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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Magdaleny Goérskiej-Parat
pt.: ,Badania procesu sorpcji jonéw ziota(IIl), platyny (IV) i palladu (II) na sorbentach
polimerowych oraz impregnowanych”

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr Magdaleny Gorskiej-Parat zostala wykonana w
Katedrze Chemii Nieorganicznej na Wydziale Chemii w Instytucie Nauk Chemicznych w
Uniwersytecie Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem naukowym Pana prof. dr hab.
Zbigniewa Hubickiego, specjalisty z zakresu chemii nieorganicznej. Od szeregu lat Pan prof.
Zbigniew Hubicki zajmuje si¢ chemia i technologia metali ziem rzadkich, technologig
otrzymywania zwigzkéw nieorganicznych i organicznych o wysokim stopniu czystosci. Jest
specjalista w zakresie separacji jonowymiennej i ekstrakcyjnej jondw metali ze szczegOlnym
uwzglednieniem metali cigzkich. W Grupie prof. Zbigniewa Hubickiego migdzy innymi
prowadzone s3 badania zwigzane z inzynieriag Srodowiska i ukierunkowane na odzysk metali
szlachetnych z odpadéw przemystowych stosujac metody ekstrakeji i adsorpcji przy zastosowaniu
réznego typu zwigzkow zaréwno pochodzenia naturalnego jak i sztucznego. Opracowano szereg
technologii utylizacji odpad6w i $ciekdw metodami rozdzielania i wydzielania jonéw metali.

Recenzowana praca bardzo dobrze wpisuje sie¢ w tematyke realizowana przez Grupg Prof.

Hubickiego, dotyczaca badafi zar6wno podstawowych jak i aplikacyjnych w szerokim zakresie.



Podjete w rozprawie badania zostaly zainspirowane pracami  Promotora zwiazanymi z
poszukiwaniem nowych, selektywnych uktadéw chemicznych do wydzielania metali szlachetnych z
réznych uktadéw chemicznych. Doktorantka zajmowata si¢ badaniami nad pozyskiwaniem ziota,
platyny i palladu pochodzacych ze zuzytych katalizatoréw spalin stosowanych na duza skale w
samochodach, a takze z elementéw elektroniki, ktore po odpowiednim czasie uzytkowania stajg si¢
odpadami elektronicznymi w znaczacym stopniu zanieczyszczajagcymi Srodowisko naturalne.
Podjeta przez Doktorantke tematyka ma duzy aspekt poznawczy, aplikacyjny i ekonomiczny z

uwagi na mozliwos¢ odzyskiwania cennych metali szlachetnych.

Celem przedstawionej pracy bylo podjecie proby przez Autorke wyjasnienia przydatnosci roznego
typu sorbentéw do selektywnej sorpcji  Au(I), Pt(IV), Pd(I) i Rh(IIl) z roztworéw chlorkowych.
Wzieto pod uwage sorbenty polimerowe: Amberlit XAD 7HP, Purolit MN 202, Dowex Optipore L493
oraz sorbenty  zmodyfikowane, otrzymane w wyniku impregnacji w/w polimerdw za pomoca
ekstrahentéw: Cyanex 272, Cyanex 301, Cyanex 302, Cyanex 471X oraz Cyphos IL 101. Dodatkowo
Doktorantka przeprowadzita badania w aspekcie sorpcji jonéw metali szlachetnych na sorbencie
weglowym Lewatit AFS. Najistotniejszym z punktu widzenia analitycznego oraz ekonomicznego
elementem ocenianej dysertacji bylo przedstawienie warunkéw rozdzielenia wyzej wymienionych
jonéw metali szlachetnych, a przede wszystkim wskazanie na mozliwos¢ ich desorpcji. Sorpcja
metali szlachetnych jest elementem usuwajacym ten typ zanieczyszczen ze S$rodowiska, zas

rozdzielenie ich miedzy sobg ma bardzo wazny aspekt poznawczy i ekonomiczny.

Struktura formalna rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Magdaleny Gorskiej-Parat rozpoczyna si¢ spisem
treSci i symboli stosowanych w rozprawie. Liczy ona 330 stron, a wigc jest to bardzo obszerny
material zawierajacy istotne elementy naukowe. Jest zredagowana w jezyku polskim. Oceniana praca
zawiera 81 tabel, 207 rysunkéw, wykaz skrotow. Skiada si¢ na nig osiem rozdziatéw i cztery dodatki-
w tym spis tabel, spis rysunkéw, dorobek naukowy Doktorantki oraz spis literatury liczacy 287
pozycji. Na dorobek naukowy Pani mgr Magdaleny Gorskiej-Parat skiadaja si¢ dwie publikacje,
dziewie¢ rozdzialébw w monografiach, udziat w 17 konferencjach naukowych i to co w moim
przekonaniu jest bardzo istotnym osiagnigciem naukowym to patent krajowy P.405978. Lektura pracy
przekonuje o dobrym przygotowaniu teoretycznym Doktorantki i dowodzi o jej dojrzatosci
eksperymentatorskiej. W pracy poruszony jest szeroki wachlarz watkéw potaczonych ze sobg w
logiczna cato$¢, a wnioski koncowe nie budza wiekszych zastrzezen. Wyniki eksperymentéw sg
przedstawione w formie wykreséw i tabel. W moim przekonaniu praca jest zbyt obszerna, ale

zachowuje wlasciwe proporcje pomiedzy czescia teoretyczng a doswiadczalna.



Omoéwienie i ocena problematyki badawczej.

Rozprawe¢ mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze czgsci: czg$C pierwsza, teoretyczng oraz druga

eksperymentalng wraz z dyskusja otrzymanych wynikow.
Czes¢ teoretyczna

Czgs¢ teoretyczna jest przedstawiona systematycznie. Sklada sie z czterech rozdzialéw i stanowi
profesjonalny przeglad literaturowy zwiazany z charakterystyka metali szlachetnych, oméwieniem ich
zastosowania w  wielu galeziach przemyshi. Przedstawia sposoby ich odzysku ze zuzytych
katalizator6w samochodowych i ze ztomu elektronicznego w znaczacym stopniu zanieczyszczajacymi
naturalne Srodowisko. Po wstgpnej obrobce ztomu zawierajacego metale szlachetne, przeprowadza si¢
je do roztworu w gléwnej mierze zawierajacego jony chlorkowe. Z takiego srodowiska chemicznego
prowadzi si¢ sorpcje lub ekstrakcje. W moim odczuciu ta cze$é pracy doktorskiej stanowi bardzo
warto$ciowy, kompleksowo opracowany przeglad literaturowy. Swoboda z jaka sa omawiane i
dyskutowane poszczegllne zagadnienia wystawia dobre $wiadectwo dojrzatosci naukowej

Doktorantki.
Cel dysertacji

Rozdziat V przedtozonej do oceny dysertacji nakresla cele jakie w dalszej czgsci pracy Pani mgr
Magdalena Gorska-Parat zamierza realizowa¢. Doktorantka podjela si¢ wyjasnienia przydatnosci
réznego typu sorbentéw do selektywnej sorpcji  Au(Ill), Pt(IV), Pd(Il) i Rh(Il) z roztwor6w
chlorkowych. Wzigta pod uwage sorbenty polimerowe: Amberlit XAD 7HP, Purolit MN 202, Dowex
Optipore 1493 oraz sorbenty zmodyfikowane, otrzymane w wyniku impregnacji w/w polimeréw za
pomocg ekstrahentéw: Cyanex 272, Cyanex 301, Cyanex 302, Cyanex 471X oraz Cyphos IL 101.
Dodatkowo Doktorantka przeprowadzita badania w aspekcie sorpcji jonéw metali szlachetnych na
sorbencie weglowym Lewatit AF5, a takze warunki ich ekstrakcji na wyzej wymienionych
ekstrahentach. Najistotniejszym z punktu widzenia analitycznego oraz ekonomicznego elementem
ocenianej dysertacji byto przedstawienie warunkéw wydzielania i rozdzielenia wyzej wymienionych
jonéw metali szlachetnych, a przede wszystkim wskazanie uktadéw chemicznych umozliwiajacych ich
desorpcje. Sorpcja metali szlachetnych pozwala usuwaé ten typ zanieczyszczen ze Srodowiska, za$

rozdzielenie ich miedzy soba ma bardzo wazny aspekt ekologiczny i ekonomiczny.
Czes¢ eksperymentalna

Cze$é eksperymentalng  dysertacji Doktorantka przedstawita w formie dwéch wielowatkowych,

duzych rozdziatow;



-VI zatytulowany -"Metodyka badan "zawierajacy 16 podrozdziatow
-VII zawierajacy wyniki badan omdéwione w 9 podrozdziatach.

W podrozdziale V1.2 Doktorantka w tabeli 22 przedstawia opis sprz¢tu i aparatury kontrolno

pomiarowej przy uzyciu ktorej pragnie zrealizowaé postawiony sobie cel pracy doktorskie;j.

Podrozdzialy VI.3-VI.7 Doktorantka poswigca charakterystyce i przygotowaniom stosowanych
sorbentdéw, ekstrahentéw i impregnowanym sorbentom uzywanych w dalszej czgéci rozprawy. W
podrozdzialach VI.8 -VI.10 rozwazane sa hydrometalurgiczne sposoby przerobu réznego rodzaju
odpadéw elektronicznych posiadajgcych w swoim skladzie jony metali szlachetnych. W
podrozdziatach VI.11-VL.15 Pani mgr Magdalena Goérska-Parat przedstawia badania procesu sorpcji
jonéw metali szlachetnych na wyzej wymienionych sorbentach i metody ekstrakcji z zastosowaniem
ekstrahentéw proponowanych w rozdziale V. W podrozdziale VI.16 Doktorantka pokazuje
instrumentalne techniki analityczne ( atomowa spektrometria absorpcyjna AAS i atomowa
spektrometrig emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej-ICP-OES) jakimi postugiwala si¢

przy okresleniu stgzenia badanych metali szlachetnych (Au, Pt, Pd i Rh).

W wielowagtkowym rozdziale VII Doktorantka poréwnata wlasnosci sorbentéw Amberlit XAD 7HP,
Purolit MN 202, Dowex Optipore L493 przed i po procesie impregnacji ekstrahentami (Cyanex 272,
Cyanex 301, Cyanex 302, Cyanex 471X oraz Cyphos IL 101. D). W swoich badaniach wzieta po
uwage powierzchni¢ wiasciwa badanych sorbentéw, ich objetos¢ i rozmiary poréw. Impregnacja w
powodowata zmniejszenie powierzchni wlasciwej, zmniejszenie objetosci poréw oraz wzrost Srednich
rozmiaréw poréw dla wszystkich badanych sorbentéw. Doktorantka przeprowadzita badania wartosci
stezenia ekstrahentéw ktorymi impregnowane byly sorbenty. Badata morfologi¢ powierzchni
sorbentéw przed i po modyfikacji  sorbentami stosujac technike skaningowej mikroskopii
elektronowej SEM. Obserwowata duze zréznicowanie struktury powierzchni sorbentéw po procesie
impregnacji. Fakt ten mial wptyw na charakter i jako$¢ sorpcji badanych jonéw metali szlachetnych.
Doktorantka w kolejnych rozdziatach prowadzila systematyczne badania sorpcji jonéw ziota(Ill),
platyny(IV) oraz palladu(Il) na sorbentach: Amberlit XAD 7HP, Purolit MN 202, Dowex Optipore
1493, przed impregnacja i po impregnacji Cyanexem 272, Cyanexem 301, Cyanexem 302, Cyanexem
471X, Cyphosem IL101 oraz Lewatit AF 5. Dla jonéw Au(lll) uzyskala wysokie wspolczynniki
wydzielania w przedziale 90-100% przy czym na ten proces nie wplywato stezenie kwasu solnego.
Dla jonéw platyny i palladu na ich proces sorpcji na poszczegélnych sorbentach obserwowano

wplyw stezenie HCI.

Podsumowujac wyniki badan przedstawione przez Pania mgr Magdaleng Gorskg-Parat stwierdzam, ze

postawiony cel pracy zostal osiagnigty. Autorka przedstawita kilka ukladéw chemicznych



pozwalajacych na wydzielenie jonéw metali szlachetnych z roztworéw pochodzacych po roztworzeniu

zarowno katalizatoréw samochodowych jak i ztomu elektronicznego.

- jony Au(Ill) sg bardzo dobrze sorbowane na sorbentach: Amberlit XAD 7HP, Purolit MN 202,
Dowex Optipore L1493, przed impregnacja i po impregnacji Cyanexem 272, Cyanexem 301,
Cyanexem 302, Cyanexem 471X, Cyphosem IL101 oraz Lewatit AF 5 zachowujac wspotczynniki

wydzielenia (%R) na poziomie 90 - 100% niezaleznie od stezenia HCI.

- jony Pt (IV) sa sorbowano na sorbentach : Purolit MN 202, Amberlit XAD 7 HP impregnowany
Cyanexem 301, Amberlit XAD 7HP impregnowany Cyphos IL 101, Purolit MN 202 impregnowanego
Cyanexem 301, Purolit MN 202 impregnowany Cyphos IL 101, Dowex Optipore L493 impregnowany
za pomocg Cyphos IL 101.Ten proces jest zalezny od stezenia HCI . Ulega obnizeniu sorpcja jonéw

platyny a wraz ze wzrostem stezenia kwasu

-jony Pd(II) sg sorbowane w zaleznosci od stgzenia kwasu chlorowodorowego i proces ten maleje
wzrostem stezenia HCI dla uktadéw: Amberlit XAD 7HP impregnowany Cyanexem 302, Purolit MN
202 impregnowany Cyanexem 302, Purolit MN 202 impregnowany Cyanexem 471X, Dowex
Optipore 1493 impregnowany Cyanexem 302, Dowex Optipore L493 impregnowany Cyanexem
471X.

Amberlit XAD 7 HP impregnowany za pomoca Cyanexu 301 moze znalezé zastosowanie do
wydzielania jonéw ziota(Ill) i palladu(Il) z roztworéw chlorkowych zawierajacych platyne(IV).
Nieimpregnowany Purolit MN 202 znalaz} zastosowanie do selektywnej separacji jonéw ztota(IIl),
platyny(IV) i palladu(Il) z roztworéw chlorkowych, a w szczegdlnosci do wydzielania jonow ztota(1lI)
i platyny(IV) z roztworéw zawierajacych pallad(Il), za$ Purolit MN 202 impregnowany za pomocg
Cyanexu 301 moze znalez¢ zastosowanie do wydzielania jonéw ztota(Ill) i palladu(Il) z roztworéw

chlorkowych zawierajacych platyne(IV).

Przedstawione bardzo istotne badania zwigzane z desorpcja jonéw Au(Ill) wskazuja na mozliwos¢
wykorzystania 5% roztworu tiomocznika w 0,1 M HCI. Najwyzsza warto$¢ desorpcji okoto 85%
stwierdzono w przypadku Amberlitu XAD 7 HP impregnowanego Cyanexem 301. Desorpcja dla
pozostatych ukladéw byla znacznie nizsza na poziomie okoto 50%. Autorka wykazata, ze IM H,SO,
lub 1M NaOH wymywa jony Pt(IV) zasorbowane na Lewaticie AF 5 w 100%. W przypadku jonow
Pd(IT) si¢ 5% roztwér tiomocznika w 0,1 M HCI] desorbowal ten metal szlachetny z ukladow
Amberlit XAD 7 HP+Cyanex 301 w ilosci okolo 60%.



Szczegolowe uwagi polemiczne i krytyczne

Podsumowanie oraz wyciagniete wnioski z przeprowadzonych badan sg klarowne i wyczerpujace.
Praca nie jest wolna od pewnych usterek. Z obowigzku recenzenta musze jednak zwréci¢ uwage na

niektdre istotne niedociagnigcia, zas te malo wazne w mojej ocenie pomijam i tak:

-na str.10 we wstepie Doktorantka uzywa sformulowania "pierwiastki szlachetne". W moim
przekonaniu lepszym bytoby sformulowanie metale szlachetne, ktdrego to okreslenia uzywa Pani mgr

Magdaleny Gorskiej-Parat w dalszej czesci pracy

-rozdziat I1.4 zwigzany z biosorpcja metali szlachetnych w mojej ocenie nie powinien znaleZ¢ si¢ w tej
pracy. Stanowi on cenne zrodlo informacji, ale jest tez doskonatym uzupelnienia sugerowanego w
czgsci teoretycznej opracowania dobrego przegladu literaturowego i opublikowanie calej czgsci

teoretycznej w formie monografii.

-rozdziat VI.12 -Badania kinetyki procesu sorpcji (str 146-153) powinien si¢ znalezé w czesci

teoretycznej pracy

- rozdzial VILrys.202 -na tym rysunku blednie zaznaczony jest mechanizm desorpcji jonéw platyny
(IV) przy pomocy 1 M H,SO, na Lewaticie AF4. Desorpcja jonéw Pt prawie 100% zachodzi pod
wplywem kwasu siarkowego a nie pod wplywem 5% tiomocznika w 0,1 M HCIl

- str. 249-256, na rysunkach od 164-175 przedstawiajacych izotermy sorpcji Au(Ill) z ukfadu
0,1-6 M HCI oraz z roztworu chlorkowego o pH 3 na Amberlicie XAD 7 HP bez modyfikacji i
zmodyfikowanymi stosowanymi w pracy ekstrahentami moze dobrze bylo przy zestawieniu
poszczegélnych wykreséw zastosowaé w miare mozliwosci t¢ sama skal¢ zaréwno na osiach
rzednych jak i odcigtych. Wowczas bardziej przejrzyste byloby poréwnanie migdzy soba izoterm
sorpcji ztota dla poszczegdlnych sorbentéw. Ta sama uwage mozna zastosowal do graficznego
przedstawienia izoterm sorpcji dla jonéw Pt (IV) czy Pd(Il) z tych samych uktadéw sorpcyjnych
rys.177-188. W moim przekonaniu dobrze by bylo zaznaczy¢ bledy pomiarowe na rysunkach i wtedy
mogliby$my mowié¢ o wykresach.

Pomimo kilku krytycznych uwag nie umniejszajacych wartosci naukowej dysertacji, pracg Pani mgr
Magdaleny Goérskiej-Parat nalezy oceni¢ pod katem zawartych w niej rezultatéw badan, jako zrodio
dobrych eksperymentalnych danych, ktére wraz z przedstawiong interpretacja beda mialy wkiad do
rozwoju wiedzy chemicznej zwiazanej z mechanizmem sorpcji i desorpcji metali cigzkich i
szlachetnych, a takze beda mogly by¢ wykorzystane w  inzynierii sSrodowiska.

W posumowaniu uwazam, ze przedstawiona do oceny praca speinia wymagania stawiane rozprawom

doktorskim, okreslonych w Ustawie 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), Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce, a w szczeg6lnoscei artykuly i przepisy ;O stopniach naukowych i tytule naukowym.
W zwiazku z tym, zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Wydzialu Chemii w
Uniwersytecie Marii Curie —Sklodowskiej z wnioskiem o przyjecie rozprawy doktorskiej i
dopuszczenie Pani mgr Magdaleny Goérskiej-Parat do dalszych etapéw przewodu doktorskiego w

Dyscyplinie Nauki Chemiczne.
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