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R e c e n z j a 

rozprawy doktorskiej mgr Anny Nowik-Zaj^c „Zastosowanie kalikspiroli w separacji jonow 
metali za pomocq ciekfych memfiran "wykonanej w Akademii im. Jana Dhigosza 
w Czfstochowie pod kierunkiem dr hab. Cezarego Kozlowskiego, prof. AJD -

Zainteresowanie procesami membranowymi na Swiecie i w Polsce jest coraz wi^ksze. 

Jednym z najwazniejszych zastosowan procesu transportu przez membrany, w tym ciekle 

membrany, jest selektywne wydzielanie jonow metali z roztworow wodnych co ma duze 

znaczenie w hydrometalurgii, ochronie srodowiska i chemii analitycznej. Z tych powodow 

mgr Anna Nowik-Zaj^c podj^la si? realizacji pracy doktorskiej z zakresu selektywnego 

wydzielania wybranych jonow metali, tj. srebra(I) oraz Cu(ll), Zn(II) i Cd(ll), z rozciehczonych 

roztworow wodnych poprzez proces transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne i ciekle 

membrany oparte za pomoĉ ^ kalikspiroli jako makrocyklicznych przenosnikow jonow metali. 

Mgr Anna Nowik-Zaj^c byla predysponowana do podJQciatakiej pracy doktorskiej gdyz liczne 

prace naukowo-badawcze osrodka naukowego, w ktorym wykonywaia t^ prac?, tj. Katedrze 

Chemii Analitycznej, Nieorganicznej i Srodowiska Akademii im. Jana Dhigosza w 

Cz^stochowie, w tym osi^gni^cia jej Promotora, dr hab. Cezarego Kozlowskiego stanowi^ 

licz^ce si? pozycje w swiatowej literaturze przedmiotu. 

1. Charakterystyka i ocena pracy 

Rozprawa doktorska mgr Anny Nowik-Zaj^c napisana zostaia w tradycyjnym dla prac 

doktorskich ukladzie i zawiera nast?puj^ce rozdzialy: 

- wykaz uzywanych symboli, 

wprowadzenie (1,5 strony), 

czQsc literaturowa (53 stron), 

- tezy i cele pracy (2 strony), 

cz?sc doswiadczabia (10 stron), 

omowienie wynikow badan i ich dyskusj? (72 strony), 

podsumowanie pracy i wnioski (3,5 strony), 

literatura cytowana (240 pozycji literaturowych), 
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wykaz rysunkow i tabel, 

dorobek naukowy. 

Nie znalazlem w tej rozprawie doktorskiej streszczenia tak w JQzyku polskim jak i angielskim. 

W bardzo obszemej cz?sci literaturowej rozprawy doktorskiej Doktorantka opisala 

rzeczowo stan wiedzy dotycz^cy nast^puj^cych zagadnien zwi^anych z realizewan^^ prac^ 

doktorsk^: 

- w rozdziale 2 omowila wtasciwosci chemiczne, zastosowania srebra, miedzi, cynku i 

kadmu i ich z w i ^ o w chemicznych, 

- w rozdziale 3 Doktorantka opisaia metody separacji jonow metali, w tym zwlaszcza 

ekstrakcj? rozpuszczalnikow^ 

- w kolejnym rozdziale scharakteryzowano transport jonow metali przez ciekle membrany, 

w tym szczegolnie mechanizmy transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne i ciekle 

membrany oparte oraz dyfuzj? i kinetyk? transportu. Pokazano tez komercyjne przenosniki 

jonow metali w procesie transportu przez ciekle membrany, 

- w rozdziale 5 omowiono makrocykliczne przenosniki jonow metali, w tym zwlaszcza 

miedzi(ll), cynku(ll), srebra(l) i kadmu(ll). to etery koronowe i lariatowe, cyklodekstryny, 

kaliksareny i kalikspirole. Opisuj^c stan wiedzy z tej specjalnosci naukowej mgr Anna Nowik-

Zaj^c wykorzystuje 210 cytatow najnowszych pozycji literaturowych, w tym szereg pozycji 

monograficznych. 

Rozdzial 6 tej rozprawy doktorskiej zawiera tezy i cele tej pracy. Cz?sc doswiadczalna 

pracy doktorskiej mgr Anny Nowik-Zaj^c to opis stosowanych materialow, w tym 5 

kalikspiroli zastosowanych jako przenosniki jonow badanych metali. Te kalikspirole zostaly 

otrzymane przez dr Ann? Jakubiak-Marcinkowsk^ z zespohi badawczego Prof. Andrzeja 

Trochimczuka z Politechniki Wroctawskiej. W tym rozdziale opisano szczegolowo metodyk? 

badan w zakresie transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne jak i przez ciekle 

membrany oparte. Opisano tez metodyk? pomiarow wspolczynnikow dyfuzji, analizy skladu 

chemicznego membran, pomiarow mikroskopowych membran, badan termicznych i 

termograwimetrycznych membran i pomiarow k^tow zwilzania. 

Osi^gni?cie celu pracy doktorskiej wymagalo przeprowadzenia przez Doktorantk? 

obszemych badan laboratoryjnych, ktorych wyniki Autorka zaprezentowala i omowila w 

rozdziale 8: 

• Szczegolowo zbadano transport jonow srebra(I) z rozcienczonych roztworow wodnych 

przez polimerowe membrany inkluzyjne zawieraj^ce pochodne 4 kalikspiroli 
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(kalikspirol K P l l nie roztwarzai si? w chlorku metylenu co nniemozliwiaio jego 

wprowadzenie do membrany). Zakladaj^c pierwszorz^dowy model transportu jonow 

metalu, w tym przypadku Ag^, Autorka okreslila parametry kinetyczne, tj. stal^ 

szybkosci i pocz^tkowy strumien transportu, parametry wydajnosciowe, tj. wspolczynnik 

odzysku (RF) i wspolczynnik zat^zenia (CF). Zbadano wplyw st?zenia pocz^tkowego 

srebra(l) i pH fazy zasilaj^cej wykazuj^c, ze strumien transportu rosnie wraz ze 

wzrostem st^zenia jonow srebra. Z kolei strumien pocz^tkowy srebra rosnie ze 

wzrostem pH od 2,0 do 4,0 a nast?pnie pozostaje na stalym poziomie az do pH rownego 

6,0. Zbadano takze wplyw skladu fazy odbieraj^cej wykazuj^c, ze najlepsze parametry 

transportu przez membrany typu PIM uzyskuje si? uzywaj^c 0,1 M roztwor tiosiarczanu 

sodu jako fazy odbieraj^cej. 

• Doktorantka zbadala rowniez wplyw skladu fazy membranowej na transport jonow 

srebra(l) przez PIM wykazuj^c, ze rodzaj i st?zenie przenosnika, rodzaj i st?zenie 

plastyfikatora oraz rodzaj i grubosc matrycy membranowej w istotny sposob wplywaj^ 

na wyniki transportu jonow Ag" .̂ Wykazano, ze najlepsze parametry transportu 

uzyskano dla KP12 jako przenosnika jonow, trojoctanu celulozy (CTA) jako matrycy 

membrany i NPPE jako plastyfikatora. 

• Zbadano stabilnosc transportu srebra(l) przez PIM i SLM poprzez pomiary transportu 

w 8 cyklach pomiarowych po 24 godz. kazdy uzywaj^c w kolejnych cyklach tej samej 

matrycy. Znaczn^ niestabilnosc membran zauwazono w przypadku membran typu SLM. 

W celu pelniejszego wyjasnienia uzyskanych wynikow stabilnosci membran Autorka 

wykonala pomiary k^tow zwilzania oraz zdj?cia skaningowe mikroskopem 

elektronowym po dhigoterminowych transporcie przez PIM. Doktorantka analizowaia 

rowniez sklad wytr^canych osadow na powierzchni membrany za pomocq. spektrometru 

dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego. Wreszcie w celu okreslenia termo 

stabilnosci stosowanych PIM wykonala ich analiz? termiczn^ i termograwimetrycznq. 

• Nast?pny etap badan dotyczyi okreslenia zdolnosci separacyjnych przenosnikow 

kalikspirolowych. Rozdzielano pary jonow metali, tj. srebra(I) od miedzi(ll), cynku(II) i 

kadmu(ll) a takze niiedzi(ll) od cynku(II) i kadmu(Il) oraz cynku(II) od kadmu(Il) z ich 

rowno molowych mieszanin azotanow o st?zeniu kazdego z metali rownym 5,0-10"̂  M. 

Wykazano, ze selektywnosc wydzielania srebra(l) byla wysoka w stosunku do kationow 

metali dwuwartosciowych, tj. miedzi, cynku i kadmu a dla przenosnika KP12 

wspolczynniki selektywnosci Ag(I)/Me(II) byly najwyzsze i wynosily odpowiednio 20, 
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140 i 140. Nie obserwowano natomiast praktycznie zadnej selektywnosci dla mieszaniny 

jonow dwoch metali. Selektywnosc transportu mieszaniny kationow 4 metali z ich 

rowno molowej mieszaniny malala w szeregu Ag(I) > Cu(II) > Cd(II) > Zn(II) a 

wartosci wspolczynnikow selektywnosci dla Ag(l)/Cu(ll), Ag(I)/Cd(II) i Ag(I)/Zn(ll) 

byly najwyzsze dla KP12 i wynosily odpowiednio 20, 93 i 140. 

• Pomiary selektywnego zat?zania jonow 4 metali, tj. srebra(l), miedzi(II), cynku(ll) i 

kadmu(ll), przy zastosowaniu redukcji obj?tosci fazy zasilaj^cej do odbieraj^cej z 500 

do 50 cm^, wykazaly, ze jedynie srebro(I) jest efektywnie zat̂ zane a najlepsze wyniki 

osiqgni?to dla KP9 ze wspolczynnikiem zat?zenia dla tego metalu wynosz^cym 9,6 przy 

jego 94 % odzysku. Wartosci wspolczynnikow odzysku dla metali dwu wartosciowych 

byly b. niskie i nie przekraczaly 3 %. 

• Mgr Anna Nowik-Zaj^c okreslila rowniez w tej pracy energie aktywacji procesu 

transportu przez PIM na podstawie rownania Arrheniusa. W tym celu mierzyla 

transport jonow srebra(l) przez PIM zawieraj^ce kalikspirole jako przenosniki jonow w 

zakresie temperatur od 25 do 60 °C. Wartosci energii aktywacji wynosi ly od 27 do 38 

kJ/mol CO sklonilo Autork? do postawienia tezy, ze transport jest kontrolowany tzw. 

kinetykq^ mieszan^ to znaczy ze szybkosc transportu jest determinowana zarowno przez 

dyfuzj? jak i reakcj? chemicznq. Dodatkowo Doktorantka zmierzyla wspolczynniki 

dyfuzji jonow srebra(l) co pozwolily jej potwierdzic , ze proces transportu jonow metali 

jest przede wszystkim kontrolowany przez dyfuzj? kompleksow metali. 

• Ostatni^ cz?sci^ prac doswiadczalnych jest proces transportu jonow srebra(l) i innych 

metali z rzeczywistych roztworow wodnych po lugowaniu roztworem kwasu azotowego 

zlomu elektronicznego, ktorym by! obwod drukowany zawieraj^cy m.in. srebro. 

Zawartosc jonow metali w 1 dm^ surowki po lugowaniu wynosila: Ag(I) - 17,6 mg, 

Cu(ll) - 1600 mg, Pb(ll) - 160 mg, Ni(ll) - 48 mg i Zn(ll) - 32 mg. Nie podano jednak 

kwasowosci tej surowki. Wyniki transportu jonow metali z tej surowki podane w tabeli 

8.22 ŝ  dla mnie niezrozumiale. Sadz?, ze dotycz^ one nie fazy zasilaj^cej ale 

odbieraj^cej. W tej sytuacji widac, ze srebro jest transportowane nieomal calkowicie z 

fazy zasilajqcej a pozostale metale w niewielkim stopniu. Niemniej st^zeniajonow takich 

metali jak miedzi(ll), glinu(lll), zelaza(IIl) i olowiu(Il) w fazie odbierajqcej sq. i tak 

wyzsze niz samego srebra a ich oddzielanie od srebra nie jest w tym rozdziale 

rozwazane. Oczekuj?, ze mgr Anna Nowik-Zaj^c ustosunkuje si? do tego zagadnienia w 

trakcie publicznej obrony pracy doktorskiej. 
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• Badaj^c proces transportu jonow srebra(I) w rozdziale 8.1 olcreslono powtarzalnosc 

wynikow tego procesu przeprowadzaj^c kazdy eksperyment 5-cio krotnie. Na 

podstawie tych eksperymentow okreslono srednie wartosci strumieni pocz^tkowych i 

ich odchylenia standardowe. Pozwolilo to Autorce rozprawy sformulowac opini?, ze 

otrzymane wyniki transportu obarczone s^bl^dem wzgl?dnym nie przekraczaj^cym 1 %. 

Rozprawa zawiera wyniki eksperymentow, ktore prezentowane ŝ  w przejrzysty i logiczny 

sposob a nast?pnie dyskutowane w oparciu o dane literaturowe i posiadan^ wiedz? Doktorantki. 

Zwraca przy tym uwag? staranna edycja tak tekstu jak i materiahi graficznego (rysunki i 

tabele) zawartego w pracy. Recenzowana praca zostaia napisana jasno i przejrzyscie. Cel pracy 

zostal sformulowany prawidlowo, a przedstawione wyniki badan i ich dyskusja dowodz^ ze cel 

tej pracy zostal w pelni osi^ni?ty. 

2. Szczegolowe uwagi krytyczne 

1. W rozdziale 5.1. na str. 42 znajduje si? tabela 5.1., ktora powinno zawierac 
rowniez jonizowalne etery lariatowe a cytowane pozycje literaturowe 94, 
96-118 powinny bye uzupelnione o prac? przegl^dowq Promotora tej 
rozprawy {Desalination, 240 (2009), 186-197) i publikacj? M. Ulewicz: 
Physicochem. Probl. Min. Process., 40 (2006) 185-194. 

2. Wykaz uzywanych symboli i oznaczen nie zawiera jednostek uzywanych 
wielkosci. 

3. Zamiast uzywac terminu roztworzenie Autorka uzywa terminu 
rozpuszczenie, np. na str. 13, wiersz 6 od dohi, str. 83, w. 6 g. 

4. Naduzywanie terminu ,jJodczas transportu". Powinno bye „dla transportu" 
lub „w transporcie ". Patrz: str. 78, 102 i inne. 

5. Na str. 13 zamiast ,Jrednio ulega " powinno bye „ srebro ulega ". 
6. Zamiast efektywnosc uzywac terminu wydajnosc - np. str. 78. 
7. Na str. 79 w. 6 g. zamiast „Pomiar wspolczynnikow dyfuzji okreslano..." 

powinno bye ^Wspolczynniki dyfuzji okreslano... ". 
8. Na str. 111 w. 5 g. zamiast ,po czterech dniachprocesu" powinno bye ,j)o 

czterech dobach procesu ". 
9. Str. 131, tabela 8.13: zamiast Cu(I) powinno bye Cu(II). 
10. Na str. 157 w. 7 g. zamiast 4 cm3 powinno bye 4 cm^. 

3. Podsumowanie 

Recenzowanq, prac? doktorsk^ mgr Anny Nowik-Zaj^c wraz z opublikowanym 

dorobkiem naukowym uznaj? jako w pelni spelniajqc^ wymogi stawiane rozprawom 

doktorskim w dziedzinie nauki chemiczne, w dyscyplinie chemia. Prac? t% oceniam wysoko 

gdyz wnosi ona istotny wklad w zakresie poznawczym w rozwqj podstaw procesow transportu 
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przez polimerowe membrany iniduzyjne i ciekle membrany oparte. Stwierdzam, ze rozprawa 

doktorska mgr Anny Nowik-Zaj^c dokumentuje dobre opanowanie warsztatu badawczego oraz 

umieJQtnosc wnikliwego wyjasniania skomplikowanych zjawisk fizykochemicznych. Mgr 

Anna Nowik-Zaj^c wykazala w tej rozprawie w sposob przekonuj^cy umiej?tnosc 

samodzielnego prowadzenia badan naukowych a takze ich prawidiowej i wnikliwej dyskusji. W 

zwiqzku z powyzszym stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska 

mgr Anny Nowik-Zaj^c spelnia wymogi zawarte w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i 

tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. Nr 65, poz.595 z pozn. zm.) i wnosz? o 

dopuszczenie jej do publicznej obrony. 

Wroclaw, dnia 16.03.2016 r. 


