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1. Imie¢ i nazwisko
Ewa Mielniczek-Brzoska

2. Wyksztalcenie, stopnie naukowe, zatrudnienie

a) Wyksztalcenie
e Srednie (1979-1984) — technik technolog proceséw chemicznych, Technikum
Chemiczne im. Jedrzeja Sniadeckiego w Gorzowie Wielkopolskim
o wyzsze (1984-1989) — Wyzsza Szkota Pedagogiczna w Czestochowie, Wydziat
Matematyczno-Przyrodniczy, kierunek: chemia
b) Stopnie naukowe
e magister chemii (1989) — praca magisterska pt. ,,Badanie procesu zarodkowania
wodnych roztwordéw szczawianu potasu”, Wydzial Matematyczno-Przyrodniczy,
Wyzsza Szkota Pedagogiczna w Czgstochowie
e doktor nauk chemicznych (1995) — praca doktorska pt. ,,Badanie proceséw
zarodkowania 1 wzrostu krysztaldw jednowodnego szczawianu amonu oraz
charakteryzacja ich defektow strukturalnych”, Wydziat Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego
c) Zatrudnienie

Asystent stazysta,

1.10.1989 — 30.09.1990 Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy, Instytut Chemii,
Zaktad Chemii Fizycznej i Chemii Ciata Statego (od
2010 roku Katedra Chemii Fizycznej), Wyzsza Szkota
Pedagogiczna w Czgstochowie (obecnie Akademia im.
Jana Dhugosza)
Asystent,

1.10.1990 — 31.01.1996 Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy, Instytut Chemii,
Zaktad Chemii Fizycznej 1 Chemii Ciala Statego (od
2010 roku Katedra Chemii Fizycznej), Wyzsza Szkota
Pedagogiczna w Czestochowie
Adiunkt,

0d 1.02.1996 — do: nadal Wydzial Matematyczno-Przyrodniczy, Instytut Chemii,
Ochrony Srodowiska i Biotechnologii, Katedra Chemii
Fizycznej, Akademia im. Jana Dlugosza

3. Dorobek naukowy — sumarycznie (Web of Science, dane z 17.03.2015 roku)

a) Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), 1F2013 = 36,748
b) Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR) zgodnie z
rokiem opublikowania, 1Fz roku wydania = 27,429
c) Liczba cytowan publikacji wedtug bazyWeb of Science (WoS):
e liczba wszystkich cytowan: 214 —z 17.03.2015 roku
e liczba cytowan (bez autocytowan): 132 —z 17.03.2015 roku
d) Indeks Hirscha wedlug bazy Web of Science (WoS): 9 —z 17.03.2015 roku
e) Sumaryczna liczba punktow uzyskana za opublikowane prace naukowe MNiISW
(wg ,,nowej listy” 2015): 605 punktow.
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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

4.1. Tytul osiagniecia naukowego
Procesy krystalizacji szczawianu amonu w obecnos$ci jonowych domieszek

4.2. Spis publikacji wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego

Wykaz jednotematycznych artykulow naukowych stanowigcych podstawg postepowania
habilitacyjnego przedstawiono ponizej. Publikacje w wersji elektronicznej zostaty zawarte
w zataczniku 4. Os$wiadczenia wspotautoréw dotyczace ich wktadu w powstanie wspolnych
publikacji zamieszczono w zalgczniku 5. Komentarz do publikacji przedstawiony w
autoreferacie nie zawiera pelnego omowienia uzyskanych wynikéw, lecz stanowi ich zwiezta
charakterystyke.

[H1] E. Mielniczek-Brzoska, K. Gietzak-Koc¢win, K. Sangwal, Effect of Cu(Il) ions on the
growth of ammonium oxalate monohydrate crystals from aqueous solutions: growth
Kinetics, segregation coefficient and characterisation of incorporation sites, Journal of
Crystal Growth, 212 (2000) 532-542.

Mo¢j udziat szacuj¢ na 33%.
IF roku wydania = 1,375, IF = 1,693, MNiSW = 30, liczba wszystkich cytowan 16.

[H2] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzéska, On the effect of Cu(ll) impurity on the growth
kinetics of ammonium oxalate monohydrate single crystals from aqueous solutions,
Crystal Research & Technology, 36 (2001) 837-849.

Mo6j udzial szacuj¢ na 50%.
IF roku wydania = 0,536, IF = 1,164, MNiISW = 20, liczba wszystkich cytowan 21.

[H3] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzoska, Effect of Fe(lll) ions on the growth kinetics of
ammonium oxalate monohydrate single crystals from aqueous solutions, Journal of
Crystal Growth, 233 (2001) 343-354.

Moj udzial szacuje na 50%.
IF roku wydania = 1,283, IF = 1,693, MNiSW = 30, liczba wszystkich cytowan 20.

[H4] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzoska, Effect of Cr(l1l) ions on the growth kinetics of
ammonium oxalate monohydrate crystals from aqueous solutions, Journal of Crystal
Growth, 242 (2002) 421-434.

Moj udzial szacuje na 50%.
IF roku wydania = 1,529, IF = 1,693, MNiISW = 30, liczba wszystkich cytowan 17.

[H5] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzéska, J. Borc, Study of segregation coefficient of
cationic impurities in ammonium oxalate monohydrate crystals during growth from
aqueous solutions. Journal of Crystal Growth, 244 (2002) 183-193.

Moj udziat szacuje na 33%.
IF roku wydania = 1,529, IF = 1,693, MNiSW = 30, liczba wszystkich cytowan 8.

[H6] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzoska, Study of segregation coefficient of Mn(ll)
impurity in ammonium oxalate monohydrate crystals and the relationship between
segregation coefficient and growth kinetics, Journal of Crystal Growth, 257 (2003)
185-198. Moj udziat szacuj¢ na 50%.

IF2 roku wydania = 1,414, IF = 1,693, MNiSW = 30, liczba wszystkich cytowan 4.
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[H7] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzéska, J. Borc, Effect of Mn(ll) ions on the growth of
ammonium oxalate monohydrate crystals from aqueous solutions: I. Growth habit and
surface morphology, Crystal Research & Technology, 38 (2003) 103-112.

Mo6j udzial szacuj¢ na 33%.
IF roku wydania = 0,652, IF = 1,164, MNiSW = 20, liczba wszystkich cytowan 8.

[H8] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzoska, Effect of Mn(ll) ions on the growth of ammonium
oxalate monohydrate crystals from aqueous solutions: Il. Growth kinetics, Crystal
Research & Technology 38 (2003) 113-124.

Mo6j udzial szacuj¢ na 50%.
IF2 roku wydania = 0,652, IF = 1,164, MNiSW = 20, liczba wszystkich cytowan 10.

[H9] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzéska, Effect of impurities on metastable zone width for
the growth of ammonium oxalate monohydrate crystals from aqueous solutions,
Journal of Crystal Growth, 267 (2004) 662-675.

Mo6j udzial szacuj¢ na 50%.
IFZ roku wydania = 1,707, IF = 1,693, MNlSW = 30, liczba WszystkiCh Cytowaﬁ 44,

[H10] E. Mielniczek-Brzoska, K. Sangwal, Growth Kkinetics of ammonium oxalate
monohydrate single crystals from aqueous solutions containing Co(ll) and Ni(ll)
impurities, Crystal Research & Technology 39, (2004) 993-1005.

Moj udziat szacuje na 50%.
IF roku wydania = 0,770, IF = 1,164, MNiSW = 20, liczba wszystkich cytowan 10.

[H11] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzoska, Effect of cationic impurities on solubility and
crystal growth processes of ammonium oxalate monohydrate: Role of formation of
metal-oxalate complexes, Crystal Research & Technology 42, (2007) 531-543.

Moj udziat szacuj¢ na 50%.
IF roku wydania = 0,768, IF = 1,164, MNiSW = 20, liczba wszystkich cytowan 5.

[H12] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzoska, Study of copper complexes in saturated and
unsaturated aqueous ammonium oxalate solutions containing Cu(ll) impurity, Fluid
Phase Equilibria, 258 (2007) 199-205.
Moj udziat szacuj¢ na 50%.
IF roku wydania = 1,506, IF = 2,241, MNiSW = 30, liczba wszystkich cytowan 3.

[H13] E. Mielniczek-Brzéska, The nature of Mn(ll) complexes in concentrated aqueous
ammonium oxalate solutions, Crystal Research & Technology 45, (2010) 1295-
1304.
Moj udziat szacuje na 100%.
IF roku wydania = 0,948, IF = 1,164, MNiSW = 20, liczba wszystkich cytowan -

[H14] E. Mielniczek-Brzoska, K. Sangwal, Study of the nature of Cu(ll) complexes in
aqueous ammonium oxalate solutions by ultraviolet-visible spectroscopy, Journal of
Physics: Conference Series 289 (2011) 012033.

Moj udziat szacuje na 50%.
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4.3. Omowienie celu naukowego powyzszych publikacji i osiagnietych wynikéw wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

4.3.1. Ogolne przedstawienie tematyki i glownego celu prac

Krystalizacja z roztworu towarzyszy cztowiekowi w codziennym zyciu, a uczestniczace
wnim domieszki odgrywaja szczegélnie wazng role. Sladowe ilosci domieszek obecne
w §rodowisku wzrostu majag duzy wplyw na powstawanie zarodkéw krystalicznych,
aw dalszej kolejnosci na ich wzrost, niezaleznie od tego, czy krystalizacja przebiega
w uktadzie biologicznym, czy w krystalizatorze przemystowym. W zwigzku z tym nie ma
znaczenia, czy rozpatrujemy mineralizacj¢ kosci i zgbow, patologiczng krystalizacj¢ kamieni
nerkowych, niepozadang krystalizacj¢ kamienia w urzadzeniach domowych i przemystowych,
czy estru metylowego nasyconego kwasu tluszczowego w biopaliwach. We wszystkich tych
uktadach domieszka moze przyczyni¢ si¢ do zmiany przebiegu procesu krystalizacji [1].

W roznych gateziach przemystu (np. chemicznym, farmaceutycznym, spozywczym), aby
krystalizujacy staty produkt spetnial okreslone wymogi, krystalizacja musi zachodzi¢ w $cisle
ustalonych i kontrolowanych warunkach. Utrzymywanie przesycenia roboczego w aparacie
przemystowym w zakresie metastabilnym i zalozenie wlasciwego czasu wzrostu krysztatlow
gwarantuja petna kontrolg nad procesem, skutkujaca mozliwoscia wytworzenia ziaren
0 danym rozmiarze, zalozonym pokroju i czysto$ci. Na kazdym etapie planowania procesu
krystalizacji nalezy jednak pamigta¢ o wptywie domieszki na jego przebieg. Wiedza na temat
znaczenia domieszki w procesach wzrostu krysztalow jest niezbg¢dna w przypadku
opracowywania przemystowych technologii procesu krystalizacji, poniewaz wigze si¢
z wydajnoscia 1 jakoscig krystalizowanych produktéw. Oznacza to, ze jest rOwniez istotna
z ekonomicznego punktu widzenia [2].

Obszar metastabilny, stanowigcy podstawowy parametr charakteryzujacy zarodkowanie
krysztaldéw, moze ulega¢ rozszerzeniu, zwezeniu badz nie zmienia¢ si¢ wraz ze zmiang
stezenia czy tez rodzaju wystepujacej w roztworach wzrostowych domieszki [3, 4]. Z tego
powodu istnieje konieczno$¢ ustalania zalezno$ci pomig¢dzy stezeniem danego rodzaju
domieszki a szerokos$cig metastabilnego obszaru. Innym waznym parametrem podczas
planowania procesu krystalizacji jest przesycenie o roztworu, a w celu jego okreslenia
konieczna staje si¢ znajomos$¢ wartosci rozpuszczalnosci, ktora zalezy nie tylko od
temperatury, ale réwniez od rodzaju i stezenia ci domieszki [1, 4].

Domieszki sa waznymi czynnikami wptywajacymi na zarodkowanie, kinetyke wzrostu
krysztalow i tym samym na morfologi¢ oraz jakos¢ krysztatéw [1, 5, 6]. Ponadto domieszka
zawarta w roztworze moze wbudowac si¢ w rosngcy krysztat. Ta zdolnos¢ zalezy od takich
warunkOw wzrostu jak: temperatura wzrostu, przesycenie roztworu wzrostowego oraz
stezenie Ci domieszki. Czynniki okreslajace wartos¢ wspotczynnika segregacii Kesr domieszki
w krysztal sg tymi samymi, ktore powoduja zmiany w kinetyce zarodkowania i wzrostu
krysztatow.

Wystepujace w krystalicznych ciatach statych domieszki, nawet w niewielkich ilo$ciach,
maja znaczacy wptyw na ich whasciwosci mechaniczne, elektryczne, termiczne i optyczne.
W konsekwencji sprawno$¢ roznych urzadzen bazujacych na krystalicznych ciatach statych
zalezy od rodzaju i stezenia obecnych w nich domieszek [1]. W zwigzku z powyzszym wazne
i celowe okazuja si¢ systematyczne badania zwigzane z poznaniem i zrozumieniem wplywu
domieszek na procesy krystalizacji przebiegajace w roznych uktadach oraz oddzialywan
pomiedzy domieszka a krystalizujaca faza. Wyniki takich badan sa pozadane nie tylko do
sterowania procesem krystalizacji w celu uzyskania okreslonego krystalicznego produktu
0 wymaganych parametrach, ale rowniez do wyeliminowania krystalizacji niepozadanej. Za
przyktad moga postuzy¢ chociazby badania skupiajace si¢ na poszukiwaniu substancji
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chemicznych (domieszek) przeciwdziatajacych wzrostowi zwigzkow wchodzacych w sktad
infekcyjnych kamieni moczowych [7, 8].

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzitam doswiadczalne badania wzrostu
krysztalow jednowodnego szczawianu amonu [(NH4)2C204-H20; AQO)] w czystych
roztworach wodnych w réznych warunkach temperatury T i przesycenia roztworu o. Prace
obejmowaty kinetyke wzrostu [9], mikromorfologi¢ powierzchni [10], pokrdj [10, 11],
statystyke utozenia na dnie krystalizatora oraz czasu indukcji zarodkowania. Pozwolity one
m.in. ustali¢, ze wigkszo$¢ $cian wystepujacych w morfologii jednowodnego szczawianu
amonu AO to $ciany typu F (ang. flat — gladki), a ogdlng zalezno$¢ predkosci wzrostu R
réznych $cian krysztaldow od przesycenia o mozna opisywaé, stosujac model dyfuzji
powierzchniowej Burtona, Cabrery i Franka (model BCF) oraz model z udziatem zrodta
ztozonego z grupy wspoélpracujacych dyslokacji srubowych (patrz pkt 4.3.2.1).

Szczawian amonu Kkrystalizuje z roztworow wodnych w postaci jednowodnych
krysztaldow szczawianu amonu, stanowi modelowy material z racji stosunkowo prostego
pokroju wzrostowego 1 prostej struktury krystalicznej (uktad rombowy), jest tez dobrze
zbadany w uktadzie bez domieszek [9-11]. Z tego wzgledu, po uzyskaniu stopnia doktora
kontynuowatam mojg prac¢ badawcza z AO rozszerzajac zakres moich badan o wptyw
jonowych domieszek na zagadnienia zwigzane m.in. z réznymi aspektami Procesow
krystalizacji szczawianu amonu z roztworéw wodnych i strukturg roztworoéw. Prowadzone po
doktoracie kompleksowe i systematyczne badania zaowocowaty dotychczas opublikowaniem
ponad 26 prac, z ktorych 21 jest w czasopismach z listy A MNiSW. Z tych prac z uwagi na
wieloptaszczyznowy charakter badanych zagadnien wybrano 14 spojnych tematycznie
publikacji stanowigcych podstawg niniejszego przewodu habilitacyjnego.

Cykl wybranych publikacji obejmuje nastgpujace zagadnienia:

1) kinetyke wzrostu krysztatdow AO w obecnos$ci jonowych domieszek, tj. Cu(ll) [H1, H2],

Fe(l11) [H3], Cr(111) [H4], Mn(I1) [H8], Ni(ll) [H10], Co(ll) [H10];

2) pokrdj i mikromorfologi¢ powierzchni wzrostowych krysztatow AO w obecnosci
domieszki [H3, H4, H7];

3) wspotezynniki segregacji domieszki w tych krysztatach w zaleznosci od parametrow
wzrostu [H5, H6];

4) strukture i stabilno$¢ kompleksow tworzacych si¢ w roztworach zawierajacych domieszki

[H11, H12, H13, H14];

5) rozpuszczalnosé [H11];
6) szeroko$¢ obszaru metastabilnego w obecnos$ci danej domieszki [H9].

W przedstawianym autoreferacie podatam ogolne informacje na temat procesow
krystalizacji z roztworé6w wodnych czystych 1 zawierajacych domieszki. W dalszej czegsci
omowitam cele szczegotowe, jak rowniez przedstawitam zwigztg charakterystyke cyklu prac
stanowigcych podstawe przewodu habilitacyjnego.

4.3.2. Omowienie celow szczegoltowych i osiggnietych wynikow

4.3.2.1. Mechanizm wzrostu monokrysztalow AO w obecnosci réznych domieszek

Badania kinetyki wzrostu krysztatow AO prowadzono w obecno$ci nast¢pujacych dwu-
I trojwartoSciowych jonowych domieszek: Cu(Il) [H1, H2], Fe(l11) [H3], Cr(I11) [H4], Mn(II)
[H8], Ni(ll) i Co(ll) [H10]. Domieszki dobierano w ten sposob, aby przedyskutowac nie tylko
wpltyw rodzaju, ale réwniez tadunku stosowanej domieszki na kinetyke wzrostu AO.
Kompleksowe badania predkosci wzrostu R dla réznych S$cian AO, czyli predkosci
przesuwania si¢ powierzchni $ciany krysztalu w kierunku prostopadtym do niej,
przeprowadzono w funkcji przesycenia o i st¢zenia domieszki Ci w statej temperaturze 30°C.
Predkos¢ wzrostu R $cian krysztaldéw wzdluz krystalograficznych kierunkow <100>, <010>

7
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oraz <001> okreslono w odniesieniu do mocowanych zarodkéw stosowanych do wzrostu.
Kierunki <100> i <010> odpowiadajg pr¢dkosciom wzrostu Scian {100} i {010}, podczas gdy
kierunek <001> odpowiada wzrostowi morfologicznie waznych $cian {021}. Na rysunku 1
przedstawiono typowy pokrdj krysztatdéw jednowodnego szczawianu amonu otrzymanego z
roztworu czystego (bez domieszki) w temperaturze 30°C przy przesyceniu ¢ 2% [9-11].
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Rysunek 1. Typowa morfologia wzrostowa monokrysztatu AO otrzymanego z roztworu czystego (bez
domieszki) w temperaturze 30°C przy przesyceniu ¢ 2% [9-11]. Z uwagi na zachowanie przejrzystosci
rysunku wskazniki Millera $cian krysztatu AO podano bez nawiasow.

[100]

Zaobserwowano, ze sposrod roznych domieszek stosowanych w eksperymentalnych
badaniach kinetyki wzrostu krysztatdw AO jony manganu Mn(II) powoduja bardzo wyrazne
zmniejszenie predkosci wzrostu R $cian ze zwigkszaniem si¢ stg¢zenia Ci domieszki [H8].
Podobnie jony Co(ll) i Ni(ll) skutecznie zmniejszaja R wraz ze wzrostem stezenia Ci
domieszki [H10]. Jony Fe(lll) prowadzg do zwigkszenia predkosci wzrostu réznych $cian
krysztatow [H3], podczas gdy jony Cu(Il) powoduja obnizenie predkos$ci wzrostu R §ciany
(001) i zwickszenie predkosci wzrostu R $cian (100) oraz (010) [H1, H2]. W przypadku
jonéw Cr(II) stwierdzono, ze prowadza one do zmniejszenia predkosci wzrostu R réznych
$cian powyzej krytycznego przesycenia g [H4].

Badania morfologii wzrostu monokrysztatow AO z roztworow wodnych zawierajacych
jonowe domieszki Cu(ll) [H1], Fe(lll) [H3], Cr(lll) [H4] oraz Mn(ll) [H7] pokazuja, zZe
W pokroju krysztatow pojawiajg si¢ $ciany {100}, {110} 1 {021}, ktére rOwniez wystepuja
przy wzroScie z czystych roztworow wodnych [9, 11]. Znacznej zmianie ulega morfologia
W obecnos$ci niewielkich ilosci jonow Mn(II) [H7]. Domieszka ta przyczynia si¢ do wzrostu
waznosci morfologicznej $cian {110} i {001} oraz zmniejszenia waznos$ci $cian typu {100},
{010} i {021}, obserwowanych przy wzroscie z czystych roztwordw przy niskich
przesyceniach. Zmiany morfologii monokrysztatow AO w obecnosci domieszek sa zwigzane
z kinetykg wzrostu $Scian, a wplyw réznych domieszek na predkos¢ wzrostu R réznych $cian
krysztalow zalezny jest od rodzaju domieszki.

Na waznych morfologicznie $cianach typu F krysztatow AO otrzymywanych przy danym
stezeniu Ci domieszki czesto obserwowano wzgorki wzrostu i makrospirale wzrostu [H1, H3,
H4, H7, H10], dlatego do analizy eksperymentalnych zaleznosci R(o) w wigkszosci
przypadkéw zastosowano model z udziatem grupy wspotpracujacych dyslokacji srubowych
oraz model wielokrotnego dwuwymiarowego zarodkowania. Modele te opisujg w sposob
zadowalajacy og6lng zaleznos$¢ predkosci wzrostu R réznych §cian monokrysztatow AO od
przesycenia o z roztworéw czystych [9], jak rowniez zawierajagcych jonowe domieszki,
tj. Cu(ll), Fe(l1), Cr(111). W przypadku domieszki Mn(11) [H8], Co(ll) i Ni(ll) [H10], oprocz
wymienionych wyzej modeli do analizy eksperymentalnych danych R(¢) dla réznych stezen
domieszki ci, zastosowano koncepcj¢ adsorpcji natychmiastowej i zaleznej od czasu. Ponizej
zaprezentowano skréotowo podstawowe rownania roznych modeli.
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Zgodnie z modelem z udziatlem grupy wspoétpracujacych dyslokacji srubowych zaleznosé¢
predkosci wzrostu R Sciany typu F od przesycenia o wyraza si¢ rownaniem [6, 12-15]:

2

O
R=— 1
X+olA (1)
gdzie
A= INONS x=8_192 a 2)
2al A kT ihQN, g
G194 (3)
2kTL

W réwnaniach tych i jest liczbg dyslokacji biorgcych udzial we wzroscie, h — wysokoscig
elementarnego stopnia, No — koncentracja jednostek wzrostu na rosngcej powierzchni,
Q — objetoscia czasteczki (jednostki) wzrostu (Q ~ a% a jest zaréwno $rednia odlegloscia
miedzy najblizszymi atomami/czasteczkami w stopniu, jak i rozmiarem jednostki wzrostu),
L — dtugoscia zrédla, y — swobodng energia powierzchniowa (¥ = n/a?; n jest liniowa energig
swobodng stopni), k — statag Boltzmanna, T — temperaturg wzrostu. Przesycenie jest rowne
o = (c—Co)/co, gdzie ¢ i Co oznaczajag odpowiednio rzeczywiste i rOwnowagowe stezenie
(rozpuszczalno$¢) substancji w danej temperaturze, a liniowy wspoétczynnik kinetyczny S
poruszajacych si¢ stopni

P =vlo=avexp(—WIKT), 4)

gdzie v jest predkoscig poruszania si¢ warstwy na powierzchni, v — czestoscig drgan
czasteczki/atomu na powierzchni, a W — energia aktywacji wzrostu (tj. energiag potrzebng do
przytaczenia si¢ jednostek wzrostu do stopnia Wzrostu).

W przypadku X >> ofA, rownanie (1) przyjmuje postaé tradycyjnego roéwnania
kwadratowego BCF:

R=Ac?. ()
Zgodnie z modelem wielokrotnego dwuwymiarowego zarodkowania [6, 13, 16, 17]
R=Coc”°exp(-F /o), (6)

gdzie C i F sa pewnymi stalymi.

Wptyw stezenia domieszek na kinetyke wzrostu $cian typu F wyjasnia si¢ przy pomocy
modeli Cabrery—Vermilyea [18] i Kuboty—Mullina [19]. Zgodnie z nimi predko$¢ wzrostu R
W obecnosci domieszki mozna wyrazi¢ w ogoélnej postaci [1, 5, 19]:

R=R,1-ab""), (7)

gdzie Ro jest predkoscia przesuwania si¢ rosngcej S$ciany w roztworze czystym (bez
domieszek), 8 — stopniem pokrycia powierzchni przez czasteczki domieszki i wyraza si¢ go
zwyktymi rownaniami izoterm adsorpcji (np. izoterma Freundlicha, Langmuira czy Temkina),
n = 1 lub 2 odpowiada sytuacji, kiedy adsorpcja domieszki wystepuje odpowiednio
W zalomach stopni i na powierzchni tarasu, a wspotczynnik efektywnosci adsorpcji domieszki
a jest rowny:

a=2, =12 (8)
o KTA

gdzie 6® rowniez zwiazane jest z liniowa energia swobodna x stopni oraz srednia odlegtoscia

A pomiedzy zalomami.
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Zalezno$¢ predkosci wzrostu R roéznych $cian krysztaldow od przesycenia o roztworu
zawierajagcego domieszki analizowano, korzystajac z omawianych wyzej modeli.
W przypadku modeli z udziatem grupy wspolpracujacych dyslokacji otrzymujemy réwnanie
9) 1, 13]:

Ao
1+o0/G
gdzie bariera przesycenia oy dla wzrostu w obecnosci domieszki (tj. R = 0) wynosi oy = 6°0
lub 6°6*2, odpowiednio dla adsorpcji wedlug mechanizméw Kuboty—Mullina
i Cabrery—Vermilyea. W przypadku tradycyjnego parabolicznego prawa BCF, kiedy G >> ¢,
réwnanie (1) otrzymuje posta¢ rownania (10) [1, 13]:
R=Aoc(oc—0u). (10)
Rownania (9) i (10) otrzymujemy po podstawieniu R z rownania (7) do zaleznosSci (1) i (5).

Podobnie dla modelu wielokrotnego dwuwymiarowego zarodkowania otrzymujemy réwnanie
(11) [1, 13]:

R=Co® Yo -0c,)exp(-F /o). (11)

(oc—0y), 9)

Warto podkresli¢, ze w rownaniach tych w zakresie 0 < o < oy adsorpcja domieszki zachodzi
w ten sposob, iz stopien pokrycia powierzchni 6 osigga warto$¢ rOwnowagowa natychmiast
I adsorpcja nie zalezy od czasu.

(i) Domieszka Cu(ll) [H1, H2]

Jak wspomniano wyzej, jony Cu(ll) [H1, H2] powoduja zmniejszenie prgdkosci wzrostu R
Sciany (001) i zwiekszenie predkosSci wzrostu R $cian (100) oraz (010). Na rysunku 2
przedstawiono przyktadowo eksperymentalng predko$¢ R wzrostu krysztatow AO w kierunku
<001> w funkcji stezenia Ci jonéw Cu(ll) w roztworze wodnym przy czterech roéznych
przesyceniach. Wartosci R dla czystych roztworéw (bez domieszki) podane na rysunku 2
zaczerpnigto z pracy [9]. Na rysunku 2 widzimy, ze dla o> 4% predkos¢ wzrostu R maleje ze
wzrostem stezenia domieszki Ci, jednak dla o = 2% poczatkowa predko$¢ rosnie, po czym
maleje ze wzrostem ci, ujawniajac pik przy ci =~ 2,5 x 10~* (stezenie Ci wyrazone jest
utamkiem molowym).
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Rysunek 2. Zalezno$¢ predkosci wzrostu R krysztatow AO w kierunku <001> od st¢zenia Ci jonow
Cu(ll) w roztworze wodnym dla réznych przesycen roztworu. Z pracy [H1]

W celu okreslenia mechanizmu adsorpcji domieszki analizie poddano eksperymentalne
zalezno$ci R(Ci) dla réznych warto$ci przesycenia [H1], stosujac kinetyczne modele dla
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krysztalow rosnacych w obecno$ci domieszki. Okreslenie mechanizmu adsorpcji sprowadza
si¢ do wustalenia, czy adsorpcja domieszki zachodzi w zalomach stopni, zgodnie
z mechanizmem Kuboty—Mullina [19], czy na tarasie, zgodnie z mechanizmem Cabrery—
Vermilyea [18]. Do analizy wybrano dane dla o 4%, 8% oraz 10%, ktore pokazuja regularne
zmniejszanie si¢ R ze wzrostem ci. Analiza wynikow wykazata (patrz rownanie (7)), ze
adsorpcja domieszki Cu(Il) zachodzi na powierzchniach $cian krysztatow AO w zatomach
stopni oraz przebiega ona zgodnie z mechanizmem Kuboty—Mullina i rownaniem izotermy
Langmuira.

W pracy [H2] eksperymentalne zaleznosci R od o dla trzech §cian (010), (100) oraz
(001), rosnacych przy roznych stezeniach Ci jonéw Cu(Il), analizowano z zastosowaniem
modelu wzrostu spiralnego z udziatem grupy wspoétpracujacych dyslokacji (patrz rOwnanie
(1)) oraz wielokrotnego zarodkowania dwuwymiarowego (patrz rownanie (6)). Wyniki badan
kinetyki wzrostu roznych $cian zaprezentowano na rysunku 3. Na $cianach krysztatow (100)
oraz (010) nie obserwowano zadnych dwu- ani trojwymiarowych skupisk domieszki,
ajedynie makrospirale 1 makroskopowe wzgorki wzrostu. Obserwacje powierzchni
wzrostowych tych §cian sugeruja, ze za zwigkszenie szybkosci wzrostu $cian krysztatow AO
odpowiada czynnik termodynamiczny. W przypadku tego parametru z analizy zaleznosci R
od ci dla danej wartosci ¢ w oparciu 0 model Cabrery—Vermilyea i Kuboty—Mullina nie
otrzymuje si¢ jednak bezposredniej 1 wystarczajacej informacji.
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Rysunek 3. Zaleznos¢ predkosci wzrostu R réznych $cian krysztatéw AO od przesycenia o dla
roéznych stezen Ci jondw Cu(Il) w roztworach wodnych: a) Sciany (010) oraz b) éciany (001). Z
pracy [H2]

Analiza wynikoéw kinetyki pokazata, ze dodanie jonow miedzi Cu(ll) utatwia tworzenie
zalomoéw we wzrostowych stopniach w czasie wzrostu krysztatow AO oraz ze zwigkszenie
predkosci wzrostu R $cian (100) i (010) w obecnosci domieszki Cu(Il) zwigzane jest
Z obnizaniem energii swobodnej y rosnacej $ciany. Takie obserwacje potwierdzaja obecnos¢
termodynamicznego wpltywu domieszki.

(it) Domieszka Fe(111) [H3]

Zbadano wptyw stezenia Ci jonéw Fe(IIl) i przesycenia roztworu o na predkos¢ R wzrostu
réznych $cian krysztalow AO w statej temperaturze 30°C [H3]. Badania pokazaty, ze jony
Fe(IIT) powoduja zwigkszenie predkosci wzrostu R $cian (100), (010) oraz (001) krysztatow
AOQO, natomiast na morfologicznie waznych $cianach typu (100) i (010) powstaja makrospirale
1 makroskopowe wzgdrki wzrostu. Wyniki te sugeruja, ze za zwigkszenie predkosci wzrostu
$cian krysztatow AO odpowiada parametr termodynamiczny.

Doswiadczalne zaleznosci predkosci wzrostu $cian R od przesycenia o dla réznych stezen
domieszki ci Fe(l11) analizowano z punktu widzenia teorii dyfuzji powierzchniowej BCF i jej
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zmodyfikowanej wersji w postaci prawa potegowego (rownania (1) i (5)), teorii wzrostu
spiralnego z udziatem zrodia wspotpracujacych dyslokacji (rownanie (1)) oraz wielokrotnego
modelu dwuwymiarowego zarodkowania (rownanie (6)). Analiza do§wiadczalnych danych
wykorzystujgca te modele pokazata, ze przyczyna zwigkszenia predkosci wzrostu R $cian
wraz ze wzrostem stezenia Ci domieszki Fe(IIl) jest wptyw czynnika termodynamicznego.
Domieszka Fe(lll) sprzyja utworzeniu i nagromadzeniu zaloméw w stopniach wzrostu na
rosngcych $cianach, podobnie jak w przypadku domieszki Cu(ll) (réwnania (1) i (6)).

Badania wptywu jonéw Cu(Il) i Fe(Ill), odpowiednio dwu- i trojwartosciowej domieszki,
wykazaly, Ze majg one odmienny wplyw na kinetyke wzrostu r6znych $cian krysztaltow AO. By
sprawdzi¢, jaki wptyw na kinetyk¢ wzrostu AO maja inne trojwartosciowe oraz dwuwarto$ciowe
domieszki, dalsze badania prowadzono w obecnos$ci jonow Cr(IIT), Mn(II), Ni(Il) oraz Co(II).

(iii) Domieszka Cr(111) [H3]

Badania wptywu jonow Cr(Ill) [H4] na predko$¢ wzrostu réznych scian jednowodnych
krysztatdw AO w statej temperaturze 30°C 1 w $cisle okre$lonym przesyceniu wykazaly, ze 1)
przy danym przesyceniu jony Cr(IIl) prowadza do obnizenia predkosci wzrostu roznych $cian
krysztalow AO, 2) wzrost poszczegdlnych $cian krysztalbw ma miejsce powyzej krytycznego
przesycenia od, CO oznacza, ze dla kazdego stezenia domieszki Ci istnieje szczegdlna warto$é
przesycenia o, ponizej ktorej predko$é wzrostu R $ciany jest rowna zero oraz 3) warto$¢ oy
ro$nie ze wzrostem stezenia domieszki. Wyszczegolnione powyzej cechy wida¢ wyraznie na
przyktadowym rysunku 4, przedstawiajacym zalezno$¢ eksperymentalnej predkosci wzrostu R
Scian (100) krysztalow AO od przesycenia o roztworu dla r6znych stezen ci jonow Cr(III).

Eksperymentalne dane R(o) dla r6znych stgzen Cr(I11) analizowano modelem z udziatem
grupy wspotpracujacych dyslokacji, stosujac réwnania (9) i (10). Otrzymane z analizy
warto$ci statych A, G (patrz roéwnania (2) i (3)) oraz barier przesycenia oy podano
przyktadowo w tabeli 1. W tabeli tej mozna zauwazy¢, ze dla $cian (100) i (010) wartosci A
I G poczatkowo maleja, a nastgpnie rosng ze wzrostem Ci, wykazujac minimum przy wartosci
utamka molowego Ci = 6,99 x 10~*, jednak dla $ciany (001) zaréwno A, jak i G malejg ze
wzrostem ci. Podobne tendencje w zaleznosciach A i G od Ci oznaczaja, ze za zmiany tych
wielkos$ci odpowiadajg takie same czynniki. Przy zaloZeniu, ze wspotczynnik kinetyczny S
jest niezalezny od stezenia domieszki Ci, to podobienstwa w trendach A i G oznaczaja, ze wraz
ze zmiang stezenia Cj zmienia si¢ aktywno$¢ efektywnego zrodta w stopniu (tj. dlugos¢ zrédta
L) (rownanie (3)). Jezeli zatozy sig, ze aktywno$¢ zrodta w stopniach (tj. dtugos¢ zrodta L) nie
zmienia si¢ w obecno$ci domieszki Ci, to z rownania (4) wynika, iz domieszki prowadzg do
zmiany wartosci kinetycznego wspolczynnika stopnia £.
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Rysunek 4. Zalezno$¢ predkosci wzrostu R $cian (100) krysztatéw AO od przesycenia o dla roznych
stezen Cj jonow Cr(III) w roztworze wodnym. Parametry krzywych przedstawiono w tabeli 1. Z pracy
[H4]
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Analiza wynikow R(o) wykazuje, ze dla danej $Sciany wartosci statych A i G (patrz
rownania (2) i1 (3)), ktore sg zwigzane odpowiednio z kinetycznym wspotczynnikiem S
przesuwajgcego sie stopnia i z naturg dyslokacyjnego zrodta stopni, poczatkowo zmniejszajg
si¢, po czym rosng ze wzrostem ci, wykazujac minimum przy pewnym C;i (patrz tabela 1).
W tym przypadku obserwacje te zwigzane sg ze zmianami aktywnos$ci dyslokacyjnego zrodta
stopni (patrz rownania (2) i (3)).

Tabela 1. Warto$ci statych A, G oraz oq z rownania (9) dla wzrostu ré6znych Scian w obecnosci
domieszki Cr(l1)

Sciana

G

Ci (utamek A o4
molowy) (m/s)

(100) 0 1,85 x 10 0,32 0
1,40 x 10 6,46 x 1077 3,70 x 1072 1,80 x 102
6,99 x 10 5,41 x 107 8,40 x 1073 3,34 x 102
1,44 x 1078 6,65 x 10® 141 4,13 x 102

(010) 0 7,34 x 107 0,11 0
1,40 x 10 6,67 x 1077 6,02 x 102 1,80 x 102
6,99 x 10 9,87 x 1077 5,56 x 1072 3,60 x 102
1,44 x 1073 1,14 x 10°® 2,26 4,20 x 10

(001) 0 1,41 x 10% 1,92 x 102 0
1,40 x 10 4,45 x 108 2,88 x 102 2,66 x 102
6,99 x 10 3,31 x 10°® 7,70 x 10 3,36 x 102
1,44 x 1073 2,92 x 10® 0 4,50 x 102

Na rysunku 5 przedstawiono przyktad zaleznosci R $ciany (010) i (100) od st¢zenia Ci
domieszki Cr(IIl). Zgodnie z ta zalezno$cig predko$¢ wzrostu R dla danej $ciany maleje
prawie liniowo dla wszystkich warto$ci o ze wzrostem Ci (z wyjatkiem niewielkich
maksimow przy wartoéci utamka molowego ¢i = 1,4 x 10~%), a po przekroczeniu pewnej
krytycznej wartosci Ci predkosé R = 0. Obserwuje si¢ rowniez, ze krytyczna wartos¢ ¢i dla
Cr(lll), gdy R = 0, rosnie ze wzrostem przesycenia o. Oznacza to, Ze istnieje bariera
przesycenia o dla wzrostu, ktora odpowiada pewnej zawartosci domieszki w roztworze,
natomiast krysztal rosnie, kiedy o > og. Poczatkowy wzrost na wykresach R(ci), czyli
obserwowane niewielkie maksima przy wartosci utamka molowego Ci = 1,4 x 10*, przypisuje
sie wptywom termodynamicznego czynnika zwigzanego ze zmniejszeniem swobodnej energii
powierzchniowej y w obecno$ci matych zawartosci domieszek w roztworze.

40 T T T T T T 1 N 250 T T T T
o 2% . v o 2%
30| 200
_ —~ 150
(2]
€ 20} ~“§’
£ £ 100
« 10 ® |
i o A
= 50
A | o
D m -A D itﬁ_g- L " 1 A
0.0000 0.0004 0.0008 00012 0.0016 0.0000 0.0004 0.0008 0.0012 0.0016
() ¢, (mole frac.) (b) ¢, (mole frac.)

Rysunek 5. Zalezno$¢ predkosci wzrostu R $cian krysztatlow AO od stezenia ¢; domieszki Cr(l11) dla
roéznych przesycen o dla $cian: a) (100), b) (001). Z pracy [H4]
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Analiza danych kinetyki wzrostu réznych $cian krysztatdw AO w obecno$ci domieszki
Cr(111) [H4] przy zastosowaniu modeli Cabrery—Vermilyea i Kuboty—Mullina oraz izotermy
adsorpcji Langmuira i Freundlicha ujawnita, ze 1) izoterma Freundlicha opisuje zaleznosSci
R(ci) przy danym o wiarygodniej niz izoterma Langmuira oraz 2) to, ze wystepowanie barier
przesycenia w czasie wzrostu roznych $cian krysztalbw AO w obecnosci jonow Cr(II)
zwigzane jest ze zmiang mechanizmu Cabrery—Vermilyea na mechanizm Kuboty—Mullina.

(iv) Domieszka Mn(II)

W przypadku jonéw manganu Mn(II) [H8] systematyczne badania Kinetyki wzrostu AO
w funkcji stgzenia ci domieszki i przesycenia roztworu o w temperaturze 30°C pokazuja, ze
wprowadzenie do roztworu domieszki prowadzi do zmniegjszenia predkosci wzrostu R wzdhuz
kierunkéw krystalograficznych <100>, <010> oraz <001> krysztatlow AO (patrz rysunek 6).
Badania te jednocze$nie ujawniajg, ze obnizenie predkosci R jest tym wigksze, im wyzsze jest
stezenie Ci domieszki, a eksperymentalne zaleznosci R predkosci wzrostu od o dla trzech
kierunkow krystalograficznych sa podobne. Interesujacy jest fakt, ze dla kazdego st¢zenia Cj
jonéw Mn(Il) istnieje szczegdlna warto$¢ przesycenia od, gdzie R = 0. Oprocz bariery
przesycenia o4 wystepuje rowniez krytyczne przesycenie o*, towarzyszace gwaltownemu
zwigkszeniu predkosci wzrostu ze wzrostem o. Takie zachowanie staje si¢ widoczne
W przypadku wzrostu wzdtuz kierunku <001>.

Doswiadczalne dane R(o) dla roznych stezen Mn(I) w obszarze o> o* analizowano przy
zastosowaniu modelu z udzialem grupy wspoélpracujacych dyslokacji i koncepcji
natychmiastowej adsorpcji domieszki (patrz réwnanie (9)) oraz adsorpcji domieszki zalezne;j
od czasu [1, 20, 21]

R=Ax{exp[-p(c— ) — 1]}, (12)
gdzie o* jest przesyceniem wigkszym od o4, natomiast Az i p to odpowiednie state zalezne od

rodzaju domieszki. Stata A> rozni si¢ od stalej Ai, poniewaz A, odpowiada wartoSci
przesycenia o*, natomiast stata A; odpowiada wartos$ci przesycenia oq.
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Rysunek 6. Zaleznosci predkosci wzrostu R krysztatéw AO od przesycenia o dla roznych stezen Ci
jonow Mn(II). Kierunki wzrostu: a) <100> i b) <001>. Z pracy [H8]

W zakresie oy < o< o wykres zaleznoéci R 0od o jest praktycznie liniowy dla wszystkich
wartosci stezenia Ci domieszki. W przeciwienstwie do tych wynikéw w uktadzie bez
domieszki liniowa zalezno$¢ R od o ma miejsce tylko w waskim zakresie 0. Warto$¢ G ~ 0
dla wigkszosci stezen ci domieszki, jednak p dla réznych $cian przyjmuje wartosci od 0,2 do 2
I jest zwigzane z wartos$cig A2. Analiza pokazuje, ze wartosci staltych A1, A2 i p nie sg statymi
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wielko$ciami, lecz zaleza od stezenia Ci domieszki. Ogolnie wartosci A1, A2 maleja liniowo ze
wzrostem ¢i zgodnie z rOwnaniem (patrz rownanie (7)):

A12 = Aa2)0(1 — aKci), (13)

gdzie A2 jest wartoscig Aq,2), kiedy ci = 0, « — zdefiniowanym réwnaniem (8), a K — statg
Langmuira. Zalezno$¢ (13) to uproszczona posta¢ rownania (14), gdy Kci << 1. Ogo6lnie
zaobserwowano, ze dla wzrostu wzdtuz réznych kierunkow Az > A1, co przewiduje réwnanie
(12).

(v) Domieszki Ni(ll), Co(ll)

W celu sprawdzenia wptywu innych dwuwarto$ciowych domieszek na kinetyke wzrostu AO
kolejne badania przeprowadzono w obecno$ci Ni(II) i Co(II) [H10]. W tym przypadku,
podobnie jak w obecnosci jonéw Mn(Il), obserwowano, ze wzrost poszczegodlnych $cian
krysztatow wystepuje powyzej krytycznego przesycenia og, ale pojawia si¢ réwniez inna
bariera przesycenia o*, kiedy predkos¢ gwattownie rosnie ze wzrostem o oraz wartoscCi oq | 6*
zwickszaja si¢ ze wzrostem stgzenia Ci domieszki. Eksperymentalne dane R(o) dla roznych
stezen Ci domieszki analizowano, stosujagc réwnania kinetyczne modelu z udziatem grupy
wspotpracujacych dyslokacji sSrubowych oraz koncepcji adsorpcji natychmiastowej i adsorpcji
zaleznej od czasu (patrz rownania (9) i (12)). Podobnie jak w przypadku jonow Mn(II) wyniki
wptywu dwéch domieszek na kinetyke wzrostu krysztaldéw analizowano w funkcji stezenia Cj
I przesycenia o, wyznaczono takze nastepujace wartosci: A1, ad, G, A2, o* oraz p dla wzrostu
wzdluz réznych kierunkow.

Analogicznie do przypadku jonéw Mn(II) w zakresie o4 < o < o* wykresy R od o sg
praktycznie liniowe dla wszystkich wartosci stezenia ci domieszek Co(ll) i Ni(ll),
a otrzymane wartosci G ~ 0 dla wigkszosci stezen ci tych domieszek. Analiza wykazata
rowniez, ze w przypadku Co(II) wartosci A1, A2 oraz p nie sg statymi, lecz zaleza od c;,
aczkolwiek dla domieszki Ni(Il) oszacowana warto$¢ p jest stata. Wykresy zaleznosci A1 i Az
od c; dla Co(ll) oraz Ni(Il) pokazaty, ze ogdlnie wartoSci A1 I A2 malejg ze wzrostem Ci.
Ustalono, ze dla dwoch réznych domieszek dane Ai(Ci) i A2(Ci) mozna przedstawic
nastepujacymi zaleznosciami:

Kc.
_ AL l—a—5 |, 14
A, A(l,z)o( a1+ KCJ (14)
A12 = A2 exp(-bci™), (15)

gdzie A2 jest warto$cig A1 badz A, kiedy ¢i = 0 oraz b i m stale. Rownania (14) i (15)
otrzymuje si¢ przy pomocy izotermy adsorpcyjnej odpowiednio Langmuira i Temkina [22].

Adsorpcja domieszek jonow Co(Il) 1 Ni(I) powoduje zmniejszenie predkosci wzrostu R
badanych $cian krysztatbw AO, jednak aby wywnioskowaé, czy adsorpcja ma miejsce
w zatomach, czy na powierzchni tarasu, niezbedna jest szczegdtowa analiza zaleznosci R(Ci)
przy pomocy roéznych izoterm adsorpcji domieszki. Roéwnania (14) i (15) wykazuja jednak, ze
jednostki wzrostu majg utrudniony dostgp do miejsc wzrostowych na powierzchni krysztatu,
poniewaz w tych miejscach adsorbuja si¢ czasteczki domieszki. Ze wzgledu na to
zmniejszenie predkosci wzrostu spowodowane jest blokowaniem dostepnych miejsc wzrostu
przez czasteczki domieszki.

4.3.2.2. Bariery przesycenia podczas wzrostu krysztatow AO

Przedstawione w poprzednim rozdziale badania zaleznosci predkosci wzrostu R $cian typu F
krysztatbow AO od przesycenia ¢ z roztworow zawierajacych domieszki pokazujg, ze:
1) w obecnosci jonow Cu(Il) [H1, H2] i Fe(lll) [H3] wzrost krysztatlow zachodzi bez
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pojawienia si¢ barier przesycenia oy, 2) w obecnos$ci jonow Cr(l11) [H4] wzrost danej $ciany
krysztalu AO zachodzi jedynie powyzej pewnej wartoSci Krytycznego przesycenia oy,
a 3) jony Mn(ll) [H8], Co(ll) i Ni(ll) [H10] przyczyniajg si¢ do powstania dwoch barier
przesycenia: a) og, ponizej ktorej nie wystepuje wzrost poszczegodlnych $cian krysztalow, oraz
b) innej bariery przesycenia ¢* > o4, przy ktorej predko$¢ wzrostu gwattownie rosnie ze
wzrostem przesycenia o. W obszarze przesycenia od < o < o* predkos¢ wzrostu rosnie liniowo
ze wzrostem przesycenia o. Przeprowadzono analize¢ wartoSci barier oq | 6* dla réznych $cian
krysztatow AO otrzymywanych z roztworéw wodnych zawierajacych rdézne stezenia Ci
domieszek Cr(111) [H4], Mn(Il) [H8], Co(ll) [H10] i Ni(ll) [H10] oraz ich zaleznosci od
stezenia 1 rodzaju domieszki przy zastosowaniu izoterm adsorpcji Freundlicha i Langmuira.

Zalezno$¢ bariery przesycenia oy od stezenia domieszki mozna otrzymac¢ z réwnania (7),
gdy R = 0. W przypadku zastosowania izotermy Freundlicha [22]:

o4 = Bg™, (16)

gdzie stata B = o®m/ci™, ¢i” jest stezeniem domieszki, gdy @= 1, a stata m < 1. W przypadku
izotermy Langmuira [22] barier¢ przesycenia mozna wyrazi¢ w postaci:

L - [1+ . j (17)

oy O Kc,

gdzie o® jest podane réwnaniem (8), a n = 1 i 2, odpowiednio dla mechanizméw Kuboty—
Mullina i Cabrery—Vermilyea. Stata Langmuira K wyraza si¢ rownaniem [22]:

K = exp(Quait/RaT), (18)

gdzie Quiff jest rozniczkowym cieptem adsorpcji domieszki, a Rg — stalg gazows.

Przyjmujac, ze adsorbcja na powierzchniach wzrostu zachodzi zgodnie z mechanizmem
Kuboty—Mullina (tj. n = 1), wyniki doswiadczalne zalezno$ci oy 0d Ci dla krysztatow AO
otrzymywanych z roztworow wodnych zawierajacych rozne stezenia domieszki Cr(III)
analizowano z zastosowaniem rownania (16) i (17) (patrz rysunek 7). Zaobserwowano, ze dla
$cian (100) i (010) oy ~ ci"™, gdzie m < 1, natomiast dla $ciany (001) oy ~ Ci. Roéwnanie (17)
rowniez dobrze opisuje dane do$wiadczalne dla $cian (100) i (010). Na podstawie tych
zalezno$ci mozna obliczy¢é szereg adsorpcyjnych parametréw, takich jak B, m,a°, K, Quitr.
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Rysunek 7. Wykresy a) oy 0d c; oraz b) 1/0q 0d 1/ci dla réznych $cian krysztatow AO. Na rysunkach
oy zostato przedstawione jako oc. Z pracy [H4]

Analiza danych wykazata [H4], ze warto$§ci m otrzymane z zalezno$Sci ou(Ci) (patrz
rysunek 7) znacznie réznig si¢ od wartosci m, ktore uzyskano z zaleznosci R(cCi) kinetyki
wzrostu w obecnosci jondw Cr(IIl). Fakt ten $wiadczy o tym, ze za zmniejszenie si¢
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predkosci wzrostu $cian oraz pojawienie si¢ barier przesycenia odpowiadaja rézne procesy.
Wartosci m otrzymane z zalezno$ci barier przesycenia oy od stezenia Ci wynoszg
W przyblizeniu potowe¢ wartosci m, ktére otrzymano z analizy danych R(ci) dla o > 0,04,
poréwnywalne sa jednak z wartosciami otrzymanymi w zakresie 0,02 < o< 0,04. Swiadczy to
0 tym, ze za wystepowanie barier przesycenia odpowiedzialny jest mechanizm adsorpcji
domieszki Cabrery—\Vermilyea. Wartosci rézniczkowego ciepta adsorpcji Qqirf Otrzymane
z zaleznosci o4(Ci) sg bliskie wartoSciom otrzymanym z analizy danych R(ci). Wynika z tego,
ze proces adsorpcji Cr(Ill) jonéw w czasie wzrostu réznych $cian krysztalow AO wigze sig
zZ barierg przesycenia oy, ktora odpowiada za przejscie mechanizmu Cabrery—Vermilyea do
Kuboty—Mullina, a zmiana mechanizmu adsorpcji zwigzana jest z gwattownym obnizeniem
si¢ warto$ci rézniczkowego ciepta adsorpcji Quiff.

Rysunek 8 przedstawia inny przyktad wynikéw zaleznosci oy oraz ¢* od ci dla jonow
Mn(II) dla trzech krystalograficznych kierunkoéw oraz wykresy dopasowan wedlug rdwnania
(16). Analiza dwoch barier — oy 0raz ¢*, opierajaca si¢ na izotermach adsorpcji (patrz rysunek
8), pozwolita ustali¢ [H8] istnienie prostego zwiazku pomig¢dzy stalg Langmuira K
I stezeniem Ci* domieszki, gdy stopien pokrycia €= 1, ].

ci* = 1/K. (19)

Korzystajac z tej zalezno$ci, mozna otrzymac¢ warto$ci rozniczkowego ciepta adsorpcji Quit.
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Rysunek 8. Wykresy zalezno$ci oy oraz ¢* od ¢i jonéw Mn(II) dla trzech krystalograficznych
kierunkow. Krzywe narysowano zgodnie z rownaniem (16). Z pracy [H8]

Stwierdzono, ze wartosci rozniczkowego ciepta adsorpcji Quifr 0Otrzymane z analizy barier
przesycenia dla danej $ciany sg porownywalne z otrzymanymi z zaleznosci R(Ci) przy statym
o oraz ze warto$¢ rozniczkowego ciepta adsorpcji Quiff jest wyzsza podczas natychmiastowej
adsorpcji domieszki niz w trakcie adsorpcji zaleznej od czasu. Zaobserwowano, ze warto$ci
Quitf dla natychmiastowej adsorpcji domieszki rosng ze wzrostem predkosci wzrostu $cian, ale
dla adsorpcji zaleznej od czasu sa praktycznie state, rdwne okoto 29,2 kJ/mol, i nie zalezg od
kinetyki wzrostu $cian. Tego typu obserwacje sg bezposrednio zwigzane z naturg zaleznosci
warto$ci o i oy od stezenia Ci jonow Mn(II), czyli dla danego stezenia Ci warto$¢ oy ro$nie ze
wzrostem predkosci wzrostu $cian, podczas gdy warto$é o jest praktycznie niezalezna od
predkosci wzrostu. Takie cechy wigzg si¢ ze stosunkiem a/A (patrz rownanie (8)), gdzie a jest
srednig odlegtoscig miedzy najblizszymi atomami/czasteczkami w stopniu na powierzchni,
a A to srednia odlegto§¢ pomigdzy zatomami. W przypadku adsorpcji natychmiastowej a/A
rosnie ze wzrostem predkosci wzrostu, natomiast w przypadku adsorpcji zaleznej od czasu
al A osiaga statg wartosc.

Ustalono, ze dla wzrostu krysztalu w danym kierunku rdéznica przesyceniowych barier
roé$nie (o —oy) ze wzrostem stezenia domieszki, jednak stosunek (o —ou)/ou dla wzrostu
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wzdtuz danego kierunku jest praktycznie wielkoscig stala, rowna okoto 0,7, i nie zalezy od ci.
Obserwacje te sg podobne do przedstawianych w literaturze dla wzrostu krysztatow KDP
rosngcych w obecnosci trojwartosciowych kationow [21].

Analiza barier przesycenia oq i o* od st¢zenia Ci dla jonow Co(II) oraz Ni(II) [H10]
W oparciu o izotermy prowadzi, podobnie jak w przypadku jonow Mn(II) [H8], do prostej
empirycznej zalezno$¢ pomiedzy K i ¢i* w postaci:

K ~ mUm/ci*. (20)

Z zaleznosci (19) i (20) mozna zauwazy¢, ze K = 1/ci*, kiedy m = 1. Nalezy dodaé, ze
réwnanie (20) 1 jego uproszczona postac (19) sa praktyczne podczas analizy danych kinetyki
WZrostu.

4.3.2.3. Segregacja domieszki i wspolczynnik segregacji domieszki

Wychwytywanie domieszki przez krysztal podczas jego wzrostu jest wypadkowym efektem
wielu czynnikéw, sposrod ktérych wymieni¢ nalezy sktad chemiczny roztworu, wzgledng
rozpuszczalno$¢ fazy macierzystej 1 domieszki, oddziatywania pomiedzy czasteczkami
substancji macierzystej a domieszka, wzgledne rozmiary jonow zastepujacych (domieszki)
i zastgpowanych (substancji macierzystej), podobienstwo struktury krystalicznej obu faz oraz
warunkow krystalizacji [1, 23]. Domieszki znajdujace si¢ w roztworze wzrostowym moga by¢
wbudowane do sieci krystalicznej badz odrzucone przez rosnacy krysztal. Zjawisko to
nazywa si¢ segregacjag domieszki, a jej miarg jest jej efektywny wspotczynnik segregacji Ketr.
Zdolno$¢ wbudowywania si¢ domieszki w krysztal uwarunkowana jest temperatura wzrostu,
przesyceniem roztworu wzrostowego oraz stezeniem c¢i domieszki, zatem czynniki okreslajace
warto$¢ wspotczynnika segregacji Keft s tymi samymi czynnikami, ktore powoduja zmiany
w Kinetyce wzrostu. W literaturze [23, 24] najczgséciej badane wspotzaleznosci miedzy
wychwytem domieszek w krysztatach a wptywem réznych czynnikow na segregacj¢ dotycza
termodynamicznego (rownowagowego) wspotczynnika segregacji ko. Dla uktadow z ko < 1
wspotczynnik segregacji Keff roSnie wraz ze wzrostem przesycenia ¢, natomiast maleje ze
wzrostem przesycenia o W przypadku ko> 0.

W pracach [H5, H6] analizowano eksperymentalne zalezno$ci wspotczynnika segregacji
Kett domieszki Cu(ll), Fe(l11), Cr(I11) [H5] oraz Mn(Il) [H6] w krysztatach AO od przesycenia
o i stezenia domieszki ci. Ponadto w przypadku domieszki Mn(ll) rozpatrywano zalezno$¢
pomiedzy kefr i predkosciag wzrostu R $ciany [H6]. Przyktady doswiadczalnych zalezno$ci
efektywnego wspotczynnika segregacji kert dla krysztatow AO od przesycenia o dla réznych
stezen ¢; domieszek Cu(ll), Fe(l111) i Cr(I11) zaprezentowano na rysunku 9 [H5]. Jak wida¢ na
rysunku 9, warto$¢ efektywnego wspotczynnika segregacji ket rosnie liniowo ze wzrostem
przesycenia o dla wszystkich stezen Ci oraz roznych domieszek. Wykres ket 0d o przechodzi
zasadniczo przez poczatek uktadu wspotrzednych dla domieszek Cu(ll) i Fe(lll) (tj. oo = 0),
jednak dla Cr(III) jest przesunigty do wartosci przesycenia op = 0,031. Ponadto wida¢, ze przy
danym przesyceniu o wspotczynnik segregacji kese maleje ze wzrostem ci. Warto$¢ nachylenia
dkeft/d oett Wykresu ket 0d o (gdzie o —on = oeff) maleje ze wzrostem ci. W tym przypadku
podstawowym zadaniem jest wyjasnienie zaleznosSci stosunku Ketf/ oefr 0d stezenia Ci roznych
domieszek.

Doswiadczalne zalezno$ci efektywnego wspolczynnika segregacji Kest 0d przesycenia o
i stezenia domieszki ci skonfrontowano z réznymi modelami wspolczynnika segregacji
zaproponowanymi w literaturze [25, 26]. Zaobserwowano, ze dobre dopasowania daje model
oparty na pokryciu powierzchni wyniku adsorpcji domieszki oraz zalezno$ci nagromadzenia
I wyczerpywania solwatowanych czasteczek substancji krystalizujacej w  zatlomach
w stopniach $cian krysztalu [25]. Zgodnie z tym modelem wspotzaleznosé efektywnego
wspotczynnika segregacji Kerf 0d przesycenia oi stgzenia domieszki Cj podaje rownanie [25]:
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K, =k, +B,om /e (21)

gdzie ko oznacza rownowagowy wspotczynnik segregacji, m, B2 i n2 sg stalymi, a efektywne
przesycenie oetf = 0 — oo (gdzie oo oznacza krytyczng warto$¢ przesycenia o, po przekroczeniu
ktorej nastepuje wychwyt domieszki w krysztale). Stata n, jest miarg odchylenia od
liniowosci zaleznosci ket 0d przesycenia oefr, a dla liniowej zaleznosci n2 = 0. Stosujac
izoterme¢ Langmuira, mozna otrzymac¢ réwnanie z m = 1. Rownanie (21) pokazuje, ze Keff
zalezy od oefr, N2 oraz ci. W przypadku gdy ket >> ko, a n2 = 0 (jest to mozliwe, gdy
rownowagowy wspotczynnik segregacji ko < 1), otrzymujemy:

Kyt =B,o/C". (22)

Rownanie (22) umozliwia ustalenie zaleznos$ci Ketf/oeft od zawarto$ci stezenia Ci réznych
domieszek i oszacowanie rozniczkowego ciepta adsorpcji Quiff z rOwnan izoterm adsorpcji.
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Rysunek 9. Przyktadowy wykres zaleznosci wspotczynnikéw segregacii Kess roznych jondw w
krysztatach AO w funkcji przesycenia o dla roznych stezen c; domieszki: (a) Cu(ll), (b) Fe(lll), oraz
(c) Cr(III). Na rysunku (c) nalezy zwr6ci¢ uwage na istnienie progu przesyceniowego go, pOWyzej
Ktorego Keff rosnie ze wzrostem o. Z pracy [H5]

Jonowe domieszki znajdujace si¢ w roztworach wzrostowych szczawianu amonu sg
zwigzane z czasteczkami rozpuszczalnika w otoczce solwatacyjnej, wobec czego mozna
sadzi¢, ze jednostki wzrostu adsorbujgce si¢ na rosngcej Scianie sg rowniez Solwatowane.
Obliczono warto$ci energii hydratacji AHnyg dla jonéw Cu(Il), Fe(Ill) i Cr(IIl), stosujac
zalezno$¢ [27]:

AHhya = —DZ%Ir, (23)
gdzie z jest ladunkiem jonu, r — promieniem jonu w nm, a D — wspolczynnikiem
proporcjonalnosci. Otrzymane wartosci AHnya (gdzie AHdenya = —AHhya) pokazane zostaly
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w tabeli 2. Wida¢ w niej, ze rozniczkowe ciepto adsorpcji Quitr dla domieszek jest bezposrednio
zwigzane z energig dehydratacji AHgenyd kationéw. Im wyzsza energia dehydratacji AHgenyd
kationow, tym wyzsze rézniczkowe ciepto adsorpcji Quifr. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
czasteczki domieszki, ktore adsorbuja si¢ na rosngcej powierzchni krysztalu oraz uczestnicza
w kinetyce wzrostu i segregacji, nie sg prostymi solwatowanymi jonami typu M(H20)s", jak
sugeruje to zalezno$¢ pomigdzy energig dehydratacji AHgenyd kationéw a rézniczkowym cieptem
adsorpcji dla domieszek, lecz ztozonymi kompleksami [H11, H12, H13, H14].

W odroznieniu od wspotczynnika segregacji Kefr dla powyzszych domieszek Kerr dla
roéznych stezen ci jonéw Mn(II) w funkcji przesycenia o [H6] pokazuje inne zaleznosci (patrz
rysunek 10). Na rysunku wida¢ dwie odrebne liniowe zalezno$ci: 1) liniowa zalezno$¢ Kess 0d
o niezalezng od stezenia domieszki Ci przy niskich wartosciach Kesr (0bszar kess < 5x10~4) oraz
2) liniowa zalezno$¢ kesr 0d o zalezng od roznych stezen domieszki przy wyzszych
wartoéciach Kerr (Obszar Kess > 5x10~%), zgodnie z empirycznym réwnaniem:

Kef = Y1(o — 00), (24)

gdzie y1 jest nachyleniem wykresu kesf(o), a oo — progiem przesycenia potrzebnym do
segregacji domieszki. Nachylenie y1 wykresow Keff(o) rosnie stromo wraz ze zwigkszeniem
zawarto$ci stezenia domieszki, a jego warto$¢ jest okolo cztery razy wyzsza niz przy niskich
Ketf, rOwna okoto 0,1, ale podobnie jak w niskim zakresie Keft nie jest zalezny od stezenia Ci
domieszki.

Tabela 2. Wartosci Quiff 0raz r i AHnyq dla roznych kationéw

Domieszki Quit r (nm) —AHhyd
(kJ/mol) (kJ/mol)
NHa(1) - 0,171 230
Cu(ll) 8,9 0,070 2280
Fe(l11) 20,8 0,067 4030
Cr(I11) 26,8 0,064 4220
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Rysunek 10. Wykres wspotczynnikow segregacji Kerr jondéw Mn(II) od o dla réznych ci. Uwage
zwracajg dwie odrebne zalezno$ci w zakresie ke < 5x107* i ket > 5% 1074, Z pracy [H6]

Przebieg wykresow Kef(0) na rysunku 10 dla domieszki Mn(Il) wskazuje, ze w obszarze
niskich ket < 5x10~* wspotczynnik réwnowagowy Ko =~ 0 i prog przesyceniowy oo = O,
podczas gdy w obszarze ketr > 5x10~* prog przesyceniowy oo znacznie roénie ze wzrostem Gi.
W przypadku ket > 5x10~* segregacja domieszki Mn(ll) zachodzi w obszarze przesycenia
o > ov, gdzie prog przesyceniowy op ma warto$¢ zblizong do omawianego wyzej przesycenia
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o~ o . Obserwacja, ze segregacja domieszki przebiega intensywnie przy przesyceniu oo = o
W sytuacji naglego zwickszenia predkosci R wzrostu S$ciany, $wiadczy o tym, ze
wspotczynnik segregacji Kefr podczas wzrostu krysztatow zwigzany jest z natychmiastowg
adsorpcja domieszki niezalezng od czasu. Zalezna od czasu adsorpcja domieszki ma miejsce,
gdy pokrycie powierzchni krysztatu osigga okreslong warto$¢, ktorag wyraza stosunek a/A
(patrz rownanie (8)).

Wyniki badan efektywnego wspolczynnika segregacji ket roznych domieszek
w krysztatach AO pokazaty, ze dla danej wartosci przesycenia o i stezenia domieszki Cj
efektywny wspotczynnik segregacji maleje w kolejnosci: ke[Cu(ll)] >> ket[Fe(lI)] =~
Kett[MN(I1)] > kerf[Cr(III)]. Rozwazanie wszystkich czterech domieszek wykazato, ze trend
malejacej wartosci Kef dla tych domieszek wigze si¢ przede wszystkim z rosngcg wartoscia
roézniczkowego ciepta Quitr. Pamigtajac, ze Quitf = Qad—Qdead [22], gdzie Qad | Qdead 0znaczajg
odpowiednio ciepto adsorpcji i desorpcji, mozna wnioskowaé, ze warto$¢ efektywnego
wspotczynnika segregacji Kert domieszki zalezy od struktury i stabilnosci kompleksow
tworzacych si¢ na powierzchni rosnacego krysztatu.

4.3.2.4. Wplyw domieszek na rozpuszczalnosé szczawianu amonu w wodzie oraz sktad
chemiczny i trwatos¢ komplekséw powstalych w nasyconych roztworach wodnych

W pracach [H1, H3, H4, H5, H6, H9, H10, H11] przedstawiono wyniki eksperymentalnych
badan rozpuszczalnosci ¢ szczawianu amonu w wodzie w temperaturze 30°C w obecnosci
réznych domieszek w funkcji ich stezenia Ci. Zaobserwowano, ze rozpuszczalno$¢ ¢ AO
W obecnosci  wszystkich domieszek rosnie ze wzrostem ich stezenia Ci zgodnie
Z empirycznym rownaniem [H11]:

c=Co +Agi, (25)

gdzie: co” jest rozpuszczalno$cia w czystej wodzie bez domieszek, podczas gdy wartos§¢
nachylenia As zalezy od rodzaju domieszki. Parametr As rownania (25), charakteryzujacy
wzrost rozpuszczalno$ci, mozna zaprezentowa¢ dla  poszczegdlnych  domieszek
w nastepujacej kolejnosci [H11]:

Fe(111) = Cr(I11) = Ni(I1) > Cu(I1) > Zn(11) = Mn(11) > Co(Il). (26)

Parametr As zwigzany jest z sumaryczng wartoscig stalych trwatosci —logfs dominujacych
kompleksow, a wartosci tych statych w przyblizeniu zgadzaja si¢ z przedstawionym wyzej
szeregiem (réwnanie 26). Zalezno$¢ stopniowych statych trwatosci —logf réznych
kompleksow domieszek, z wyjatkiem domieszek Mn(II) i Ni(II), zawierajacych rosnaca
liczbe szczawianowych ligandow | (I = 1, 2, 3) od parametru As dla nasyconych roztworow,
mozna wyrazi¢ empiryczng zaleznos$cia, co wida¢ na rysunku 11:

—logpi = —logp™* + X1As, (27)

gdzie —logp* i X1 sa statymi. W rownaniu (27) stata —logfi* jest ekstrapolowang wartoscia
—logpi dla As = 0 oraz stata X; jest nachyleniem.

Najwiekszy wzrost rozpuszczalno$ci obserwuje si¢ w obecno$ci trojwartosciowych
kationéw, co zwigzane jest z ich zdolnoscig do tworzenia kompleksow z substancja
rozpuszczong w roztworze. Ustalona zaleznos¢ pomiedzy —logps i As jest ogdlnie zgodna z
obserwowanym trendem, ze im wigksza sumaryczna stata trwatosci (tj. —logpfs) dominujacego
w roztworze kompleksu utworzonego przez dany kation domieszki, tym wigksza
rozpuszczalno$é szczawianu amonu [28].

Prace [H11, H12, H13, H14] poswigcono analizie rownowag chemicznych tworzacych
si¢ w nasyconych roztworach szczawianu amonu czystych 1 zawierajacych domieszki.
W badaniach tych koncentrowano si¢ na okresleniu rodzaju i skladu chemicznego
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kompleksow tworzacych si¢ w nasyconych roztworach w funkcji stgzenia Ci domieszek.
Analize specjacyjng dotyczaca rodzaju i sktadu chemicznego komplekséw przeprowadzono
przy pomocy programu komputerowego HySS (Hyperquad Simulation and Speciation) [29].
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Rysunek 11. Zaleznos$¢ —logp (tj. —logp, —logp. oraz —logps) dla kompleksow domieszek
zawierajacych jeden, dwa i trzy ligandy szczawianowe od parametru As. Dane dla Mn(l1) i Ni(ll)
zostaty wylaczone z liniowego wykresu 2. Z pracy [H11]
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Rysunek 12. Wykresy zalezno$ci st¢zeh Crompleks rOZnych kompleksow od stosunku Ci/Co. Z pracy
[H11]

Analiza pokazata [H11], ze dominujacymi kompleksami, ktoére wiaza jony metalu,
znajdujace si¢ w nasyconym roztworze szczawianu amonu, sg bardzo trwate, ujemnie
natadowane szczawianowe kompleksy typu Cu(C204),%, Mn(C204)s*, Zn(C204)3*,
Cr(C204)3> i Fe(C204)3>. Rysunek 12 przedstawia stezenia Ckompleks r0znych kompleksow
w funkcji stosunku ci/co, gdzie Co jest stezeniem szczawianu amonu w roztworze. Z rysunku
wynika, ze stezenie dominujacych kompleksow w nasyconym roztworze szczawianu amonu
jest praktycznie takie samo niezaleznie od rodzaju domieszki i wartosci stosunku Ci/Co.
Wyjatkiem sg dane stezenia kompleksow dla jonéw Mn(II), nieco nizsze niz w przypadku
pozostatych domieszek. Takie roznice wynikajg z faktu, ze w nasyconych roztworach jony
Cu(ll), Fe(Ill), Zn(Il) i Cr(IIl) tacza si¢ z jonami szczawianowymi praktycznie w 99%
w kompleksy szczawianowe, tj. Fe(C204)3*", Cu(C204)2*", Cr(C204)s*", Zn(C204)3*", a okoto
1% stanowig kompleksy innego rodzaju. Tymczasem w roztworach zawierajacych domieszke
Mn(II) okolo 72% jonéw metalu wiaze sic w kompleksy typu Mn(C204)s*", natomiast
pozostate okoto 28% tworzy przede wszystkim kompleksy typu Mn(C204),>~ i Mn(C204)°.
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Interesujacy jest fakt, ze wykresy In[Ckompieks] W funkcji In(ci/co) dla ré6znych kompleksow
przedstawione na rysunku 12 pokazuja podobne trendy, co mozna przedstawi¢ empiryczng
zalezno$cig:

InY = InYo+ nx(1 + nix), (28)

gdzie x = (ci/Co), Y oznacza stezenie poszczegolnych rodzajow kompleksow domieszki, Yo jest
ekstrapolowang wartoscig Y, kiedy x — In(ci/co) = 0, tj. kiedy (ci/co)) — 1, an, nii b sg
empirycznymi statymi. Analiza ujawnita, ze: 1) wartosci stalych InYo, n i n1 sa okreslone
przez natur¢ komplekséw domieszki i wybrang warto$¢ b, 2) stata 0,02 < n; < 0,1, kiedy
wyktadnik potegi b = 1, natomiast 0,002 < n; < 0,016, kiedy b = 2. Okreslono, ze warto$¢ n
liniowo rosnie wraz z malejgcg wartoscig InYo. Innymi slowy, w stalej temperaturze
wspotzaleznos¢ pomigdzy stezeniem kompleksow utworzonych w nasyconym roztworze
a In(ci/co) dla réznych domieszek mozna opisywaé prostym réwnaniem, ktore przypomina
zaleznos$¢ gestosci roztworow od stezenia substancji rozpuszczone.

W pracy [H12] analizowano wptyw domieszki Cu(Il) na chemiczng rownowage
w nasyconych i nienasyconych roztworach wodnych szczawianu amonu w funkcji
stezenia Ci domieszKi, wykorzystujac dane z teoretycznej analizy specjacyjnej pomiarow
pH i spektrofotometrii UV-vis. Analiza do$wiadczalnych danych pH, absorbancji A przy
danej dlugosci fali A oraz dlugosci fali A odpowiadajacej maksymalnej wartosci A
w widmie UV-Vis od stezenia € SzCzawianu amonu W nienasyconych wodnych
roztworach zawierajacych rozne stezenia Ci domieszki Cu(Il) ujawnila liniowe zalezno$ci
w trzech dobrze zdefiniowanych obszarach st¢zen (patrz rysunek 13a-c). Zaleznosci te
odzwierciedlajg sytuacje, jaka ma miejsce w roztworach, informujac, przy jakich
warto$ciach stgzen szczawianu amonu i domieszki zmienia si¢ sktad chemiczny réznych
kompleksow.
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Rysunek 13. Wykresy a) absorbancji A, b) dtugosci fali A w maksimum absorbancji A oraz c) pH
nienasyconych wodnych roztworéw szczawianu amonu roztworu w funkcji ich st¢zenia c dla trzech
réznych stgzen jonow Cu(ll). Z pracy [H12]
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Ustalono, ze dobrze zdefiniowane obszary zwigzane s3 z dominujagcymi kompleksami
Cu?* i CuCz04, CuC204 i Cu(C204)2>" oraz Cu(C204)2*", ktore tworza si¢ w roztworach
szczawianu amonu o stezeniu odpowiednio ponizej 0,01 mol/dm3 pomiedzy 0,01 i 0,03
mol/dm? i powyzej 0,03 mol/dm®. Analiza specjacyjna ujawnia, ze w nasyconych wodnych
roztworach szczawianu amonu istnieja przede wszystkim kompleksy typu Cu(C204)2?,
awzrost rozpuszczalnosci w obecnosci domieszki Cu(ll) jest zasadniczo zwigzany ze
wzrostem stosunku stezenia kompleksow CuC204° i Cu(C204)2%".

Do$wiadczalna zalezno$¢ A od stezenia ¢ SzCzawianu amonu ujawnia charakterystyczne
cechy procesow adsorpcji, w ktorych uczestnicza jony Cu(Il) i ligandy szczawianowe
(rysunek 13b). Na podstawie zaleznos$ci 4 0d € oszacowano, ze warto$¢ rozniczkowego ciepta
adsorpcji Quiff towarzyszaca procesowi tworzenia komplekséw wynosi okoto 15 kJ/mol.

W pracy [H13] przy zastosowaniu spektrofotometrycznej metody w zakresie UV
przesledzono procesy tworzenia si¢ kompleksOw szczawianu manganu przy roéznych
stezeniach szczawianu amonu ¢ i domieszki c¢;i Mn(ll). Ponadto ustalono, jakie zmiany
zachodza w stezeniach poszczegdlnych kompleksow wraz ze zmiang wartosci stosunku (Ci/C).

Analiza spektrofotometrycznych wynikow (rysunek 14) z punktu widzenia specjacji
kompleksow w tych roztworach pokazata, ze w zakresie —1 < In(ci/c) < 1,5 akwakompleksy
Mn(H20)6*" wiaza ligandy szczawianowe, co prowadzi do utworzenia komplekséw typu
Mn(C204) i Mn(C204),%, jednak w zakresie stosunku stezen —5 < In(ci/c) < —2 dalsze
przytaczanie ligandow C04%~ do kompleksow Mn(C204)2%" przyczynia si¢ do utworzenia
dominujacych kompleksow typu Mn(C204)s*.
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Rysunek 14. Zalezno$¢ dtugosci fali Amax 0d In(ci/C) dla roznych stgzen ci jonow Mn(II). Z pracy
[H13]

Zauwazono, ze zwigkszenie przesycenia w roztworach wzrostowych sprzyja
powstawaniu wysyconych koordynacyjnie kompleksow typu Mn(C204)3*", aczkolwiek przy
pewnej wartosci In(ci/C), odpowiedniej dla danego stezenia domieszki, dalszy wzrost
przesycenia moze przyczyni¢ sie do dysocjacji kompleksu typu Mn(C204)3*".

Absorpcja $wiatla przez roztwory szczawianu amonu zawierajace domieszke Mn(II)
w zakresie stosunku stgzen —5 < In(ci/c) < 2,5 powoduje obnizenie badz wzrost
intensywnosci widm w obszarze UV. Zachodzace zmiany spowodowane s3 stopniowa
eliminacja czasteczek wody z akwakompleksu Mn(H20)6?" i koordynacja ligandow C204%"
przy danej wartos$ci Stosunku stezen Ci/C 0raz mozna je opisywa¢ molowym wspotczynnikiem
ekstyncji & maksymalng dhugoscia fali Amax czy silg oscylatora f. Koordynacja ligandu C204%
przez wodne kompleksy Mn(H20)s** prowadzi do utworzenia kompleksoéw Mn(C204) oraz
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Mn(C204)2%~, a nastepnie, w odpowiednim zakresie wartosci In(ci/c), do dominujacego
kompleksu typu Mn(C204)s*. Przytaczanie kolejnych ligandow C204% jest dobrze okreslone
w obszarze swiatta UV.

4.3.2.5. Martwe obszary przesycenia i efektywne wspolczynniki segregacji domieszek

Wplyw réznych domieszek na kinetyke wzrostu krysztatow AO 1 segregacje domieszki jest
odmienny, pomimo ze rodzaj krystalizowanego zwigzku pozostaje taki sam i warunki
krystalizacji (tj. temperatura 1 przesycenie) s3 identyczne. Zaréwno kinetyka wzrostu,
jak i segregacja domieszki wigze si¢ jednak z adsorpcja domieszki na rosngcej powierzchni,
wobec czego istnieje bliski zwigzek pomigdzy oddzialywaniem domieszki na kinetyke
wzrostu a wartoScig wspotczynnika segregacji. Wynika z tego, ze przyczyna zmian
w Kinetyce wzrostu krysztatow i w segregacji domieszki podczas ich wzrostu moze by¢ sktad
chemiczny (struktura) i stabilno$¢ komplekséw powstajacych w roztworze zawierajagcym
domieszki. Rozwazania dotyczace wspoélzaleznosci pomigdzy stabilnoscig kompleksow
tworzacych si¢ w nasyconych roztworach wodnych a wystepowaniem martwych obszarow
przesycenia dla wzrostu i efektywnym wspotczynnikiem segregacji domieszek przedstawiono
w pracy [H11].

W celu zrozumienia mechanizmu pojawiania si¢ martwych obszaréw przesycenia
W obecno$ci domieszek podczas wzrostu krysztalow AO oraz uzasadnienia warto$ci
efektywnego wspotczynnika segregacji kationowych domieszek w krysztatach nalezy
odwotac¢ si¢ do rysunku 15 [H11], ktory prezentuje zaleznos¢ wartosci —logp od parametru
charakteryzujacego wzrost rozpuszczalnosci As.

Z wyjatkiem domieszek Cu(Il) i Fe(Ill), ktorych kompleksy szczawianowe maja
stosunkowo wysokie wartosci —logp1, wszystkie inne powoduja wystepowanie martwych
obszarow przesycenia. Tego typu obserwacja pozwala wyrdzni¢ zakresy wartosci —logf1 dla
domieszek odpowiadajacych za martwe obszary przesycenia (patrz rysunek 15). Martwe
obszary przesycenia wystepuja w obecnosci domieszek, dla ktoérych —logpi1 < —logfe, nie
wystepuja natomiast, kiedy —logp: > —logfer. Wyrdznione zakresy wartosci —logfii mozna
rozdzieli¢ empiryczng liniowa zaleznoscia, ktora wigze —logpfer oraz As. Wartos¢ —logper jest
zblizona do wartosci —logp = 3,8 dla jonu HC204 i dotyczy kompleksu uczestniczacego we
wzro$cie z roztworu czystego, bez domieszek.
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Rysunek 15. Zaleznos$¢ —logp: od parametru As dla réoznych domieszek oraz domieszki ujawniajace
martwe obszary przesycenia obszaru. Z pracy [H11]

Rysunek 16 prezentuje rzut struktury AO na $cian¢ (100) [30], pokazujacy utozenie
jonow NH4*, C204% i molekut H,O w dwoch kolejnych warstwach. Gorng warstwe
reprezentuja ciemnoszare amonowe i szczawianowe jony oraz molekuty wody, podczas gdy
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dolng warstwe przedstawiaja te same jony i molekuly oznaczone jasniejszym, Szarym
kolorem. W goOrnej warstwie mozna dostrzec zalomy zwigzane z pozycjg jonow
szczawianowych 1 i 2 oraz 3 i 4. Wobec tego, zalomy moga byé uwazane za Cz¢$¢
elementarnych stopni zorientowanych wzdtuz kierunkéw [010] oraz [001]. Podczas wzrostu
krysztatow AO z roztworu bez domieszki pomigdzy jonami gornej warstwy i migrujacymi
jednostkami z roztworu wystepuja przede wszystkim elektrostatyczne oddzialywania, a
wzrost zachodzi poprzez wbudowywanie si¢ jednostek wzrostu w zatomy.
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Rysunek 16. Rzut struktury AO na $ciane (100), ktory przedstawia rozmieszczenie jondw NHa",
C204% oraz molekut wody H,O w dwoch kolejnych warstwach. Gorna warstwa jest reprezentowana
przez ciemnoszare jony amonowe i szczawianowe oraz molekuty wody, podczas gdy w dolne;j
warstwie jony i molekuty oznaczono jasniejszym, szarym kolorem. Miejsca adsorpcyjne kompleksow
oznaczono jako A i B. Z pracy [H5]

Mechanizm adsorpcji kompleksow na powierzchni rosngcego krysztalu w duzej mierze
wykazuje podobienstwo do mechanizmu wbudowywania si¢ jednostek wzrostowych
W miejsca zalomowe. Nalezy jednak zauwazy¢, ze podczas wzrostu krysztatow AO
Z roztworow zawierajacych domieszki dominujace kompleksy konkuruja z parami jonow
NHs* oraz z jonami C,04*" o zajecie ich typowych miejsc sieciowych na powierzchni
rosngcego krysztatu. Majac na uwadze, ze wzrost krysztalbw AO z czystych roztworow
wodnych kontrolowany jest przylaczeniem sie jonow C204>", mozna sadzié, ze to natadowane
ujemnie dominujgce kompleksy konkurujg z jonami C204°".

Dominujace kompleksy roznig si¢ trwatoScig, wartos$cig tadunku, jednak kazdy z tych
kompleksow naladowany jest ujemnie. Wynika z tego, ze za adsorpcj¢ kompleksow
W miejscach wzrostowych (tj. zalomach) na powierzchni $cian F odpowiadaja przede
wszystkim elektrostatyczne oddziatywania pomigdzy dominujacymi kompleksami i parami
jonoéw NHa4™, ktére tworzg powierzchnie wzrostu. Adsorpcyjne kompleksy zawierajgce jony
metalu (np. A iB) oraz nie mniej niz dwa ligandy szczawianowe mogg zaja¢ miejsca
zatomowe odpowiednio 1 i 2 oraz 3 i 4 (patrz rysunek 16).

Czasteczka po zaadsorbowaniu na powierzchni rosngcego krysztalu moze przez pewien
CZas 7ad na niej przebywac, po czym ulega¢ rozpuszczeniu w srodowisku wzrostowym, co
przedstawia rownanie Frenkela [31]:

Tad = 70eXP(Qad/RcT), (29)

gdzie 7o jest czasem przemieszczania si¢ (skakania) czasteczek w zaadsorbowanym stanie,
a Qad — cieptem adsorpcji, tj. iloscig uwalnianego ciepta podczas adsorbcji. Czas adsorpcji 7ad
zwykle nazywamy czasem przebywania. Rozwazania opierajace si¢ na rownaniu Frenkela
doprowadzajg do wniosku, ze martwe obszary przesycenia obserwuje si¢ w przypadku
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domieszek tworzacych dominujace kompleksy o duzej liczbie koordynacyjnej C204>" badz
powodujgcych mniejszg zmiane w standardowej swobodnej energii Gibbsa AGos (tj. z niska
wartoscig —logpfs). Whniosek jednocze$nie wskazuje, ze wyzszy tadunek dominujacego
kompleksu i mniejsza zmiana w AGos prowadzg do krotszego czasu adsorpcji zad. Z Koleli
krotki czas adsorpcji zad 0znacza, ze elektrostatyczne oddziatywania kompleksow domieszki
z powierzchniowymi jonami sg stabe oraz ze kompleksy domieszki szybko blokujg wszystkie
dostepne zalomowe miejsca. Innymi slowy, ta sytuacja odpowiada natychmiastowej adsorpcji
na wszystkich wzrostowych miejscach. Prog przesyceniowy od odpowiada goérnej granicy
martwego obszaru przesycenia, ktory istnieje, dopoki czas adsorpcji zad jest mniejszy niz czas
krytyczny z.a". Podczas gdy z.d przekracza .4, zaadsorbowany kompleks jest w stanie
dysocjowaé na powierzchni krysztatu. Na przyktad kompleks M(C204),* dysocjuje zgodnie
Z reakcja:

M(C204)F — M* +2C,04%, (30)

gdzie M? oznacza kation, ktory jest solwatowany, a z to ladunek jonu. Jony C204> sa
wbudowywane w krysztal, tymczasem jony M, w zaleznoSci od ich wlasciwosci
chemicznych, sa wypchni¢te na pewnag odleglos¢ do roztworu badz wychwycone przez
rosnacy krysztat. Powyzsze rozwazania prowadza do wniosku, ze wystepowanie martwych
obszaréw przesycenia w zalezno$ciach R(o) zwigzane jest ze stabilnos$cig kompleksow, ktore
tworzg si¢ pomiedzy kompleksami domieszki znajdujacymi si¢ w objetosci roztworu a jonami
na powierzchni wzrostowej krysztatu.

Ze wzrostem przesycenia o predkos¢ wzrostu powoli rosnie, poniewaz na
powierzchniach $cian krysztaléw jest coraz wigcej dostepnych miejsc wzrostowych. Przy
okreslonej warto$ci przesycenia stosowanego podczas wzrostu moze powsta¢ sytuacja,
w ktorej adsorpcja kompleksow domieszki migedzy stopniami na tarasie staje si¢ zalezna od
czasu. Sytuacj¢ takg okresla si¢ jako poczatek adsorpcji zaleznej od czasu 1 wystepuje ona
przy przesyceniu o*. Z takim zjawiskiem mamy do czynienia, kiedy czas indukcji zsep dla
kolejno powstajacych stopni staje si¢ mniejszy niz 7ad, WOwczas zdysocjowane na
powierzchni jony M*" zostaja wiaczane do krysztalu przez przesuwajgce sie stopnie. Przy
duzych wartosciach przesycenia, kiedy o > o**, a czas indukcji zsep << 7aq, adsorpcja
domieszki staje si¢ niezalezna od czasu. W tym przypadku wychwytywanie roznych typow
czasteczek domieszki zachodzi losowo, poniewaz powierzchnia mig¢dzyfazowa
krysztat-roztwor przy wyzszych przesyceniach staje si¢ chropowata, natomiast wartosci
predkos$ci wzrostu osiagaja wartosci podobne jak w przypadku uktadu bez domieszki.

Powyzsze rozwazania s3 sluszne w odniesieniu do takich domieszek jak Mn(II) 1 Cr(III),
jednak w porownaniu z jonami Cu(Il) oraz Fe(Ill) efektywny wspotczynnik segregacji jest dla
nich wzglednie niski. Stosunkowo wysokie wartosci sumarycznej statej trwatosci —Ings
dominujacych kompleksow tych domieszek a prosty sklad chemiczny dominujacego
kompleksu Cu(Il) wskazuja, ze warto$¢ czasu adsorpcji zad jest wieksza niz warto$¢ krytyczna
tad(cr), okreslona przerywang linig na rysunku 15. Dhlugi czas adsorpcji 7ad 0znacza, ze
kompleksy domieszki skutecznie adsorbuja si¢ na powierzchni krysztatu. Z racji dtugiego
czasu adsorpcji zad i duzego rozmiaru czasteczek domieszki zaadsorbowane kompleksy
rowniez moga dziata¢ jak centra, do ktérych przylaczaja sie jony NHs* oraz C,04>,
zwigkszajac tym samym predko$¢ wzrostu $cian krysztalow 1 warto$¢ wspotczynnika
segregacji domieszki. Podobne wyja$nienia mozna stosowac dla domieszki Fe(III).

Czastkowe stale stabilnosci kilku kolejnych kompleksow prowadza do empirycznej
liniowej zaleznosci: logh1 = Ki—Kzlogpz, gdzie Ki i Kz to state. Jezeli rozne dwu- czy
trojwartosciowe kationy tworza kompleksy z taka samg liczba ligandow, mozna
przewidywac, ze skuteczno$¢ réznych domieszek w zmniejszaniu szybkosci wzrostu $cian
nieorganicznych krysztatow zwigzana jest z iloczynem rozpuszczalno$ci M(OH);. Tego typu
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zachowanie domieszek wiaze si¢ bezposrednio z reakcja hydrolizy jonéw akwakompleksow,
jak M(H20)¢**, M(H20)5(OH)@D*  oraz  M(H20)4(OH).%?*,  zaadsorbowanych na
powierzchni krysztatu do produktow zgodnie z reakcja:

M & M;@D* + H* (31)

gdzie jon M? hydrolizuje do adsorpcyjnie aktywnego jonu M:i®V* i jego kolejnych
produktow hydrolizy, gdzie 2 < z < 3. Skoro iloczyn rozpuszczalnosci Ksp produktu

Ksp < [Mi&DH[H, (32)

wynika z tego, ze im nizsza warto$¢ Ksp dla produktow hydrolizy reakcji (patrz réwnanie
(32)), tym wigksza skuteczno$¢ zaadsorbowanych kompleksow typu Mp@D*,

Adsorpcja kompleksow domieszek w zatomach podczas wzrostu krysztatow AO okresla
kinetyke przesuwajacego si¢ stopnia po powierzchni wzrostu, ktora z kolei zalezy od
warunkow wzrostu, tj. przesycenie, pH 1 temperatura roztworu. Identyczne czynniki okreslaja
rowniez wiaczanie si¢ desolwatowanych kationdéw w zalomy. Wobec tego warto§¢ progu
przesyceniowego o* dla wychwytu kationow jest wypadkowa wptywoéw dwoch procesow
przebiegajacych w przeciwnych kierunkach: 1) hydrolizy kompleksow M?* i M1®1* oraz 2)
desolwatacji tych kompleksow podczas ich wbudowywania w powierzchnie krysztatu.

4.3.2.6. Szerokosé obszaru metastabilnego w obecnosci domieszek

W pracy [H9] badano wpltyw szesciu réznych dwu- i trojwartosciowych domieszek na
wartos$¢ szeroko$ci obszaru metastabilnego dla wzrostu krysztatow AO z roztworé6w wodnych
w temperaturze 30°C. Te same domieszki byly rowniez wybrane do badan ich wptywu na
kinetyke wzrostu krysztalow AO oraz progéw przesycenia oy i o. Szeroko$é obszaru
metastabilnego wyznaczono na podstawie przesycenia omax, przy ktérym zaczynaly si¢
pojawia¢ drobne krysztaty w objetosci roztworu. Rysunek 17 przedstawia dane dos§wiadczalne
stosunku przesycenia Smax (Smax = 1+ 0omax) W funkcji stezenia ci domieszek. Mozna zauwazyc,
ze: 1) domieszki Mn(II), Co(II) 1 Ni(IT) prowadza do wzrostu wartosci stosunku wzglednego
przesycenia Smax (Smax = 1+omax), ktory odpowiada szerokosci metastabilnego obszaru, jednak
wplyw jonow Co(II) i Ni(II) jest wyrazniejszy niz jonéw Mn(II), 2) jony Cu(Il), Fe(lll) oraz
Cr(IIl) praktycznie nie wptywaja na warto$¢ Smax. Wyniki wptywu domieszki na warto$¢ Smax
wyjasniano, opierajac si¢ na teorii heterogenicznego tréjwymiarowego zarodkowania,
rozwazajac tworzenie si¢ trojwymiarowych (3D) zarodkéw o rozmiarach Krytycznych
W roztworze wzrostowym oraz koncepcj¢ wystepowania barier przesycenia.

1-32 T T T T T 1-32 I T T T
O Mn(lly
O Mn(lly 0O Cof(ll)
O Ce(ll) | Ni(ll)
1.26 - m Nl ] 126 A cr(illy 1
A Cr(liny v Fe(lll
v Fe(ll) < Cu(ll)
1.20 Soumf 1 120 4
g =
) mE
1.14 . 1.14 .
P AG A Y & o ©
ay
1.08 v & I E 1.08 |- v A B
1 1 1 1 1 I 1 I 1 1 1 I 1 1
y 0 5 10 15 20 25 30 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
a
) ¢, (10™ mole frac.) (b) ¢ (10™ mole frac.)

Rysunek 17. Dane do$wiadczalne szeroko$ci metastabilnego obszaru Smax w funkcji stezenia Ci
roznych domieszek. W b) dane przedstawiono dla utamka molowego ¢i < 2.5 x 10, Z pracy [H9]
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Predkos¢ J trojwymiarowego (3D) zarodkowania heterogenicznego, definiowang jako
liczbe 3D zarodkéw o rozmiarach krytycznych powstajacych w jednostce objgtosci roztworu
w jednostkowym czasie, mozna przedstawic¢ rownaniem [1, 6, 32]:

J= AS exp(—AG™/KT), (33)

gdzie zmiana energii swobodnej AG" wymagana dla utworzenia kulistego zarodka
0 promieniu krytycznym:
« 2740

= Sl 34
kTInS (34)

jest podana rownaniem

. 167y5,0°

3k’T?In*S
W tych réwnaniach A jest kinetycznym parametrem okres§lonym przez przylaczanie sig¢
jednostek wzrostowych do zarodka, Q — objetoscig molekuty, sefr — efektywng miedzyfazowa
swobodng energia zarodka utworzonego przez heterogeniczne zarodkowanie, a
S — wzglednym przesyceniem, S=1+ o

Obecnos¢ domieszek w roztworze moze wptynaé¢ na predkos¢ zarodkowania J poprzez
zmiang parametru jeff oraz/badz A. Czasteczki domieszki, adsorbujac si¢ na powierzchni
zarodka, zmniejszaja jeff 1 W ten sposob powoduja zwiekszenie szybkosci zarodkowania J.
Czas zycia zarodkoéw jest jednak bardzo krotki 1 czasteczki domieszki, dyfundujac w
roztworze, moga nie zdazy¢ do nich dotrze¢. Wobec tego domieszki, adsorbujac si¢ na
zarodkach, mogg by¢ promotorami procesu zarodkowania poprzez zmniejszenie %t badz nie
mie¢ wplywu na szybko$¢ zarodkowania J, kiedy si¢ na nich nie adsorbujg. Zmiany w J z
powodu efektywnej migdzyfazowej energii swobodnej zarodka jf zachodza poprzez zmiany
energii swobodnej AG™ oraz krytycznego promienia zarodka r”. Domieszki niezmieniajace jft
mogg zmienia¢ warto$¢ parametru A poprzez fizyczne blokowanie aktywnych miejsc wzrostu
istniejacych na powierzchni zarodka. Analiza eksperymentalnych danych w pracy [H9], przy
zatozeniu, ze adsorpcja domieszki na aktywnych miejscach przebiega zgodnie z izoterma
Langmuira, pokazuje, ze wzrost wartoSci Smax jest spowodowany blokowaniem aktywnych
miejsc wzrostu dostepnych na powierzchni rozwijajacego si¢ zarodka przez domieszki
Mn(II), Co(II) i Ni(Il), podczas gdy takie zjawisko nie wystepuje w obecnos$ci domieszki
Cu(I), Cr(1H1) i Fe(l).

Analiza zalezno$ci omax(Ci) pokazata, ze podczas blokowania miejsc wzrostu
rozniczkowe ciepto adsorpcji Quiff zmienia si¢ w nastepujacej kolejnosci: Qaire[Cu(ll), Fe(lll),
Cr(1)] << Qair[Mn(11)] < Quir[Ni(11)] < Qairf[Co(I1)]. W przypadku barier przesycenia og i o
wartosci Quiff mozna przedstawi¢ w kolejnosci: Qairf[Cu(Il)], Quit[Fe(l11)], << Quire[Cr(111)] <
Qairr[Mn(IN] < Qui[Ni(11)] < Quairf[Co(I1)]. W obydwu przypadkach, kiedy blokowane sa
przez domieszke miejsca zarodkowania w trojwymiarowym heterogenicznym zarodkowaniu
badzZ zatrzymywany jest wzrost w wyniku blokowania przesuwajacego si¢ stopnia, kolejnos¢
rézniczkowego ciepta adsorpcji Quitf dla réznych domieszek jest podobna.

Podobiefistwa w trendach wyjasniono, odwotujac si¢ do definicji rozniczkowego ciepta
adsorpcji Quifr [1, 31]

Qdiff = Qad - AHs(ad)’ (36)

gdzie Qad jest cieptem adsorpcji czasteczek domieszki zaadsorbowanych na powierzchni,
a AHs@d) — cieplem rozpuszczania (dysocjacji) zaadsorbowanych czasteczek domieszki.
Oznacza to, ze kolejnos¢ w warto$ciach Qgiff mozna wigza¢ z dwoma procesami: 1) adsorpcja

AG (35)
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czasteczek domieszki (kompleksami) na rosngcej $cianie oraz 2) usuwaniem
zaadsorbowanego kompleksu z powierzchni. Pierwszy proces jest zwigzany ze stabilno$cig
kompleksow, ktore adsorbuja si¢ na rosngcej powierzchni, podczas gdy drugi proces
okreslony jest przez stabilno$¢ zaadsorbowanych komplekséw. Na tej podstawie mozna
wnioskowac, ze warto$¢ rozniczkowego ciepta adsorpcji Qaire dla domieszki w roztworze
w metastabilnym obszarze jest zasadniczo okreSlona przez stale stabilno$ci kompleksow,
ktére biorg udzial w procesie adsorpcji kompleksow na rosngcej $Scianie oraz usuwania
zaadsorbowanego kompleksu z powierzchni. Warto$¢ Quitt jest zwigzana z efektywnag
warto$cig migdzyfazowej energii s 1 kinetyka przylaczania si¢ jednostek wzrostu do
zarodka. Z kolei te parametry zwigzane sg z chropowatos$cia rosngcej powierzchni.

Jak wynika z dyskusji w pracy [H5], wsérdod réznych komplekséw istniejacych
W roztworze zawierajacych jonowe domieszki tylko kilka wyselekcjonowanych absorbuje si¢
na powierzchni i w rezultacie prowadzi do zaadsorbowanego kompleksu. Nastepnie
kompleksy te stopniowo dysocjujag. W zwigzku z tym o skutecznej zmianie szerokosci
obszaru metastabilnego w obecnosci domieszki decydujg state dysocjacji f1 1 f» kompleksow
z jednym badz dwoma ligandami zaadsorbowanymi i adsorbujacymi si¢ na powierzchni.

W rozwazaniach wpltywu domieszki na szeroko$¢ obszaru metastabilnego [H9] brano
pod uwage state rownowagi dysocjacji f1 1 2 kompleksow z jednym bgdZz dwoma ligandami
szczawianowymi (tj. M(C204) i M(C204)2*" dla jonéw M?* oraz M(C204)" i M(C204)2~ dla
jonow M3") oraz stosowano zalezno$¢, ktéra wiaze staty dysocjacji £ i standardowa energie
Gibbsa AGo:

AGo =—-RTIng=-2.302RTlogp. (37)

Z przeprowadzonych rozwazan wynika, ze wptyw réznych domieszek na zmiane szerokosci
metastabilnego obszaru i warto$ci Quifr jest bezposrednio zwigzany ze stalymi rownowagi
dysocjacji f1 i f». Jedynie domieszki tworzace kompleksy ppr < 6 i pf < 10 prowadza do
wzrostu szerokos$ci metastabilnego obszaru.

Na podstawie przeprowadzonych rozwazan stwierdzono, ze domieszka bedzie skuteczna
w zwickszaniu szeroko$ci metastabilnego obszaru, jezeli spetnia dwa warunki: 1) kompleks
utworzony w roztworze i adsorbujacy si¢ na wzrostowej powierzchni nie jest bardzo stabilny
oraz 2) roznica w standardowej swobodnej energii Gibbsa AGo zwigzana z zaadsorbowanymi
kompleksami z jednym badz dwoma ligandami nie powinna by¢ bardzo wysoka. Ogdlnie
domieszka prowadzi do wzrostu szerokosci metastabilnego obszaru roztworéw szczawianu
amonu, kiedy zaadsorbowany kompleks nie jest bardzo stabilny.

4.4. Podsumowanie

Prezentowane wyzej badania w cyklu publikacji pokazuja, ze jonowe domieszki znajdujace
si¢ w $Srodowisku wzrostu jednowodnych krysztaldw szczawianu amonu maja wyrazny
wpltyw na ich zarodkowanie, wzrost, morfologi¢ oraz segregacje domieszki w tych
krysztalach. Zwraca uwage réwniez fakt, Ze w zaleznosci od rodzaju jonowej domieszki
wplyw ten moze by¢ rézny. Niektore domieszki przyczyniajg si¢ do zwigkszenia szybkosci
wzrostu danej $ciany krysztatu, a inne do jej zmniejszenia. W obecnosci jednej domieszki nie
obserwuje si¢ barier przesycenia dla wzrostu, jednak w obecnosci innej takie bariery si¢
pojawiaja. Mozna rowniez dostrzec, ze wplyw rdéznych domieszek na kinetyke wzrostu
krysztatow AO czy segregacje domieszki jest odmienny, mimo ze rodzaj krystalizowanego
zwigzku jest taki sam i warunki krystalizacji (tj. temperatura i przesycenie) s3 identyczne.
Wplyw jonowych domieszek na kinetyke wzrostu i morfologi¢ jonowych krysztatow jest
wyjasniany z punktu widzenia adsorpcji pojedynczych jonéw w miejscach zalomowych
W stopniu badz na powierzchni tarasu pomiedzy sgsiadujgcymi stopniami, ktore wystepuja na
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powierzchni krysztatu i s3 w kontakcie z roztworem. W omawianym wyzej cyklu publikacji
podkresla si¢ jednak, ze w uktadzie rzeczywistym nie spotyka si¢ pojedynczych jonow,
poniewaz kationowa domieszka tworzy kompleksy z obecnymi w nim rozpuszczonymi
anionami. Zarowno kinetyka wzrostu, morfologia krysztatu, jak i segregacja domieszki sg
Scisle zwigzane z procesami adsorpcji czasteczek domieszki na granicy faz krysztal—-roztwor.
Gléwnym wkiadem przeprowadzonych badan do dziedziny krystalizacji z roztworow jest: a)
zwrbdcenie uwagi na wazng role, jaka odgrywaja kompleksy biorgce udzial w procesie ich
adsorpcji na rosngcej Scianie krysztatu i krystalicznego zarodka oraz ich usuwania (juz
zaadsorbowanych) z powierzchni, b) uzasadnienie, ze to sktad chemiczny tych kompleksow
oraz state ich stabilno$ci decyduja o przebiegu tych procesow.

Powyzsze badania na przykladzie krysztalow AO wskazuja, ze mechanizm adsorpcji
i desorpcji domieszki na powierzchniach rosngcych krysztalow nie jest prostym procesem,
ajony substancji macierzystej i czasteczki domieszki obecne w postaci kompleksow
wchodzace w sktad roztworu wzrostowego uczestniczag w procesach zarodkowania i wzrostu
krysztatow. Ztozono$¢ zagadnien zwigzanych z procesami krystalizacji stanowi motywacj¢ do
prowadzenia dalszych badan na innych uktadach wzrostowych, ktére bedg obejmowaty m.in.
stabilno$¢ przesyconych roztwordw i zwigzek pomiedzy stabilno$cia roztwordw i strukturg
powstatych w nich kompleksow.
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5. Inne osiggniecia naukowe i dalsze perspektywy badawcze

W ostatnim czasie staratam si¢ o uruchomienie dwoch nowych stanowisk pomiarowych do
badan procesow zarodkowania krysztatow w roztworach wodnych (1) metoda politermiczng
w duzych 1 malych objetosciach roztworow oraz (2) metoda przeciwrozpuszczalnikows.
W metodach tych wykorzystuje si¢ laser oraz spektrofotometr UV-Vis do detekcji
granicznego punktu stezenia przed tréjwymiarowego zarodkowania. Obie te metody daja
mozliwo$¢ badania szerokosci obszaru metastabilnego w szerokim zakresie temperatur i
szybkosci schtadzania roztworu oraz szybko$ci dozowania przeciwrozpuszczalnika, a wstepne
pomiary pozwolity na uzyskanie obiecujacych wynikéw. W dalszej pracy naukowej
zamierzam bowiem koncentrowac¢ si¢ na badaniach proceséw zarodkowania krysztalow w
roztworach czystych i zawierajagcych domieszki. Dodatkowym czynnikiem, ktory bedzie
uwzgledniany podczas tych prac badawczych, jest objetos¢ roztworu. Wykonywanie
pomiaréw w krystalizatorach o réznych objetosciach ma na celu sprawdzenie wptywu
objetosci roztworu na kinetyke zarodkowania. Ponadto oczekuje si¢, iz kompleksowe i
systematyczne badania doswiadczalne dotyczace danych szerokosci obszaru metastabilnego
w funkcji szybkosci schladzania czy tez szybkosci dozowania innego rozpuszczalnika
umozliwig w sposob wiarygodny ich konfrontacje z przewidywaniami zaproponowanych w
ostatnich latach teorii. W konsekwencji zrozumienie wptywu réznych czynnikéw na
szeroko$¢ metastabilnego obszaru roztworéw daje mozliwos¢ odpowiedniego zaplanowania 1
sterowania procesem krystalizacji w przemysle zwigzanym z krystalizacja masows, na
przyktad w przemysle farmaceutycznym.

W projekcie przyznanym w 2014 roku z Narodowego Centrum Nauki, w ktérym jestem
wykonawcg, zajmuj¢ si¢ zagadnieniami $cisle zwigzanymi z moja dotychczasowa
dziatalnoscig naukowa. Moja rola w grancie polega na przeprowadzeniu teoretycznej analizy
specjacyjnej Srodowiska wzrostowego, jakim jest w tym przypadku mocz. Jest on
sprzyjajacym srodowiskiem dla tworzenia si¢ zwigzkéw wchodzacych w sktad infekcyjnych
kamienni moczowych, kiedy drobnoustroje wytwarzaja w nim ureaze (enzym), rozktadajac
mocznik do amoniaku 1 dwutlenku wegla. Analiza ma na celu sprawdzenie wplywu, jaki
mogg mie¢ rdzne substancje chemiczne (domieszki) na patologiczny wzrost krysztatow
struwitu czy powstawanie apatytu, co jednocze$nie wigze si¢ z poszukiwaniem takich
substancji, ktéore moglyby sie przyczyni¢ do poprawy skuteczno$ci obecnych metod
terapeutycznych.

5.1. Publikacje stanowigce dorobek naukowy (poza cyklem publikacji wymienionym w pkt.
4.3) po_uzyskaniu stopnia_doktora opublikowane w czasopismach z bazy Journal
Citation Reports i wymienione w bazie Web of Knowledge oraz inne artykuty:
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[1] K. Sangwal, A. Zdyb, D. Chocyk, E. Mielniczek-Brzéska, Effect of supersaturation and

temperature on the growth morphology of ammonium oxalate monohydrate crystals
obtained from aqueous solutions, Crystal Research & Technology, 31 (1996) 267-273.
Moj wkitad w powstawanie tej pracy polegal na badaniu wplywu temperatury i
przesycenia na wzrost krysztatow AO oraz wspotudziale w analizie i interpretacji
wynikéw oraz przygotowywaniu publikacji.

Mo6j udzial szacuj¢ na 25%.

IF; roku wydania = 0,404, IF = 1,164, MNiSW = 20, liczba wszystkich cytowan 14.

[2] J. Borc, K. Sangwal, A. Richter, R. Ries, E. Mielniczek-Brzéska, Surface morphology of

the {001} cleavage faces of potassium bichromate crystals, Surface Science, 489 (2001)
174-184.

Moj wkiad w publikacje polegal na otrzymywaniu krysztatow dwuchromianu potasu oraz
wspotudziale w przygotowywaniu publikacji.

Moj udzial szacuj¢ na 20%.

IFZ roku wydania = 2,189, IF = 1,870, MN|SW = 25, liCZba WSZYStkiCh Cytowafl 9

[3] K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzoska, J. Borc, On the induction period for crystallization

[4]

[5]

in solute—solvent systems by polythermal method, Crystal Research & Technology 48,
(2013) 956-968.

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na przeprowadzeniu badan szerokosci
metastabilnego obszaru azotanu potasu metodq politermiczng, wspotudziale w analizie i
interpretacji uzyskanych wynikow oraz w przygotowaniu manuskryptu.

Mo6j udziatl szacuj¢ na 33%.

IFZ roku wydania = 1,120, IF= 1,164, MNlSW = 20, liczba WSZYStkiCh Cytowafl 1.

K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzéska, S. Barylska, Solubility of ammonium oxalate in
water—acetone mixtures and metastable zone width of their solutions, Chemical
Engineering Research and Design, 92 (2014) 491-499.

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegat na udziale w tworzeniu koncepcji badawczej
pracy, wspoludziale W wykonaniu badan eksperymentalnych, analizie uzyskanych
wynikow, wspotudziale w interpretacji wynikow oraz w przygotowaniu manuskryptu.

Mo¢j udziat szacuj¢ na 33%.

IF2 roku wydania = 1,120, IF = 2,281, MNiSW = 30, liczba wszystkich cytowan -

E. Mielniczek-Brzéska, Effect of sample volume on the metastable zone width of
potassium nitrate aqueous solutions, Journal of Crystal Growth, 401 (2014) 271-274.
Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na okresleniu celow badawczych i ich
realizacji, wykonaniu pomiaréw szerokosci obszaru metastabilnego w matych
objetosciach roztworu, przeprowadzeniu analizy i interpretacji uzyskanych wynikow,
przygotowaniu manuskryptu.

Moj udziat szacuje na 100%.

IF roku wydania = 1,552, IF = 1,693, MNiSW = 30, liczba wszystkich cytowan -

[6] J. Prywer, M. Olszynski, A. Torzewska, E. Mielniczek-Brzoska, Comparative in vitro

studies on disodium EDTA effect with and without Proteus mirabilis on the
crystallization of carbonate apatite and struvite, Journal of Crystal Growth, 395 (2014)
123-131. Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na wykonaniu analizy specjacyjnej
kompleksow w  sztucznym moczu w obecnosci soli EDTA oraz wspoludziale W
przygotowywaniu manuskryptu.

Mo¢j udziat szacuj¢ na 25%.

IF roku wydania = 1,552, IF = 1,693, MNiSW = 30, liczba wszystkich cytowan -
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[7] S. Hoffmann, S. Lijewski, J. Goslar, Ewa Mielniczek-Brzéska, Electron spin echo and
spin relaxation of low-symmetry Mn?*-complexes in ammonium oxalate monohydrate
single crystal, Journal of Magnetic Resonance, 246 (2014) 46-56.

Moj wktad w publikacje polegat na otrzymywaniu jednowodnych krysztatow szczawianu
amonu w obecnosci roznych stezen domieszki Mn(Il) metodq statej temperatury i statego
przesycenia.

Mo¢j udziat szacuj¢ na 10%.

IF; roku wydania = 2,3, IF = 2,315, MNiSW = 30, liczba wszystkich cytowan -

[8] J. Prywer, E. Mielniczek-Brzéska, M. Olszynski, Struvite crystal growth inhibition by
trisodium citrate and the formation of chemical complexes in growth solution, Journal of
Crystal Growth, 418 (2015) 92-101.

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na wykonaniu analizy specjacyjnej
kompleksow w sztucznym moczu w obecnosci cytrynianu sodu, wspotudziale w
interpretacji uzyskanych danych oraz przygotowywaniu manuskryptu.

Mo6j udziat szacuj¢ na 30%.

IF roku wydania = 1,552, IF = 1,693, MNiSW = 30, liczba wszystkich cytowan —

Inne artykuly:

1. K. Gietzak—Koé¢win, E. Mielniczek-Brzéska, EPR studies of CuCl,-doped ammonium
oxalate single crystals, Intermolecular Interactions in Matter, Politechnika Lubelska,
Lublin (1997) 118-121.

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na otrzymywaniu krysztatow AO w roznych
warunkach stezenia domieszki wspotudziale w analizie i interpretacji uzyskanych danych
oraz przygotowywaniu publikacji.

Mo¢j udziat szacuje na 50%

2. E. Mielniczek-Brzoska, Effect of impurities on the growth of ammonium monohydrate
crystals from aqueous solutions, Intermolecular Interactions in Matter, Politechnika
Lubelska, Lublin (1999) 158-160.

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na badaniu wplywu domieszki Cu(ll) na
wzrost krysztatow AO, interpretacji uzyskanych danych oraz przygotowaniu publikacji.
Mo¢j udziat szacuje na 100%.

3. J. Borc, K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzéska, P. Gorostiza, F. Sanz , Surface morphology
of the {001} cleavage faces of potassium bichromate crystals, Intermolecular
Interactions in Matter, Politechnika Lubelska, Lublin (1999) 108- 112.

Moj wklad w powstawanie tej pracy polegat na otrzymywaniu krysztatow dwuchromianu
potasu oraz wspotudziale w analizie wynikow.
Moj udzial szacuje na 20%.

4. E. Mielniczek-Brzoska, G. Dmytriv, V. Pavlyuk, A. Griffin, Structure Data at 150K for
Diammonium Oxalate Monohydrate, [NH4]2[C204][H20], Chemistry, Environment,
Biotechnology, Wydawnictwo Akademii im. Jana Dlugosza, Czestochowa (2013),
XVI, 67-72.

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na otrzymywaniu krysztatow jednowodnych
krysztatow amonu oraz przygotowaniu tekstu manuskryptu dotyczqcego opisu stosowanych
przeze mnie procedur eksperymentalnych oraz wspotudziale w interpretacji wynikow.

Mo¢j udziat szacuj¢ na 35%.
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10.

11.

. Wykaz prezentacji na miedzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych

K. Gietzak-Koc¢win, E. Mielniczek-Brzoska, EPR studies of CuCl,-doped ammonium
oxalate single crystals, 4th International Conference on Intermolecular Interaction in
Matter, Gdansk, 10-13 September 1997. Abstract: P-7.

. E. Mielniczek-Brzéska, K. Gielzak-Koc¢win, Impurity effect on the growth rates of

ammonium oxalate monohydrate single crystals from aqueous solutions, V Polish
Conference on Crystal Growth (PCCG-V), Naleczow, 10-13 May 1998. Abstract:
P.1.07.

E. Mielniczek-Brzoska, K. Gietzak-Koc¢win, Electron paramagnetic resonance study on
Cu(ll) doped ammonium oxalate monohydrate crystal, VV Polish Conference on Crystal
Growth (PCCG-V), Naleczow, 10-13 May 1998. Abstract: P.111.09.

E. Mielniczek-Brzoska, Effect of impurities on the growth of ammonium monohydrate
crystals from aqueous solutions, Fifth International Conference on Intermolecular
Interaction in Matter IM-5, Lublin, 2-4 September 1999. Abstract: P-35.

K. Gielzak-Koé¢win, E. Mielniczek-Brzoska, EPR studies of CuClz-doped ammonium
oxalate single crystals, Fifth International Conference on Intermolecular Interaction
in Matter IM-5, Lublin, 2-4 September 1999. Abstract: P-34.

E. Mielniczek-Brzéska, Wpltyw jonow Zn(I) na wzrost jedwodnych krysztatow
szczawianu amonu rosnacych z roztworow wodnych, Jubileuszowy Zjazd Naukowy
Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréow i Technikow
Przemystu Chemicznego, £.6dz, 10-15 wrzes$nia 2000. Abstract: S06-P10.

. E. Mielniczek-Brzéska, Effect of impurities on the growth of ammonium monohydrate

crystals from aqueous solutions, Sympozjum na temat: Wzrost i charakteryzacja
krysztaléw objetosciowych, Katowice, 6-7 kwietnia 2000. Abstrakt: P-4. (Symposium
on Growth and Characterisation of Bulk Crystals).

K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzéska, On the effect of Cu(ll) impurity on the growth
kinetics of ammonium oxalate monohydrate single crystals from aqueous solutions, VI
Polish Conference on Crystal Growth (PCCG-VI), Poznan-Malta, 20-23 May 2001.
Abstract: PS-30, s. 71.

. K. Gielzak-Koc¢win, E. Mielniczek-Brzoska, R. Hrabanski, EPR study of the nature of

incorporation sites of Mn(Il) and Fe(l11) ions in ammonium oxalate monohydrate single
crystals grown from aqueous solutions, VI Polish Conference on Crystal Growth
(PCCG-VI), Poznan-Malta, 20-23 May 2001. Abstract; PS-21, s. 62.

K. Gietzak-Ko¢win, E. Mielniczek-Brzoska, R. Hrabanski, EPR study of the nature of
incorporation sites of Mn(ll) ions in ammonium oxalate monohydrate single crystals
grown from aqueous solutions, XIX International Seminar on Modern Magnetic
Resonances, Poznan-Be¢dlewo, 6-10 May 2001. Abstracts: P-6.

K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzéska, K. Gietzak-Koc¢win, Effect of Fe(IIl) ions on the
growth of ammonium oxalate monohydrate crystals from aqueous solutions, Thirteenth
International Conference on Crystal Growth (ICCG-13), Kyoto (Japan), 30 July — 4
August 2001. Abstract: 02a-K35-19.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

E. Mielniczek-Brzoska, K. Sangwal, Badanie wspotczynnikow segregacji jonow Fe(I1I)
w jednowodnych krysztatach szczawianu amonu otrzymywanych z roztworéw wodnych
(Study of the segregation coefficient of Fe(lll) ions in ammonium oxalate grown from
aqueous solutions), Sympozjum na temat: Wzrost i charakteryzacja krysztalow
objetosciowych, Poznan, 25-26 kwietnia 2002. Abstrakt: P-11. (Symposium on Growth
and Characterisation of Bulk Crystals).

K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzéska, Study of segregation coefficient of Fe(lll) ions in
ammonium oxalate monohydrate crystals during growth from aqueous solutions,
Proceedings of 15th International Symposium on Crystallization, Sorrento (ltaly), 15-
18 September 2002. Contribution MCG 10.

K. Sangwal, E. Mielniczek-Brzoska, Influence of cationic on metastable zone width
during the growth of ammonium oxalate crystals from aqueous solutions, 14th
International Conference on Crystal Growth, Grenoble (France), 9-13 August 2004.
Abstract: G04-140, s. 145.

E. Mielniczek-Brzéska, K. Sangwal, Badania rownowag chemicznych oraz struktury
kompleksow ~w nasyconych i nienasyconych roztworach szczawianu amonu
zawierajacych domieszki Cu(Il) i Cr(I1l) (Study of chemical equilibria and structure of
complexes on saturated and unsaturated aqueous ammonium oxalate solutions containing
Cu(ll) and Cr(l1) impurities), XLVIII Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego
(XLVI1II Meeting of Polish Chemical Society), Poznan, 18-22 wrze$nia 2005. Abstract:
S5-P54.

E. Mielniczek-Brzoska, J. Konczyk, Wplyw jonéw Zn(II) na wzrost jedwodnych
krysztatdéw szczawianu amonu rosnacych z roztworé6w wodnych (Effect of Zn(ll) ions on
the growth of ammonium oxalate monohydrate crystals from aqueous solutions), 54
Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynierow
i Technikow Przemystu Chemicznego, Lublin, 18-22 wrzesnia 2011. Abstract: S07-
P19.

E. Mielniczek-Brzoska, Study of the nature of Mn(ll) complexes in concentrated
aqueous ammonium oxalate solutions by ultraviolet spectroscopy, IX International
Conference on Polish Society for Crystal Growth (ICPSCG-9), Gdansk-Sobieszewo,
10-13 May, 2010. Abstract: P30, p. 102.

E. Mielniczek-Brzoska, S. Barylska, P. Siemion, Badania szerokosci obszaru
metastabilnego szczawianu amonu w mieszaninie wodno-acetonowej (Study metastable
zone width of ammonium oxalate in water-acetone mixtures), 54 Zjazd Naukowy
Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow
Przemystu Chemicznego, Lublin, 18-22 wrzesnia 2011. Abstract: SO7-P18.

E. Mielniczek-Brzéska, Study on the metastable zone width of potassium nitrate
aqueous solutions by polythermal method, XVIII" International Seminar on Physics
and Chemistry of Solids, Lviv, 12-15 September, 2012. Abstract: p. 44.

E. Mielniczek-Brzoska, Study on the metastable zone width of potassium nitrate
aqueous solutions by polythermal method, 17th International Conference on Crystal
Growth and Epitaxy ICCGE-17, Warsaw, 11-16 August, 2013. Abstract: General
Session 4 — Industrial crystallization, We 175.
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21

22.

. E. Mielniczek-Brzéska, Badania szerokosci metastabilnego obszaru azotanu potasu w

roztworach wodnych metodg politermiczng, 57 Zjazd Naukowy Polskiego
Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynierow i Technikow Przemyshu
Chemicznego, Czestochowa, 14-18 wrzes$nia 2014. Abstract: SM2-P10.

M. Olszynski, J. Prywer, E. Mielniczek-Brzéoska, Effect of trisodium citrate on
nucleation and growth of struvite, 57 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa
Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynierow i Technikéw Przemystlu Chemicznego,
Czestochowa, 14-18 wrzesnia 2014. Abstract: SM2-K12.

5.3. Uczestnictwo w projektach badawczych

1. PO3B 05826 Badanie wptywu niektérych domieszek na procesy wzrostu krysztatow
jednowodnego szczawianu amonu z roztworé6w wodnych. Projekt finansowany przez
Komitet Badan Naukowych. Forma uczestnictwa: Gléwny wykonawca projektu.
Grant realizowano w latach 2004 — 2006.

2. Dec-2013/11/B/ST3/03871 Badanie fizycznych mechanizmow zarodkowania,
wzrostu i agregacji weglanu apatytu i struwitu w kontek$cie powstawania infekcyjne;j
kamicy moczowej oraz wptywu substancji mogacych modulowac te procesy. Projekt
finansowany przez Narodowe Centrum Nauki, Forma uczestnictwa: glowny

wykonawca projektu. Data rozpoczecia realizacji i planowanego zakonczenia:
16.07.2014 — 15.07.2017.

5.4. Recenzowanie publikacji

1 Journal of Crystal Growth — IF -1,552

5.5. Nagrody i wyro6znienia zwigzane z dzialalno$cig naukowa

Nagroda Rektora Wyzszej Szkoty Pedagogicznej Indywidualna I1° za szczeg6élne
0Siggnigcia w pracy w roku 1995-1996.

5.6. Czlonkostwo w miedzynarodowych lub krajowych organizacjach i

towarzystwach naukowych

e Cztonek Komisji Rewizyjnej Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow (lata 1991-
1995).

e Czlonek Polskiego Towarzystwa Wzrostu Krysztatow (od 1991r.)

e Cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego (od 2010r.).

5.7. Dzialalno$¢ dydaktyczna i organizatorska

Dziatalnosé¢ dydaktyczna

1.

Moja dzialalno§¢ dydaktyczna zwigzana jest z Akademia im. Jana Dlugosza
w Czgstochowie 1 polega przede wszystkim na prowadzeniu wykladow, zajec
laboratoryjnych oraz ¢wiczeniowych z chemii fizycznej na kierunku chemia
i biotechnologia na studiach I stopnia. W ostatnich latach prowadzitam rowniez
opracowane przeze mnie wyklady 1 laboratoria z przedmiotow: krysztalty w zZyciu
cztowieka oraz procesy krystalizacji w przyrodzie i przemysle odpowiednio na Kierunku
chemia i biotechnologia — studia I stopnia oraz chemia — studia Il stopnia.

Moja dziatalno$¢ dydaktyczna to rowniez prowadzenie prac dyplomowych. Liczba
prowadzonych (obronionych) magisterskich i licencjackich prac w latach 2000-2014
wynosi odpowiednio 10 i 11.
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3. Sprawowatam opieke¢ naukowo-dydaktyczng nad absolwentka naszej uczelni skierowana
na staz do Zaktadu Chemii Fizycznej i Chemii Ciata Statego w okresie od 1 lutego do
sierpnia 2009 roku.

4. W latach 2011-2013 roku staralam si¢ o uruchomieniec pracowni naukowej, w ktorej
powstaly dwa nowe stanowiska pomiarowe do badan proceséw zarodkowania krysztalow
w roztworach wodnych (1) metodg politermiczng w duzych i malych objetosciach
roztword6w  czystych i zawierajagcych ~ domieszki  oraz  (2)  metoda
przeciwrozpuszczalnikowa. Metody te umozliwiaja prowadzenie badan proceséOw
zarodkowania w szerokim zakresie temperatur i szybkosci schtadzania R roztworu
i szybkosci  dozowania  przeciwrozpuszczalnika.  Stanowiska  pomiarowe  sg
wykorzystywane do celéw dydaktycznych oraz naukowych.

Dziatalnosé organizatorska

1. W latach 2008-2010, powotana przez rektora Akademii im. J. Dlugosza, sprawowatam
funkcje Kierownika Zaktadu Chemii Fizycznej i Chemii Ciata Stalego (od 2010 Katedra
Chemii Fizycznej).

2. Wspotorganizowalam na Wydziale Matematyczno-Przyrodniczym Akademii im. Jana
Dhugosza w Czgstochowie seminarium pt. ,,Metastabilno$¢ z roztwordéw i roztopow”, 20
kwietnia 2009 roku.

3. Wspotorganizowalam na Wydziale Matematyczno-Przyrodniczym Akademii im. Jana
Dhugosza w Czestochowie seminarium pt. ,,Znaczenie monokrystalizacji we wspotczesnej
nauce o materiatach”, 10 grudnia 2010 roku.

4. We wrzesniu 2012 roku zostalam wybrana do Rady Wydzialu Matematyczno-
Przyrodniczego Akademii im. J. Dtugosza w Czestochowie na kadencj¢ 2012-2016.

5. W 2014 roku wspotorganizowatam wraz z Zarzadem Polskiego Towarzystwa Wzrostu
Krysztatlow sympozjum naukowe pt. ,,Nowe Krystaliczne materiaty funkcjonalne”, ktore
odbywalo si¢ w ramach 57. Zjazdu Naukowego PTChem i SITPChem w Akademii im.
Jana Dhlugosza w Czgstochowie.

5.8. Publikacje stanowigce dorobek naukowy przed uzyskaniem stopnia doktora
opublikowane w czasopismach z bazy Journal Citation Reports i wymienione w bazie
Web of Knowledge, inne artykuty oraz prezentacje na konferencjach

Dziatalno$¢ naukowa rozpoczetam jako studentka chemii Wydzialu Matematyczno-
Przyrodniczego w Wyzszej Szkole Pedagogicznej w Czestochowie (obecnie Akademia im.
Jana Dhugosza). Tytul mojej pracy magisterskiej to ,,Badanie procesu zarodkowania wodnych
roztworOw szczawianu potasu”. Prowadzone badania dotyczyly kinetyki zarodkowania
szczawianu potasu w roztworach wodnych w funkcji przesycenia i temperatury roztworu
metoda dylatometryczng. Po ukofczeniu studiow w 1989 roku rozpoczelam prace
poczatkowo jako asystent stazysta, pdzniej asystent w Instytucie Chemii w Zaktadzie Chemii
Fizycznej 1 Chemii Ciata Statego (od 1 pazdziernika 2010 roku Katedra Chemii Fizycznej).
W latach 1989-1995 pod okiem Pana Profesora Keshry Sangwala przygotowywatam prace
doktorska zatytulowana ,Badanie procesOw zarodkowania i1 wzrostu jednowodnego
szczawianu amonu oraz charakteryzacja ich defektow strukturalnych”, ktora obronitam
W 1995 roku na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego. W ramach pracy doktorskiej
zajmowalam si¢ kompleksowymi doswiadczalnymi badaniami wzrostu krysztalow
jednowodnego szczawianu amonu AO z czystych roztworow wodnych. Wyniki pracy
doktorskiej nie tylko pozwolily na ustalenie mechanizméw zarodkowania 1 wzrostu
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jednowodnych krysztatéw szczawianu amonu AQO, ale jednoczes$nie stanowity one punkt
wyjscia do dalszej pracy naukowej. Po obronie pracy doktorskiej kontynuowatam
prowadzone badania, rozszerzajac je o zagadnienia dotyczace wptywu domieszek jonowych
na procesy zarodkowania i wzrostu krysztatoéw AO.

Artykuly w czasopismach z listy JCR

[1] E. Mielniczek-Brzoska, M. Jakubczyk, K. Sangwal, Influence of enhanced gravitation on
the growth of ammonium oxalate monohydrate crystals from aqueous solutions, Crystal
Research & Technology, 27 (1992) 1015-1020.

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegat na otrzymywaniu krysztatow w roznych
warunkach wzrostu, wspotudziale w analizie uzyskanych wynikéw i ich interpretacji oraz
W przygotowaniu manuskryptu.

Moj udzial szacuj¢ na 33%.

IF roku wydania = 0,342, IF = 1,164, MNiSW = 20, liczba wszystkich cytowan 3.

[2] E. Mielniczek-Brzoska, K. Sangwal, Study of growth kinetics of ammonium oxalate
monohydrate crystals from aqueous solutions, Crystal Research & Technology, 29
(1994) 1027-1035.

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na wykonaniu pomiaréw Kinetyki wzrostu
krysztatow AO, wspotudziale w analizie uzyskanych wynikow i ich interpretacji oraz w
przygotowaniu publikacji.

Moj udziat szacuj¢ na 50%.

IF roku wydania = 0,308, IF = 1,164, MNiSW = 20, liczba wszystkich cytowan 17.

[3] E. Mielniczek-Brzoska, K. Sangwal, Study of the growth morphology of ammonium
oxalate monohydrate crystals obtained from aqueous solutions, Crystal Research &
Technology, 30 (1995) 807-811.

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na wykonaniu badan doswiadczalnych
pokroju 1 mikromorfologii powierzchnii krysztatow AO, wspotudziale w analizie
uzyskanych wynikow i ich interpretacji oraz w przygotowaniu publikacji.

Moj udziatl szacuje na 50%.

IF roku wydania = 0,321, IF = 1,164, MNiISW = 20, liczba wszystkich cytowan 4.

Inne artykuly

1. E. Mielniczek-Brzoska, K. Sangwal, Wzrost i morfologia jednowodnych krysztatow
szczawianu amonu rosngcych zroztworow wodnych, Prace Naukowe Politechniki
Lubelskiej, Fizyka 9 (1993) 13-26.

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na wykonaniu badan doswiadczalnych
pokroju i mikromorfologii powierzchnii krysztatow AO, wspotudziale w analizie
uzyskanych wynikéw i ich interpretacji oraz w przygotowaniu manuskryptu.

Mo¢j udziat szacuj¢ na 50%.

2. K. Sangwal, A. Zdyb, D. Chocyk, E. Mielniczek-Brzéska, Wpltyw przesycenia i
temperatury na morfologi¢ wzrostu krysztaldw jednowodnego szczawianu amonu
otrzymywanych z roztworéw wodnych, Prace Naukowe Politechniki Lubelskiej,
Fizyka 10 (1994) 9-16. Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na wykonaniu
eksperymentalnych badan wplhywu temperatury i przesycenia a morfologie krysztatow AQ,
wspotudziale w analizie uzyskanych wynikow i ich interpretacji oraz w przygotowaniu
publikacji.

Moj udzial szacuj¢ na 25%.
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Prezentacje na konferencjach

1. M. Jakubczyk, E. Mielniczek, Influence of gravitation and enhanced gravitation on the
growth ammonium oxalate monohydrate crystals, X®'School of Physics and Applications
of Single Crystals and Liquid Crystals, Zakopane, 12-17 October 1992. Abstract: P-28,
p. 88.

2. E. Mielniczek, H. Frej, M. Jakubczyk, Morfologia i charakteryzacja krysztatlow
szczawianu amonu rosngcych z roztworéw wodnych, Polskie Towarzystwo Chemiczne
i Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikéw Przemyslu Chemicznego, Torun, 8-11
wrzesnia 1993. Abstract: S9-P40.

3. E. Mielniczek, M. Jakubczyk, Wzrost krysztatdéw w warunkach ziemskich i w zwigkszonej
grawitacji, Polskie Towarzystwo Chemiczne i Stowarzyszenie Inzynierow i Technikow
Przemystu Chemicznego, Biatystok, 9-12 wrze$nia 1992, Abstract: S11-P9, s. 292.

4. E. Mielniczek, M. Jakubczyk, K. Sangwal, Investigation of the morphology and the
kinetics of the growth of the ammonium oxalate monohydrate crystals, Polish Society on
Crystal Growth, 3" Conference and General Meeting, Institute of Electronic
Materials Technology and Institute of Physics, Polish Academy of Sciences, Warsaw,
11-13 May 1993. Abstract: P18, p. 48.
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