktorego transport nie zachodzi ze 
wzgl?du na ograniczenia przestrzenne. Kwestia ta wymaga wyjasnienia. 
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6) W rozdziale 8.1.4.1 analizuj^c wyniki badan dotycz^cych wplywu rodzaju i ilosci 
przenosnika jonow w polimerowej membranie inkluzyjnej na permeacj? jonow Ag(I) 
Autorka uzyla niejasnych, dyskusyjnych stwierdzen, ktore wymagaj^ wyjasnienia, np.: 
(str. 96) ...dla przenosnika KP9 immobilizacja przenosnikiem polimerowej membrany 
inkluzyjnej wyst^puje przy st^zeniu 0,05 M, gdzie najwyzsza wartosc poczqtkowego 
strumienia wynosi..."; (str. 98)... zaleznosci uzyskane dla transportu jonow Ag(I) przez 
membrany o zawartosci przenosnikow KP8, KP 9, KPIO, KP12 ponizej 0,025M majq 
charakter liniowy, a w przypadku wyzszych st^zeh krystalizacja przenosnika lub kompleksu 
powoduje, ze szybkosc transportu przy wyzszych stqzeniach tylko nieznacznie rozni si§ co 
sugeruje tworzenie kompleksdw o innej stechiometrii. ... .dalsze utrzymywanie zblizonych 
wartosci strumieni transportu przy wyzszych stqzeniach kalikspiroli sugeruje, ze proces ten 
jest zwiqzany raczej z blokowaniem powierzchni membrany niz powstawaniem 
krystalicznych struktur. 

7) Bl^dnie oznaczony rozdziai 7.1.4.3 zamiast 8.1.4.3 dotyczacy wplywu rodzaju matrycy 
polimerowej na wlasciwosci transportowe membran PIM rowniez zawiera niejasne, 
wymagaj^ce wyjasnienia stwierdzenia, np.: ...wartosc strumienia poczqtkowego jonow 
Ag(I) znaczqco spada ze wzrostem grubosci membrany. Glownq przyczynq tych zmian jest 
wzrost drogi dyfuzji kompleksu metalu w membranie z jednoczesnym liniowym spadkiem 
stopnia wydluzenia dyfundujqcej czqsteczki (kr^tosci) w splastyfikowanej membranie. 
... liniowy spadek swiadczy o typowym dla cieklych membran dyfuzyjnym mechanizmem 
kontroli szybkosci transportu. 
...„Struktura czqsteczek kalikspiroli zawierajqcych podstawniki karboksylowy i estrowy 
powodujq nieznaczny wzrost kqta zwilzania ze wzgl^du na obnizenie jonizowalnosci 
przenosnika ". 

8) Jak nalezy rozumiec zdanie (str. 107): „przed kazdym cyklem procesu membrany 
kondycjonowano w wodzie destylowanej przez okres 1 godziny, a obie fazy wodne 
wymieniano na nowo "1 

9) Str. 114 (tabela 8.8). Co to jest „ stqzenie membrany "? 
10) Dokladnosc z jak^ zapisano wartosci strumieni w poszczegolnych tabelach powinna bye 

ujednolicona, a ponadto dana wartosc obliczona (np. Jo) i jej niepewnosc powinny bye 
podane z jednakowq dokladnosciq (ostatnia cyfra wyniku pomiaru i niepewnosci musz^ 
stac na tym samym miejscu dziesi?tnym). 

Niestety jest jeszcze jedna kwestia, o ktorej z obowiqzku recenzenta musz? wspomniec. 
Autorka bardzo nieuwaznie (niedbale) przeprowadziia korekt? edytorsk^ tekstu rozprawy. 
W pracy znajduj^ si? liczne bl?dy gramatyczne, j?zykowe, interpunkcyjne, a takze ortograficzne, 
ktore utrudniaJ4 lektur? dysertacji. 

Podsumowanie 
Pomimo wymienionych uwag oraz wskazanych usterek rozpraw? doktorsk^ Pani mgr inz. 

Anny Nowik-Zaj^c uwazam za wartosciow^ i interesuj^cq. Praca zostala wlasciwie 
zaplanowana oraz poprawnie zrealizowana. Recenzowana rozprawa posiada duzq wartosc 
poznawcz^, reprezentuje dobry poziom naukowy. Doktorantka przeprowadziia szereg 
interesuj^cych badan, uzyskala wide oryginalnych wynikow o charakterze nowosci 
naukowej, z ktorych znaczna cz?sc zostala juz opublikowana w czasopismach naukowych o 
obiegu mi?dzynarodowym oraz jako rozdzialy w monografiach. Dorobek naukowy Autorki 
obejmuje 6 wspolautorskich publikacji w tym 3 rozdzialy w monografiach, a takze 
10 prezentacji konferencyjnych. 
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Reasumuj^c pragn? podkreslic, ze biorac pod uwag? wartosc poznawczq pracy oraz 
zawarte w niej elementy nowosci naukowej, sposob interpretacji uzyskanych wynikow i 
umiej?tnosc logicznego wnioskowania stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa 
Pani mgr inz. Anny Nowik-Zaj^c odpowiada wymaganiom ustawowym okreslonym w art. 13. 
ustawy z dnia 14.03.2003 r. Wnioskuj? o dopuszczenie pracy doktorskiej Pani mgr inz. 
Anny Nowik-Zaj^c do dalszych etapow przewodu doktorskiego oraz do publicznej 
obrony. 
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