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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Doroty Saletnik pt. ,,Badanie i modelowanie
matematyczne procesow elektrochemicznego osadzania i wspétosadzania
metali”, wykonanej pod kierunkiem promotora dr hab. inz. Przemystawa Saneckiego,
prof. PRz oraz promotora pomocniczego dr hab. inz. Piotra Skitata z Wydziatu
Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej

Fizykochemiczne deterministyczne modele procesow elekirodowych w uktadach
jedno- i wielosktadnikowych sg obecnie waznym narzedziem w badaniach i pozwalajg
na lepsze zrozumienie natury zjawisk elektrochemicznych. Modele tego typu,
wykorzystujgc zaimplementowane funkcje wielu zmiennych, opisujgcych m.in.
procesy przeniesienia fadunku, transportu masy czy adsorpcji na powierzchni
elektrody pracujgcej, pozwalajg na ukierunkowane poszukiwanie rozwigzan réznych
probleméw. Taka strategia badan ma charakter uniwersalny, czyli pozwala
na przeprowadzenie szeregu ztozonych eksperymentéw symulacyjnych o rozmaitym
charakterze w zdyskteryzowanej przestrzeni i czasie. Jednak w kazdym konkretnym
przypadku model musi zosta¢ $cisle zdefiniowany z uwzglednieniem charakterystyki
badanego uktadu. Wiarygodnos$¢ uzyskiwanych wynikdéw zdeterminowana jest
wieloma czynnikami, do ktérych nalezy m.in. implementacja odpowiednich réwnan
odzwierciedlajgcych zaleznosci fizykochemiczne w uktadzie, wymagany przewaznie
obszerny zakres danych wejsciowych a takze wybo6r optymalnych parametrow
modelu. Mozliwosci obliczeniowe stosowanych obecnie komputerédw i dostepnosc
odpowiedniego oprogramowania wspierajg to podejscie, gdyz wystarczajg
do rozwigzania wielu probleméw spotykanych w praktyce.
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Jednym z takich probleméw jest zagadnienie badania oraz modelowania
osadzania metali z jednego roztworu w uktadzie wielosktadnikowym, podjete przez
Doktorantke. Rozwigzanie tego zadania jest interesujgce ze wzgledu na wiele
praktycznych aplikacji procesu elektrolitycznego powlekania powierzchni metalami
we wspbiczesnej technice. Z wymienionych powodéw wybér tematyki badan, kitéra
taczy aspekt symulacji komputerowej oraz doswiadczen elektrochemicznych
W monitorowaniu oraz ocenie procesu osadzania metali nalezy uzna¢ za w petni
uzasadniony. Dziatania prowadzone przez Doktorantke wskazujg na szerokie
mozliwosci wykorzystania zaproponowanej strategii do optymalizacji procesu
wspoétosadzania metali w kontekscie ich nie do konca poznanego mechanizmu,
w tym takze do poszukiwania efektéw katalitycznych.

Mgr inz. Anna Dorota Saletnik, realizujgc rozprawe doktorska, uczestniczyta
w pracach zespotu kierowanego przez dr hab. inz. Przemystawa Saneckiego,
prof. PRz, od wielu lat specjalizujgcego sie w zagadnieniach modelowania proceséw
elektrodowych, a takze rozwigzywaniu praktycznych probleméw, w ktérych strategia
badan wykorzystujgca wyniki symulacji komputerowej odgrywa istotng role. Zespét
posiada w tym zakresie szereg niekwestionowanych osiggnie¢ oraz ugruntowang
reputacje w srodowisku naukowym.

Omowienie rozprawy doktorskiej

Obszerna rozprawa doktorska obejmujgca 123 strony tekstu, w tym 7 tabel oraz
51 rysunkéw i wykreséw, zostata przygotowana w typowym ukfadzie, z podziatem na
czesc literaturowg i badawczg. Opracowanie zawiera krétkie streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, liste stosowanych skrétow, a takze spis dorobku naukowego
Doktorantki. Poszczegdlne rozdziaty opracowania sg logicznie powigzane, a ich
umieszczenie w rozprawie jest w petni uzasadnione.

Gtébwng osig wielowgtkowego wstepu literaturowego, opartego na 97
cytowaniach sg zagadnienia teoretyczne istotne w symulacyjnym oraz
doswiadczalnym opisie, badaniu oraz optymalizacji proceséw elektroosadzania
metali. Autorka na poczatku przedstawita podstawy kinetyki reakcji elektrodowych,
zagadnienia transportu masy oraz wptyw zjawisk na powierzchni na przebieg
analizowanych procesoéw. Podanie odpowiednich zaleznosci pozwolito dalej na
zdefiniowanie modelu adekwatnego do rozwigzywanego zadania. Autorka
zaprezentowata ogoélne spojrzenie na techniczny i elektrochemiczny problem
elektroosadzania metali, a nastepnie przedstawita kontekst szczegotowego
zagadnienia wspétosadzania bizmutu, otowiu i kadmu oraz niklu z kobaltem, kt6rym
sie zajmowata. Podkreslita aplikacyjny charakter podjetych badan, ze szczegdlnym
uwzglednieniem aspektu optymalizacyjnego, ktéry moze by¢ efektywnie realizowany
z zastosowaniem podejécia obliczeniowego. Chce zwréci¢ takze uwage na
poznawczy aspekt rozwazan dotyczgcych kinetyki oraz mechanizmu procesu
elektrokrystalizacji, istotnego z punktu widzenia elektroosadzania metali. Autorka
w czesci literaturowej dysertacji zaprezentowata zastosowane strategie badan
symulacyjnych oraz eksperymentalnych, w tym typowg dla rozwigzywanych



probleméw technike woltamperometrii cyklicznej (CV). Lektura wstepu literaturowego
pozwala na stwierdzenie, ze zgodnie z wymogami ustawowymi Autorka wykazuje
0g6lng wiedze teoretyczng w dziedzinie, w ktérej prowadzi badania. Uzasadnita
takze w wyczerpujgcym zakresie wage podjetej tematyki.

Czes¢ badawcza pracy tgczy aspekty opisu eksperymentdéw numerycznych oraz
doswiadczen elekirochemicznych. Podstawowym zatozeniem, jakie zastosowata
w symulacji procesu wspoétosadzania metali, bylo wykorzystanie modelu
dwuptatowego. Do opisu zachodzgcych zjawisk zastosowata réwnanie Butlera-
Volmera, prawa Ficka oraz izoterme adsorpcji wielowarstwowej BET, ktéra pozwala
na modelowanie procesu tworzenia sie powtoki na powierzchni elektrody lub
wczesniej osadzonych warstwach. Implementacja w srodowisku obliczeniowym m.in.
ukfadu roéwnan rozniczkowych czastkowych, odpowiadajagcych poszczegdélnym
indywiduom chemicznym, umozliwita symulacje rozktadu stezeh badanych substanciji
w czasie oraz w réznych odlegtosciach od powierzchni elektrody. Uzyskane wyniki
zostaty przeliczone na zaleznos¢ pradu od potencjatu, typowego dla techniki CV.
Otrzymane  krzywe  symulacyjne  Autorka  poréwnata z  przebiegami
eksperymentalnymi, rejestrowanymi dla roéznych predkosci skanowania na
elektrodzie z wegla szklistego, w $rodowisku azotanu(V) potasu lub buforu
octanowego. Powyzsza strategia symulacyjna i eksperymentalna zastosowana
zostata do badania wspoOtosadzania dwédch metali, tj. bizmutu i otowiu,
z uwzglednieniem réznych stezen bizmutu przy statym stezeniu ofowiu, a nastepnie
trzech metali, tj. bizmutu, otowiu i kadmu, takze z uwzglednieniem ich r6znych relaciji
stezeh. Doktorantka prowadzita obliczenia z wykorzystaniem Srodowiska
ESTYM_PDE, po wprowadzeniu uzasadnionego uproszczenia réwnan opisujgcych
zastosowane modele. Zaproponowane podejscie pozwolito takze na okreslenie
wartosci parametréw kinetycznych obserwowanych procesoéw elektrodowych. Dalej
Autorka badata wptyw poszczegdlnych parametrow kinetycznych na model. Badania
te wykonata w ten sposéb, ze celowo modyfikowata wartosci parametrow
kinetycznych i porownywata ksztatt woltamperograméw cyklicznych z tymi, ktére
zostaty obliczone dla parametrow bez modyfikacji, podanych w tabelach 3 i 4.
Istotne, ze w tym obszernym eksperymencie obliczeniowym, w kazdym kroku
modyfikowata wartos¢ tylko jednego parametru, co pozwolito na ich niezalezng
ocene. W efekcie uzyskata wiele interesujgcych wnioskéw, ktére mozna
bezposrednio interpretowaé w kontekscie rozwigzywanego zadania, czyli badania
procesu wspoétosadzania metali. Omawianie watku dotyczacego badania uktadu
trzech kationdw konczy rys. 32, na ktérym zestawiono profile sktadu warstwy metalu
oraz woltamperogram CV, ktéry jeszcze raz potwierdza prawidtowos¢ przyjetej
strategii badan oraz uzyskanych efektow.

Kolejny problem, jakim zajeta sie Doktorantka to zagadnienie chemicznego
i elektrochemicznego osadzania niklu na podtozu katody miedzianej lub stalowej,
a takze wspoétosadzania niklu z kobaltem. Badania poréwnawcze i optymalizacyjne
procesu osadzania tych metali prowadzita stosujgc trzy techniki eksperymentalne
dedykowane do elekiroosadzania powtok, tj. woltamperometrie cykliczna,



chronopotencjometrie, chronoamperometrie oraz dokonujagc modyfikacji parametréw
fizykochemicznych proceséw. W szerokim zakresie optymalizowata skiad oraz
parametry fizykochemiczne kapieli, z ktdérych osadzano metale, parametry
operacyjne metod oraz wptyw réznych stezen typowego dodatku .
benzenosulfonianu sodu (SDS). W finalnym etapie tych badan dokonata oceny
chropowatosci powtok, a takze wykorzystujgc rézne strategie analityczne (GD-OES,
XRF, SEM-EDS), wykonata oznaczenie skiadu chemicznego uzyskanych warstw.
Ten rozdziat raportu z badan zilustrowany zostat licznymi zdjeciami mikroskopowymi,
ktore pozwolity na jednoznaczng interpretacje uzyskanych efektéw i umozliwity ocene
jakosci oraz morfologii osadzonych powtok.

Ocena pracy

Przechodzac do oceny pracy chce podkresli¢, ze jest to wartosciowa rozprawa
naukowa, ktéra posiada wiele aspektéw nowosci. Autorka efektywnie wykorzystata
aktualny stan wiedzy na temat modelowania proceséw elekirodowych
i aplikacji tego podejscia w rozwigzywaniu praktycznych probleméw inzynierskich,
a takze dostepny warsztat badawczy. W swoich pracach wykazata potrzebe
porobwnania wynikdw uzyskanych z wykorzystaniem symulacji komputerowej
z konwencjonalnymi badaniami referencyjnymi. Zaobserwowane zalezno$ci
umozliwity sformutowanie wnioskbw waznych z punktu widzenia optymalizacji
procesu elektrochemicznego wspétosadzania metali. Chociaz rozprawa jest
wielowgtkowa, w spojny i klarowny sposéb prezentuje cele, narzedzia i metodologie
badan, wyniki oraz wnioski.

Odnoszac sie do sposobu redakcji pracy chce podkresli¢, ze ma ona czytelny
uktad, powigzane ze sobg zagadnienia opisane sg na podobnym poziomie
szczegétowosci. Logiczna kolejnos¢ prezentacji kolejnych watkéw umozliwia
odtworzenie strategii prowadzonych badah. Sformutowane wnioski potwierdzajg
wtasciwe zaplanowanie i przeprowadzenie eksperymentéw. Doktorantka
zaprezentowata adekwatne do omawianych zagadnien rysunki i tabele, ktére czesto
powstaty jako efekt wieloetapowej interpretacji uzyskiwanych wynikéw. Zwrdocitam
uwage m.in. na rys. 18 i 27 prezentujgce w zwarty sposéb katalityczny wptyw
bizmutu na proces osadzania otowiu lub kadmu i otowiu, ktére powstaty jako efekt
obszernej serii eksperymentéw. Liczba drobnych pomytek i niescistosci zauwazonych
w tek$cie dysertacji jest niewielka. Zauwazytam drobny btgd we wzorze (22), ij.
rozwiniecie w szereg Maclaurena; brak jednostek w tabeli 6; czy brak odwotania do
opublikowanych juz prac, przy prezentacji wielu rysunkéw. W tym kontekscie prosze
o wyjasnienie oznaczen s, I'sis, 'sist na str. 58 i 60, odnoszacych sie do stezenia
powierzchniowego bizmutu. Strone formalng pracy oceniam zatem jako prawidtowa,
odpowiadajgcg wymogom stawianym rozprawom naukowym.

Przechodzac do oceny catosci dokonania naukowego, a w szczegdlnosci
podjetych badan, uwazam, ze nalezy doceni¢ dziatania Doktorantki odbywajgce sie
na kilku ptaszczyznach, tj. wiedze dotyczacg proceséw fizykochemicznych
przebiegajgcych podczas wspétosadzania metali, w zakresie umozliwiajgcym



definiowanie oraz implementacje modeli symulacyjnych, rozumienie numerycznych
aspektéw modelowania polegajgcego przede wszystkim na poszukiwaniu
rozwigzania uktadéw roéwnan rézniczkowych czgstkowych, umiejetnos¢ wiasciwej
interpretacji uzyskanych wynikbw numerycznych i odniesienia uzyskanych efektow
do zaleznosci otrzymanych podczas odpowiednio zaprojektowanych doswiadczen,
kompetencje w zakresie prowadzenia eksperymentow elekirochemicznych oraz
badan poréwnawczych z wykorzystaniem réznych metod analizy sktadu oraz
powierzchni. Do listy osiggnie¢ Doktorantki nalezy zaliczyé umiejetnosé
uporzadkowanej i zwartej prezentacji uzyskanych efektdw w formie artykutow
w wysoko punktowanych czasopismach.

Po zapoznaniu sie z catoscig rozprawy mozna stwierdzi¢, ze Autorka podjeta sie
rozwigzania kilku gtéwnych problemoéw. Do istotnych osiggnieé, kidre posiadajg
aspekt nowosci zaliczam, po pierwsze, opracowanie kompletnej strategii
symulacyjnego modelowania proceséw elektrodowych w kontekscie wspétosadzania
metali, z uwzglednieniem modelu dwuptatowego. Szczegdllnie nalezy docenié
umiejetne rozwigzanie tego problemu w przypadku trzech metali obecnych
w ukfadzie, tj. bizmutu, otowiu oraz kadmu. Znaczna liczba réwnan, w tym czesé
w dwéch wariantach ze wzgledu na uwzglednienie osadzania na powierzchni
elektrody lub na warstwie metalu, a takze poszczegdéinych etapédw wymiany jednego
elektronu oraz zjawisk adsorpcyjnych, skutkowata koniecznoscig zdefiniowania
i implementacji ztozonego modelu. Uzyskane wyniki mozna uznac¢ za poprawne,
gdyz zostaly zweryfikowane eksperymentalnie, a sygnaly symulacyjne
w satysfakcjonujagcy sposob odzwierciedlajg katodowe piki dyfuzyjne oraz anodowe
piki adsorpcyjne, a takze petle histerezy w przebiegu katodowym. Analiza krzywych
pozwala na zaobserwowanie Kkatalitycznego wptywu bizmutu, a zastosowanie
roznych stezen poszczego6lnych metali oraz szybkosci polaryzaciji zmieniajgcych sie
w szerokim zakresie potwierdza ten efekt. Interesujgce sg wnioski sformutowane
przez Doktorantke, dotyczace relacji pomiedzy statymi szybkosci reakcji elektrodowej
na pierwszym i drugim ptacie (°k >> 'k) dla bizmutu, otowiu i kadmu, ktére pozwolity
na potwierdzenie efektu elektrokatalitycznego. To wazny element rozprawy, ktéry
pozwolit do sformutowania wnioskéw o charakterze aplikacyjnym, tj. stwierdzenie, ze
obecnos$¢ bizmutu przyspiesza osadzanie otowiu i kadmu o dwa rzedy wielkoSci.
Doktorantka zauwazyta takze, ze w przypadku obecnosci trzech kationow
w roztworze, istotna jest rola jednego katalizatora, ktérym w prowadzonych
badaniach byt bizmut. Kontynuujgc gtéwny watek badan dotyczacy wspétosadzania
metali potwierdzita, ze kilkuprocentowy dodatek jonéw kobaltu w stabo alkalicznej
kgpieli zawierajgcej nikiel katalizuje nanoszeniu niklu i ma wptyw na ograniczenie
wydzielania wodoru. W efekcie strategia ta prowadzi do uzyskania powtok
o zadowalajgcych parametrach. Chce zwr6ci¢ uwage, ze oprécz badan
symulacyjnych Autorka zastosowata wiele technik eksperymentalnych, tj.
elektrochemicznych, badania sktadu oraz powierzchni. Ten aspekt ma takze wptyw
na mojg wysokg ocene dziatan Kandydatki do stopnia doktora. Nieliczne drobne



pomytki nie majg wptywu na wysokg ocene merytorycznego aspektu podjetych badan
i rozprawy.

Oceniajgc dorobek naukowy Doktorantki nalezy takze podkresli¢, ze jest Ona
wspotautorem sumarycznie czterech prac o tgcznej punktaciji IF wynoszacej 8,311,
pieciu wystgpien na konferencjach krajowych a takze trzech rozdziatow
w monografiach.

W kontekscie pracy Autorki chce sformutowaé pytania, ktére mogg by¢ wstepem
do dyskusji nad tezami rozprawy. 1) Prosze o podanie, jakie wartosci startowe byty
przyjmowane w badaniach symulacyjnych i w jaki sposob je ustalano. Czy byty
wykonywane obliczenia przy zatozonej réznej rozdzielczosci w czasie i przestrzeni?
2) Prezentujgc wartosci ASD czy ASDs Doktorantka konsekwentnie pomija
jednostke, chociaz sg to wartosci mianowane. Jaki byt cel takiej formy przedstawienia
zgodnosci ksztattu krzywych? 3) Czy wyniki badah wspétosadzania metali na
podtozu elektrody z wegla szklistego bedg miaty zastosowanie w przypadku
wspotosadzania na powierzchni metalicznej (innej niz osadzane metale)?

Posumowanie recenzji

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze zgodnie z wymogami ustawowymi oceniana
rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
a Doktorantka posiada umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy badawczej.
Praca przedstawia duzg wartos¢ pod wzgledem poznawczym, wnosi elementy
nowosci w dziedzinie badan symulacyjnych i eksperymentalnych w zakresie
elektrochemicznego wspotosadzania metali. W Swietle obowigzujgcych przepiséw
spetnia ona wymagania merytoryczne i formalne kryteria okreslone w art. 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 z p6zn. zm.) oraz w Rozp. Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26 wrzesnia 2016 r. w sprawie szczegbétowego
tryou przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. z 30.09.2016
poz. 1586). Z petnym przekonaniem wnosze o dopuszczenie mgr inz. Doroty Saletnik
do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie biorgc pod uwage istotne
elementy nowosci naukowej, duzy potencjat innowacyjny uzyskanych wynikow,
dorobek publikacyjny Doktorantki wnioskuje, aby Rada Dyscypliny Inzynierii
Chemicznej Politechniki Rzeszowskiej podjeta dodatkowg uchwate o wyrdznieniu tej
rozprawy doktorskiej.



