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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Doroty Saletnik pt. Badanie i modelowanie proceséw
elektrochemicznego osadzania i wspoélosadzania wybranych metali
wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego Lukasiewicza
pod kierunkiem dr hab. Przemystawa Saneckiego prof. PRz jako promotora i dr inz. Piotra
Skitata jako promotora pomocniczego

Elektrochemiczne osadzanie metali jest szeroko wykorzystywane na skale przemystowa
zarowno w celu ochrony przed korozja, jak i w celach dekoracyjnych. Osadzanie metali
dokonywane jést na r6znych podlozach, a sam proces powinien prowadzi¢ do uzyskania powtok
dobrze przylegajacych do tych podlozy. W literaturze mozna znalez¢ wiele procedur osadzania
metali z podaniem sktadu kapieli i warunkéw osadzania. Tematowi temu po$wiecone sg rowniez
podreczniki. Dazy si¢ jednak do tego, by do okreslonych zastosowan opracowywac nowe kapiele
1 warunki elektroosadzania metali, biorac réwniez pod uwagg koszty zwigzane z otrzymywaniem
nowych powtok.

Elektroosadzanie 1 roztwarzanie metali jest z kolei wykorzystywane w chemii analitycznej,
a dokfadniej w metodzie woltamperometrii stripingowej. Zastosowanie tej metody nie jest tak
powszechne, jak metod spektroskopowych, ale biorac pod uwage niskie granice wykrywalnosci
osiggane w tej metodzie, mozliwos$¢ bezposredniego prowadzenia specjacji jonéw metali oraz
mozliwos¢ miniaturyzacji aparatury i zastosowania jej w warunkach polowych, metoda ta jest
dos¢ czesto wykorzystywana w chemii analityczne;.

Praca doktorska mgr inz. Doroty Saletnik dotyczy badania i modelowania proceséw
elektrochemicznego osadzania metali, a wigc jak wspomnialem wczesniej, proceséw waznych w
przemysle 1 w chemii analitycznej.

We wstepie pracy Doktorantka zaznaczyla, ze pelny opis rzeczywistych uktadow moze byé
skomplikowany i dlatego w praktyce, aby opisa¢ uktad i przewidywaé jego funkcjonowanie do
opisu wybiera si¢ tylko najwazniejsze parametry charakteryzujace uktad, i tylko te parametry
uwzglednia si¢ przy modelowaniu. W dalszej czgsci wstepu Autorka wyjasnita, dlaczego w

swoich badaniach i procesie modelowania zajela si¢ elektroosadzaniem i roztwarzaniem metali,



zaznaczajac miedzy innymi, ze wlasciwosci stopow uzyskanych na drodze elektroosadzania
majg korzystniejsze wiasciwosci niz pojedyncze metale i stopy metalurgiczne. Doktorantka
zaznaczyla takze, ze ztozonos$¢ i trudno$¢ teoretycznego opisu procesu wspolosadzania metali
sprawia, ze konieczne jest opracowanie odpowiedniego modelu matematycznego, ktory pozwoli
na przeprowadzenie symulacji komputerowych badanego procesu.

Doktorantka dokonata analizy opisanych w literaturze modeli matematycznych dotyczacych
procesow elektrodowych metali i stwierdzita, ze dotychczas nie opisano w literaturze modeli
elektroredukciji jonéw metali z mieszanin wielosktadnikowych. Ponadto opisane w literaturze
modele nie uwzgledniaty zmiany stanu powierzchni w trakcie procesu elektroosadzania. Taka
zmiane powierzchni elektrody uwzglednia model dwuplatowy, ktéry Doktorantka wybrata do
swoich badan.

Po wstepie Doktorantka sformutowata cel swojej pracy, ktdry obejmuje zbadanie oraz
przeprowadzenie modelowania matematycznego dwoch waznych procesow wymienionych we
wstepie, a mianowicie procesu wspolosadzania/roztwarzania metali na elektrodzie z wegla
szklistego w obecnosci jonow Bi*" i jonoéw innych metali oraz procesu elektroosadzania powlok
niklowych na podtozu ze stali oraz miedzi. Opisujac cel swojej pracy Doktorantka szczegdétowo
okreslita zakres planowanych badan.

Czes¢ literaturowa Doktorantka rozpoczeta od opisu matematycznego kinetyki procesow
elektrodowych, podajgc zarowno roéwnanie Butlera-Volmera okreslajace ogolna charakterystyke
pradowo-potencjalowa oraz uproszczone zaleznosci, ktére moga by¢ zastosowane tylko w
okreslonych warunkach. Dalej zaznaczyla, ze na szybkos$¢ procesu elektrodowego wplywa
rowniez transport masy przedstawiajac schemat, z ktérego wynika, ze w rozwazaniach powinny
by¢ brane pod uwage dwa czynniki, a mianowicie transport substratu do powierzchni elektrody
oraz odprowadzenie produktu reakcji do glebi roztworu. Nastgpnie Doktorantka podata rownanie
Nernsta-Plancka uwzgledniajace wszystkie trzy rodzaje transportu: dyfuzyjny, migracyjny i
konwekcyjny. Doktorantka zaznaczyla, ze wyeliminowanie jednego lub dwoch rodzajow
transportu znacznie upraszcza opis kinetyki badanego ukladu. Podata przyklady procesow
elektrodowych, gdzie mozna wykluczy¢ transport konwekcyjny i transport migracyjny. Ostatni
wspomniany rodzaj transportu mozna praktycznie wyeliminowac stosujac duzy nadmiar
elektrolitu podstawowego w stosunku do stezenia depolaryzatora. Zatem do opisu transportu
mozna zastosowaé prawa Ficka dotyczace transportu dyfuzyjnego. Kolejnym rozpatrywanym
przez Doktorantke parametrem wplywajacym na kinetyke procesow elektrodowych jest
adsorpcja. Do opisu procesu adsorpcji w wybranym modelu dwuptatowym wybrata model

izotermy adsorpcji wielowarstwowej BET. Wybor ten uzasadnita tym, ze grubos¢ osadzonego



metalu zmienia si¢ w procesie elektrolizy 1 nie mozna wybra¢ modelu opisujgcego adsorpcje
jednowarstwowa.

W nastepnej kolejnosci Doktorantka opisata podstawowe uktady elektrochemiczne i metody
stosowane do ich badania. Autorka podzielita uklady elektrochemiczne na dwie grupy,
zaznaczajac, ze problem, ktérym planuje si¢ zajmowac czyli redukcjg jondw metali w uktadzie
wielosktadnikowym to uktad z drugiej wymienionej grupy. Schemat reakcji w takim uktadzie
przedstawila na rys. 3.

Nastepnie Doktorantka zaznaczyla, ze wiele informacji o przebiegu reakcji w ukladzie
wielosktadnikowym mozna uzyska¢ stosujgc nastepujace techniki badawcze: woltamperometrig
cykliczna, chronopotencjometri¢ oraz chronoamperometri¢. Autorka opisata sposdb pomiaru z
wykorzystaniem tych metod z ilustracjag w formie schematéw. Podata takze rownania opisujace
otrzymywany sygnat.

Autorka poswigcila wiele uwagi opisowi elektroosadzania metali, a wiec tematyce, ktorg
bezposrednio zajmowata si¢ wykonujac zaplanowane doswiadczenia. Na rys. 7 i 8 Doktorantka
przedstawila trafng ilustracje procesu elektrokrystalizacji metalu. Schematy te doktadnie opisata,
w sposob przystepny nawet dla czytelnika nie zajmujacego si¢ tg tematykg. Wymienita obszary
zastosowan wspolosadzania metali w celach ochronnych, dekoracyjnych i w chemii analityczne;.
W kolejnych podrozdzialach opisata uktady wspolosadzania, ktorymi zajmowata si¢ w czesci
doswiadczalnej. Uklady te sa wykorzystywane w praktyce i dlatego literatura dotyczaca tych
uktadow jest obszerna. Pierwszy uklad dotyczyl wspdtosadzania bizmutu, otowiu i kadmu.
Uktad ten badany byl glownie z wykorzystaniem metody woltamperometrii stripingowej w
celach analitycznych do okreslenia stezen jonéw Pb*i Cd*, a wiec jondw majacych
niekorzystny wptyw na srodowisko. Zaproponowane wspdtosadzanie tych metali z bizmutem
mialo na celu wyeliminowanie rtgci wczesniej wykorzystywanej do wspétosadzania tych metali.
Bizmut, w przeciwienstwie do rteci, jest metalem o znacznie mniejszej toksycznosci i w wielu
przypadkach zastgpienie rteci bizmutem zakonczylo si¢ sukcesem. Doktorantka opisata sposoby
wspotosadzania metali na blonce bizmutowej i podata, w jakich przypadkach stosuje sie
poszczegdlne sposoby.

Przedmiot kolejnego podrozdziatu jest takze Scisle zwigzany z tematyka pracy i dotyczy
wspolosadzania niklu z kobaltem. Elektroosadzanie niklu to jeden z najbardziej powszechnych
proceséw galwanicznych. Powloki niklowe maja zastosowanie w celach ochronnych i
dekoracyjnych. O powszechnosci powtok niklowych decyduje miedzy innymi niski koszt ich
otrzymywania. W literaturze opisane s3 liczne kapiele stosowane do otrzymywania powlok
niklowych. Najczgséciej stosowane Doktorantka wymienita w swojej pracy zaznaczajac, ze
najpopularniejsza kapiela jest kapiel Wattsa. Powloki uzyskane z tej kapieli mogg by¢
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modyfikowane poprzez zmian¢ stosunku skladnikow oraz poprzez zmiane parametrow
elektroosadzania. Konczac opis powlok niklowych Doktorantka zwrocita uwage na fakt, ze stopy
Ni-Co posiadaja dobre wlasciwosci mechaniczne, natomiast warstwy Ni-Co charakteryzujg sie
relatywnie duzg sita adhezji. Ponadto dodatek Co do kapieli dziata jako $rodek wybtyszczajacy
powtoke.

W ostatnim podrozdziale dotyczacym elektroosadzania metali Doktorantka wymienila etapy
tego procesu i opisata oraz przedstawita schematycznie zaproponowane w literaturze
mechanizmy formowania krysztatow.

Czg$¢ literaturowa pracy konczy opis modelowania matematycznego proceséw
elektrodowych. W tym podrozdziale Doktorantka zwrdcita uwage na fakt, ze przy tworzeniu
modelu elektroosadzania/roztwarzania kluczowym problemem jest zmiana wlasciwosci
elektrody w trakcie trwania procesu elektrodowego. Ten problem rozwigzata w wybranych przez
siebie uktadach.

Podsumowujac, wysoko oceniam wstep 1 czes$¢ literaturowa jako wprowadzenie do
przedstawienia danych doswiadczalnych prowadzacych do rozwigzania postawionego problemu.
Doktorantka przedstawita rowniez bogate i dobrze dobrane pismiennictwo zwigzane z tematyka
rozprawy obejmujace 97 pozycji literaturowych.

W czesci doswiadczalnej Doktorantka w pierwszej kolejnosci scharakteryzowata stosowane
odczynniki oraz podata, w jaki sposob przygotowala roztwory stosowane do badan. Opisata i
zilustrowala zdjeciami uktady elektrod stosowane przy badaniu wspdtosadzania/roztwarzania
metali na elektrodzie z wegla szklistego oraz przy osadzaniu powlok niklowych. W drugim
przypadku opisata szczegotowo sposob przygotowania elektrod zastosowanych do osadzania
powlok i podata sktady kapieli. Tak szczegdtowy opis przygotowania elektrod jest bardzo
przydatny przy probie powtdrzenia doswiadczen przez inng osobe. Do badania sktadu powtok
Doktorantka wybrata metody pozwalajace na uzyskanie informacji z duzej powierzchni i metody
oceny sktadu w mikroskali. W kolejnych zdaniach Doktorantka uzasadnita dlaczego do opisu
elektroosadzania/roztwarzania wybrala model dwuptatowy. Poprawnos¢ wyboru tego modelu
potwierdzita doswiadczalnie na przykladzie prostego uktadu elektroosadzania miedzi. W
przypadku wyboru modelu dwuplatowego uzyskala wyniki zgodne z doswiadczalnymi
uzyskanymi metodag woltamperometrii cyklicznej. Zastosowanie modelu jednoplatowego
doprowadzito do wynikéw znacznie odbiegajacych od wynikéw doswiadczalnych. Na podstawie
powyzszych wynikow Doktorantka zdecydowata, ze w dalszej czgsci pracy wykorzysta model
dwuptatowy. Przedstawita zastosowanie tego modelu gdy w czasie t, w uktadzie sg obecne dwa
sktadniki i trzy sktadniki oraz rownania opisujace stezenie poszczegdlnych form w zaleznosci od
odlegtosci od elektrody. Przedstawita takze rownania pozwalajace na wyznaczenie pradow
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czastkowych oraz pradu catkowitego, co w rezultacie umozliwito uzyskanie funkcji f(E) jako
wyniku rozwigzania uktadu réwnan rozniczkowych. Do rozwigzania ukladu réwnan
rézniczkowych wykorzystata program ESTYM PDE.

W celu poréwnania danych uzyskanych na drodze obliczen z danymi doswiadczalnymi
Doktorantka przeprowadzila duza liczb¢ pomiarow metoda woltamperometrii cyklicznej dla
ukladu dwéch kationéw Bi*'i Pb*', a pézniej dla ukladu trzech kationow Bi**, Pb*" i Cd*".
Uzyskane dane eksperymentalne poréwnata na wykresach z danymi obliczeniowymi
(teoretycznymi). Stwierdzita, ze przy osadzaniu Pb w obecnosci Bi** wystepuje efekt
katalityczny i efekt ten ro$nie wraz ze wzrostem stezenia Bi'', a jego miara jest przesuniecie
potencjatu piku katodowego otowiu. Obecnos¢ Bi’" nie wplywa natomiast na potencjat piku
anodowego olowiu. Poroéwnanie woltamperogramow cyklicznych uzyskanych doswiadczalnie i
teoretycznych wykazato, ze dla matych wartosci zmian szybkosci polaryzacji uzyskane wyniki
sa zbiezne i $wiadcza o poprawnosci modelu. Dla duzych wartosci zmian szybkosci polaryzacji
uzyskane wyniki nie pokrywaja si¢, co wskazuje na fakt, ze poprawnos¢ zaproponowanego
modelu jest ograniczona do matych zmian szybkosci polaryzacji. Na podstawie wyniku walidacji
opracowanego- modelu stwierdzono, Zze najlepsze dopasowanie danych teoretycznych i
eksperymentalnych uzyskuje si¢ przy szybkosci zmian polaryzacji 0,2 V/s. Podsumowujac
uzyskane wyniki Doktorantka stwierdzita, ze w przypadku wspolosadzania Pb i Bi caly proces
determinowany jest przez parametry kinetyczne osadzania bizmutu, ktory dziata jak katalizator.
Stwierdzita ponadto, ze obecnos¢ Bi zwieksza szybkos$¢ osadzania Pb o ponad dwa rzedy
wielkosci. Wyniki dotyczace opracowanego modelu i jego walidacji dla dwoch kationow zostaty
juz opublikowane w czasopi$mie o wysokim IF. Swiadczy to o wysokim poziomie wyzej
opisywanych badar. Podobne pomiary przeprowadzono takze w ukladzie trzech kationow: Bi*",
Pb?" i Cd*". Uklad ten jest o wiele bardziej ztozonym obiektem do modelowania. Doktorantka
uwzglednila w tym modelu az dziesi¢¢ indywiduow chemicznych (trzy jony metali na r6znych
stopniach utlenienia oraz metale), co wymagato do matematycznego opisu uktadu 10-ciu réwnan
czastkowych rézniczkowych. Dotychczas nie opisano w literaturze tak zlozonego modelu,
uwzgledniajgcego proces elektroosadzania w jednoczesnej obecnosci trzech kationow.
Doktorantka przeprowadzila walidacj¢ tego modelu. Wymagato to oparcia sie¢ o wieksza liczbe
danych doswiadczalnych, a zatem 1 duzo wigksza liczbe przeprowadzonych eksperymentow.
Doktorantka poréwnata dane obliczeniowe oraz doswiadczalne 1 uzyskala dobrg zgodnosé
wynikéw. Wzmacnia to istotnie wiarygodnos¢ zastosowanego modelu. Zaobserwowano efekt
katalityczny przy osadzaniu otowiu i kadmu oraz zalezno$¢ tego efektu od szybkosci zmian
polaryzacji. Doktorantka poréwnujac dane obliczeniowe oraz doswiadczalne i stwierdzita
ponadto, ze parametry kinetyczne uzyskane pojedynczo dla poszczegolnych kationow zachowuja
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swoja wartos¢ takze w przypadku elektroredukcji mieszaniny, co takze §wiadczy o poprawnosci
zastosowanego modelu dwuplatowego. Na uwage zastuguje takze fakt, ze na podstawie
opracowanego modelu oraz parametrow kinetycznych wyznaczonych z jego wykorzystaniem
mozna przewidzie¢ sktad osadzonej warstwy metalu.

Oceniajagc ~ wyniki  uzyskane przez Doktorantke podczas badania procesu
osadzania/roztwarzania w ukladach Bi** i Pb*‘oraz Bi**, Pb** i Cd*'chciatbym zaznaczyé, ze
waznym osiggnieciem Doktorantki jest wykazanie, ze za zalete elektrody bizmutowej przy
zastosowaniu jej do oznaczania Pb*" i Cd*" metoda analizy stripingowej odpowiada szybko$¢
redukcji Pb*" i Cd*" w obecnosci Bi**. Doktorantka wykazata, ze w obecnosci bizmutu szybkosé
redukcji Pb>" jest ponad 2 rzedy wielko$ci wieksza niz szybkosé redukeji samego Pb*". Dane
literaturowe przypisuja korzystne wlasciwosci elektrody bizmutowej procesowi tworzenia sie
stopow ,.fused alloys” podobnych do tworzenia amalgamatéw na elektrodzie rteciowej (Trends
Anal. Chem. 24(2005)334). Uzyskane w tej pracy informacje w sposoéb udokumentowany i
ilosciowy uzasadniaja korzystne wiasciwosci elektrody bizmutowej i uwazam to za sukces
Doktorantki.

Mam tylko jedno pytanie dotyczace wybrania zakwaszonego roztworu KNO; jako
elektrolitu podstawowego dla ukladu Bi’* i Pb*". Czy ten wybor podyktowany byl faktem, by
bada¢ redukcje jonow nieskompleksowanych? Do badan w ukladzie trzech kationdow
Doktorantka wybrata juz bufor octanowy najczesciej stosowany przy oznaczeniach z
wykorzystaniem elektrody bizmutowe;.

Drugi problem, ktérym zajmowata si¢ Doktorantka dotyczyt osadzania powlok niklowych.
W wyniku przeprowadzonych badan Doktorantka zoptymalizowata parametry osadzania tych
powlok w srodowisku alkalicznym stosujac rozne metody prowadzenia procesu:
chronopotencjometri¢  chronoamperometri¢ oraz woltamperometri¢ cykliczng. Autorka
stwierdzita, ze po wprowadzeniu do kapieli niewielkiego dodatku jonow Co*" (ok. 4%)
otrzymane powloki majg korzystniejsze wtasciwosci, sa jasniejsze i gtadsze. Ponadto rejestrujac
woltamperogramy cykliczne Doktorantka zaobserwowata przesuniecie potencjatu piku redukcji
niklu, co wskazuje na fakt, ze kobalt katalizuje nanoszenie niklu. Otrzymane powloki
Doktorantka scharakteryzowata wykorzystujac techniki mikroskopowe oraz metody analizy
pierwiastkowej. Zbadata takze chropowato$¢ wszystkich otrzymanych powltok w zaleznosei od
warunkow prowadzenia procesu osadzania i uzyskane wyniki przedstawila w tabeli. Moim
zdaniem zamieszczenie przynajmniej jednego obrazu z profilometru byloby interesujgce dla
czytelnika. Doktorantka stwierdzila ponadto, ze warunkiem uzyskania dobrej jakosci powlok
niklowych z kapieli alkalicznych jest niewielki udzial procesu redukcji jonow wodorowych,
ktory jest efektem elektrokatalitycznego dziatania warstwy Ni. Wyniki dotyczace otrzymywania
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powlok niklowych z kapieli stabo alkalicznych zawierajacych dodatek Co**  zostaly
opublikowane w czasopismie o wysokim IF, co $wiadczy o ich duzej wartosci. Na podstawie
przedstawionych danych mozna wnioskowaé, ze powloki niklowe z domieszka kobaltu moga
by¢ wykorzystywane w praktyce.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Podsumowujac pragne stwierdzi¢, ze wszystkie zaplanowane badania zostaly wykonane
poprawnie. Doktorantka bardzo dobrze opanowata warsztat eksperymentalny i dobrze orientuje
sic w problemach zwigzanych z modelowaniem ukladow elektrochemicznych dotyczacych
osadzania/roztwarzania oraz osadzania metali. Wyzej wymienitem tylko dwie drobne uwagi,

ktore nie wpltywaja na bardzo wysoka merytoryczng oceng tej pracy.

Z pelym przekonaniem stwierdzam, ze praca spelnia warunki stawiane rozprawom
doktorskim zgodnie z Ustawg o Stopniach naukowych z dnia 14 marca 2003 roku. W zwigzku z
tym, zwracam si¢ z uprzejma prosba do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki
Rzeszowskiej o dopuszczenie mgr inz. Doroty Saletnik do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.




