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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Katarzyny Raczynskiej pt.:

~Opracowanie metody oznaczania renu w materiatach geologicznych”

Recenzowana rozprawa dotyczy opracowania i scharakteryzowania metodyki
oznaczania renu w prébkach materiatéw geologicznych. Zostata wykonana w Katedrze
Geologii Ztozowej i Gorniczej na Wydziale Geofizyki, Geologii i Ochrony Srodowiska Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Promotorem pracy jest dr hab. Jaroslav Prsek. Praca taczy
aspekty analizy mineralogicznej ztoza Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego (LGOM) z
wynikami analiz chemicznych dzieki wykorzystaniu nowatorskich narzedzi pomiarowych i

statystycznych.

Autorka podzielita prace na siedem rozdziatow. Pierwszy — zgodnie z tytutem — zawiera
zwiezte przedstawienie celu pracy badawczej ukazane w kontekscie potencjalnych zastosowan
wynikéw badan w przemysle wydobywczym krajowym i $wiatowym. Nadrzednym celem pracy
wydaje sie by¢ stworzenie schematu postepowania pozwalajacego skutecznie poszukiwac i
oznaczac ren w wyselekcjonowanych ugrupowaniach geologicznych. Droga do realizacji tego
nadrzednego celu wiedzie przez kilka, wypunktowanych w tym rozdziale, zadan obejmujacych
prace badawcze z zakresu analizy: chemicznej, litologiczno-mineralogicznej i statystycznej
obrdbki danych eksperymentalnych. Postawione cele sg odpowiedzig na rosngce obecnie
wymogi bardziej skutecznej dystrybucji i zagospodarowania réznych zréodet metali, a w
szczegoblnosci pierwiastkow rzadkich, do ktérych niewatpliwie nalezy ren. Ren jest bardzo
rozproszonym pierwiastkiem, o bardzo niewielkiej catkowitej zawartosci w skorupie ziemskiej,
ale nie okreslitbym go razem z grupg platynowcéw mianem pierwiastka ,tajemniczego” (str.
5). Wiasciwosci chemiczne i fizyczne (a stad zastosowania praktyczne) renu (i innych

platynowcéw) sq dobrze rozpoznane.
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Czes¢ literaturowa pracy formutuje rozdziat drugi. Zawiera czytelnie i dos¢
systematyczne przedstawione tresci dotyczace geochemicznych uwarunkowan renu oraz jego
zastosowan w roznych gateziach przemystu. W pierwszym podrozdziale (2.1.) czesci
literaturowej pojawia sie kilka niefortunnych sformutowan, np. na str. 7 pojawia sie termin
~0dpornos¢ plastyczna” (jak jest definiowana?) i dalej na tej samej stronie ,,...ren jest trudny
do zastgpienia w okreslonych metalach ciezkich...” (wystarczy pozostac przy stwierdzeniu, ze
jest trudny do zastgpienia w stopach z innymi metalami). Bardzo ciekawy watek stanowi
wspomniana na str. 11 mozliwo$¢ wykorzystania stopéw renu jako niskotemperaturowych
nadprzewodnikow. Warto bytoby wzbogaci¢ ten watek w odnosniki literaturowe. Drugi
podrozdziat (2.2.) czesci literaturowej przybliza czytelnikowi charakterystyke geologiczng
ztoza Legnicko-Gtogowskiego Okregu Miedziowego z podziatem na obszary eksploatowane
przez cztery zasadnicze zaktady gornicze KGHM Polska Miedz S.A. Podrozdziat ten
systematyzuje informacje dotyczace rodzaju i sktadu frakcji litologicznych obecnych w ztozach
tego Okregu. Ostatni podrozdziat (2.3.) tej czesci przedstawia szczegdtowg charakterystyke
mineratéw wystepujacych we wczesniej wspomnianych frakcjach litologicznych ztoza
zgrupowanych wediug uktadéw chemicznych tworzacych je pierwiastkdw. Z punktu widzenia
tematyki pracy niewatpliwie istotnymi sktadnikami tej mineralogicznej klasyfikacji s mineraty
molibdenu (ktére najczesciej sq ,,wzbogacone” obecnoscig renu). W Tabeli 3 na str. 23 sg
przedstawione poszczegdlne rodzaje tych mineratdw wraz z wzorami chemicznymi. Czy nazwa
mineratu zawierajacego zelazo, to ,ferrimibdyt” czy ferrimolibdyt? Ponadto w zapisie wzorow
chemicznych nie jest fortunne eksponowanie zaréwno wspoéfczynnikow stechiometrycznych,
jak i stopni utlenienia pierwiastka. Rozumiem, ze Autorka uzytym wzorem chemicznym dla
tego mineratu chciata podkresli¢ +3 stopien utlenienia zelaza, ale lepiej jest te informacje
wkomponowac¢ w poprawnie sformutowany wzor sumaryczny zwigzku, czyli w tym przypadku:
np. Fe,(MoQ,); x 7H,0. Podobna uwaga dotyczy tez wzoréw chemicznych mineratéw

zwierajacych zelazo ujetych w Tabeli 26.

Rozdziat trzeci rozpoczyna czes$¢ badawczg pracy. Pierwszy podrozdziat (3.1.) zawiera
krotki opis i kodyfikacje obiektéw badan - prébek geologicznych uzyskanych z czterech
oddziatéw goérniczych LGOM oraz prébek archiwalnych pochodzacych z réznych typow
genetycznych ztéz w $wiecie. W kolejnym podrozdziale (3.2.) Autorka szczegdtowo
przedstawia metodyke postepowania w badaniach wtasnych obejmujacq: etap przygotowania
probek do analiz chemicznych, zastosowanie metod analitycznych do oznaczania wybranych
pierwiastkow (miedzi, molibdenu, srebra, otowiu, zelaza, kobaltu, cynku, manganu, niklu,
wegla pochodzenia organicznego, wanadu) oraz etap przygotowania probek i przeprowadzenia

analizy mineralogiczno-litologicznej badanych materiatow ztozowych. Warto zauwazy¢, ze
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procedury pomiarowe (analityczne i mineralogiczno-litologiczne) zostaty opracowane w formie
instrukcji wykonawczych stosowanych w laboratoriach Centrum Badan Jakosci sp. z 0. 0. w
Lubinie. Jednym z najbardziej nowatorskich tutaj rozwigzan jest wdrozenie do badan metody
oznaczania sktadu mineralogiczno-litologicznego wykorzystujacej technike pomiaréw za
pomocg Skaningowego Mikroskopu Elektronowego sprzezonego z Analizatorem MLA (Mineral
Liberation Analyzer). Technika SEM-MLA obok procentowego udziatu poszczegdlnych
mineratdéw w probce dostarcza ilosciowych informacji o stopniu uwolnienia mineratéw w

probce oraz rozktadzie ich wystepowania z innymi mineratami.

Kolejny rozdziat (4) jest najbardziej obszernym fragmentem rozprawy grupujacym
uzyskane wyniki badawcze. Obejmujg one ilosciowe charakterystyki opracowanych przez
Autorke metod pomiarowych oraz ich mozliwosci skonfrontowane z wczesniej

zaprezentowanymi obiektami badan w kontekscie postawionego celu pracy.

Pierwszy nurt wynikéw (podrozdziat 4.1.) obejmuje aspekt analiz chemicznych préobek
geologicznych. Za szczegdlnie cenne w tej czesci pracy uwazam przeprowadzenie petnej
walidacji metody oznaczania renu w probkach geologicznych technikg ICP-MS zakonczonej
prezentacjg skonstruowanego budzetu niepewnosci metody. Walidacja metody badawczej
dostarcza ilosciowych wskaznikow $wiadczacych o tym, ze zaproponowany schemat
postepowania jest poprawny pod wzgledem naukowym w okreslonych warunkach stosowania i
umozliwia uzyskiwanie miarodajnych wynikdéw. Przeprowadzenie petnej walidacji metody
badawczej jest wymagane w przypadku nowych metod lub metod zmodyfikowanych na bazie
juz istniejacych. Obejmuje nastepujace wskazniki / parametry: charakterystyke krzywej
kalibracyjnej w wytyczonym zakresie roboczym, ocene granic wykrywalnosci i oznaczalnosci
(w przypadku metod analitycznych), selektywnos$¢, precyzje w warunkach powtarzalnosci lub
odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej, obcigzenie / poprawno$¢ oraz odpornos¢ metody.
Wszystkie te parametry wymagajq wiasciwego zaprojektowania eksperymentu walidacyjnego,
ktérego wyniki, po przetworzeniu z wykorzystaniem odpowiednich narzedzi analizy
statystycznej, dostarczajg ilosciowych wskaznikéw jakosci opracowanej metody. W koricowym
etapie procesu walidacji dokonuje sie zestawienia uzyskanych w ten sposéb wskaznikow
statystycznych z warto$ciami akceptowalnymi dla danej metody lub odnosi sie je do ich
odpowiednikdw uzyskanych innymi metodami. Schemat walidacji (obejmujacy starannie
zaprojektowane eksperymenty walidacyjne, rodzaj uzytych narzedzi analizy statystycznej,
proces weryfikacji uzyskanych rezultatdw) opracowanej przez Autorke metody oznaczania
renu zostat przeprowadzony wzorcowo. Cennym efektem korncowym tego zadania jest
skonstruowany budzetu niepewnosci metody pozwalajacy analizowac wkiady poszczegdlnych

zrodet niepewnosci do niepewnosci catkowitej oznaczanej zawartosci renu w prébkach
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geologicznych. Dwa elementy tego fragmentu pracy wymagaja pewnych wyjasnien lub
uscislen:

1. Co moze by¢ przyczyng znacznych (ponad rzad wielkosci) réznic wartosci granic
wykrywalnosci i oznaczalnosci wyznaczonych z wykorzystaniem $lepej proby (str. 48) i
krzywej kalibracyjnej (Zatacznik 1)?

2. W réwnaniu modelowym przedstawionym na str. 57, wyraz dF (sumaryczny wptyw
btedu losowego - precyzja pomiaréw w zmiennych warunkach) jest ujety w formie
iloczynu. W réwnaniach wprowadzonych do obliczen numerycznych (Zatacznik 14)
wyraz ten wystepuje jako czton addytywny. W przypadku braku jednorodnosci
odchylen standardowych odtwarzalnosci zaréwno bezwzglednych, jak i wzglednych w
wytyczonym zakresie roboczym, wtasciwym podejsciem jest skonstruowanie
niezaleznych budzetéw niepewnosci dla kilku wybranych pozioméw oznaczanego
metalu na podstawie réwnania modelowego zawierajgcego wktad btedu losowego w
charakterze addytywnym. Miarg niepewnosci standardowej tego wktadu jest wtedy
odchylenie standardowe odtwarzalnosci SDy4tw (W % wag.) wyznaczone dla
rozwazanego poziomu podzielone przez pierwiastek kwadratowy z liczby powtdérzonych

analiz w dziataniach rutynowych.

Szczegolnie interesujgcym aspektem czesci analitycznej pracy jest analiza korelacyjna
wystepowania renu z innymi pierwiastkami. Efekty takiej analizy mogq postuzy¢ do
zbudowania mechanizmu przewidywania potencjalnych lokalizacji mineralogicznych
charakteryzujacych sie duzg zawartoscig Re bez koniecznosci bezposredniego oznaczania tego
pierwiastka w losowo wybranych lokalizacjach. Korelowano zawartosci Re w odniesieniu do
zawartosci innych pierwiastkdw towarzyszacych w probkach geologicznych zawierajacych Re
na oznaczalnym poziomie, czyli w prébkach rudy z frakcji tupkowej ztoza LGOM. IloSciowe
whnioski analizy korelacyjnej zostaty wyprowadzone na podstawie obliczert wspdtczynnika
determinacji R2. Definicja tego wspdtczynnika podana na stronie 68 jest jednak

zaprezentowana w sposob niewtasciwy. Zgodnie z przyjetymi oznaczeniami licznik tego

. . .. . , . , ~ —\2 . . .
wyrazenia powinien zawiera¢ sumowanie wyrazow (yt — y) natomiast mianownik -

sumowanie wyrazow (yt - 7)2. Nie wptywa to jednak na jakos$¢ dalszych rozwazan, poniewaz

obliczenia dla danych eksperymentalnych zostaty przeprowadzone w arkuszu kalkulacyjnym
wykorzystujgcym biblioteke standardowych funkcji statystycznych. Koricowe wnioski

dotyczace ,sity” zaleznosci miedzy zawartosciami Re i wybranego pierwiastka zostaty oparte
na uzyskanych wartosciach wspoétczynnika determinacji korelowanych zmiennych. Najlepsze

dopasowanie uzyskano dla zestawu Re-Mo, co jest zgodne z przewidywaniami literaturowymi.
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Proces analizy wartosci R? byt oparty na nastepujacym rozumowaniu: dopasowanie jest tym
lepsze im blizsza 1 jest warto$¢ wspoétczynnika R2. Warto$¢ R? dazaca do 0 wskazuje na brak
korelacji miedzy dopasowanymi zmiennymi. Tego typu analiza wartoéci R?, wykorzystana w
pracy (Tabela 21, str. 74), pozwala jedynie na wyprowadzenie wnioskéw jakosciowych.
Niewagtpliwym wzmocnieniem wnioskowania o ,sile” korelacji bytoby wyznaczenie istotnosci
wyznaczonych eksperymentalnie wartosci wspdtczynnikdow determinacji. Wspotczynnik
istotnoéci R? pozwala ilosciowo ocenié brak lub istnienie korelacji na zadanym poziomie
ufnosci. Pewien niedosyt budzi niepetne wykorzystanie potencjatu zgromadzonych danych
eksperymentalnych. Wymieni¢ mozna kilka dodatkowych dziatan, ktére na pewno
uzupetnityby obraz zmiennosci wsréd danych analitycznych:
1. zastosowanie innego niz liniowy modelu (np. wielomian drugiego stopnia) do oceny
dopasowania;
2. ocena korelacji w wybranych podzakresach wytyczonego zakresu zmiennosci;
poszukiwanie metodq regresji liniowej wielokrotnej wielowymiarowej (jednoczesnej)

korelacji zawartosci Re z zawartosciami innych pierwiastkdéw towarzyszacych.

Drugi nurt wynikdw badan obejmuje rezultaty oznaczen skfadu litologiczno-
mineralogicznego rud miedzi i produktow jej przerobu z wykorzystaniem techniki
Skaningowego Mikroskopu Elektronowego sprzezonego z analizatorem MLA (podrozdziat 4.2.).
Niewatpliwym osiggnieciem w ramach tego zadania badawczego byto przeprowadzenie
walidacji metody SEM-MLA. Szczegdlng trudnoscig byto w tym przypadku ujecie w schemacie
walidacji metody nieilosciowych jej etapow, zwigzanych np. z reprezentatywnoscig probki,
sposobem przygotowania probki, efektami chemicznej interakcji przygotowanej prébki z
otoczeniem, wptywami osobowymi itp. Uwzglednienie tych czynnikéw we wskaznikach metody
wymagato zaprojektowania bardzo specyficznych eksperymentow walidacyjnych. Efektem
tych prac jest dogtebna analiza precyzji metody w warunkach zaréwno powtarzalnosci, jak i
odtwarzalnosci oraz konstrukcja budzetu niepewnosci na podstawie grupy zidentyfikowanych
zrédet zmiennos$ci w pomiarach. Brak certyfikowanych materiatéw odniesienia do analiz
mineralogicznych uniemozliwia przeprowadzenie badan obcigzenia metody, a tym samym
petnej walidacji i skonstruowanie kompletnego budzetu niepewnosci. Niemniej jednak
uzyskane wyniki stanowig bardzo cenne zrédto informacji o mozliwosciach i ograniczeniach
metody SEM-MLA. Ponizej podaje kilka watpliwosci / sugestii, ktére pojawity sie w trakcie
lektury tej czesci pracy:

1. Lista mineratéw wiaczonych do badan walidacyjnych, obok scisle zdefiniowanych pod

wzgledem chemicznym i krystalograficznym (tj. chalkozyn, chalkopiryt, piryt, kwarc,

Uniwersytet Warszawski, Wydzial Chemii - ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa
tel. 022 822 09 75; centr. 022 822 02 11; fax 022 822 59 96

e-mail: dziekan@chem.uw.edu.pl www: http:// www.chem.uw.edu.pl

Bank Millenium S.A. 12 1160 2202 0000 0000 6084 9173  NIP 525-001-12 -66



..................

Wydzial Chemii
WYDZIAL. CHEMII

UNIWERSYTET WARSZAWSKI \”)\/VCh

dolomit), zawiera réwniez tupek, ktdry obejmuje grupe skat i w tym zestawieniu raczej
powinien by¢ traktowany jako matryca wystepowania mineratow.

2. Na str. 79 w ramach akapitu dotyczacego badan odtwarzalnosci wszystkie parametry
walidacyjne (odchylenie standardowe, wzgledne odchylenie standardowe, granica)
powinny odnosi¢ sie do odtwarzalnosci, a nie jak napisano powtarzalnosci.

3. Wyniki analiz podwdjnych zgromadzone w Tabeli 24 zostaty przeprowadzone przez
roznych analitykéw dla wybranego mineratu i 10 préobek (a nie 14 jak wskazuje tytut
tabeli). Ktéry z mineratéw poddany zostat analizom podwdjnym i jakie byto kryterium

wyboru mineratu do tego eksperymentu?

Waznym praktycznym aspektem tej czesci pracy byto stworzenie listy standardowej
mineratdéw zt6z LGOM wraz ze szczegdtowq charakterystyka mineralogiczng (bogato
udokumentowang wynikami analiz MLA) poszczegdlnych typdéw litologicznych tego regionu.
Uzyskana baza danych pozwolita nastepnie Autorce wyselekcjonowaé¢ mineraty molibdenu,
ktére, zgodnie z wczesniejszymi przewidywaniami, mogg charakteryzowac sie obecnoscig
renu. W prdobkach pochodzacych z réznych typdw litologicznych zostaty oznaczone dwa
mineraty molibdenu, tj. molibdenit oraz castaingit. Ten ostatni poddano szczegétowym
badaniom mineralogicznym, aby wtaczy¢ go do opracowanej listy standardowej mineratow.
Metoda SEM-MLA obok analizy mineralogiczno-litologicznej umozliwia rowniez
przeprowadzenie iloSciowej analizy chemicznej pierwiastkow wystepujgacych w mineratach.
Tym samym staje sie ona podejsciem alternatywnym do opracowanej i zwalidowanej metody
oznaczania renu wykorzystujacej technike ICP-MS z mineralizacjq probki. Swietnym epilogiem
pracy bytoby poréwnanie tych dwdch metod oznaczania renu pod katem precyzji i
poprawnosci oznaczen. Tego typu analiza wymagataby jednak wykorzystania prob
mineralogicznych charakteryzujacych w miare jednorodnym rozktadem renu w catej objetosci
probki.

Rozprawe wienczg rozdziaty eksponujgce wnioski koncowe z przeprowadzonych badan
(rozdziat 5), podsumowujace badania w formie dyskusji wraz z wytyczeniem dodatkowych

obszaréw badawczych (rozdziat 6) oraz bibliografia (rozdziat 7) i zestaw zatgcznikow.

Od strony edytorskiej rozprawa jest przygotowana w sposéb bardzo estetyczny i

czytelny z duzg dbatoscig o szczegdty formatowania tekstu i elementéw graficznych.

Podsumowujac, szczegdlnym osiggnieciem pracy jest opracowanie i wnikliwa
weryfikacja narzedzi do przewidywania lokalizacji w ztozu charakteryzujacych sie potencjalnie
zwiekszong zawartoscig renu. Sprzezenie analiz chemicznych z analizami mineralogiczno-

litologicznymi uwazam za szczegdlnie trafne. Szczegotowa charakterystyka statystyczna
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wygenerowanych rezultatéw podwyzsza dodatkowo jakos$¢ uzyskiwanych przewidywan. Na tej
podstawie stwierdzam, ze recenzowana rozprawa jest oryginalna i zawiera elementy nowosci
naukowej. Wyniki badan, stanowigce merytoryczng podstawe rozprawy doktorskiej, zostaty
zawarte w jednym opublikowanym juz artykule oraz dwéch kolejnych wystanych do czasopism
0 zasiegu miedzynarodowym i krajowym. Materiat zawarty w pracy, w mojej ocenie, z
pewnoscig moze byc¢ jednak przedmiotem co najmniej dwdch kolejnych publikacji naukowych
w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Zgtoszone wczesniej uwagi nie zmieniajg
catosciowej pozytywnej oceny pracy, ktérej walory merytoryczne nie budzg watpliwosci.
Przedstawiona do recenzji rozprawa spetnia zatem urzedowe wymogi Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca
2003 roku (z pézniejszymi zmianami). Wnioskuje zatem o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny
Raczynskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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