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pt.:,, Badania nad wspolkrystalizacjg $ladowych iloSci jonéw metali w

wybranych selenianowych uktadach krystalizacyjnych

Prezentowana praca jest kontynuacjg prac prowadzonych od wielu lat w Zespole
Pana Profesora Marka Smolika w Katedrze Chemii, Technologii Nieorganicznej i
Paliw, nad badaniem proces6w krystalizacji jako metod oczyszczania zwigzkéw
chemicznych, w ktérych przy krystalizacji makrosktadnika nastepuje jego oczyszczenie
od réznych mikrosktadnikow stanowigcych zanieczyszczenia. Procesy krystalizacji sg
wazne dla otrzymywania substancji o wysokiej czystosci czy selektywnej wysokiej
czystosci. Parametrem ktéry pozwala okre$li¢ efektywno$¢ krystalizacji zwigzku, jako
procesu jego oczyszczania od poszczegOlnych zanieczyszczen, jest wspoOtczynnik
wspotkrystalizacji ~ (podziatu). Brak  mozliwosci  przewidywania  wielkoSci
wspotczynnikéw  podziatu  (wspotkrystalizacji)  dla okre$lonych  ukfadoéw
krystalizacyjnych z wykorzystaniem danych termodynamicznych (ze wzgledu na ich
brak, oraz maitag uniwersalno$¢ tych metod) zmusza do wyznaczania tych
wspoétczynnikéw metodg doSwiadczalna.

Przedstawiona do recenzji praca opisana jest na 114 stronach, zawiera 31 tabel i
30 rysunkdw, czes¢ literaturowa zawarta jest na 25 stronach, autorka cytuje w pracy 88
pozycji literaturowych.

Uktad opisu pracy jest klasyczny, rozpoczyna sie od dodatku ,Stosowane
symbole i skréty” dalej jest ,,Wstep”, ,,Cel pracy”, po nich nastepujg zasadnicze czesci
»,Czes¢ literaturowa”, ,Cze$¢ dosSwiadczalna”, ,Omdwienie  wynikow” i
»Podsumowanie”. W zakonczeniu opisu podany zostat ,,Wykaz osiggnie¢ naukowych”
doktorantki oraz wykaz cytowanej literatury.

~Wstep” i ,,Cel pracy” zawierajg wprowadzenie do tematu pracy i okreslenie



jego zakresu. W oparciu o wczesniejsze, zakornczone sukcesami badania nad
oczyszczaniem metodg krystalizacji w obszarze wielu uktaddéw krystalizacyjnych:
siarczan6w, mréwczandéw, chlorkéw, soli podwdéjnych, w tej pracy postanowiono zajgé
sie nowg, nie badang jeszcze grupg soli a mianowicie selenianami(VI) z oSmioma
wybranymi dwudodatnimi kationami - Mg2+ Zn2;, Cd2;, Ca2;, Mn2+ Co2+, Ni2+i Cu2+
Uwodnione krystaliczne seleniany(VI1) tych kationdw (z wyjatkiem wapniowych)
stanowity makrosktadniki podwdjnych uktadéw krystalizacyjnych z udziatem
uwodnionych soli z kationami z wymienionej grupy jako mikrosktadnikéw. Otrzymane
wspotczynniki D2 dla badanych uktadéw miaty by¢ skorelowane z wilasciwosciami
chemicznymi, fizykochemicznymi i krystalochemicznymi wspotkrystalizujgcych soli z
okre$lonymi jonami oraz poréwnane z analogicznymi, przebadanymi juz, uktadami w
obszarze siarczandw(VI).

»,CzesC literaturowa” skitada sie z trzech gtéwnych czesci w ktérych omdwione
zostaty kolejno, w oparciu o dane literaturowe : proces krystalizacji, wspotczynniki
krystalizacji oraz selenianowe(V1) uklady krystalizacyjne. Proces krystalizacji w tej
pracy zostat omowiony z punktu widzenia oczyszczania od zanieczyszczen, i powigzany
z szeregiem parametrow, takich jak rozpuszczalnos$¢ soli, wielko$¢ krysztatow soli,
temperatura, szybko$¢ krystalizacji czy stopien zanieczyszczenia. Omowione zostaty
zagadnienia wspotkrystalizacji zanieczyszczen zwigzane z tworzeniem Kkrysztatow
mieszanych, adsorpcjg jonow czy okluzjg, Szeroko zostaty omowione wielkosSci
charakteryzujgce efektywno$¢ krystalizacji ze szczeg6lnym  uwzglednieniem
doswiadczalnych wspotczynnikéw wspotkrystalizacji  (oméwiony zostat rowniez
termodynamiczny wspotczynnik z okre$leniemjakie sgpotrzebne dane termodynamiczne
niezbedne do jego okre$lenia) i wptywem na te wspoiczynniki réznych czynnikdw:
geometrycznych, temperaturowych, tworzenia komplekséw, zwigzanych z
rozpuszczalnoscig dwoch sktadnikow, z natura wigzan chemicznych, z twardoScig
kationdw czy strukturami wspotkrystalizujgcych soli. Ta cze$¢ konczy sie opisem metod
wyznaczania wspotczynnikow krystalizacji. Zakonczeniem czesci literaturowej jest
opis stanu wiedzy na temat selenianowych(VI) uktadéw krystalizacyjnych, zawierajacy
informacje krystalochemiczne na temat poszczego6lnych selenianéw(V1) i ich hydratéw
oraz wiele innych ich wtasciwosci, m.inn. : rozpuszczalno$¢, wiasciwosci kationow oraz

otrzymane dotgd warto$ci wspotczynnikdéw podziatu.



,»Czes¢ doswiadczalna” pracy zawiera opis stosowanych odczynnikéw, aparatury
oraz procedury otrzymywania kwasu selenowego(VI) oraz selenianéw(VI1). W dalszej
czesci omoOwione sg metody analityczne oznaczania makro- i mikroskladnikéw oraz
metodyki wyznaczania wspoOiczynnikow wspoétkrystalizacji - metoda izotermicznej
niwelacji przesycenia oraz metoda dtugotrwatego kontaktu krysztatow z roztworem.

Na ,,Omdwienie wynikéw” skiadajg sie trzy czesci. W pierwszej omoéwiono
wyniki krystalizacji uwodnionych selenian6éw(VI) w temperaturze 25°C oraz okre$lono
wptyw wiasciwosci poszczegdlnych selenianéw(V1), jako makrosktadnikéw i kationdw
M2+ jako mikroskladnikéw, na wartosci wspotczynnikow podziatu w wymienionych
wczesniej uktadach krystalizacyjnych, w drugiej podobnie omoéwiono Kkrystalizacje
selenianow(V1) cynku i kobaltu w rdéznych temperaturach, zas w trzeciej dokonano
ogolnej analizy wpltywu wspoditkrystalizujgcych  selenianéw(VI1) i jondéw na
wspoltczynniki podziatu we wszystkich uktadach krystalizacyjnych.

W ,,Podsumowaniu” opisano najwazniejsze wyniki i wnioski wynikajgce z
pracy.

Analizujac uzyskane wyniki, tych niewatpliwie Zzmudnych badan, wykonanych
zgodnie z postawionym celem, do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ uzyskanie duzej
liczby, bo 49 nowych wspétczynnikéw Dz: dla badanych uktadéw selenianowych(VI).
Czes¢ tych wspoétczynnikéw odnosi sie do temperatury 25°C a czes¢ w przypadku
selenian6w(V1) cynku i kobaltu wyznaczona jest dla wyzszych temperatur: 40, 50, 68 i
80°C. Wartosci wspdtczynnikdéw sg znacznie zréznicowane ale wérdd nich sg takie ktore
oznaczaja, ze dla tych uktadow krystalizacja moze by¢ efektywng metodg oczyszczenia
od Sladowych ilosci mikrosktadnika. Wykorzystujac duze zréznicowanie temperaturowe
wspotczynnikow D2: dla selenianu(VI) cynku i kobaltu zaproponowano schematy
ideowe usuwania prawie wszystkich mikroskladnikow w postaci M2+ z tych
selenianéw(VI). Do waznych wynikéw nalezy zaliczy¢ rowniez korelacje
wspbtczynnikéw D2i z catym szeregiem witasciwosci selenianéw (V1) oraz kationdw M2+
i okre$lenie ich wazno$ci w procesie krystalizacji. Okazuje sie, ze istotny wptyw na
wspotczynniki D21 majg promienie jonowe kationow, stopien hydratacji soli, objeto$¢
jednej jednostki stechiometrycznej uwodnionej soli natomiast inne wielkosci takie jak
twardo$¢ kationow, elektroujemno$¢ czy energia stabilizacji pola krystalicznego nie

maja wiekszego wptywu na wspétczynniki podziatu. Opierajac sie na korelacji funkcji



InD2i i n z istotnymi, wymienionymi juz, wielkoSciami mozna poda¢ wzory empiryczne
pozwalajgce na oszacowanie wspoétczynnikow wspotkrystalizacji w roznych
temperaturach ze Srednim btedem wzglednym nie przekraczajagcym 30%.

Analizujagc  przedstawiong rozprawe chciatbym  podkresli¢  staranno$¢
opracowania zaréwno pod wzgledem stylistycznym jak i edytorskim. Doktorantka
wykonata znaczng liczbe dilugotrwatych doswiadczen, zebrata obszerny materiat
doswiadczalny, pozwalajgcy na odkrycie skomplikowanych zaleznosci strukturalnych i
fizykochemicznych w ztozonych uktadach krystalizacyjnych, uzupetniajagc naszg wiedze
na temat ztozonego chemizmu w przypadku stosowania tej stosunkowo prostej metody
oczyszczania zwigzkow nieorganicznych jaka jest krystalizacja. Praca doswiadczalna
zostata wykonana starannie i na dobrym poziomie, réwniez starannie i wszechstronnie
zostato dokonane opracowanie uzyskanych wynikéw. Wyniki pracy zostaly juz
zweryfikowane pozytywnie przez wprowadzenie do obiegu naukowego w postaci 6
recenzowanych publikacji, jednego referatu i 4 posterow na konferencjach krajowych i
zagranicznych.

Do pracy nie mam wiekszych uwag, uwazam, ze z otrzymanych danych
doswiadczalnych doktorantka wyciggneta w prawidtowy sposéb maksimum wnioskow .
Jak zawsze w tekstach znajda sie pewne potkniecia, jest ich niewiele, ale musze je
zaznaczy¢ z poczucia obowigzku jako recenzenta. Do nich, pomijajac  nieliczne
usterki korektorskie, inp. str. 17 - brak litery ,,u”, winno by¢ ,,krysztatu™) zalicze
uwagi ktére nasunety sie gtoéwnie w trakcie analizy cze$ci literaturowej pracy, czesé z
nich moze byé dyskusyjna i nie nalezy ich traktowa¢ jako btedy, choé tego typu
opracowania literaturowe winny by¢ krytyczne w stosunku do aktualnego stanu wiedzy
w opisywanym zakresie:

- str. 7 - u gory - fragment ,, réznica elektroujemnos$ci makro- i mikrosktadnika"

i na str. 19 - fragment opisu wzoru - ,réznica elektroujemnosci zastepujacych

sie jonéw” , o jakg elektroujemno$é chodzi ?. Powinno to byC precyzyjniej

opisane, czy chodzi o elektroujemno$¢ atomow pierwiastkow czy kationdw ?
- str. 22 - fragment ,,izomorfizm jest okres$lany przez strukture, wtasnosci (winno
by¢ - wiasciwosci) oraz uktad krystalograficzny catej czasteczki a nie tylkojonu.

Jak tutaj rozumiane jest pojecie czasteczki ijej uktadu krystalograficznego?

- str. 24 - dotyczy rozszczepienia podpowtoki d w polu ligandéw (polu



krystalicznym), troche jest w opisie pomieszane - sferyczne pole podnosi energie

orbitali d bez rozszczepienia, symetryczne (ale kierunkowe, np. oktaedryczne

lub tetraedryczne), rozszczepia na dwa zespoty orbitale d) za$ niesymetryczne

(np. kwadratowe lub z liczbg koordynacyjna 5) daje wiecej zespotow orbitali d o

zréznicowanej energii. W pracy otoczenie oktaedryczne zaliczone jest do

niesymetrycznego otoczenia. Watpliwo$¢ moja budzi zaliczenie Mn2+ do tzw.
closed shell ions, (przy konfiguracji wysokospinowej jonu Mn2 tez jest
rozszczepienie).

- str. 26 - fragment ,,sformutowat tzw. teorie mocnych i stabych kwaséw izasad”
- powinno by¢ ,,miekkich i twardych kwaséw i zasad” i zamiast uzytego w
tek$cie sformutowania - ,,niepolaryzowalnych.” a takich nie ma - lepiej uzy¢
trudno polaryzowalnych.

- str.30 - zamiast ,,sole tego samego pierwiastka™ lepiej ,,sole z takim samym
kationem”.

- str. 34 - fragment ,,Pentahydrat selenianu(VI) manganu(ll) jest ...... , ajego
rozktad termiczny prowadzi do otrzymania tetrahydratu. Jest onjednak stabilny
tylko w stezonym roztworze kwasu selenowego(VI)™>. Nie rozumiem tego
fragmentu.

Przedstawione uwagi nie majg wiekszego wptywu na jednoznacznie pozytywng
ocene wykonanej pracy i reasumujac, stwierdzam, ze rozprawa mgr inzZ Anny Kowalik,
spetnia warunki ustawowe stawiane rozprawom doktorskim, wnosze wiec o przyjecie
rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Anne Kowalik do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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