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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

mgr Zuzanny Kowalkiewiczpt. "Otrzymywanie i wlasciwosci syntetycznych topnikéw
fluorkowych '
1. Wstep

Przedtozonami do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Zuzanny Kowalkiewicz
pt. "Otrzymywanie i wlasciwosci syntetycznych topmnikéw fluorkowych ™ zostala
zredagowana na 166 stronach tekstowych. Autorka cytuje 129 pozycji literaturowych w tym
84 stanowig pozycje obcojezyczne, gltownie angielskie. Doktorantka korzysta z artykulow
naukowych zamieszczonych w fachowych czasopismach naukowych, badz tez w
opracowaniach monograficznych. Prezentuje réwniez szereg aktualnych ustaw, rozporzadzen
i norm dotyczacych problematyki badan odpadéw oraz ochrony Srodowiska i wynikajgcych z
tego tytutu implikacji w $rodowisku przyrodniczym. Ponadto w rozprawie zamieszcza spis
rysunkéw, tabel, reakcji chemicznych, skr6téw i akroniméw, wiasny dorobek naukowy i
aplikacyjny (bardzo obszerny) oraz streszczenie w jezyku polskim i angielskim.
Recenzowana rozprawa zostala przedtozona Radzie Wydzialu Chemii Uniwersytetu im.

Adama Mickiewicza w Poznaniu.

2. Znaczenie podjetej tematyki

Z bogatego przegladu literaturowego, analizowanego w  rozdziale pierwszym, dot.
fluoru i jego zwigzkéw, wystepujacych w przyrodzie i znaczenia tego pierwiastka dla
$wiatowej i rodzimej gospodarki a szczegélnie topnikéw fluorkowych Doktorantka
szczegblowo omawia ich funkcje i wymogi normatywne. Podkresla mozliwosci

otrzymywania syntetycznych topnikéw fluorkowych z kwasu heksafluorokrzemowego 1
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weglanu wapnia oraz wplyw réznorodnych czynnikéw decydujgcych o kinetyce reakcji
chemicznych wykorzystywanych w technologiach przemystowych. Topniki fluorkowe maja
niezwykle szerokie zastosowanie: m.in. w procesach rafinacji metali, ich spawania i
lutowania, jako dodatki w procesie spiekania mas ceramicznych lub stapiania szkliwa w celu
obnizenia temperatury procesu, a tez w analizie chemicznej jako dodatki do stapiania
analizowanej substancji w celu rozkladu probki przygotowywanej do badan. Szczegblng role
pelnig w metalurgii w procesach uplynniania zuzli oraz wytapiania stali. Niestety w Polsce
nie posiadamy zt6z fluorytu o znaczeniu ekonomicznym, jako gltéwnego mineralu
zawierajacego fluor, tym samym musimy go importowaé, gitéwnie z Meksyku i Niemiec. W
Polsce i krajach Unii Europejskiej coraz czgsciej zwraca si¢ uwage na mozliwos¢ recyklingu
odpadéw zawierajacych zwigzki fluoru pod katem ich wtérnego wykorzystania.

Zagadnienie to przy$wieca recenzowanej rozprawie doktorskiej Pani mgr Zuzanny
Kowalkiewicz, ktora juz na obecnym etapie posiada znaczacy dorobek naukowy w postaci
publikacji oraz praktyczny w postaci wdrozeh posiadanych i zgloszonych opracowan
patentowych. We wszystkich opracowaniach Doktorantki przewija si¢ problematyka
zagospodarowania odpadéw lub produktéw ubocznych z réznych procesow przemystowych,
szczegblnie z produkcji kwasu fosforowego (V) i nawozéw fosforowych. Zagadnienie to
rozwija szczegétowo w rozdziale 4. rozprawy, gdzie wskazuje na wieloetapowo$¢ reakeji
kwasu heksafluorokrzemowego z weglanem wapnia. Reakcji syntezy tych reagentow
prowadzona jest w trzech etapach. W pierwszym etapie otrzymywana jest krzemionka
amorficzna, druga ogranicza si¢ do otrzymania fluorku wapnia o najwigkszej czystosci,
natomiast trzecia ma na celu uzyskanie fluorku wapnia oraz réwnolegle amorficzne;
krzemionki. Szczegoly tych reakcji zostaly precyzyjnie oméwione w nawigzaniu do metod
opisanych w licznych rozwiazaniach patentowych. Jak zauwaza Doktorantka, we wszystkich
metodach syntezy fluorku wapnia zwraca si¢ uwage na trudnosci w rozdzieleniu trudno
rozpuszczalnych produktéw na kazdym etapie syntezy tego zwigzku, w tym wydzielenia
krzemionki w postaci zolu fluorku wapnia, atwego do sjczenia i przemywania. Proces ten
wymaga korekty pH do wyraznie niskiego a w konsekwencji gwarantuje catkowite
przereagowanie kwasu heksafluorokrzemowego. Pominigcie przemywania prowadziloby do
zanieczyszczenia produktu jonami SiF®, ktére w procesach termicznych moga syntetyzowaé
tetrafluorosilan (SiF4), co Doktorantka udowadnia w jednej ze swoich wczesniejszych
publikacji.

W  szeregu opracowan naukowych podkresla si¢ trudnosci w zakresie metod

analitycznych stosowanych do ilosciowego oznaczania fluoru. Temu zagadnieniu
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Doktorantka poswieca rozdzial 5. rozprawy doktorskiej, ograniczajac oméwienie
poszczegolnych metod do oznaczania fluoru w prébkach mineratow i skal, tym samym
$cisle nawiazuja do badan wiasnych. Kolejno prezentuje: metody bezposredniego a nastg¢pnie
posredniego  oznaczania fluoru w tych prébkach, oznaczania fluoru w topnikach
fluorkowych, zwracajgc uwage na skladniki interferujace w oznaczaniu podczas
miareczkowania azotanem(V) toru(IV) oraz wykorzystywania fluorkowej elektrody
jonoselektywnej (FISE), spektrometrii UV-VIS i AAS. Tradycyjng metoda oznaczania fluoru
w topnikach fluorkowych jest metoda Berzeliusa, kiéra polega na stapianiu probki z
zasadowymi weglanami, usunieciu krzemu i glinu przez ich stracanie weglanem amonu i
cynku. W kolejnosci stracane sg chromiany i fosforany za pomocg roztworu azotanu(V)
srebra(l) i na podstawie masy stragconego osadu CAF, wyznacza si¢ zawartos¢ fluorkéw w
probee wykorzystujac staty stosunek molowy wapnia i fluoru w fluorku wapnia. Znane sg
réwniez metody alternatywne. Wedlug polskiej normy procedura polega na posrednim
oznaczaniu fluoru w postaci fluorku wapnia. Wedlug rodzimej metody prébka tugowana jest
kwasem octowym w celu usunigcia wszystkich soli wapnia z wyjatkiem fluorku wapnia, ktéry
jest praktycznie nierozpuszczalny. Po przesgczeniu osad ten rozpuszcza si¢ w kwasie
borowym i chlorowodorowym w celu usunigcia fluoru i wyizolowania nierozpuszczalnego
kwasu krzemowego, po czym prowadzi si¢ miareczkowanie kompleksometryczne wapnia
przy uzyciu wersenianu disodu. Metody te sa czasochlonne i pracochtonne (nawet do kilku
dni) i wnoszg pewien wklad do budzetu niepewnosci. Doktorantka przytacza jeszcze szereg
innych metod w tym fluorescencji rentgenowskiej czy tez spektroskopii w podczerwieni.
Niestety wg Doktorantki metody te sa obarczone powaznym blgdami i nie moga by¢
stosowane w do oznaczania fluorku w postaci fluorku wapnia w topnikach fluorkowych.
Tworey tych metod prowadzili réwnoczesne oznaczenia mieszanin zwigzkow ztozonych z
weglanu wapniowego i fluorku wapniowego.

W $wietle przegladu literaturowego do analizy prébek stalych i cieklych,
charakteryzujaca si¢ latwa interpretacja widm rentgenowskich i wysoka selektywnoscig
(szczegolnie spektrometria WDXRF - fluorescencja rentgenowska z dyspersjg dtugosci fali),
latwym sposobem przygotowania probek do analizy (bez jej niszczenia) i niskim kosztem
wykonania pomiaru jest spektrometria fluorescencji rentgenowskiej calkowitego odbicia
(TXRF). Zasada pomiaru za pomocg spektrometrii TXRF polega na podwojnym
naswietlaniu probki promieniowaniem monochromatycznym pierwotnym z zakresu
promieniowania rentgenowskiego. Emisja charakterystycznego promieniowania wtdrnego jest

rejestrowana przez detektor umieszczony 1-2 mm od nosnika z probka. Dalszg obrobke linii
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spektralnych prowadzi si¢ przy pomocy programu komputerowego. Nosniki wykonane sg
najezedciej z kwarcu, szafiru (ALO;), szkia akrylowego Iub wegla szklistego. Na widmie
TXRF widoczny jest réwniez, obok badanej probki, materiat z ktérego wykonano nosniki.
Doktorantka ilustruje poszczegdlne efekty na przyktadowych widmach. Tym samym wyniki
badafi prezentowane we weze$niejszych pracach Doktorantki oraz zamieszczone w niniejszej

rozprawie doktorskiej mozna uzna¢ za w pelni wiarygodne.
3. Geneza, cel i zakres pracy

Na podsumowanie przegladu literaturowego, stanowigcego czg$¢ teoretyczng rozprawy,
Doktorantka formuluje geneze, cel i zakres pracy. Geneza rozprawy doktorskiej jest
opracowanie procedury zagospodarowania produktéw ubocznych produkcji kwasu
fosforowego(V) i nawozéw fosforowych oraz produkcji sody wedlug metody Solvaya
poprzez wykorzystanie ich jako substratéw do otrzymywania syntetycznego topnika
fluorkowego. Jego sklad i wlasciwosci winny odpowiada¢ wymaganiom odbiorcow oraz
zgodne z normami dotyczacymi emisji zanieczyszczen do Srodowiska. Jednoczesnie
syntetyczny topnik w postaci fluorku wapnia moze stanowi¢ uzupelnienie krajowego
zapotrzebowania na tego rodzaju produkt. Na podkreslenie prowadzonych badan Doktorantki
zashuguje, obok naukowego, aplikacyjny charakter rozprawy, ktérej wyniki badan majg
szanse na szybkie wdrozenie w $wietle krajowych i $wiatowych tendencji polegajacych na
wtornym wykorzystaniu odpadéw jako surowcow do produkcji nowych wyrobéw, tym
samym ochrony $rodowiska. Wskazuja na to trafnie sformutowane hipotezy badawcze w tym
pytania czy mozliwe jest otrzymywanie topnika fluorkowego z odpadowego kwasu
heksafluorokrzemowego i technicznego weglanu wapnia i czy mozliwe jest opracowanie
szybkiej i prostej a tez wiarygodnej metody analitycznej oznaczania fluoru w CaF, w
topnikach fluorkowych, metodg TXRF (jako cel pracy) a tez walidacja tej procedury 2.
Doktorantka formutuje nastepnie zakres pracy (8 zadan), ktére mozna akceptowaé bez
zastrzezen. Sa one wynikiem duzego do§wiadczenia badawczego Doktorantki i wiedzy a tez
umiejetnosci wykorzystania dotychczasowego stanu wiedzy na temat poruszany w rozprawie

doktorskie;j.



4. Struktura rozprawy

Doktorantka, w krétkim, wybitnie skondensowanym wstepie, wprowadza potencjalnego
Czytelnika w problematyke niezwykle istotng we wspélczesnym $wiecie. Tym problemem
jest zagospodarowanie odpadéw z procesow, dzigki ktérym produkuje si¢ niezbedne surowce
dla gospodarki narodowej. Przy tej okazji powstajg zazwyczaj haldy odpadéw, negatywnie
wplywajacych na zdrowie czlowieka i $rodowisko przyrodnicze. Okazuje sig, ze odpady te
moga stanowi¢ Zrédto cennych surowcow, niezbednych do produkcji nowych materiatow,
ktére sg importowane do Polski nawet z drugiej pélkuli. Recenzowana rozprawa doktorska
Pani mgr Zuzanny Kowalkiewicz stanowi przyklad jak z materialu odpadowego mozna
produkowaé poszukiwany substrat do produkcji topnikéw fluorkowych. Niestety, materiat
odpadowy nierzadko wymaga szeregu ocen, ktére umozliwiajg wdrozenie proponowanych
rozwiazan do produkcji. W danym przypadku nowy produkt - topnik fluorkowy,
syntetyzowany z materiatu odpadowego zawierajacego CaF,, winien by¢ monitorowany i
oceniany. Wobec powyzszego Doktorantka opracowuje nowsg kompleksowa metodg
analityczng, pozwalajacg na szybka i dokladng analiz¢ jakosciows i ilosciowg topnika
fluorkowego. Zalozony cel rozprawy doktorskiej, poczawszy od czgsci doswiadczalnej
poprzez wyniki badan i ich dyskusj¢ wynikéw stanowi logiczng calo$¢, ktéra pozwala na
wiarygodne podsumowanie rozprawy doktorskiej.

5. Ocena formalna rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr Zuzanny Kowalkiewicz stanowi znamienny przykiad
zagospodarowania produktéw odpadowych z ktorych zostal wyizolowany fluorek wapnia,
jako topnik fluorkowy, wykorzystywany w przemysle, zgodnie z Polskg Normg PN-70 H-
04132 z 1970 roku. Jak mozna zauwazy¢ inspiracjg do podjgcia tej tematyki badawczej, byly
rozwigzania techniczne w tym zakresie stosowane w Polsce i na $wiecie. Doktorantka
przytacza w tym miejscu szereg opracowan naukowych, rodzimych i zagranicznych, ktore
wskazuja na wybor tej praktycznej i oszczednej w praktyce technologii zagospodarowania
odpadéw.

Jak juz wspomniano w recenzowanej rozprawie znajduje si¢ peina informacja o rodzaju
stosowanych odczynnikéw, wzorcach, certyfikowanych materiatach odniesienia, naczyniach

laboratoryjnych i aparaturze stosowanej przez Doktorantke. Na szczegélna uwage zastuguje
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aparatura badawcza w tym: spektrometr fluorescencji rentgenowskiej calkowitego odbicia
TXRF model S2 PICOFOX Bruker wyposazony w lampe Mo, 50 kV, jak réwniez mikroskop
optyczny, dyfraktometr, spektrometr emisyjny Varian, mineralizator mikrofalowy,
jonoselektywna elektroda fluorkowa oraz szereg innej aparatury badawczej znajdujgcej si¢ w
laboratoriach Wydzialu Chemii lub fundacji Uniwersytetu im. AM w Poznaniu, dostgpnej dla
Doktorantki. Doktorantka wykorzystata do badan m.in. kwas heksafluorokrzemowy jako
produkt uboczny produkcji kwasu fosforowego(V) metoda ekstrakcyjng a ten z kolei
otrzymuje si¢ z apatytoéw i fosforytéw. Pochodzit on z zakladu Luvena w Luboniu, podobnie
weglan wapnia. Doktorantka kazdorazowo prezentuje poszczegoélne procesy technologiczne
na schematach (przyklad: rys. 12). Niezbedny weglan wapnia (tzw. kreda strgcana) do
produkcji topnika, otrzymuje si¢ z m.in. z kalcytu, kredy, aragonitu lub szpatu islandzkiego.
Weglan wapnia pozyskuje si¢ z mineratéw i skal osadowych Iub w wyniku syntezy
chemicznej. Jest on produktem ubocznym w procesie produkcji weglanu sodowego
(popularnej sody) metoda Solvaya. Zagospodarowanie nagromadzonego wapna posodowego
stanowi ciagly problem na terenach nieczynnych zaktadéw w Krakowie lub funkcjonujgcych
w Janikowie. Wymienione surowce zostaty wykorzystane przez Doktorantke do badaf nad
syntetycznymi topnikami fluorkowymi. W tym celu wykonala badania: wilgotnosci probek
(metoda wagowa), badania zawarto$ci chlorkéw (metoda argentometryczna), uziarnienia
(mikroskopia optyczna), analiza jakoSciowa (dyfrakcja rentgenowska oraz reakcje
charakterystyczne - trawienie szkla), rowniez analiza iloSciowa (elektroda jonoselektywna i
spektrometria emisyjna z wzbudzeniem plazmowym) oraz analiza jakosciowa i ilosciowa -
metoda TXRF, (przy uzyciu dysku kwarcowego). Kazda z tych analiz zostala opisana bardzo
szczegbtowo. Do opracowania wynikéw badan wykorzystano oprogramowanie Statistica 12.0
(Stat Soft® Polska) oraz Microsoft  Office®Excel 2007®. Hipotezy statystyczne
weryfikowano na poziomie istotnosci rownym 5%. Charakter rozkladu danych ustalono za
pomocg testu Shapiro-Wilka lub testu Kolmogorowa-Lillieforsa (n>50). W przypadku
pomiaréw wielokrotnych przeprowadzono test Q-Dixona w celu eliminacji bledéw grubych
na poziomie ufnosci réwnym 95%, a przedstawione wartosci wynikéw pomiaréw zostaty
podane jako wartosci $redniej arytmetycznej. W celu stwierdzenia wystgpowania
statystycznie istotnych r6znic miedzy danymi uzyto testu t-Studenta, F-Snedecora i Umanna-
Whitney a. Korelacje migdzy zmiennymi badano stosujac korelacje liniowa Pearsona.

W pierwszym etapie Doktorantka ilustruje procedur¢ analityczng oznaczania fluoru
(schemat), uwzgledniajgc przy tym norme PN-70 H-04132 (rys. 14). Procedura ta jest bardzo
pracochlonna i zajmuje okoto 36 godzin. Tym samym nie moze by¢ wykorzystana do kontroli
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topnika w trakcie produkcji cigglej. Metoda zmodyfikowana, wg propozycji Doktorantki przy
wykorzystaniu metody TXRF oraz tugowania probki kwasem octowym umozliwia korzystng
poprawe. Efekt ten ilustrujg poszczegblne wykresy na rysunkach 16 i 17 skojarzone z
widmami TXRF materiatu odniesienia z certyfikowang zawartoscia sktadnikow (rys. 18 i 19).
Uzycie spektrometrii TXRF pozwala na zdecydowane obnizenie czasu pomiaru probek i
miesci sie w przedziale 100 - 1000 sekund. Jednoczesnie skrocenie czasu pomiaru pozwala na
uzyskanie wysokiej granicy wartosci wykrywalnosci procedury analitycznej. Wymagana jest
przy tym kontrola uziarnienia prébek. Uwagi te nie stojag w sprzecznosci z badaniami
prowadzonymi w innych osrodkach naukowych, na ktére powoluje si¢ Doktorantka.
Analizowane sg przy tym inne czynniki takie kwestie jak wptyw alkoholu poliwinylowego na
homogeniczno$é rozkladu czastek probki lub wpltyw homogenizacji ultradzwigkami na
precyzic wynikéw. W konsekwencji Doktorantka podejmuje zagadnienie zdefiniowania
wszystkich etapéw procedury analitycznej oznaczania fluoru w postaci CaF, za pomoca
spektroskopii TXRF. Mozna wyr6zni¢ tutaj 6 gtéwnych etapéw (rys. 25), ktére poddata
walidacji. Maja one bardzo praktyczny wymiar. Parametry walidacyjne odnosza si¢ do
wapnia, nie do fluoru, poniewaz procedura analityczna dotyczy posredniego oznaczania
fluoru w postaci fluorku wapnia. Zostala przy tym oszacowana niepewno$¢ wynikow
pomiaréw wykonanych za pomoca spektrometrii TXRF i wplywajacych na nig czynnik6w
(rys. 27) i wartosci stabelaryzowanych (tab.13). To bardzo rzadki przypadek dotyczacy
techniki TXRF i stabo opisany w literaturze. Doktorantka nie omieszkala po wyznaczeniu
niepewnosci pomiaru ponownie sprawdzi¢ doktadno$¢ procedury analitycznej, wykorzystujgc
zalezno$ci opracowane przez Namie$nika i Konieczke. Tym samym potwierdzita zgodnos¢
uzyskanej wartosci pomiaréw z wartoscia odniesienia (tab. 14). W rozprawie Doktorantka
podaje rowniez przyklad zastosowania procedury analitycznej do oznaczania fluoru w postaci
fluorku wapnia oraz przyklady poréwnania metod oznaczania fluoru w topnikach
fluorkowych. Mozliwe bylo réwniez poréwnanie zawartosci fluorku wapnia w topniku
oznaczonym jako U15 wykonanych wedtug zwalidowanej procedury analityczne;j.
Opracowana przez Doktorantk¢ metoda syntezy topnika fluorkowego spelnia kryteria
wymagane przez przemyst. Wiadomym jest, ze Produkt taki nie moze powodowa¢ emisji do
atmosfery oraz powstawania odpadéw niebezpiecznych. Zatozenia procesu technologicznego
muszg spelniaé¢ kryteria BAT ktére w przypadku topnikéw fluorkowych dotycza:
catkowitego unieszkodliwienia kwasu heksafluorokrzemowego obecnego w substratach i

przeksztalcenia go w bezpieczny CaF, oraz otrzymanie topnika nie zawierajacego czynnikow



stanowiacych potencjalne zrédlo emisji réznych substancji lotnych do atmosfery.
Wprowadzenie na rynek nowego topnika musi wynika¢ z popytu na ten produkt.

Doktorantka prowadzila badania nad otrzymywaniem topnika CaF, trzema metodami i
w konsekwencji wybrala optymalng procedurg¢ otrzymywania z wykorzystaniem kwasu
fluorokrzemowego L, weglanu wapnia L lub wapna posodowego. Réznice migdzy nimi
ilustruja rysunki 29 - 31. Opisala tu wlasciwosci poszczegélnych substratéw, podala
zawarto$é zanieczyszczen w substratach bazowych, zamiescita dyfraktogramy substratow i
produktéw w tym dyfraktogram topnika fluorkowego uzyskanego z syntezy skladnikow
uwazanych za optymalne, a tez zachowanie ich w zréznicowanych temperaturach
prowadzenia syntezy topnika (20 i 60°C) oraz wplyw nadmiaru reagentéw. Z mys$la o
kontekscie aplikacyjnym  metody otrzymywania topnika fluorowego wg technologii
opracowanej przez Doktorantke badania te wydaja si¢ bezwzglednie potrzebne. W rozdziale
9.5. Doktorantka przedklada prawdopodobne mechanizmy reakcji otrzymywania
syntetycznych topnikéw fluorkowych. Korzysta wowczas z bogatej literatury naukowej, ktora
potwierdza te mechanizmy. W opinii recenzenta mechanizmy te sa bardzo prawdopodobne i
pozytywnie korelujg z obecnoscig substratéow i produktéw wystgpujgcych w fazie stalej,
cieklej lub gazowej. Recenzent prosi Doktorantk¢ w kwestii wyjasnienia réznic dot.
kondensacji kwaséw krzemowych czy moze polimeryzacji o ktorej nieraz mowi si¢ w
literaturze w przypadku tych kwaséw. Rysunek 62 rozprawy stanowi schemat procedury
otrzymywania topnika fluorkowego. W rozdziale 9.6. wspomina si¢ o potrzebie dodawania do
mieszaniny reakcyjnej srodka przeciwpienigcego. Poniewaz na rynku spotykamy szereg tego
typu srodkéw to poprosze Doktorantk¢ o wskazanie tego, ktéry uwaza za najlepszy i przy
okazji "kilka stéw" o roli jakg pelni w mieszaninie reagentéw. W rozprawie doktorskie;
Autorka zwraca uwage na inne technologie produkcji syntetycznych topnikéw fluorkowych,
jak tez innych substratéw bedacych materialem odpadowym. To bardzo rozsadne
rozumowanie wskazujace, ze odpady dla Doktorantki to potencjalne Zrédlo surowcow. Majgc
na uwadze otrzymywanie syntetycznych topnikéw fluorkowych oraz procedury analitycznej
oznaczania fluoru w postaci CaF, za pomocg spektrometrii TXRF Doktorantka jest
przekonana o mozliwosci wdrozenia tej procedury na skalg przemystows. Recenzent w pelni
popiera dazenia do finatu czyli pelnego wdrozenia procedury otrzymywania topnikow
syntetycznych otrzymywanych z odpadowych materialéw zawierajgcych fluor i jego zwiazki.
Jak mozna zauwazyé do oceny mozliwosci wdrozenia tej technologii mozna "zaprzac”
analizy PESTEL i SWOT. Sadze, ze sa one jeszcze malo znane w innym Srodowisku niz w

$rodowisku technologéw. Jak mozna zauwazy¢, przyklad zamieszczony w rozprawie,
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wskazuje, ze "analizowana technologia dostarcza duza warto$¢ dla jej odbiorcéw tj. oferuje

mozliwoéé obnizenia kosztow finansowych, spolecznych, srodowiskowych zwigzanych z

gospodarowaniem odpadami i nizagospodarowanymi produktami ubocznymi, a takze

uzyskiwanie dodatkowych przychodéw z tytutu sprzedazy otrzymanych topnik6w".

W rozprawie recenzent napotykal bardzo nieliczne chochliki drukarskie (w wykazie

skr6téw i na str 146 - jest regnowskiej zamiast rentgenowskiej), przejezyczenia np. piszemy w

j. polskim "z wyjgtkiem" a nie "za wyjgtkiem". itd. To w niczym nie obniza waloréw

rozprawy, natomiast na szczeg6lne wyréznienie zastuguje:

warto$¢ naukowa i aplikacyjnej rozprawy doktorskiej,

podjecie tematyki zagospodarowania odpadéw zawierajacych zwigzki fluoru,
przeprowadzenie badai na materiale odpadowym z tego procesu, polegajacych na
otrzymywaniu syntetycznych topnikéw fluorkowych,

opracowanie nowej procedury analitycznej polegajacej na zastosowaniu spektroskopii
fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia (TXRF) jako metody oznaczania
koficowego fluoru w postaci Cal,

sporzadzenie budzetu niepewno$ci pomiaru i wykazanie, ze istotny wplyw na
niepewnos$é majg tylko wartodci rejestrowanych sygnaléw przez spektrometr,
wykonanie analiz statystycznych z prowadzonych badan,

walidacja procedury analitycznej, ktéra polegala na wyznaczeniu niezbednych dla
tego oznaczenia parametrow walidacyjnych,

wykonanie réznych, tym niemniej istotnych, analiz chemicznych poszczegblnych
substratow i produktow,

zaproponowanie procedury analitycznej, tym samym umozliwienie szybkiej, prostej i
wiarygodnej procedury oznaczania fluoru w topnikach fluorkowych,

okreslenie warunkéw jakim winny odpowiadaé surowce odpadowe, ktérymi okazat
sie kwas heksafluorokrzemowy oraz wapno posodowe, jako uboczne produkty
przemystu fosforowego i sodowego,

prezentacja tabelaryczna i graficzna wynikow badan.

6. Podsumowanie

Problematyka poruszana w recenzowanej rozprawie doktorskiej Pani mgr Zuzanny

Kowalkiewicz pt. "Otrzymywanie i wlasciwosci syntetycznych topnikéw fluorkowych"
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zastuguje na wyréznienie. Doktorantka dokonata wlasciwego wyboru materiatu
badawczego, przygotowata probki do badan i zoptymalizowala warunki prowadzenia
procesu, wykorzystujac zestawy unikalnych urzadzen laboratoryjnych i aparaturowych co
umozliwilo zastosowanie nowoczesnej techniki pomiarowej. Recenzent nie wnosi uwag do
uktadu pracy, ktéry jest logiczny i przejrzysty. Rozprawa zawiera obszerne wprowadzenie
literaturowe, w ktorym Doktorantka uzasadnia istot¢ i znaczenie podjetych badan oraz
ogblne zalozenia pracy, po czym przechodzi do wskazania genezy, celu i zakresu pracy.
Zakres i uklad czeéci rozprawy doktorskiej nie budzi zastrzezen a poruszane zagadnienia
opisane sg jasno i rzeczowo. Na szczeg6lng uwage zastuguje skrupulatno$¢ z jakg analizuje
poszczegblne zagadnienia naukowe i aplikacyjne. Rozprawa doktorska moze stanowié
cenng pomoc dla innych badaczy zainteresowanych podobng problematyks. Poszczegolne
fragmenty pracy stanowig $wiadectwo bardzo dobrego opanowania materiatu teoretycznego
Doktorantki i jej przygotowania do badaf eksperymentalnych. Poszczeg6lne eksperymenty
zostaly opisane w sposob staranny i klarowny, pozwalajacy na doktadne $ledzenie kolejnych
etap6w badan. Dyskusja wynikéw badan jest przekonywujgca i wyczerpujgca, a wyciggniete
wnioski wlasciwe i trafne. Praca jest zredagowana bardzo starannie, pomijajgc fakt
drobnych uwag recenzenta. Zamieszczone tabele, rysunki, oraz zalgczniki sg wzorowo
przygotowane i bardzo czytelne oraz opatrzone wyczerpujgcymi podpisami. Recenzowana
rozprawa charakteryzuje si¢ znaczacym ladunkiem naukowym a tez wyr6éznia si¢
szczegblnie duzg wartoscig aplikacyjna. Swiadczy to o duzej samodzielnosci naukowej i
badawczej Doktorantki oraz o umiejetnosciach rozwigzywania  problem6éw
metodologicznych i do§wiadczalnych.
Wymienione drobne uwagi w niczym nie umniejszaja mojej wysokiej oceny rozprawy.
Tym samym stwierdzam, ze przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr
Zuzanny Kowalkiewicz spetnia wymagania stawiane tego rodzaju pracom (zgodnie z art. 13
ust.1. Ustawy z dnia 14 marca 2003 r., Dz.U. nr 65, poz.595 z p6zn.zm). Wobec powyzszego

stawiam wniosek o dopuszczenia Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

prof. zw. dr hab. Kazimierz Szymanski
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