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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Anny Nowik-Zajac ,,Zastosowanie kalikspiroli w separacji jonow
metali za pomocq cieklych membran” wykonanej w Akademii im. Jana Dlugosza
w Czestochowie pod kierunkiem dr hab. Cezarego Kozlowskiego, prof. AJD -

Zainteresowanie procesami membranowymi na Swiecie i w Polsce jest coraz wigksze.
Jednym z najwazniejszych zastosowan procesu transportu przez membrany, w tym ciekle
membrany, jest selektywne wydzielanie jonéw metali z roztworéw wodnych co ma duze
znaczenie w hydrometalurgii, ochronie srodowiska i chemii analitycznej. Z tych powodéw
mgr Anna Nowik-Zajac podjela si¢ realizacji pracy doktorskiej z zakresu selektywnego
wydzielania wybranych jonow metali, tj. srebra(I) oraz Cu(Il), Zn(II) i Cd(II), z rozcienczonych
roztwordw wodnych poprzez proces transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne i ciekle
membrany oparte za pomocg kalikspiroli jako makrocyklicznych przeno$nikéw jonéw metali.
Mgr Anna Nowik-Zajac byla predysponowana do podjecia takiej pracy doktorskiej gdyz liczne
prace naukowo-badawcze osrodka naukowego, w ktorym wykonywata tg prace, tj. Katedrze
Chemii Analitycznej, Nieorganicznej i Srodowiska  Akademii im. Jana Dhgosza w
Czestochowie, w tym osiagnigcia jej Promotora, dr hab. Cezarego Kozlowskiego stanowig

liczace si¢ pozycje w $§wiatowej literaturze przedmiotu.

1. Charakterystyka i ocena pracy

Rozprawa doktorska mgr Anny Nowik-Zajac napisana zostata w tradycyjnym dla prac
doktorskich uktadzie i zawiera nastgpujace rozdziaty:

- wykaz uzywanych symboli,

- wprowadzenie (1,5 strony),

- cze$¢ literaturowa (53 stron),

- tezyicele pracy (2 strony),

- czg$¢ doswiadczalna (10 stron),

- omoéwienie wynikéw badan i ich dyskusje (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 znalaztem w tej rozprawie doktorskiej streszczenia tak w jezyku polskim jak i angielskim.

W bardzo obszernej czesci literaturowej rozprawy doktorskiej Doktorantka opisata
rzeczowo stan wiedzy dotyczacy nastepujacych zagadnien zwiazanych z realizowana praca
doktorska:

- w rozdziale 2 omowita wlasciwosci chemiczne, zastosowania srebra, miedzi, cynku i
kadmu i ich zwiazkéw chemicznych,

- w rozdziale 3 Doktorantka opisata metody separacji jonéw metali, w tym zwlaszcza
ekstrakcje rozpuszczalnikowa,

- w kolejnym rozdziale scharakteryzowano transport jonéw metali przez ciekle membrany,
w tym szczegdlnie mechanizmy transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne i ciekle
membrany oparte oraz dyfuzje i  kinetyke transportu. Pokazano tez komercyjne przenosniki
jonéw metali w procesie transportu przez cickle membrany,

- w rozdziale 5 omoéwiono makrocykliczne przenosniki jonéw metali, w tym zwlaszcza
miedzi(I), cynku(II), srebra(I) i kadmu(Il). Sa to etery koronowe i lariatowe, cyklodekstryny,
kaliksareny i kalikspirole. Opisujac stan wiedzy z tej specjalnosci naukowej mgr Anna Nowik-
Zajac wykorzystuje 210 cytatow najnowszych pozycji literaturowych, w tym szereg pozycji
monograficznych.

Rozdzial 6 tej rozprawy doktorskiej zawiera tezy i cele tej pracy. Cze$¢ doswiadczalna
pracy doktorskiej mgr Anny Nowik-Zajac to opis stosowanych materiatow, w tym 5
kalikspiroli zastosowanych jako przenosniki jonéw badanych metali. Te kalikspirole zostaty
otrzymane przez dr Ann¢ Jakubiak-Marcinkowska z zespolu badawczego Prof. Andrzeja
Trochimczuka z Politechniki Wroctawskiej. W tym rozdziale opisano szczegétowo metodyke
badan w zakresie transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne jak i1 przez ciekle
membrany oparte. Opisano tez metodyke pomiaréw wspotczynnikow dyfuzji, analizy skitadu
chemicznego membran, pomiar6w mikroskopowych membran, badan termicznych i
termograwimetrycznych membran i pomiaréw katow zwilzania.

Osiagnigcie  celu pracy doktorskiej wymagalo przeprowadzenia przez Doktorantke
obszernych badan laboratoryjnych, ktérych wyniki Autorka zaprezentowata i omoéwita w
rozdziale 8:

e Szczegdélowo zbadano transport jondw srebra(l) z rozcienczonych roztworéw wodnych

przez polimerowe membrany inkluzyjne zawierajace pochodne 4  kalikspiroli



(kalikspirol KP11 nie roztwarzat si¢ w chlorku metylenu co uniemozliwialo jego
wprowadzenie do membrany). Zakladajac pierwszorzedowy model transportu jonow
metalu, w tym przypadku Ag’, Autorka okreslita parametry kinetyczne, tj. stata
szybkosci i poczatkowy strumien transportu, parametry wydajnosciowe, tj. wspdtczynnik
odzysku (RF) 1 wspotczynnik zatezenia (CF). Zbadano wplyw stgzenia poczatkowego
srebra(I) i pH fazy zasilajacej wykazujac, ze strumien transportu ro$nie wraz ze
wzrostem stgzenia jonow srebra. Z kolei strumien poczatkowy srebra rosnie ze
wzrostem pH od 2,0 do 4,0 a nast¢pnie pozostaje na statym poziomie az do pH réwnego
6,0. Zbadano takze wptyw skladu fazy odbierajacej wykazujac, ze najlepsze parametry
transportu przez membrany typu PIM uzyskuje si¢ uzywajac 0,1 M roztwoér tiosiarczanu
sodu jako fazy odbierajacej.

Doktorantka zbadala réwniez wplyw skladu fazy membranowej na transport jonow
srebra(l) przez PIM wykazujac, ze rodzaj i stgzenie przenosnika, rodzaj i stgzenie
plastyfikatora oraz rodzaj i grubo$¢ matrycy membranowej w istotny sposob wptywaja
na wyniki transportu jonéw Ag'. Wykazano, ze najlepsze parametry transportu
uzyskano dla KP12 jako przenosnika jondw, tréjoctanu celulozy (CTA) jako matrycy
membrany i NPPE jako plastyfikatora.

Zbadano stabilno$¢ transportu srebra(l) przez PIM i SLM poprzez pomiary transportu
w 8 cyklach pomiarowych po 24 godz. kazdy uzywajac w kolejnych cyklach tej samej
matrycy. Znaczng niestabilno$¢ membran zauwazono w przypadku membran typu SLM.
W celu pehniejszego wyjasnienia uzyskanych wynikéw stabilnosci membran Autorka
wykonata pomiary katéw zwilzania oraz zdjecia skaningowe — mikroskopem
elektronowym po dlugoterminowych transporcie przez PIM. Doktorantka analizowata
rowniez sktad wytracanych osadow na powierzchni membrany za pomoca spektrometru
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego. Wreszcie w celu okreslenia termo
stabilno$ci stosowanych PIM wykonata ich analizg termiczng i termograwimetryczna.
Nastepny etap badan dotyczyt okreslenia zdolnosci separacyjnych przenos$nikéw
kalikspirolowych. Rozdzielano pary jonéw metali, tj. srebra(l) od miedzi(Il), cynku(II) i
kadmu(IT) a takze miedzi(IT) od cynku(II) i kadmu(Il) oraz cynku(Il) od kadmu(Il) z ich
rowno molowych mieszanin azotanow o st¢zeniu kazdego z metali rtownym 5,0:10" M.
Wykazano, ze selektywno$¢ wydzielania srebra(I) byta wysoka w stosunku do kationéw
metali dwuwartosciowych, tj. miedzi, cynku i kadmu a dla przenosnika KP12
wspotczynniki selektywnosci Ag(I)/Me(Il) byly najwyzsze i wynosity odpowiednio 20,
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140 1 140. Nie obserwowano natomiast praktycznie zadnej selektywnosci dla mieszaniny
jonéw dwoch metali.  Selektywnos$é transportu mieszaniny kationéw 4 metali z ich
rowno molowej mieszaniny malata w szeregu Ag(I) > Cu(Il) > Cd(Il) > Zn(Il) a
wartosci wspotczynnikéw selektywnosci dla Ag(I)/Cu(Il), Ag(I)/Cd(I) i Ag(I)/Zn(II)
byly najwyzsze dla KP12 i wynosity odpowiednio 20, 93 i 140.

Pomiary selektywnego zatg¢zania jonow 4 metali, tj. srebra(I), miedzi(Il), cynku(II) i
kadmu(ll), przy zastosowaniu redukcji objgtosci fazy zasilajacej do odbierajacej z 500
do 50 cm’, wykazaty, ze jedynie srebro(I) jest efektywnie zat¢zane a najlepsze wyniki
osiagnigto dla KP9 ze wspotczynnikiem zatezenia dla tego metalu wynoszacym 9,6 przy
jego 94 % odzysku. Wartosci wspotczynnikow odzysku dla metali dwu wartosciowych
byly b. niskie i nie przekraczaty 3 %.

Mgr Anna Nowik-Zajac okreslita rowniez w tej pracy energie aktywacji procesu
transportu przez PIM na podstawie rownania Arrheniusa. W tym celu mierzyla
transport jonow srebra(l) przez PIM zawierajace kalikspirole jako przenosniki jonow w
zakresie temperatur od 25 do 60 °C. Wartosci energii aktywacji wynosi ly od 27 do 38
kJ/mol co sklonito Autorke do postawienia tezy, ze transport jest kontrolowany tzw.
kinetyka mieszana, to znaczy Ze szybko$¢ transportu jest determinowana zaréwno przez
dyfuzj¢ jak i reakcje¢ chemiczng. Dodatkowo Doktorantka zmierzyta wspétczynniki
dyfuzji jonéw srebra(l) co pozwolily jej potwierdzi¢ , ze proces transportu jonéw metali
jest przede wszystkim kontrolowany przez dyfuzje kompleks6w metali.

Ostatnig czgscig prac doswiadczalnych jest proces transportu jonow srebra(l) i innych
metali z rzeczywistych roztworéw wodnych po tugowaniu roztworem kwasu azotowego
zlomu elektronicznego, ktérym byt obwdd drukowany zawierajacy m.in. srebro.
Zawarto$¢ jonéw metali w 1 dm® surowki po lugowaniu wynosita: Ag(l) — 17,6 mg,
Cu(Il) — 1600 mg, Pb(II) — 160 mg, Ni(Il) — 48 mg i Zn(II) — 32 mg. Nie podano jednak
kwasowosci tej surowki. Wyniki transportu jonéw metali z tej suréwki podane w tabeli
8.22 sa dla mnie niezrozumiate. Sadzg¢, ze dotycza one nie fazy zasilajacej ale
odbierajacej. W tej sytuacji wida¢, ze srebro jest transportowane niecomal catkowicie z
fazy zasilajacej a pozostale metale w niewielkim stopniu. Niemniej stezenia jonéw takich
metali jak miedzi(Il), glinu(Ill), zelaza(IlT) i otowiu(Il) w fazie odbierajacej sg i tak
wyzsze niz samego srebra a ich oddzielanie od srebra nie jest w tym rozdziale
rozwazane. Oczekuje, ze mgr Anna Nowik-Zajac ustosunkuje si¢ do tego zagadnienia w

trakcie publicznej obrony pracy doktorskie;.

4



e Badajac proces transportu jonéw srebra(I) w rozdziale 8.1 okreslono powtarzalnos¢

wynikow tego procesu przeprowadzajac kazdy eksperyment S-cio krotnie. Na

podstawie tych eksperymentéw okreslono $rednie wartosci strumieni poczatkowych i

ich odchylenia standardowe. Pozwolito to Autorce rozprawy sformutowaé opinig, ze

otrzymane wyniki transportu obarczone sa bledem wzglednym nie przekraczajacym 1 %.

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

sposob a nastepnie dyskutowane w oparciu o dane literaturowe i posiadang wiedze Doktorantki.

Zwraca przy tym uwage staranna edycja tak tekstu jak i materialu graficznego (rysunki 1

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

zostat sformutowany prawidtowo, a przedstawione wyniki badan i ich dyskusja dowodza, ze cel

tej pracy zostat w pelni osiagniety.
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2. Szczegélowe uwagi krytyczne

. W rozdziale 5.1. na str. 42 znajduje si¢ tabela 5.1., ktéra powinno zawiera¢

rowniez jonizowalne etery lariatowe a cytowane pozycje literaturowe 94,
96-118 powinny by¢ uzupelione o prace przegladowa Promotora tej
rozprawy (Desalination, 240 (2009), 186-197) i publikacje M. Ulewicz:
Physicochem. Probl. Min. Process., 40 (2006) 185-194.

Wykaz uzywanych symboli i oznaczeh nie zawiera jednostek uzywanych
wielkosci.

. Zamiast uzywa¢ terminu roziworzenie Autorka uzywa terminu

rozpuszczenie, np. na str. 13, wiersz 6 od dohu, str. 83, w. 6 g.

Naduzywanie terminu ,,podczas transportu’. Powinno by¢ ,, dla transportu”
lub ,,w transporcie”. Patrz: str. 78, 102 i inne.

Na str. 13 zamiast ,,§rednio ulega” powinno by¢ ,, srebro ulega”.

Zamiast efektywnosé uzywaé terminu wydajnos¢ —np. str. 78.

Na str. 79 w. 6 g. zamiast ,,Pomiar wspolczynnikow dyfuzji okreslano...”
powinno by¢ ,,Wspélczynniki dyfuzji okreslano...”.

Nastr. 111 w. 5 g. zamiast ,po czterech dniach procesu” powinno by¢ ,,po
czterech dobach procesu”.

Str. 131, tabela 8.13: zamiast Cu(1) powmno by¢ Cu(Tl).

10. Nastr. 157 w. 7 g. zamiast 4 ¢cm3 powinno by¢ 4 em’.

3. Podsumowanie

Recenzowana prace doktorska mgr Anny Nowik-Zajac wraz z opublikowanym

dorobkiem naukowym uznaje jako w pelni spelniajaca wymogi stawiane rozprawom

doktorskim w dziedzinie nauki chemiczne, w dyscyplinie chemia. Pracg ta oceniam wysoko

gdyz wnosi ona istotny wkiad w zakresie poznawczym w rozwdj podstaw procesow transportu



przez polimerowe membrany inkluzyjne i ciekle membrany oparte. Stwierdzam, ze rozprawa
doktorska mgr Anny Nowik-Zajac dokumentuje dobre opanowanie warsztatu badawczego oraz
umiejetnos¢  wnikliwego wyjasniania skomplikowanych zjawisk fizykochemicznych. Mgr
Anna Nowik-Zajac wykazala w tej rozprawie w sposob przekonujacy umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia badan naukowych a takze ich prawidlowej i wnikliwej dyskusji. W
zwiazku z powyzszym stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
mgr Anny Nowik-Zajac 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 wnoszg o

dopuszczenie jej do publicznej obrony.

/&JM&MJ

Wroctaw, dnia 16.03.2016 .



