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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Szymona Ordy
pt. ,Badania krystalizacji renianu(VIl) amonu w celu poprawy wydajnosci procesu oraz
wiasciwosci koncowych produktu”

przygotowanej pod kierunkiem naukowym Pana dr hab. Marcina Lemanowicza, prof. PS oraz
Pana dr inz. Michata Drzazgi

Podstawg wydania opinii o pracy doktorskiej Pana mgr. inz. Szymona Ordy jest pismo
Przewodniczgcej Rady Dyscypliny InZynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej Pani dr hab. inz.
Agaty Jakobik-Kolon, prof. PS z dnia 9. lipca 2025 r.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Szymona Ordy
stanowigca podstawe w postepowaniu o uzyskanie stopnia doktora w dyscyplinie inzynieria
chemiczna dotyczy opracowania nowatorskiej metody jednostopniowej rekrystalizacii,
z udziatem soli amonu, renianu(VIl) amonu w celu eliminacji jonéw potasu, do stezenia
umozliwiajgcego w kolejnym etapie uzyskanie metalicznego renu o pozadanej czystosci.
Pierwiastek ten charakteryzuje sie bardzo wysoka temperatura topnienia, duza odpornoscia
na korozje oraz dziatanie powszechnie stosowanych kwasow nieorganicznych, a dodatkowo
wykazuje lepsza niz inne wysokotopliwe metale wytrzymato$¢ na rozcigganie i petzanie. Te
cechy renu przyczynity sie do jego szerokiego zastosowania m.in. w produkcji superstopéw
odpornych na pefzanie w wysokich temperaturach. Stopy o takich wtasciwosciach
wykorzystywane sg w przemysle lotniczym, zbrojeniowym, a takze w produkcji m.in. termopar,
elementdéw grzewczych, stykéw elektrycznych czy elektromagneséw. Ren jest réwniez
sktadnikiem wielu katalizatoréw stosowanych m.in. w produkcji wysokooktanowych benzyn
bezotowiowych. Nalezy wspomnie¢ réwniez o medycznych zastosowaniach dwu izotopach
renu o liczbach masowych 186 i 188 wykorzystywanych w terapii antynowotworowej. Ze
wzgledu na szerokie zastosowania przemystowe i medyczne metalicznego renu tematyka
badawcza, ktorg podjgt Pan mgr Orda jest niezwykle istotna i wazna, a tytut Jego rozprawy
jest poprawnie sformutowany w odniesieniu do celu oraz uzyskanych wynikéw badan.



Uktad recenzowanej pracy doktorskiej jest typowy. Rozpoczyna ja Spis tresci po,
ktorym nastepuje Wykaz symboli i oznaczen, Streszczenie w jezyku polskim i angielskim,
Przeglad literatury, Cel i zakres pracy, Metodyka badawcza, Omoéwienie wynikow, Zatozenia
do wdrozenia, Podsumowanie i wnioski, Dorobek naukowy Doktoranta, Literatura, a konczy ja
Spis rysunkow i tabel oraz Zatgcznik 1.

W liczacej 37 stron Czesci literaturowej zawartych jest pie¢ rozdziatow, w ktérych Autor
omoéwit metody otrzymywania renu zaréwno ze zrédet pierwotnych jak i wtérnych, szczegétowo
charakteryzujac takie metody jak: wymiana jonowa, ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz inne
sposoby takie jak m.in. metody sorpcyjne z zastosowaniem wegla aktywnego
i modyfikowanych kompozytéw weglowych oraz metody straceniowe. W rozdziale 4.3.
zatytutowanym: Zanieczyszczenia w renianie(VIl) amonu Doktorant szczegotowo opisat
zanieczyszczenia, ktére mogg towarzyszy¢ tej soli wskazujgc jednoczesnie, ze
najpowazniejszy problem stanowig jony potasu, ktére podczas wysokotemperaturowej
redukcji wodorem soli NHsReO, osadzajg sie na powierzchni otrzymywanego renu w postaci
tlenkow potasu. Z kolei w rozdziale 4.4. Autor scharakteryzowat metody oczyszczania
renianu(VIl) amonu takie jak: wymiana jonowa, elektrodializa membranowa oraz
rekrystalizacja uwypuklajgc zalety i wady omawianych sposob6w oczyszczania.

Omawiane w Przegladzie literatury zagadnienia, ich wybér i kolejno$¢ prezentacii
tworza zwartg logiczng catos¢ dobrze podbudowujaca przeprowadzone w rozprawie badania
oraz interpretacje i dyskusje otrzymanych wynikéw. Cytowana literatura (ok. 120 pozyciji
literaturowych) pozwolita Autorowi przedstawi¢ aktualny stan wiedzy na temat zagadnien
zwigzanych z tematem rozprawy.

Ponizej przedstawiam kilka uwag szczegdtowych i pytan dotyczacych tej czesci pracy:

1. Na stronie 50 pracy Doktorant napisat zdanie: ,Efekt wspdlnego jonu zostat rowniez
opisany w zgtoszeniu patentowym Ten i wspdtautoréw [120]. W patencie zaproponowano
metode rekrystalizacji obejmujgca: rozpuszczenie zanieczyszczonego renianu(Vll)
amonu w roztworze kwasu azotowego(V), korekcje pH wodnym roztworem amoniaku
oraz krystalizacje przez chtodzenie”.

Pragne zwrdci¢ uwage, ze okreslenia: zgtoszenie patentowe i patent nie sg tozsame
i nie mozna ich stosowaé zamiennie. Zgtoszenie patentowe to oficjalny wniosek, ktéry
sktadaja autorzy w urzedzie patentowym danego kraju o udzielenie ochrony prawnej ich
wynalazkowi. Z kolei patent to wytaczne prawo do korzystania z wynalazku w sposob
zarobkowy przez autoréw, w okreslonym czasie i na okreslonym terytorium. Rozumiem,
ze Autor nie chciat powtarza¢ w nastepujacych po sobie zdaniach tego samego zwrotu:
zgtoszenie patentowe. Stowo patent mozna zastapi¢ zwrotami: opis wynalazku lub opis
zgtoszonego rozwigzania.
Dodatkowo, odwiedzitam strone https://worldwide.espacenet.com/patent/search chcac
przeczytaé zgtoszenie patentowe, ktére Autor zacytowat w pozycji literaturowej 120.
Znalaztam adnotacje, ze w 2023 r. odméwiono autorom wynalazku udzielenia prawa
wyfgcznego. ‘

2. Generalnie, w catej rozprawie Autor stosuje prawidtowe nazwy omawianych zwigzkow
nieorganicznych. Jednakze, w kilku miejscach pojawity sie nazwy btedne, np. nadtlenek
wodoru. Zwracam uwage, ze prawidtowa nazwa zwigzku o wzorze H:0; to ditlenek
diwodoru.

3. W réwnaniach reakcji nr 1 (str. 27) oraz 5 (str. 30), a takze na rysunkach 5 (str. 22) oraz
9 (str. 28) przedstawiajgcych schematy blokowe pojawia sie wzér NH,OH.

Czy Autor chciat wiernie odwzorowa¢ schematy blokowane z cytowanej w podpisie
literatury i zgodnie z autorami tych publikacji wtasnie taki zapis zastosowac ?



Chciatam zwréci¢ uwage, ze wzér NH4OH funkcjonowat w starszych podrecznikach do

chemii, ale zapis ten jest nieprawidtowy i we wspétczesnych opracowaniach unika sie

takiego wzoru. W wodnych roztworach amoniaku obecne sg czasteczki amoniaku, ktore

s silnie solwatowane czgsteczkami wody, jak réwniez jony amonu i jony wodorotlenowe.

Prawidtowy zapis jest zatem nastepujgcy: NH; (aqua) lub NH;-H,O.

4. Zaobserwowatam réwniez pewna niekonsekwencje w prezentowaniu sktadéw roztworéw
zamieszczonych w tabelach 5, 6, 7, 8, 9 11. Tylko w tabeli 9 Autor zaznaczyt, ze chodzi

o stezenia objetosciowe jonéw podajac ich fadunki. Zabrakio tego w pozostatych

wymienionych tabelach.

5. Zauwazytam ponadto:

- kilka niefortunnie sformutowanych pod wzgledem jezykowym zdan, np. str. 26, cytuje:
.Wykonana analiza XRD soli renowej ujawnita obecno$¢ wystepowanie siarczanu(Vl)
amonu’,

- btad w nagtéwku tabeli 4. Tytut tabeli brzmi: Promieri atomowy i energia hydratacji
anionow [43-45]. W tabeli podano promienie jonowe.

- stosowanie przez Doktoranta przymiotnika kwasny do okreslenia odczynu roztworéw.
Co prawda Stownik jezyka polskiego podaje, ze obie formy kwasny i kwasowy sg
prawidiowe, jednakze w piSmiennictwie chemicznym wytacznie stosowana jest forma
kwasowy.

Wymienione powyzej uwagi w zaden sposo6b nie wptywaja na mojg pozytywna ocene tej czesci
pracy doktorskie;.

Prawie trzykrotnie obszerniejsza od Przegladu literatury czes¢ doswiadczalna
rozprawy skfada si¢ z czterech rozdziatbw. W pierwszym z nich (rozdz. 6) Autor m.in.
scharakteryzowat stosowane w pracy odczynniki chemiczne, przedstawit sposéb
przygotowania do badan prébek renianu(VIl) amonu oraz warunki, w ktérych prowadzit
badania takimi technikami analitycznymi jak m.in.: optyczna spektrometria emisyjna ze
wzbudzeniem  plazmowym  (ICP-OES), proszkowa dyfrakcja  promieniowania
rentgenowskiego (XRD) oraz skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM). Ponadto Doktorant
scharakteryzowat stanowisko pomiarowe do zasadniczych badan rekrystalizacji renianu(VII)
amonu oraz omowit metodologie badan. W nastepnym rozdziale (rozdz. 7) omoéwione zostaty
wyniki badan. W rozdziale 8 pracy Autor przedstawit zatozenia do wdrozenia opracowanej
przez siebie metody. Rozdziat 9 to podsumowanie i wnioski. Do najistotniejszych osiggnieé¢
badawczych nalezy zaliczy¢:

1. wykazanie, ze w zakresie temperatur od 10 do 60°C rozpuszczalnos¢ renianu(VIl) amonu
w wodzie jest znacznie wieksza niz analogicznej soli potasu, wyznaczenie zaleznosci
rozpuszczalno$ci soli amonowej w funkcji temperatury oraz wskazanie na mozliwosé
otrzymywania tej soli stosujgc krystalizacje poprzez ochtadzanie roztworu,

2. wyznaczenie petnych charakterystyk nasyconych wodnych roztworéw obu renianéw(VII),

3. przygotowanie diagraméw fazowych uktadéw NHi;ReOs — NH4X — H,O dla trzech
wytypowanych soli amonu, tj. azotanu(V), chlorku oraz siarczanu(VI), ktére sporzadzono
w oparciu o badania wzajemnej rozpuszczalno$ci renianu(VIl) amonu z kazda z trzech
wymienionych soli,

4. wykazanie, ze zwiekszenie stezenia jonu amonu poprzez wprowadzenie do roztworu
renianu(VIl) amonu  wytypowanych soli zwieksza rozpuszczalno$é trudno
rozpuszczainego renianu(VIl) potasu zmniejszajac tym samym jego zawartos$é
w korncowym produkcie otrzymywanym po rekrystalizacji,



5. ustalenie optymalnych warunkéw procesu jednostopniowej rekrystalizacji tj. wybor
azotanu(V) amonu oraz okreslenie jego stezenia, umozliwiajgcych otrzymanie
renianu(VIl) amonu zawierajacego ponizej 10 ppm potasu.

Do tej czesci pracy doktorskiej mam nastepujgce pytania i uwagi:

1. Na stronie 93 Autor rozprawy napisat cytuje: ,Przy wyznaczaniu krzywych nasycenia
analiza dyfrakcji rentgenowskiej w kazdym przypadku wskazywata na wystepowanie w
osadzie Kkrystalicznej fazy renianu(VIl) amonu (rysunek 36). W wyniku dziatania efektu
wspdlnego jonu, po rozpuszczeniu nawazki soli amonowej w nasyconym roztworze
renianu(VIl) amonu, w iloSci nie przekraczajgcej masy wyznaczonej przez punkt
eutoniczny, ulega ona catkowitemu rozpuszczeniu, powodujgc krystalizacje fazy statej
z roztworu — renianu(VIl) amonu. Wszystkie piki na dyfraktogramach, otrzymanych w
wyniku wyznaczania krzywych nasycenia wytypowanych soli amonowych wskazywaty
na wystepowanie tylko i wytgcznie krystalicznej fazy soli renowej.”

- Pragne zwréci¢ uwage, ze pierwsze zdanie w tym akapicie jest niefortunnie
sformutowane, poniewaz Autor nie wykonywat analizy dyfrakcji rentgenowskiej tylko
przeprowadzat analize otrzymanych osadéw krystalicznych metoda dyfrakciji
rentgenowskiej. W cytowanym zdaniu zabrakto stowa metoda. Analogiczny btad
pojawit sie réwniez w podobnie brzmigcym zdaniu na str. 68.

- Czy Autor wyznaczyt progi wykrywalnosci azotanu(V) amonu, chlorku amonu oraz
siarczanu(Vl) amonu w mieszaninie z renianem(VIl) amonu ? To, ze na
dyfraktogramie proszkowym jakiej$ substancji krystalicznej rejestruje sie wytacznie
linie dyfrakcyjne charakteryzujace te substancje nie oznacza wcale, ze nie zawiera
ona jaki$§ zanieczyszczen krystalicznych. Metoda dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego niestety nie jest wtasciwg technikg badawcza do kontroli czystosci
materiatdbw wowczas, gdy zawieraé one bedg bardzo mate (Sladowe) ilosci
krystalicznych domieszek. Zatem ostatnie zdanie w tym akapicie: ,Wszystkie piki na
dyfraktogramach, otrzymanych w wyniku wyznaczania krzywych nasycenia
wytypowanych soli amonowych wskazywafy na wystepowanie tylko i wyigcznie
krystalicznej fazy soli renowej’ moze by¢ nieprawdziwe, poniewaz mozemy nie
rejestrowac refleksow, ktére pochodzi¢ bedg od domieszek bo bedg one miaty bardzo
matg intensywnos$¢, na poziomie tlta. Szacuje sie, ze prég wykrywalnosci fazy
krystalicznej w mieszaninie substancji stosujac metode XRD wynosi 2-5 % mas.

- Czy podczas rejestracji dyfraktogramow proszkowych stosowano monochromatyczne
promieniowanie rentgenowskie ? Jakiej obrobce analitycznej (odciecie sktadowej
Ka+, odciecie tta) byly poddawane zarejestrowane obrazy dyfrakcyjne ?

2. str. 117, tabela 44: niewtasciwy jest jej nagtdwek w stosunku do tego jakie wartosci w tej
tabeli Autor zestawit. We wspomnianej tabeli przedstawiono wytacznie warto$ci
szybkosci chtodzenia oraz szybkosci obrotow mieszadta, ktore stosowano podczas
badan. ' '

3. str. 117, zdanie cytuje: ,Sposrod siedmiu klas klasyfikacji struktur krystalograficznych,
krysztatu renianu(VIl) amonu mozna zaliczyé do grupy o ksztafcie bipiramidy
tetragonalnej [141]. Struktura krystalograficzna soli APR jest typowg formg krysztatow
monomerycznych, wystepujgc w izostrukuralnej formie z szelitem (CaWO.), ktory
posiada taki sam uktad krystalograficzny’.

Konstrukcja tego zdania jest bardzo skomplikowana, wrecz ,karkotoma”, a powyzsze

informacje dotyczace struktury renianu(VIl) amonu mozna znacznie prosciej zapisac, np.



Renian(VIl) amonu krystalizuje w ukfadzie tetragonalnym, w strukturze typu szelitu
(CaWQsa).

4. str. 119, zdanie: ,Struktura krysztatéw znacznie odbiega od regularnego ksztattu...”.
Pragne zwrdci¢ uwage, ze Autor nie badat struktury krystalicznej renianu(VIl) amonu,
a tylko i wytacznie morfologie krysztatow tej soli. Tak wiec prawidtowo powyzsze zdanie
powinno brzmie¢: Pokréj krysztatéw znacznie odbiega od regularnego ksztattu. ..

5. str. 119, zdanie: ,W wyniku powierzchniowego S$cierania sie (krysztat-krysztat lub
krysztat-mieszadfo) w roztworze wystepujg...".
Nie nalezy zapominac réwniez o powierzchniowym $cieraniu krysztatéw zderzajacych
sie ze $ciang reaktora.

Spetniajgc obowiazek recenzenta chciatabym zwrdci¢ Autorowi rozprawy na pewne

niezreczne sformutowania i zwroty oraz btedy literowe:

str. 63, zdanie: ,W badaniach przeprowadzono réwniez analize dyfrakcji rentgenowskiej...
To zdanie powinno brzmie¢: ,W badaniach przeprowadzono réwniez analize metoda
dyfrakcji rentgenowskiej...”

str. 63, zdanie: ,Zarejestrowano wzory dyfrakcji promieni rentgenowskich wytrgconych faz
stafych...”

To zdanie prawidtowo powinno brzmie¢: ,Zarejestrowano dyfraktogramy proszkowe
wytraconych faz statych...”.

str. 80, zdanie: , ...ukfad byt chfodzony ze statg predkoscia...”

Prawidtowo powinno by¢: ,...uktad byt chtodzony ze statg szybkoscia...”

str. 84, prawidtowa nazwa: tiosiarczan(VI) amonu

str. 90, zdanie: ,Energia hydratacji jonéw ReO4 (-340 kJ/mol) jest podobna...”

Prawidtowo to zdanie powinno brzmie¢: ,Energia hydratacji jonow ReO4 (-340 kJ/mol) jest
zblizona...”

na rysunkach 43, 44, 45, 52, 53 oraz 54 nie ma podziatki na osiach x iy

str. 102, prawidtowa nazwa: siarczan(VIl) amonu

str. 108, zdanie: ,Z dany przedstawionych w tabeli 39..."

Powinno by¢: ,Z danych przedstawionych w tabeli 39...”

str. 108, zdanie: ,Zdysocjowane jony tworzg wokdt siebie...”

Nie ma ,zdysocjowanych jonéw” i to zdanie powinno brzmie¢: ,Jony tworzg wokét siebie...”.
str. 108, zdanie: ,Z kolei jony SO charakteryzujg sie najnizsza spo$réd wymienionych
Jjondéw wartosé...”

To zdanie powinno prawidtowo brzmie¢: ,Z kolei jony SO4* charakteryzujg sie najwyzsza
sposréd wymienionych jonéw wartoscig...”

str. 112, zdanie: ,Na tej podstawie wyznaczono procentowy skfad roztworéw przez
krystalizacjg...”

To zdanie powinno brzmie¢: ,Na tej podstawie wyznaczono procentowy sktad roztworéw
przed krystalizacja...” '

str. 114, zdanie: ,W odniesieniu do catkowitej masy potasu prowadzonego...”

Powinno by¢: ,W odniesieniu do catkowitej masy potasu wprowadzonego...”

str. 114, zdanie: ,Dla dwu pozostatych soli amonowych (chloru amonu oraz...”

Powinno by¢: ,Dla dwu pozostatych soli amonowych (chlorku amonu oraz...”

str. 129, zdanie: ,Wszystkie modyfikacje oraz badania sg prowadzone we Scistej...”
Powinno by¢: ,Wszystkie modyfikacje oraz badania sa prowadzone w $cistej...".

str. 129, zdanie: ,W swoim portfolio Instytut posada wiele publikacji o tematyce
otrzymywania zwigzkow renu jak rowniez kilka przydzielonych aktywnych patentéw...”



To zdanie powinno brzmie¢: ,W swoim portfolio Instytut posada wiele publikacji o tematyce
otrzymywania zwigzkoéw renu jak rowniez kilka udzielonych patentow...”

Ocena koncowa

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Szymona Ordy opisuje
metode oczyszczania renianu(VIl) amonu z potasu poprzez zastosowanie jednostopniowej
rekrystalizacji tej soli z dodatkiem azotanu(V) amonu. Zaproponowane rozwigzanie stanowi
nowatorskie podejscie do problemu oczyszczenia soli renowej, poniewaz umozliwia skuteczne
usuniecie najbardziej ucigzliwego zanieczyszczenia jakim jest potas w jednym etapie.
Zastosowanie jednoetapowego procesu oczyszczania zmniejszy zuzycie energii i materiatow
obnizajac w ten sposob koszty produkcji reniamu(VIl) amonu, a w koncowym etapie
metalicznego renu.

Praca doktorska skonstruowana jest w sposoéb logiczny i konsekwentny dowodzac
sprawnoéci badawczej Kandydata, Jego umiejetnosci planowania eksperymentu oraz
sprawnego stosowania wielu metod badawczych. Postawione w pracy cele zostaty w petni
zrealizowane, a wnioski wyptywajace z przeprowadzonych badan dobrze udokumentowane.
Przyjety sposob postepowania i realizacji badann wskazuje na duza wiedze teoretyczng
i praktyczng Doktoranta w zakresie fizykochemii rownowag w roztworach wodnych.

Bez watpienia moge stwierdzi¢, ze przedstawiona do oceny rozprawa spetnia wszystkie
wymagania stawiane pracom doktorskim i wnioskuje o dopuszczenie Pana mgr. Szymona
Ordy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage nowatorski charakter rozprawy, ogrom pracy laboratoryjnej, ktorg
wykonat Doktorant w krotkim okresie realizacji pracy (niespetna 4 lata), a takze biorgc pod
uwage imponujacy dorobek publikacyjny Kandydata, duzg liczbe zgtoszen patentowych oraz
Jego udziat w projektach i pracach zleconych dla przemystu wnioskuje o wyréznienie pracy
doktorskiej Pana mgr. inz. Szymona Ordy.
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