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RECENZJA
ROZPRAWY DOKTORSKIEJ MGR ALEKSANDRY WOJCIECHOWSKIEJ PT. ,,
ZASTOSOWANIE NOWYCH EKSTRAHENTOW Z GRUPY POCHODNYCH
PIRYDYNY W EKSTRAKCJI WYBRANYCH JONOW METALI Z ROZTWOROW
CHLORKOWYCH”

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w Zakladzie Chemii
Organicznej Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem dr
hab. inz. Karoliny Wieszczyckiej- specjalisty z fizykochemii proceséw ekstrakcyjnych.
Tematyka badan przedstawionych w rozprawie jest kontynuacja bardzo interesujgcych prac
prowadzonych przez dr hab. inz. Karoling Wieszczyckg nad wykorzystaniem hydrofobowych
pirydyloketoksymoéw oraz pochodnych kwaséw pirydynokarboksylowych jako ekstrahentow
jonow metali takich jak Cu(II), Zn(IT), Cd(II), Ni(II), Co(II) oraz Fe(III).

Na szczeg6lne podkreslenie zastluguje fakt, Zze rozprawa doktorska czesciowo
finansowana byla ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki projekt badawezy PRELUDIUM
9 pt.,, Czwartorzedowe sole pirydyniowe nowe ligandy w procesie kompleksowania jonow
metali przejsciowych w ukladzie dwufazowym”, DEC- 2015/17/N/ST8/00285, 24.02.2016-
24.02.2018r. (kierownik), projekt badawczy z dotacji statutowej na rzecz mlodej kadry
naukowej pt.,, Nowe hydrofobowe ligandy z grupy pochodnych pirydyny jako ekstrahenty
jonéw miedzi(I) z roztworéw wodnych”, 03/32/DSMK/ 0620, 1.04.2016-30.11.2016,
Politechnika Poznanska (kierownik) oraz projekt badawczy z dotacji statutowej na rzecz
miodej kadry naukowej pt.,, Czwartorzedowe sole pirydyniowe jako nowe ligandy w procesie
kompleksowania  jonéw  metali  przejéciowych- synteza i wlasciwoscei”,
03/32/DSMK/0520,1.04.2015-30.11.2015, Politechnika Poznanska (kierownik). Ponadto byta
wykonawcg w nastgpujacych projektach badawczych: Selective extractants for the removal of

minor metallic elements from chloride spent pickling baths™ This research was financed by

m B
“Saiien
pl. Marii Curie-Skiodowskiej 2, 20-031 Lublin, www.umcs.lublin.pl

sekretariat: tel. + 48 81 537 57 65 NIP: 712-010-36-92
REGON: 000001353



http://www.umcs.lublin.pl

G 'umcs

Ministry of Science and Higher Education in Poland and Foundation Science and Technology
in Portugal wspolpraca mig¢dzynarodowa z Technical University of Lisbon, 2012-2014,
»oynteza pochodnych tropiny i ocena ich wiasciwosci biologicznych”, 03/32/DSMK/0464
(dotacja statutowa na rzecz miodej kadry naukowej), 01.06.2014-30.11.2014, Politechnika
Poznanska oraz ,, Selektywna ekstrakcja jonéw Cu(Il), Zn(II), Ni(II) oraz Co(II) z roztworow
siarczanowych 1 siarczanowo-chlorkowych oksymami ketonéw alkilowo-pirydylowych”,
03/32/DSMK/0407 (dotacja na rzecz miodej kadry naukowej), 17.05.2013-30.11.2013,
Politechnika Poznanska. Doktorantka odbyla dwa staze naukowe w CERENA-Centre for
Natural Resource and the Environment, Centre for Chemical Processes, IST, Technical
University of Lisbon, Portugalia w okresie 10.11.2014- 6.12.2014 i 1.04.2016-30.05.2016
oraz jeden krajowy w Instytucie Chemii Bioorganicznej, PAN, Poznan w okresie 1.01.2015-
28.02.2016.

Rozprawa doktorska zawiera 238 stron maszynopisu, aneks, 33 tabel, 113 rysunkow
oraz 311 dobrze dobranych odno$nikéw literaturowych z ktorych 111 opublikowane jest w
ciggu ostatnich pigciu lat. Cytowana literatura i jej doboér swiadczg o tym, ze Doktorantka
dobrze orientuje si¢ w aktualnym stanie wiedzy dotyczacym fizykochemii proceséw
ekstrakcyjnych wydzielania jonow metali z roztworow wodnych.

Lektura pracy przekonuje o bardzo dobrym teoretycznym przygotowaniu Doktorantki
i dowodzi rowniez Jej dojrzalosci eksperymentatorskiej. Jest ona bowiem wspotautorem 15
wartosciowych artykuléw opublikowanych w renomowanych czasopismach z listy
filadelfijskiej (Chemical Engineering Research and Design-1, IF=2.538, Chemical Papers-1,
IF= 1.258, Hydrometallurgy-1, IF=2.605, Journal of Chemical and Engineering Data-1,
IF=2.323, Separation and Purification Technology -8, IF=3.359, Separation Science and
Technology -1, IF=1.106, Solvent Extraction and Ion Exchange -1, IF= 2.456, Synthesis
Communications-1, IF=1.134)5 artykulbw w  miedzynarodowych czasopismach
recenzowanych (moim zdaniem artykuly te moglyby byé¢ z powodzeniem opublikowane w
czasopismach z listy filadelfijskiej), 2 artykuly w krajowych czasopismach recenzowanych, 1
zgloszenie patentowe, 23 artykulow w krajowych i miedzynarodowych materiatach
konferencyjnych, 21 komunikatéw oraz 45 posterow prezentowanych na konferencjach

krajowych i migdzynarodowych. Sumaryczny impact factor prac Doktorantki wynosi 39.3.
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Mimo, ze przedstawiona rozprawa porusza szeroki wachlarz watkow jej czytelno$¢ jest dobra,
a redakcja catosci poprawna. W rozprawie proporcje pomigdzy danymi literaturowymi a
opisem badan wiasnych zostaly wlasciwie wywazone. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze
Doktorantka otrzymata prestizowe stypendium naukowe w 2017r. dla mlodych badaczy z
poznanskiego $rodowiska naukowego zgodnie z decyzjg z dnia 19 czerwca 2017 roku
Kapituty Nagrody Miasta Poznania oraz stypendium ,, Inzynier Przysztosci”, wzmocnienie
potencjalu dydaktycznego Politechniki Poznanskiej, nr POKL 04.03.00-00-259/12,
wspotfinansowanego ze $rodkéw Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu
Spotecznego, (09/14-02/15) Projekt pt,, Synteza 1 zastosowanie oksymoéw
alkilowopirydylowych oraz IV-rzedowych soli pirydyniowych w procesie ekstrakcji
wybranych jonow metali z roztworéow chlorkowych”.

Celem recenzowanej rozprawy byla synteza nowej grupy zwigzkéw kompleksowych —
pochodnych pirydyny oraz okreslenie ich wlasciwoéci ekstrakcyjnych wzgledem wybranych
jonow metali.

Zakres pracy obejmowatl:

e Otrzymanie trzech podstawowych zwigzkéw pochodnych pirydyny oraz ich
czwartorzedowych soli:

1-(3-pirydylo)undekan-1-on

bromek3-undekanoilo-1-propylopirydyniowy

chlorek 3-undekanoilo-1-propylopirydyniowy

oksym 1-(3-pirydylo)undekan-1-onu

bromek3-[1-(hydroksyimino)undecylo]-1propylopirydyniowy

chlorek3 —[1-(hydroksyimino)undecylo]-1-propylopirydyniowy

N-decylooksy-1-(3-pirydylo)etanoimina

bromek 3-[1-decylooksyimino)etylo]-1-propylopirydyniowy

chlorek 3-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-propylopirydyniowy

e Charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych reagentow
e Zbadanie wlasciwosci ekstrakcyjnych zsyntetyzowanych pochodnych pirydynowych i
ich soli pirydyniowych w stosunku do jonéw Zn(II), Cu(Il), Pb(Il) oraz Fe(IIl) z
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roztworow chlorkowych i chlorkowo-azotanowych, okreslenie czasu koniecznego do

uzyskania stanu rownowagi procesu ekstrakcji, okre$lenie wplywu stgzenia jonow

chlorkowych, kwasu chlorowodorowego, stezenia jonow metali oraz budowy i

stezenia ekstrahenta na proces ekstrakcji jonow Zn(II), Cu(Il), Pb(II) oraz Fe(III)

e Ustalenie sktadu komplekséw otrzymanych reagentow z jonami Zn(Il), Cu(Il), Pb(II)
oraz Fe(Ill)

e Wyznaczenie pojemnosci ekstrakcyjnej zastosowanych ekstrahentéw oraz okreslenie
metody rozktadu kompleksow i regeneracji fazy organicznej

e Zastosowanie wybranego reagenta do selektywnego wydzielania jonéw cynku(ll) z
wielosktadnikowego roztworu powstatego w procesie cynkowania

e Zastosowanie wybranych zsyntetyzowanych zwiazkéw jako potencjalnych
ckstrahentow jonow cynku(Il) z wykorzystaniem moduléw membranowych typu

Hollow Fiber w ukltadzie pseudoemulsyjnym (PEHFSD)

Recenzowana rozprawa ma charakter zarowno badan podstawowych jak i
aplikacyjnych i otrzymane przez Doktorantk¢ wyniki moga znalezé zastosowanie w
technologiach selektywnego wydzielania wybranych jonéw metali ciezkich zaréwno ze
sciekéw jak i roztworow potrawiennych. Prace mozna podzieli¢ na dwie czesci: czes¢
pierwszg literaturowa oraz cze$¢ drugg eksperymentalng.

Doktorantka w czes$ci literaturowej strescita sie do zagadnien, ktore wykorzystala w
czesci eksperymentalnej do interpretacji otrzymanych wynikow. Na obszerng czgsé
literaturowa skladajg si¢ 4 rozdziaty, w ktérych omowita zagadnienia zwigzane z realizowang
tematykg pracy doktorskiej. W pierwszym rozdziale Doktorantka przedstawita Zrédlo metali
ciezkich takich jak cynk, miedz, olow i zelazo oraz ich zastosowanie. W drugim rozdziale
przedstawila informacj¢ na temat pozyskiwania cynku(II), miedzi(II), otowiu(II) i zelaza(III)
z surowcoéw mineralnych oraz odpadéw (surowcéw wtdrnych). Doktorantka oméwila techniki
stosowane do odzysku w/w metali z rud i surowcéw wtdrnych takie jak pirometalurgia i
hydrometalurgia. Procesy hydrometalurgiczne sg bardziej uzasadnione ekonomicznie (nie
wymagajg duzych nakladoéw energetycznych) i przyjazniejsze dla Srodowiska. Procesy

hydrometalurgiczne zostaly zastosowane m.in. w odzysku miedzi, cynku, otowiu, niklu,
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kobaltu, uranu oraz pierwiastkéw ziem rzadkich. W przemys$le §wiatowym stosowane sg
nastepujgce procesy hydrometalurgicznego przerobu rud i surowcoéw wtérnych miedzi (Intec
Copper Process, HydroCopper™ Process, Sumimoto Copper Chloride Process, BioCop™
Process, GalvanoxMProcess, Tati Activox® Process, Transaco Process, Clear Process) oraz
cynku (proces Zinex, Process Ezinex, Sherrit Gordon Process). Rozdzial ten koncza
interesujgce informacje na temat odzysku miedzi, cynku i olowiu z réznego typu surowcoOw
wtornych. W kraju od 2010 roku odzyskuje si¢ z odpaddéw 500 tysigcy ton metali
niezelaznych w tym 125 tysigcy ton miedzi, 110 tysiecy ton otowiu oraz 35 tysigcy ton cynku.
W rozdziale trzecim przedstawita charakterystyke procesu ekstrakcji ciecz-ciecz, wlasciwosci
jakie powinien spelni¢ idealny ekstrahent oraz klasyfikacje ekstrahentow. Biorac pod uwage
charakter ugrupowania hydrofilowego ekstrahenty mozna podzieli¢ na nastgpujace grupy:
kationowe, anionowe, chelatujgce i solwatujace. Podata réwniez informacj¢ dotyczace
mechanizmu ekstrakcji jonéw metali za pomoca w/w grup ekstrahentow. Godne szczegdlnego
podkreslenia sa informacje na temat wlasciwosci i zastosowania nowych hydrofobowych
oksymoéw ketonéw alkilowo-pirydylowych i cieczy jonowych jako ekstrahentéw jonéw
metali z roztworow wodnych. Doktorantka przedstawita rezultaty badan Zespotu kierowanego
przez prof. Andrzeja Olszanowskiego i dr hab. inz. Karoling Wieszczyckg nad syntezg
nowych ekstrachentow, okresleniem ich wiasciwosci fizykochemicznych (stale dysocjacji,
temperatura topnienia, rozpuszczalno$¢ w roznych rozpuszczalnikach organicznych) i
strukturg zwigzkow koordynacyjnych z metalami d-elektronowymi oraz ich przydatno$¢ w
procesach zaré6wno wydzielania jak i rozdzielania jonéw metali z roztworéow wodnych.
Reagenty te stanowig potaczenia dwoch rodzajow ekstrahentow: solwatujgcego (obecnosé
pierécienia pirydynowego) oraz chelatujgcego (obecnos$¢ grupy oksymowej). Z tego wzgledu
oksymy ketonow alkilowopirydylowych mogg tworzy¢ szeroka game zwigzkow
koordynacyjnych z jonami metali d-elektronowymi w roznych ukladach. Wykazano, Ze
wlasciwosci  kompleksujace 1 ekstrakcyjne  hydrofobowych oksymow  ketonow
alkilowopirydylowych w stosunku do jonéw metali d-elektronowych z roztworéw
chlorkowych w duzym stopniu zaleza od zasadowosci azotu pirydynowego na ktory wplyw
ma rodzaj podstawnika, a takze jego polozenie w pierScieniu aromatycznym. Obecno$é

ugrupowania oksymowego w pierscieniu pirydynowym obniza zasadowo$¢ azotu
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pirydynowego, a takze umozliwia kompleksowanie jonu metalu d-elektronowego zar6wno
drogg chelatowania jak i solwatacji. Stwierdzono, ze reagent posiadajacy grup¢ oksymowg w
bezposrednim sasiedztwie azotu pirydynowego koordynuje miedZ(Il) w calym badanym
zakresie st¢zenia jondéw chlorkowych z wydajnoscia 100% tworzac trwale kompleksy
chelatowe. Przesunigcie podstawnika oksymowego do pozycji 3 pierscienia pirydynowego
powoduje tworzenie kompleksow o odmiennej strukturze, a sam proces ekstrakcji miedzi(II)
jest zalezny od stezenia jonéw chlorkowych w fazie wodnej. W przypadku kiedy podstawnik
oksymowy zajmuje pozycje 4 pierScienia pirydynowego mechanizm kompleksowania
miedzi(I[) jest typowo solwatujacy. Stwierdzono, ze reagenty te wykazujg wilasciwosci
ekstrakcyjne w stosunku do jonéw Zn(II), Cu(Il), Cd(II), Fe(IIl) z roztworéw chlorkowych,
Cu(II), Co(II), Mo(VI) z roztwordéw siarczanowych, Co(Il) 1 Ni(II) z roztworéw siarczanowo-
chlorkowych oraz Cu(ll) z roztworéw amoniakalnych. Czg$¢ literaturowg rozprawy konczy
rozdziat czwarty poswiecony fizykochemii metod membranowych wydzielania jonéw metali.
Od kilkunastu lat prowadzone sg kompleksowe badania nad wykorzystaniem ciektych
membran do wydzielania i rozdzielania jonéw metali z roztworow wodnych. Podzial technik
membranowych opiera si¢ na strukturze membran lub na rodzaju tzw. sily napedowej
niezbednej do zajscia procesu rozdzielania jondw metali. Membrany ciekle ze wzgledu na
posta¢ dzieli si¢ na cztery podstawowe grupy: membrany grubowarstwowe BLM, membrany
podparte lub immobilizowane (SLM), membrany emulsyjne (ELM) oraz polimerowe
membrany inkluzyjne (PIM). Istotna role w procesach wydzielania jonéw metali za pomoca
membran cieklych odgrywa mechanizm transportu. Mechanizm transportu moze przebiegad
bez przenosnika lub z udzialem przenosnika. Doktorantka oméwita metody otrzymywania,
charakterystyke oraz zastosowanie w/w membran cieklych. I tak polimerowe membrany
inkluzyjne w zaleznosci od skladu (rodzaj matrycy polimerowej, zwigzku aktywnego,
plastyfikatora) znajdujg szerokie zastosowanie w transporcie jondw metali. Gléwnie matryce
z polichlorku winylu lub trioctanu celulozy sg stosowane do produkcji polimerowych
membran inkluzyjnych. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze sg one kompatybilne z
wigkszoscia przeno$nikow oraz plastyfikatorow stosowanych przy produkcji tego typu
membran. Jako plastyfikatory stosowana jest szeroka gama zwiazkow (réznigcych sie

gestoscia, lepkoscig oraz stalg dielektryczng ) m.in. takich jak etery o-nitrofenoloalkilowe,
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fosforan tributylu, adypiniany alkilowe, ftalany alkilowe, sebacyniany alkilowe, benzoesan
etylu oraz oktanian nitrofenylowy. W niektorych przypadkach role plastyfikatora moze pehi¢
rébwniez zwigzek, ktory jest jednoczesnie przenosnikiem substancji np. Aliquat 336. Wazna
role¢ w polimerowych membranach inkluzyjnych odgrywa stezenie plastyfikatora. Istotnym
parametrem zwigzanym z wyselekcjonowaniem odpowiedniego plastyfikatora jest jego
lepkos$¢ i stata dielektryczna. Najwazniejszym czynnikiem majacym zaréwno wplyw na
szybko$¢ jak i selektywnos$¢ transportu przez polimerowe membrany inkluzyjne jest
przeno$nik. Wysokg warto$¢ wspolczynnikow selektywnosci mozna uzyska¢ jedynie
wowczas gdy przenosnik charakteryzuje si¢ m.in. wysoka selektywnoscig w stosunku do
transportowanego skladnika, szybkimi reakcjami zaréwno wigzania jak i1 uwalniania
przenoszonej substancji, stosunkowo duza rozpuszczalnoscia w membranie ciektej i niska
rozpuszczalnosciag w fazie wodnej, odpowiednimi wiasciwosciami oraz wydajng regeneracja.
Ze wzgledu na wiasciwosci fizykochemiczne przenosniki zwiazkéw dzieli si¢ na:
kationowymienne, anionowymienne, chelatujace, solwatujgce oraz makrocykliczne. Wielu
badaczy zastosowalo polimerowe membrany inkluzyjne do wydzielania jonéw metali m.in.
takich jak Zn(II), Cu(Il), Cd(1l), Au(IIl), Ag(l) z roztworéw wodnych. Metoda ta ze wzgledu
na mala powierzchnig¢ wymiany masy moze by¢ wykorzystywana tylko w skali laboratoryjne;j.
Do usuwania jonow metali z roztwordw zastosowano membrany typu hollow fiber, ktore
posiadajg znacznie wicksza powierzchnic wymiany masy (najczesciej do 130m?) niz
polimerowe membrany inkluzyjne. Wykazano, ze zastosowanie systemu modutowego hollow
fiber do wydzielania jonéw metali z roztworéw wodnych pozwala na latwe powigkszenie
skali z laboratoryjnej do przemystowej. Jedyna wada membran typu hollow fiber jest
tworzenie si¢ warstw polaryzacyjnych spowodowane zapychaniem poréw membrany poprzez
obrastanie jej btong biologiczna lub mineralng. Problem ten rozwiazuje zastosowanie ukladu
pseudoemulsyjnego z wykorzystaniem modutéw membranowych typu hollow fiber.
Doktorantka podata liczne przyklady wykorzystywania ukladu pseudoemulsyjnego do
oczyszczania strumieni odpadowych z toksycznych lub cennych jonow metali.

Mgr Aleksandra Wojciechowska w czeéci literaturowej rozprawy zawarta imponujgcy

przeglad literaturowy, ktory przeczytalem z uwagg i duzym zainteresowaniem. Ta cze$¢ pracy
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ma bardzo duzg warto$¢ jako material Zrodtowy, ponadto uzasadnia celowos¢ podjetych
badan eksperymentalnych.

W obszernej czesci eksperymentalnej otrzymata nastgpujgce zwiazki: 1-(3-pirydylo)
undekan-1-on (K3PC10), bromek 3-undekanoilo-1-propylopirydyniowy (K3PC10-PrBr),
chlorek 3- undekanoilo-1 —propylopirydyniowy (K3PC10-PrCl), oksym 1-(3-pirydylo)
undekan -1-onu (3PC10), bromek 3-[1-(hydroksyimino) undecylo]-1-propylopirydyniowy
(3PC10-PrBr), chlorek3-[1-(hydroksyimino) undecylo] -1-propylopirydyniowy (3PC10-PrCl),
N-decylooksy-1-(3-pirydylo)etanoimina (E3PC1), bromek 3-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-
propylopirydyniowy  (E3PC1-PrBr) oraz chlorek  3-[1-(decylooksyimino)etylo]-1-
propylopirydyniowy (E3PC1-PrCl) z wydajnoscia od 70 do 98%, a ich czystos¢ i strukturg
potwierdzila za pomoca weglowego ('>*C NMR) i protonowego ('H NMR) magnetycznego
rezonansu jadrowego, FT-IR oraz HPLC-MS. Ponadto wyznaczyla temperatury topnienia
otrzymanych reagentéw za pomoca aparatu Boetiusa. Okreslita rozpuszczalnosé otrzymanych
zwigzkoéw zardwno w wodzie jak i rozpuszczalnikach organicznych takich jak: toluen,
toluen+ 10% v/v dekan -1-o0l, dekanol, chloroform, oktan, heptan, aceton, exxsol 220/230, 2-
butanon, TBP, cykloheksan oraz isopar. Wykazala, ze najlepszym rozpuszczalnikiem
zsyntetyzowanych w pracy zwigzkow okazal si¢ toluen + 10% v/v dekan-1-ol. Zbadata
przydatnosé w/w zwigzkow w procesie ekstrakcyjnego wydzielania jonow Zn(Il), Cu(Il),
Pb(ll) i Fe(lll) z roztworéw chlorkowych. Jako rozpuszczalnik w/w ekstrahentow
zastosowata toluen z 10% v/v dodatkiem dekan-1-olu. Doktorantka przeprowadzita wstepne
badania ekstrakcyjnego wydzielania jonow cynku(Il) z roztworéw kwasu chlorowodorowego
(0-4 mol/dm?) za pomoca czwartorzedowych soli oksymu, ktére zawieraty lancuch alkilowy
od metylowego do decylowego przylagczony do azotu pirydynowego. Wykazata, ze
najskuteczniejszymi ekstrahentami cynku(Il) z roztworéw kwasu HCI sg sole z tancuchem
propylowym i to one zostaly wytypowane do dalszych badan. Okreslita na przykladzie
ekstrakcji jonéw cynku(Il) z roztworu chlorkowego (3 mol/dm?® HCI + 1 mol/dm® NaCl) za
pomocg wszystkich stosowanych w pracy ekstrahentéw czas potrzebny do ustalenia si¢
rownowagi. Wykazala, ze zar6wno w przypadku ekstrakeji Zn(Il) jak 1 Pb(Il), Cu(Il) oraz
Fe(Ill) stan réownowagi ustala si¢ po 30 min wytrzgsania. Dlatego pozostate badania

prowadzita przy czasie kontaktu faz rownym 30 min. Okreslita wplyw stgzenia kwasu
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chlorowodorowego na efektywnos¢ ekstrakcji jonow cynku(Il) z roztworow chlorkowych (o
sumarycznym stezeniu x MHCI + yMNaCl= 4mol/dm®) za pomocg hydrofobowych
pochodnych pirydynowych i pirydyniowych. Stwierdzita nieznaczny wptyw stezenia HCl w
uktadzie chlorkowym na wydajnos$¢ ekstrakcji Zn(Il) w/w ekstrahentami. Wykazata, ze
najlepszym ekstrahentem jonow Zn(II) z roztworéw chlorkowych okazata si¢ N-decylooksy-
1-(3-pirydylo)etanoimina (E3PC1). Reagent ten wykazywal najlepsze wlasciwosci
ekstrakcyjne w stosunku do Zn(Il) szczegolnie w zakresie stezen kwasu chlorowodorowego
0.5-4mol/dm’. Stwierdzita réwniez, ze w przypadku pochodnych pirydyniowych nastepuje
wzrost procentu ekstrakcji Zn(II) wraz ze wzrostem stezenia HCl od 0 do 1 mol/dm’.
Wykazata, ze maksymalne wydajnosci ekstrakcji Zn(Il) za pomocg wszystkich stosowanych
soli osiaga si¢ przy stezeniu HCl réwnym 4 mol/dm?®. Wyzszym procentem ekstrakcji Zn(IT)
charakteryzuja si¢ czwartorzgdowe sole z anionem bromkowym niz chlorkowym. Jedynie w
przypadku E3PC1-PrBr i E3PC1-PrCl wydajno$¢ ekstrakeji Zn(II) z 4mol/dm® HCI jest taka
sama i wynosi 99,9%. Ponadto jako faz¢ wodna do wydzielania Zn(1I) stosowata roztwory o
stalej aktywnosci wody wynoszacej aw=0.835 (regulowanej przez dodatki NaNOs, LiNOs i
HNO3) i sile jonowej I=4mol/dm® o zmiennym stezeniu jonéw chlorkowych, ich sklad
przedstawia sie nastepujaco: 3.5-0.1mol/dm’ NaCl + 0.5mol/dm* HNOs + 0.5-1.44 mol/dm?
NaNOs; + 0.36-2.06 mol/dm® LiNO;. Stwierdzila, ze prowadzac ekstrakcje cynku(Il) za
pomocg hydrofobowych pochodnych pirydyny i ich soli pirydyniowych z roztworéw
chlorkowo-azotanowych oraz roztworéw chlorkowych o pH = 4.5 procent ekstrakcji roénie
wraz ze wzrostem st¢zenia jonow chlorkowych osiggajacych maksimum przy stezeniu 4 mol
Cl'/dm?®. Wyznaczyta pojemnosci ekstrakcyjne w/w reagentéw w stosunku do cynku(II) ktore
wynosza odpowiednio: K3PC10-0.18, K3PC10-PrCl1-0.20, K3PC10-PrBr-0.43, 3PC10-0.54,
3PC10-PrCl-0.36, 3PC10-PrBr-0.54, E3PC1-1.58, E3PC1-PrCl-1.40 oraz E3PC1-PrBr-1.70
mol Zn(II)/mol ekstrahenta. Wykazata, ze Zn(Il) ze wszystkich ekstrahentéw mozna
reekstrahowac za pomoca wody, 5% roztworu NaSO4 oraz 1% roztwéru HCL. Stwierdzila, ze
w przypadku 3PC10-PrBr prowadzenie 20-krotne procesu ekstrakcji Zn(II) 1 jego reekstrakc;ji
z fazy organicznej 5% roztworem Na>SO4 nie wpltywa na wydajnos¢ jego wydzielania.

Moim zdaniem zastosowanie wody wzglednie 1% roztworu kwasu chlorowodorowego

do regeneracji fazy organicznej pozwolitoby na otrzymanie czystego chlorku cynku. Kolejne
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badania Doktorantki zwigzane byly z ekstrakcyjnym wydzielaniem jonéw Pb(II), Cu(Il) i
Fe(Il) z roznych ukladéw. Okreslita wplyw stgzenia kwasu chlorowodorowego na
efektywnos¢ ekstrakcyjnego wydzielania Pb(Il) z roztworéw o stalym st¢zeniu chlorkow
rownym 4 mol/dm’za pomoca stosowanych ekstrahentéw. Wykazata, ze wraz ze wzrostem
stezenia HC] w fazie wodnej procent ektstrakcji otowiu(Il) wzrasta w zalezno$ci od rodzaju
ekstrahenta: K3PC10-19-28%, K3PC10-PrBr-22-32%, K3PC10-PrCl-32-45%, 3PC10-40-
42%, 3PC10-PrBr-10-40-42%, 3PC10-PrCl-41-76%, E3CPC1-38-52%, E3PC1-PrBr-45-74%
oraz E3PC1-PrCl-52-82%. Zbadala rowniez wplyw stezenia jonow chlorkowych na
ekstrakcje Pb(II) z roztworéw o pH=0 i pH=4.5 0 zmiennym st¢zeniu chlorku sodu i stale;
aktywnosci wody wynoszacej aw=0.835. Stwierdzila, ze efektywnosc¢ ekstrakcji Pb(1l) z w/w
roztworéw jest zblizona. Dla najlepszego ekstrahenta E3PC1-PrCl maksymalny % E Pb(Il)
wynosi 52 (dla pH=0) i 55 (dla pH=4.5). Doktorantka do reekstrakcji Pb(Il) z natadowane;
fazy organicznej zastosowala nastepujgce reagenty wzglednie ich mieszaniny: 20%HNO3,
30% HNOs3, 0.1% kwas szczawiowy + 5% NaNOs, 1% szczawian amonu oraz 1% szczawian
amonu + 1% HNOs3. Wykazata, ze 100% odzysk otowiu(Il) byl mozliwy przy zastosowaniu
1% szczawianu amonu + 1% HNOs; w dwuetapowym procesie reekstrakcji. Ponadto zbadata
wplyw wartosci pH od 0.2 do 3.5 roztworéw chlorkowych o stalym stezeniu NaCl= 4
mol/dm? na ekstrakcyjne wydzielanie Cu(Il). Najkorzystniejsze rezultaty ekstrakcji Cu(Il) z
wydajnoscig 92% uzyskala za pomocg reagentow 3PC10-PrCl oraz E3PC1. Uklad ten jest
wazny w przypadku odzysku miedzi (metoda stapiania z NaCl) z jej ubogich surowcow.
Analogicznie jak w przypadku Zn(II) i Pb(ll) zbadala ekstrakcje Cu(ll) z roztworéow
chlorkowych o zmniejszajacym si¢ stgzeniu kwasu chlorowodorowego, jednak juz przy 0.5
mol/dm® HCIl powstaja trudno rozdzielajace sie emulsje, z tego powodu badan tych nie
kontynuowata. Okreslita wplyw stezenia jonéw chlorkowych (0-4 mol/dm® NaCl na
ekstrakcje miedzi(Il) z roztworow o pH=3.5 i stalej aktywnosci wody aw= 0.882.
Najsilniejszy wplyw stezenia jonéw chlorkowych zaobserwowala w przypadku E3PC1 i jego
soli. Stwierdzila, ze ekstrakcja miedzi(Il) przy zastosowaniu tych reagentow rosnie liniowo ze
wzrostem stezenia jonéw chlorkowych od 0 do 3 mol/dm® i osigga maksimum w zakresie
stezer 3-4 mol/ dm® (E3PC1-%E=75, E3PC1-PrCl-%E=87 oraz E3PC1-PrBr-%E=95).
Wyznaczyla pojemnosci ekstrakcyjne w/w reagentéw w stosunku do Cu(Il) ktére wynoszg
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odpowiednio: K3PC10-0.35, K3PC10-PrCl-0.38, K3PC-PrBr-0.74, 3PC10-0.45, 3PC10-PrCl-
0.44, 3PC10-PrBr-0.65, E3PC1-0.27, E3PC1-PrCl-0.42 oraz E3PC10-PrBr-0.57 mol
Cu(Il)/mol ekstrahenta. Doktorantka do reekstrakcji miedzi(Il) z naladowanej fazy
organicznej zastosowala nastepujace reagenty: wode, 5% NaNOs, 5% NaxSOs oraz 2-10%
HoSOs. Wykazata, ze reekstrakcja miedzi(Il) zachodzi jednoetapowo w wigkszosci
przypadkdéw przy uzyciu 5% roztworu NaxSO4. Okreslita réwniez zardwno wplyw stgzenia
HCI jak i NaCl na skuteczno$é¢ ekstrakcyjnego wydzielania Fe(Ill) badanymi zwigzkami.
Wykazata, ze najkorzystniejszym ekstrahentem do wydzielania Fe(Ill) z roztworéw kwasu
chlorowodorowego lub chlorku sodu okazat si¢ E3PC1-PrBr(%E=80 dla 4 mol/dm*HCI i
%E=70 dla 4mol/dm® NaCl). Wyznaczyla pojemnosci ekstrakcyjne w stosunku do jonéw
zelaza(I1l) ktére wynosza odpowiednio : K3PC10-0.025, K3PC10-PrCl1-0.055, K3PC10-PrBr-
0.058, 3PC10-0.04, 3PC10-PrCl1-0.05, 3PC10-PrBr-0.18, E3PC1-0.11, E3PC1-PrCl-0.11 oraz
E3PC1-PrBr-0.135mol Fe(Ill)/mol ekstrahenta. Do reekstrakcji jondéw zelaza(Ill) =z
natadowanej fazy organicznej zastosowala wodeg, 5% NaNOs3, 5% NaSO4 oraz 1% HCIL.
Wykazata, ze reekstrakcja zelaza(Ill) zachodzi jednoetapowo przy uzyciu 1% roztworu HCI.
Do okreslenia molowego udziatu ekstrahenta w tworzacych sie¢ zwigzkach koordynacyjnych
cynku(Il), otowiu(Il), miedzi(Il) i zelaza(Ill) wyznaczyta logarytmiczng zalezno$¢ pomiedzy
wspotczynnikiem podziahu, a st¢zeniem ekstrahenta, ktorg nastepnie aproksymowata liniowo.
Na podstawie otrzymanych wykresow wyznaczyla stosunek molowy ekstrahenta do jonu
metalu, ktéry odczytala z wyznaczonych prostych. Wykazala, ze otrzymane reagenty
przenosza do fazy organicznej obojetne lub anionowe formy chlorokomplekséw badanych
jonéw metali w zaleznosci od kwasowosci fazy wodnej. Bardzo waznymi z aplikacyjnego
punktu widzenia sg przeprowadzone w rozprawie badania nad selektywng ekstrakcjg Zn(II) z
roztworéw chlorkowych (4 mol/dm*HCI lub 2 mol/dm® NaCl + 2mol/dm*HCI) zawierajacych
jony Zn(II), Fe(Il) i Fe(Ill) za pomocg réznych ekstrahentoéw (K3PC10, KCPC10-Pr-Br,
3PC10, 3PC10-Pr-Br, E3PC1 oraz E3PC1-PrBr), wydzielaniem i rozdzielaniem jonow
cynku(Il) i otowu(Ill) z roztworéw chlorkowych za pomoca chlorku 3-[1-
(hydroksyimino)undecylo]-1-propylopirydyniowego oraz ekstrakcja jondéw Pb(II), Zn(II),
Cu(II), Fe(Il) i Fe(Ill) z roztworu chlorkowego za pomocg czwartorzedowej soli 3PC10-PrCl.
Okredlita optymalne warunki selektywnego wydzielania Zn(Il) z 4 mol/dm? roztworu HCl
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zawierajacego jony Zn(II), Fe(Il) i Fe(Ill) za pomocg oksymu 1-(3-pirydylo)undekan-1-onu
(3PC10). Opracowany sposOb mozna poleca¢ do selektywnego wydzielania Zn(Il) z
roztwordw potrawiennych pochodzgcych z réznych proceséw cynkowania. Czg$é
eksperymentalna rozprawy koniczg wartosciowe badania nad zastosowaniem oksymu 1-(3-
pirydylo)undekan-1-onu (3PC10) i jego czwartorzgdowych soli (3PC10-PrCl, 3PC10-PrBr)
do wydzielania Zn(Il) z roztworéw chlorkowych w uktadzie pseudoemulsyjnym (PEHFSD) z
wykorzystaniem modutéw membranowych typu hollow-fiber. Zbadala wplyw rodzaju i
stezenia ekstrahenta, wplyw stezenia Zn(II), wplyw szybkosci przeptywu faz, wptyw rodzaju
fazy odbierajgcej na odzysk jonow Zn(Il). Wykazala, Zze reakcja ekstrakcji Zn(II) z 3PC10
przebiega wedlug mechanizmu solwatacyjnego. Stwierdzila, Zze zastosowany uklad
pseudoemulsyjny jest korzystniejszy do przenoszenia jonéw Zn(II) w poréwnaniu do samej
ekstrakcji membranowej w module hollow fiber. Duzg zaletg tego uktadu jest polaczenie
ekstrakcji z technikg membranowa, dzigki czemu w jednym module membranowym
prowadzona jest jednoczesnie ekstrakcja i reekstrakcja.

Z obowigzku recenzenta chciatlbym zwroci¢é uwage na szereg usterek lub
dyskusyjnych sformutowan, niektore z nich przyktadowo przytaczam.
I tak:
Str. 17 — podchloryny — powinno by¢ chlorany(I)
Str. 19 - produkcjg miedzi oraz metali szlachetnych (renu, molibdenu, niklu, i palladu)-
powinno by¢ miedzi, metali strategicznych (renu, molibdenu, niklu) oraz metali szlachetnych
(palladu)
Str.37 — U(II)- powinno by¢ U(VI)
Str.39- metale takie jak: B, V, Ru, Th.....- powinno by¢ V, Ru, Th.....
Str. 41 — ligandéw wielokleszczowych — powinno by¢ ligandow polidentnych
Str. 49 — ZnClay- powinno byé: ZnClig,
Str. 50 i inne rozdzial jonéw — powinno by¢ rozdzielanie jonow
Str. 50 i inne metali dwuwartosciowych — powinno by¢ metali na drugim stopniu utlenienia
wzglednie metali dwudodatnich

Str. 56 — elektrolize — powinno by¢ elektrodialize
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Str. 63 — chlorek triizooktyloamoniowy — powinno by¢ chlorek triizooktylometyloamoniowy
Str. 101 — mozna stwierdzi¢, ze czwartorzedowe sole K3PC10 1 3PC10 charakteryzujg si¢
wyzszg wydajnoscia ekstrakcji jonéw cynku(Il) niz ich zwigzki wyjsciowe — powinno by¢
mozna stwierdzié, ze czwartorzgdowe sole K3PC10-PrBr, K3PC10-PrCl i 3PC10-PrBr,
3PC10-PrCl charakteryzujg si¢ wyzsza wydajnoscig ekstrakcji jonéw cynku(Il) niz ich
zwigzki wyjsciowe (K3PC10 i 3PC10)
Str. 137 — zmieniajacym si¢ stezeniu jonéw otowiu(II) od 0.001 do 0.005 mol/dm? (zwigzane
jest to z ograniczona rozpuszczalnoscig azotanu (V) olowiu w wodzie) — wedlug danych
literaturowych azotan otowiu dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie 56.5g/100g H20
Str. 137 — ([Pb(ID)]= 0.001-0.05 mol/dm> — powinno byé ([Pb(11)]=0.001-0.005 mol/dm?)
Str. 146 — kompleksy o stosunku molowym ekstrahenta do metalu (Pb:M) — powinno by¢
kompleksy o stosunku molowym ekstrahenta do jonu metalu (E:M(II) lub E: Pb(II)
Str. 182 — udziat formy FeCI*" jest najwyzszy przy stezeniu jonéw chlorkowych réwnym 0
mol/dm® — powinno byé udzial formy FeCl** jest najwyzszy przy stezeniu jonow
chlorkowych réwnym 0.5 mol/dm?
Str. 187 — niezaleznie od budowy zwigzki te kompleksuja jony Fe(Ill) w formie obojetnego
chlorokompleksu, ktéory mozna skutecznie rozlozy¢ 0.1% - powinno by¢ niezaleznie od
budowy zwigzki te kompleksujg jony Fe(Ill) w formie obojetnego chlorokompleksu, ktory
mozna roztozy¢ 0.1% HCI
Str. 196 - w ukladzie wodna/toluen- powinno byé w uktadzie faza wodna/toluen Str. 219 — J.
Memb. Sci. 155, 205-213 (524) ?
Usterki te w niczym nie umniejszajg bardzo wysokiej wartosci merytorycznej rozprawy.
Ogolnie mozna stwierdzié, ze recenzowana rozprawa doktorska wnosi wiele
elementéw nowosci naukowej. Wybdr i sposdb omoéwionych przez Doktorantke zagadnien
zawartych w czesci teoretycznej pracy wskazuje na bardzo dobrg znajomosé literatury
przedmiotu badan. Z kolei czgéé doswiadczalna rozprawy odznacza si¢ trafnym z punktu
widzenia celow rozprawy wyborem stosowanych metod badawczych i bardzo duzg liczbg
wykonanych pomiarow eksperymentalnych.
Otrzymane wyniki i wysuniete na ich podstawie wnioski sg bardzo dobrze

udokumentowane. Rozprawa zawiera elementy nowosci naukowej i zastuguje na wysokag
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oceng. Prace doktorska mgr Aleksandry Wojciechowskiej nalezy oceni¢ pod katem
przydatnosci zawartych w niej wynikéw jako zrodlo dobrze opracowanych
eksperymentalnych danych, ktére wraz z przedstawiona doglebna interpretacja oraz szeroko
widziang perspektywa dalszych badan przyczynig si¢ zapewnie do opracowania technologii
ekstrakcyjnego wydzielania jonéw metali cigzkich z sciekow przemystowych oraz roztwordéw
potrawiennych.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze Pani mgr Aleksandra Wojciechowska
opanowala szereg metod fizykochemicznych, przeprowadzila szeroko zakrojone badania i
uzyskata oryginalne wyniki zaré6wno o znaczeniu poznawczym jak i aplikacyjnym.

Reasumujac przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w pelni spelnia wymogi
stawiane tego typu pracom, zawarte w Dz. U. nr 65, ustawa 595 z dnia 14 marca 2003 roku o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, a takze w
Rozporzgdzeniu Ministra Edukacji Naukowej i Sportu z dnia 15 stycznia 2004 roku (Dz. U.
15 poz. 128) z pdZniejszymi zmianami.

Biorgc powyzsze pod uwage stawiam wniosek do Rady Wydzialu Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr
Aleksandry Wojciechowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu o wysokiej wartoSci merytorycznej rozprawy
zawierajacej elementy nowosci naukowej popartej dwudziestoma artykulami w tym
pigtnastoma w czasopismach z listy filadelfijskiej o sumarycznym IF= 39.3 oraz jednym
zgloszeniu patentowym, wnioskuje o jej wyrdznienie stosovzvnq nagroda.

Lublin 30.11.2017 Prof. dr hab. Zbiéﬁé\'z’v Hubicki
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