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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Kowalik
pt. “Badania nad wspoitkrystalizacjg sladowych iloSci jonow metali w
wybranych selenianowych uktadach krystalizacyjnych”

Przedtozona do recenzji rozprawa zostala wykonana w Wydziale Chemicznym

Politechniki Slaskiej pod kierunkiem dra hab. inz. Marka Smolika, prof. Politechniki Slaskiej.

Praca dotyczy badan krystalizacji jako metody oczyszczania soli kwasu selenowego(VI).
Wyznaczono wspotczynniki wspétkrystalizacji D2:x jonéw M2” w wybranych ukiadach
selenianowych(VI). W standardowej temperaturze 25°C okre$lono wspotczynniki D21 dla
siedmiu nieprzebadanych dotad pod tym wzgledem selenianéw(V1). Po raz pierwszy zostata
rowniez dokonana analiza zaleznosci wartosci D2i od réznych witasciwosci seleniandow (V1)
(MSeO~nfbO) oraz jondéw M"', ktéra stanowi dobrg podstawe do oceny przydatnosci
krystalizacji w tych uktadach do otrzymywania poszczeg6lnych seleniandw(V1) wysokiej
czystosci.

Ze wzgledu na bardzo dobre wiasciwosci ferroelektryczne seleniandéw oraz zastosowanie
selenu w optoelektronice podjetag w pracy tematyke oraz zakres pracy uwazam za w petni

uzasadniony.

Recenzowana praca ma 114 stron, 31 tabel, 30 rysunkéw, 88 odnos$nikow literaturowych;
podzielonajest na 8 rozdziatow.

Praca ma uklad klasyczny. Napisana jest tadnym jezykiem. Autorka konsekwentnie
prowadzi czytelnika przez wyczerpujagco omawiane zagadnienia. Sposéb cytowania literatury,
zastosowany przez Doktorantke, w ktorym brak tytutéw artykutéw i zakresu stron, uwazam
za niewtasciwy. Niewiele jest btedow literowych, czy drobnych jezykowych, ktérych nie ma
potrzeby przytacza¢. Chciatbym jedynie wymieni¢ kilka - moim zdaniem - istotniejszych

niedociaggniec:



Uwagi:

Str. 5, MSH0 4nH20 - biad formalny (nomenklatura).

Brak konsekwencji w stosowaniu symboli; np.:

Str. 6, ,,p - objetos¢ jednej formalnej czasteczki hydratu selenianu” natomiast na str. 23 ,,p -
objetos¢ jednej formalnej czastki”.

A nie jestjednostka uktadu SI. Celowo$é stosowania tej jednostki powinna by¢ uzasadniona.
Jednostka statej gazowej na str. 6jest cal/mol K a na str. 20 - J/mol-K.

Str. 45, jednostka ,,rpm”.

Str. 50, nie objasnione symbole a’l0, a’ro-

Str. 14, ,przesycenie, rodzaj rozpuszczalnika, temperatura” wymienione sg, jako czynniki
hydrodynamiczne.

Nieprecyzyjne okre$lenie ,,odpowiednie wiasciwosci fizykochemiczne”.

Str. 16, ,,Substancje state, tuz po otrzymaniu, poddaje sie oczyszczaniu, najczesciej metodami
krystalizacji” - sformutowanie to uwazam za zbyt daleko idgce uogdlnienie.

Str. 17, termin ,,wiasnosciach”, podczas gdy w innym miejscu ,,wtasciwosciach”.

Str. 18, Czy zastosowany termin ,koncentracja mikrosktadnika” to co$ innego niz ,stezenie
mikrosktadnika”?

Str. 22, ,W dalszej czeSci pracy omoéwiono wptywy poszczeg6lnych czynnikéw. Jednakze
nalezy mie¢ na uwadze, ze prezentowane zalezno$ci sg czesto zdeformowane przez dziatanie
innych czynnikéw, ktorych sie aktualnie nie uwzglednia. ” - niejasny akapit.

Str. 26, ,,Pearson w 1963 roku, rozszerzajac idee Ahrlanda, sformutowat tzw. teorie mocnych
i stabych kwaséw i zasad”. Miato by¢ zapewne ,,...twardych i miekkich...”.

Str. 26, Sformutowanie: ,,Dodatek czynnikéw, ktdére tworzg kompleksy z mikrosktadnikiem
lub dwoma sktadnikami uktadu, ...” jest niejasne.

Str. 28, Zamiast ,,...posiadaja mniejszg ilo$¢ czasteczek wody...” powinno by¢ ,...maja
mniejszg liczbe czgsteczek wody...” (zresztg na str. 57 jest ,liczba czasteczek wody
krystalizacyjnej”).

Str. 37, Uzyto nieprecyzyjnego terminu ,,poréwnywalnych ilosci”. Co, wg Autorki, rozumie
sie przez ,porownywalne ilosci”?

Str. 41, ,,wersenianu sodowego” - nomenklatura w innej konwencji niz w catej Pracy.

Str. 44, W ostatnim akapicie brak fragmentu tekstu.

Str. 45, Niejasne sformutowanie: ,,...ustalg sie w przyblizeniu na takim samym poziomie...”



Str. 49 (i dalej), nieliniowe zaleznosci, przedstawione na Rys. 3, 4, 6, 7, 9, 10, 12, 13, 15, 16,
18, 19, 24, 26 wykre$lono na podstawie zaledwie 3 punktéw pomiarowych. Wg mnie w wielu
przypadkach zarowno przebieg krzywych jak i niektére stwierdzenia zawarte w interpretacji
przedstawionych zaleznosci nie znajdujg uzasadnienia w potozeniu punktéw pomiarowych.

Str. 79, w. 4, jest Cd2+powinno by¢ Ca2+.

Kilkakrotnie uzyto sformutowania ,pozwolit wyprowadzi¢ réwnanie empiryczne” lub
».pozwalajg na wyprowadzenie wzoréw”. Co byto podstawg do takiego ,,wyprowadzenia”
rébwnan; czy termin ,wyprowadzenie” jest wiasciwy? Ponadto, mogg wystepowac
wewnetrzne korelacje zmiennych r, p3, Ah, An, Ae, As, co moze wptywaé na korelacje In DZi
z tymi zmiennymi. Te wewnetrzne korelacje mozna zaobserwowaé badajac macierz korelacji
odpowiednich zmiennych. Nie zawsze jest tez jasne, dlaczego In D2i korelowany jest z tymi
anie innymi zmiennymi. Przykladowo, dlaczego w réwnaniu 28 wybrano do rdéwnania

wartosci ,r” i ,,As”, podczas gdy z danych przedstawionych w tabeli 20 wynika, ze In D2i

koreluje jedynie z ,,r”, ,,p3 oraz ,,An” w sposéb statystycznie istotny?

Powyzsze uwagi, czesciowo o charakterze dyskusyjnym, nie wplywaja na moja bardzo
dobrg ocene pracy.

Szczegoblnie interesujgce i wartoSciowe sg badania nad krystalizacjg selenianow (V1)
kobaltu(ll) i cynku w wyzszych temperaturach. Sterowanie tym parametrem pozwolito
wyznaczy¢ takg temperature Kkrystalizacji wspomnianych soli, w ktérej wspotczynnik
wspotkrystalizacji danego jonu jest najnizszy. Na tej podstawie opracowano schematy
kilkuetapowego usuwania badanych jonéw M2+ z tych soli, co pozwala znacznie poprawié
skutecznos$c¢ ich krystalizacyjnego oczyszczania. Ponadto, przeprowadzajac analize zaleznosci
In(moi/mo2) i InD2i od temperatury, wykazano, ze struktura krystalizowanych soli (zaréwno
makrosktadnika i mikrosktadnikdw), ktéra sie zmienia ze zmiang ich liczby czasteczek wody
krystalizacyjnej, ma znaczacy wptyw na uzyskiwane warto$ci wspétczynnikéw D2j. Wptyw
struktury oraz stosunku rozpuszczalnosci obu soli na wspotkrystatizacje potwierdzity w kilku
przypadkach stosunkowo wysokie wartosci wspétczynnikdw korelacji wspétczynnikow D2
oraz funkcji zwigzanych ze strukturg i rozpuszczalno$cig analizowanych soli. Dzieki nim, dla
niektérych badanych jonéw mozliwe stato sie zaproponowanie prostych wzorow
empirycznych, ktére pozwalajg na oszacowanie ich wspotczynnikow wspdaikrystalizacji

w réznych temperaturach. Autorka okre$lita tez warunki i sposoby prowadzenia krystalizacji



pozwalajgce na efektywne wydzielenie wigkszosci badanych zanieczyszczen i otrzymanie
niektorych selenianéw(V1) wysokiej czystosci.
Doktorantka jest wspdtautorkg 7 publikacji, w tym 3 w czasopismach indeksowanych

w Journal Citation Reports i kilku wystgpien konferencyjnych.

Reasumujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska jest interesujacg
i oryginalng pracg badawczg. Autorka podjeta w niej problem, ktéry ma istotne znaczenie
z punktu widzenia poznawczego i praktycznego. Stwierdzam, ze praca spetnia wymogi
stawiane rozprawom doktorskim, w szczeg6lno$ci odpowiada warunkom okreslonym
wart. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595) i wnosze o dopuszczenie jej do

publicznej obrony.



