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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej Mgr Magdaleny Gorskiej-Parat

pt. ,,Badania procesu sorpcji jonow zlota(Ill), platyny(IV) i palladu(Il) na
sorbentach polimerowych oraz impregnowanych”

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Zbigniewa Hubickiego w Katedrze
Chemii Nieorganicznej Instytutu Nauk Chemicznych Wydzialu Chemicznego
Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej (UMCS) w Lublinie.

Podstawa opracowania recenzji jest pismo dyrektora instytutu Prof. dr hab.
Matgorzaty Grabarczyk przestane w imieniu Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu
Marii  Curie-Sktodowskiej w Lublinie zlecajagce opracowanie recenzji (L. dz.
404/WCHIC/2022).

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Magdaleny Gorskiej-Parat
wykonana zostata pod kierunkiem wybitnego polskiego uczonego z zakresu chemii
nieorganicznej. Prof. dr hab. inz. Zbigniewa Hubickiego. Jej tematyka dotyczy realizacji prac
naukowo-badawczych w zakresie mozliwosci pozyskiwania metali szlachetnych, bazujgc na
ich odzysku z odpadow z réznych form elementéw zuzytego sprzetu elektronicznego. Ze
wzgledu na aktualng sytuacje a przede wszystkim ograniczenia w mozliwosci pozyskiwania
tych metali z dostepnych z16z surowcowych przy jednoczesnym wzroscie zapotrzebowania w
roznych dziedzinach gospodarczych, tematyke te nalezy uzna¢ za wazna i istotng w zakresie
mozliwosci perspektywicznego wykorzystania w wdrazanych w praktyce technologiach.
Metale szlachetne ze wzgledu na wyjatkowe wiasciwosci fizykochemiczne odgrywaja coraz
wieksza role w produkeji katalizatorow, specjalistycznego sprzgtu medycznego, telefonow
komoérkowych, telewizorow, sprzetu komputerowego itp. Zapotrzebowanie rynkowe na te
produkty w ostatnich dekadach intensywnie wzrasta. Statystyki czotowych instytucji
$wiatowych zajmujacych sie tym problemem wskazuja, ze niezbedne ilosci metali
szlachetnych do pokrycia potrzeb produkcyjnych nie mozna zrealizowaé bez uwzglednienia
wprowadzanego w coraz wickszym zakresie recyklingu. Recykling tych metali przyczynia sig
rowniez do spowolnienia niszczacych dziatan srodowiskowych realizowanych w celu
pozyskiwania surowcow naturalnych, charakteryzujacych sig¢ przeciez niewielkg bezwzgledng
zawarto$cia pozyskiwanego metalu, co powoduje konieczno$¢ przetwarzania a poznie]
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sktadowania ogromnych ilosci materialtow towarzyszacych. Poza kosztochtonnosciag tych
operacji sa to wiec dziatania szczego6lnie niekorzystne dla $rodowiska naturalnego. Aby
recykling metali szlachetnych byt skuteczny niezbedne jest wytypowanie i sprawdzenie
przydatnosci rozwigzan z roznych dziedzin. Jedna z tych mozliwoscei sg techniki separacji
oparte na sorbentach.

Celem recenzowanej rozprawy doktorskiej Pani mgr M. Gorskiej-Parat byto wykonanie
badan majacych wykazaé przydatnosé wybranych sorbentéw polimerowych do selektywnego
wydzielania z uktadéw chlorkowych jonéw Au(IIl), Pt(IV) i Pd(Il) przy zastosowaniu takich
sorbentow jak: Amberlit XAD 7HP, Purolit MN 202, Dowex Optipore L493 oraz sorbenta
weglowego Lewatit AF5 przy czym dodatkowo wykonano oznaczenia przy uzyciu ich
modyfikacji poprzez impregnacj¢ ekstrahentami takimi jak Cyanex 272, Cyanex 301, Cyanex
302, Cyanex 471X oraz Cyphos IL 101.

W ramach realizacji badan zaprezentowanych w pracy doktorskiej przeprowadzono
nast¢pujace oznaczenia:

1. Ocena selektywnego wydzielania jonow Au(Ill), Pt(IV) i Pd(Il) przy uzyciu
wybranych sorbentow z uktadéow chlorkowych (0.1 M HCI — 6.0 M HCI) oraz z
roztworu chlorkowego o pH 3.

Ocena przydatnosci badanych sorbentow do wydzielania jondw Au(IIl), Pt(IV) i

Pd(II) z mieszaniny tych jonéw z uktadow chlorkowych (0.1 M HCI — 6.0 M HCI)

oraz z roztworu chlorkowego o pH 3.

Ocena przydatnosci wybranych sorbentéw do wydzielania jonéw metali szlachetnych

z roztworow otrzymanych przez roztwarzanie odpadow, katalizatora samochodowego,

wtykéw modularnych oraz mikroprocesora komputerowego przy uzyciu wybranych

sorbentow z uktadow chlorkowych (0.1 M HCl — 6.0 M HCl) oraz z roztworu

chlorkowego o pH 3.

4. Zrealizowane badania uzupelniono poprzez okreslenie kinetyki procesu sorpcji,
wyznaczenie izoterm sorpcji oraz okreslenie przydatnosci ukltadow do realizacji
skutecznego procesu desorpcji (tiomocznik, NaOH, NH;OH, H>SOy4)
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Rozprawa doktorska - opis

Rozprawa doktorska, tgcznie ze spisem tresci, wykazem wybranych skrotow, spisem
rysunkéw, tabel, wykazem cytowanej literatury, dorobkiem naukowym autorki liczy
lacznie 330 stron. Zawiera 81 tabel, 207 rysunkow. Opiniowana praca zostala
zredagowana w klasyczny sposob. Skiada sie z czesci teoretyczno-literaturowej — 120
stron i czesci dos$wiadczalnej, obejmujacej metodologie przeprowadzanych pomiaréw,
opis eksperymentow, dyskusje wynikow — 180 strony.

Czes¢ literaturowa obejmuje ,,Wstep™ oraz 4 rozdzialy: .Metale szlachetne ogolna
charakterystyka”, ,,Odzysk metali szlachetnych”, ,.Ekstrakcja jonow metali szlachetnych™,
..Sorbenty impregnowane”. W rozdziatach tych zawarto przeglad literaturowy tematyki
zwiazanej z badanym zagadnieniem naukowym, na podstawie ktérego Doktorantka
dokonata oceny problemu oraz sformutowata cel pracy a takze zaplanowata realizacje
swoich prac badawczych. Cytowane pismiennictwo lacznie liczy 287 pozycje. Sa to
publikacje, ksigzki i monografie, strony internetowe, akty prawne, informacje techniczne
producentow.

W rozdziale . Wstep® Doktorantka skrotowo przedstawita problematyke
gospodarczego wykorzystywania pierwiastkow szlachetnych, podkreslajgc znaczy wzrost
ich zapotrzebowania w ostatnich dekadach oraz znaczenie wzrastajgcego ich recyklingu z
zuzytych materiatéw elektrycznych i elektronicznych, stosowanego w celu istotnego
znaczenie takiego zrddia dla produkeji nowych produktéw. Potencjalng baza dla takie;
dzialalnosci sa odpady w postaci zuzytego sprzetu komputerowego, telewizory,
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samochodowe konwertory katalityczne, telefony, sprzet medyczny itp. By takie procesy
mogly by¢ wdrazane w przemysle musza by¢ oparte na efektywnych i skutecznych
podstawach technologicznych. Badania zrealizowane w recenzowanej pracy sa probg
oparcia tych przedsiewziec¢ na bazie whasciwosci wybranych sorbentéw polimerowych.

W rozdziale pt. ..Metale szlachetne ogdlna charakterystyka™ Autorka skoncentrowata
sie na przedstawieniu gospodarczego znaczenia metali szlachetnych. Zebrata szczegdétowe
dane dotyczace whasciwosci fizykochemicznych, petniacych w tej grupie metali znaczacg
role gospodarczg zlota, platyny oraz palladu. Zestawita i scharakteryzowala wystepujace
w skorupie ziemskiej mineraty tych pierwiastkéw w tym aktualnie pozyskiwanych w
procesach wydobywczych. Zawartos¢ metali szlachetnych w pozyskiwanych z
naturalnych ztéz rudach z reguly miesci si¢ w zakresie 0.0001 — 0.00030% mas.. co
unaocznia problemy techniczne jakie musza by¢ realizowane w celu ich koncentracji i
znaczenie mozliwosci ich pozyskiwania ze zrodet alternatywnych. Istotne znaczenie ma
rowniez przedstawienie analizy ekonomicznej w zakresie $wiatowego rynku tych metali,
podkreslajace wazng ich role w gospodarce $wiatowej jak i polityce. Praktyczne
wykorzystywanie metali szlachetnych intensywnie si¢ zwigksza. Poza przemystem
jubilerskim aktualnie do glownych obszarow zastosowan mozna zaliczy¢ medycyng
(dentystyka, produkcja lekéw), produkcje katalizatorow (samochody, przemyst
chemiczny), urzadzenia elektryczne 1 elektroniczne. Uwzglednienie mozliwosci
czeSciowego pokrywania popytu metali szlachetnych droga recyklingu jest wiec bardzo
racjonalne, a ponadto poza znaczeniem ekonomicznym wplywa na ograniczenie potrzeb
energetycznych, zmniejszenie ilosci powstajacych odpadéow oraz  obnizenie
niekorzystnych zmian srodowiskowych.

W rozdziale II pt. ,,Odzysk metali szlachetnych” Autorka omoéwita gtéwne procesy i
operacje jednostkowe niezbedne w procesach przemyslowych otrzymywania metali
szlachetnych z odpadéw. Dokonata analizy polskich i zagranicznych patentéw
dotyczacych tego problemu. Zestawienie patentow polskich z lat 1974-2018 obejmuje 24
rozwigzania wérod ktorych wystepuje patent pt. “Sposéb wydzielania palladu ze statych
materialéw o rozwinietej powierzchni, zawierajacych sladowe ilosci metali szlachetnych”,
ktorego wspottworeg jest Autorka rozprawy doktorskiej ( tworey: Z. Hubicki, G. Wojcik,
M. Gérska — tab. nr 9, str. 49). Ilos¢ krajowych rozwigzan chronionych z tych zagadnien
$wiadczy o istotnym znaczeniu problemu dla firm i instytucji naukowych. Analogiczny
tematycznie przeglad patentéw zagranicznych obejmuje lata 1984 — 2015 i zawiera 33
pozycje. Kazde z zamieszczonych rozwigzan zawiera skrétowy opis metody,
uwzgledniajacy zazwyczaj pochodzenie odpadu, parametry procesu i wykorzystywane
reagenty. Kolejnym zagadnieniem zawartym w tym rozdziale bylo przytoczenie opisdw
dostepnych w literaturze metod odzysku metali szlachetnych ze ztomu elektronicznego.
Odpady te charakteryzuja sie niejednokrotnie zasobnoscia metali szlachetnych
przewyzszajaca tak znaczgco poziomy ich zawartosci w rudach, ze doczekaly sie
rozwigzan przemystowych. W skladzie proceséw technologicznych mozna kolejno
wyrézni¢ operacje przygotowujgce material odpadéw (demontaz, rozdrabnianie),
wzbogacanie zawartoSci metali szlachetnych (metody grawitacyjne, magnetyczne,
elektrostatyczne), separacja zasadnicza (alternatywnie z wykorzystaniem fugowania
chemicznego badz procesu pirometalurgicznego) i koncowych proceséw rafinacji
ukierunkowanych na uzyskiwang jako$¢ produktu. Istotnymi operacjami procesow
hydrometalurgicznych jest tugowanie metalu a nastepnie jego ekstrakcja z roztworow i
kolejno wydzielenie metalu zazwyczaj poprzez reekstrakcje i redukcje do produktow
mogacych by¢ wydzielonych np. na sutek przejscia do fazy statej. Niska reaktywnos¢
metali szlachetnych powoduje ze w tugowaniu niezbedne jest wykorzystywanie
specyficznych reagentéw. Dokonany przez Autorke przeglad literaturowy metod
tugowania metali szlachetnych wskazuje na koniecznos¢ obecnosci w tym procesie
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cyjankéw, halogenkow, tiosiarczanu(VI) sodu oraz tiomocznika. Inng grupa odpaddéw o
duzych perspektywach ilosciowych w zakresie odzysku metali szlachetnych jest
wykorzystywanie do tego celu zuzytych katalizatoréw samochodowych. Cechuja si¢ one
zroznicowang budowa opartg na bloku metalowym lub ceramicznym. Roéwniez w
przypadku odzysku metali szlachetnych 2z tych odpadow dominuja metody
hydrometalurgiczne lub pirometalurgiczne, przy czym roztwarzanie realizowane jest przy
uzyciu wody krdlewskiej, mieszaniny chlorkow i cyjankéw w obecnosci utleniacza.
Stosowane metody charakteryzuja sie¢ wysoka wydajnoscig i ukierunkowane sg na odzysk
platyny. palladu i rodu. W ostatnim okresie wzrosto zainteresowanie wykorzystywaniem
w procesie odzysku metali szlachetnych uzycia materiatow biosorpcyjnych. W zakresie
tej tematyki Autorka zestawitla dostepne w literaturze biosorbenty stosowane do
wydzielania zlota.

W rozdziale III pt. “Ekstrakcja jonow metali szlachetnych™ opisano literaturowe
uwarunkowania w realizowaniu w procesach odzysku metali szlachetnych procesu
ekstrakcji. stanowigcej najwazniejszy etap w  przypadku wyboru technik
hydrometalurgicznych. Decydujace znaczenie ma dobdér ukladu ekstrahujacego.
charakteryzujacego sie odpowiednig skutecznoscia i selektywnoscia a takze dobor
parametréw fizykochemicznych realizacji procesu a takze efektywnos¢ ekonomiczna
potencjalnego projektowanego przedsiewzigcia technologicznego. Na podstawie doniesien
literaturowych wykazano, ze z roztworow chlorkowych, ekstrakcja jonow ztota, palladu i
platyny jest realizowana z udziatem takich zwigzkow zawierajacych atom siarki jak sulfid
dioktylu, sulfotlenki dialkilowe, przy czym efektywnos¢ ekstrakcji zalezy od zawartosci
kwasu chlorowodorowego. W grupie ekstrahentéw 2z roztworéw chlorkowych
zawierajacych atom fosforu dobre whasciwosci wykazuja fosfiny (Cyphos IL 104, Cyanex
923, Cyanex 925). przy czym wydajno$¢ uzalezniona jest od stezenia HCl. Wsrod
kwasow fosforoorganicznych w ktoérych atom tlenu podstawiono siarka wyrdzniaja sig¢
jako ekstrahenty metali szlachetnych Cyanex 301 i Cyanex 302. Inna grupa ckstrahentéw
do tego celu mogg by¢ aminy alifatyczne oraz IV-rzedowe sole amoniowe.
Przeprowadzone obszerne studia literaturowe badanych procesow ekstrakcji metali
szlachetnych umozliwity dokonanie wyboru ekstrahentow testowanych w czesci
eksperymentalnej pracy.

W kolejnym rozdziale pt. ..Sorbenty impregnowane” Doktorantka przeanalizowala
doniesienia literaturowe dotyczace wykorzystywania do wydzielania metali szlachetnych
sorbentow impregnowanych substancjg ekstrahujaca. Produkty takie wykorzystywane
stosunkowo od niedawna odpowiednio dobrane moga laczyé w sobie zalety ekstrakcji
ciecz-ciecz oraz wymiany jonowej co umozliwia uzyskiwanie wysokiej selektywnosci 1
wydajnosci w procesach. W publikacjach opisano wykorzystanie Amberlitu XAD 7 HP
impregnowanego Cyphosem IL 101 do wydzielania Au(Ill) oraz Pd(Il), stwierdzajac
powigkszong pojemnos$¢é sorpcyjna oraz mozliwosé skutecznej desorpcji roztworem
tiomocznika a takze mozliwos¢ dalszego wykorzystywania impregnowanego sorbentu w 5
kolejnych cyklach. Wykazano rowniez, ze tego typu ekstrahenty moga by¢
wykorzystywane w warunkach wystepowania mieszaniny wielu kationéw metali w
roztworach. Doktorantka opisala metodologi¢ preparacji takich sorbentow jak i
mechanizm ich dziatania w procesach wydzielania metali.

Przedstawiona w pracy analiza literaturowa zostala wykorzystana do sformulowania
celu pracy doktorskiej obejmujacego ocen¢ przydatnosci grupy sorbentow w tym po
impregnacji ekstrahentami do wydzielania wybranych metali szlachetnych. W ramach
realizacji celu pracy zrealizowano w kilku cyklach badania obejmujace ocene
przydatnosci wydzielania kationow metali szlachetnych w warunkach laboratoryjnych
przy zastosowaniu wybranej grupy sorbentow, ktére modyfikowano poprzez impregnacje
komercyjnymi ekstrahentami, wyselekcjonowanymi na podstawie przestudiowane]



literatury. Jako ekstrahenty wykorzystywano zwigzki fosforoorganiczne (nazwy
komercyjne Cyanex 272, Cyanex 301, Cyanex 302, Cyanex 471 X oraz Cyphos IL 101).
W pracy zamieszczono ich charakterystyki i wlasciwosei fizykochemiczne. W celu
przygotowania impregnowanych sorbentow (Amberlit XAD 7HP. Purolit MN 202,
Dowex Optipore L 493, Lewatit AF5) nasycano je ekstrahentami przy zachowaniu
stosunku mas 1:0.4 i suszono. Przygotowywane do badan roztwory metali szlachetnych
uzyskiwano przy wykorzystywaniu roztworow HAuCls, H,PtCle oraz PdCl, i dodatku
kwasu chlorowodorowego w ilosciach odpowiadajacych stezeniom: 0.1M, 1 M, 3 M, 6M.
Zatozony w badaniach poziom pH=3 uzyskiwano przy pomocy NaOH. Testowane w
badaniach roztwory z roztwarzania katalizatora samochodowego, stykow oraz
mikroprocesora przygotowano wykorzystujac reakcje z kwasem chlorowodorowym z
dodatkiem H,O,. Roztwory po roztwarzaniu przeanalizowano na zawarto$¢ metali
szlachetnych. Stopien ekstrakcji metali okreslano wyznaczajac réznicg w ich zawartosci w
eksperymentach w stosunku do ilosci poczatkowych. Oceng szybkosci zachodzacych w
eksperymentach procesow oceniano - poprzez wyznaczenie wspotczynnikow roéwnan
kinetycznych pierwszego i pseudo-drugiego rzedu na podstawie pomiaréw w warunkach
statycznych. Ponadto do oceny eksperymentdéw okreslano izotermy sorpcji Langmuira i
Freundlicha. Ocene desorpcji prowadzono na podstawie réznicy w zawartosci badanego
metalu po desorpcji w stosunku do zawartosci po sorpcji. Jako odczynniki desorbujace
wykorzystywano roztwory tiomocznika (5% mas.) oraz 1M NaOH, 1M NH4;OH i IM
H>SO,4. Niezbedne do pracy analizy chemiczne zawartosci poszczegdlnych metali
wykonywano przy zastosowaniu atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA) i atomowej
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ICP-OES).

W ramach czesci eksperymentalnej (rozdziat VIII pt. ,,Wyniki badan”™) Doktorantka
przedstawita wyniki badan dotyczacych oceny wplywu impregnacji na wlasciwosci
wykorzystywanych w pracy sorbentow. Poréwnata w tym celu takie ich wlasciwosci jak
powierzchnia wlasciwa, objetosé pordéw i rozmiary porow. Okazalo si¢ ze impregnowanie
wplywa na obnizenie powierzchni wiasciwej sorbentow. Przyktadowo Dowex Opitipore
L493. cechujacy sie powierzchnig wlasciwa powyzej 1100 m?/g w wyniku impregnowania
obnizal ten parametr do wartosci 700-800 m?/g. W wyniku impregnowania redukcji
ulegala rowniez objetos¢ pordéw, natomiast ich rozmiary si¢ zwigkszaty. Potwierdzono
analitycznie obecno$¢ ekstrahentdéw w impregnowanych sorbentach. Przydatnos¢
wybranych ekstrahentow do wydzielenia Au(Ill), Pt(IV) i Pd(II) przetestowano dla
analogicznych stezen w identycznych warunkach dla kazdego z roztwordéw tych metali.

Stwierdzono, ze przy wykorzystywaniu w eksperymentach Cyanexu 272, wysoki
stopien wyekstrahowania ztota (70 — 90%) uzyskiwano dla uktadow zawierajacych 3 i 6
M HCI. Ekstrakcja jonow platyny byta nizsza (30-40%) i nieznacznie malata ze wzrostem
pH. Ekstrakcja jonow palladu byta znacznie nizsza i nie przekraczata 10% w warunkach
realizacji eksperymentow.

W przypadku realizacji pomiaréw z uzyciem Cyanexu 301 stopien wyekstrahowania
zlota w obecnosci kwasu chlorowodorowego wynosit blisko 100%. Znacznie mniej
efektywny byl eksperyment w ktorym uregulowano wartos¢ pH=3. Ekstrakcja jonow
platyny i palladu przy uzyciu tego uktadu nie zalezata od ilosci kwasu chlorowodorowego
i wynosita okoto 50% dla Pt(IV) i 95-99% dla Pd(II).

Ekstrakcja za pomocg Cyanexu 302 wykazata jego wysoka efektywnos¢ w przypadku
jonéw zlota i niskg dla jonow platyny (maksymalnie okoto 20% dla ukfadu w ktorym
pH=3). Stopien wyekstrahowania jonéw palladu zmniejszal si¢ wraz z wzrostem
zawartosci HCI.

Przy wykorzystywaniu w eksperymentach Cyanexu 471 X wykazano jego wysokg
efektywnos$¢ w przypadku jonow zlota i niska dla jondw platyny, poza uktadem w ktérym



pH=3. Stopien wyekstrahowania jondéw palladu zmniejszal si¢ wraz z wzrostem
zawartosci HCI.

Eksperymenty z uzyciem Cyphos IL 101 wykazaly przydatno$¢ ekstrahenta do
wydzielania badanych metali szlachetnych niezaleznie od warunkéw realizacji
doswiadczen.

W kolejnych pomiarach testowano wydzielanie tych samych kationéw metali
szlachetnych w doswiadczeniach realizowanych w analogicznych warunkach przy
stosowaniu wybranych sorbentow oraz sorbentow po impregnacji. Wykonano w tym celu
57 eksperymentéw wymagajacych czasochtonnej realizacji pomiaréw i przeprowadzenia
niezbednych oznaczen analitycznych. Dodatkowo okreslono dla kazdego ukladu
ekstrahujgcego parametry kinetyczne przebiegu proceséw. Nieimpregnowany Amberlit
XAD 7 HP wykazat sie efektywnym wydzielaniem jonow zlota, wzrastajacym wraz z
stezeniem HCIl. Zréznicowana efektywnos$¢ ekstrakcji testowanych roztworéw metali
wykazana przy stosowaniu Purolitu MN 202 sprawia, ze moze by¢ przydatny do
selektywnego wydzielania jonow Au(Ill) 1 Pt(IV) z roztworow zawierajacych Pd(II).
Podobnie mozna wnioskowa¢ o przydatnosci Dowex Optipore 493 do wydzielania
jonow Au(Ill) z roztwordw zawierajacych jony Pt(IV) 1 Pd(Il), natomiast Lewatit AF 5
mozna by uzy¢ do selektywnego wydzielania Au(IIl). Zaobserwowane zroéznicowanie
modyfikuje zastosowanie w eksperymentach sorbentow impregnowanych. W wyniku
przeprowadzonych badan takich uktadéw wykazano ze Amberlit XAD 7HP
impregnowany Cyanexem 272 w analizowanych warunkach charakteryzowat si¢
przydatnoscia do wydzielania jonoéw zlota, ekstrahowal w ograniczony stopniu jony
platyny. natomiast w przypadku jonow palladu ekstrakcja nie byta obserwowana. Ten
sam sorbent impregnowany Cyanexem 301 najwyzsza efektywnos$é wykazywal w
stosunku do jonow ztota i palladu natomiast brak efektywnosci w stosunku do jonéw
platyny. Dodatkowe zréznicowanie efektywnosci ekstrakeji ulegalo zmianom dla
sorbentow impregnowanych przy wykorzystywaniu zréznicowanej zawartosci HCl w
uktadach. Dotyczylo to rowniez zmian w ocenie parametréw kinetyki sorpcji jondw, co
rowniez potencjalnie moze by¢ wykorzystane do rozdziatu i odzysku metali szlachetnych
z uktadéw zawierajacych ztozony sktad chemiczny odpadowego produktu wyjsciowego,
opracowywanego nowego procesu technologicznego. Selektywnoscig w stosunku tylko do
jondw zlota okazalo si¢ wykorzystanie w eksperymentach Dowex Optipore L[493
impregnowanego Cyanexem 272, co moze by¢ brane pod uwage przy selektywnym
wydzielaniu tego metalu z roztworéow zawierajacych rowniez jony Pt(IV) 1 Pd(II).
Ponadto na podstawie uzyskanych rezultatdw mozna wnioskowac ze niektére uzyte do
impregnacji ekstrahenty selektywnie oddzialtywuja na efektywnos$é wydzielania tylko
jednego z metali. Wniosek taki mozna stwierdzi¢ np. w przypadku Cyanexu 301, ktorego
obecnos$¢ wptywa na wzrost skutecznosci wydzielania w badanych procesach palladu.

Kolejnym etapem zrealizowanych przez Doktorantke badan byla ocena wydzielania
metali szlachetnych z roztworéw zawierajacych mieszaning jondw Au(IIl), Pt(IV) i Pd(II)
w obecnosci analogicznych zawartosci HCl do warunkéw wystepujacych w wcezesnie]
zrealizowanych doswiadczeniach. Pomiary zrealizowano przy stosowaniu sorbentéw nie
impregnowanych jak i impregnowanych. W ramach tego etapu badan zrealizowano 30
eksperymentéw dla ktorych wyznaczono efektywno$¢ wydzielania wybranego metalu
szlachetnego i dokonano oceny kinetyki procesu poprzez wyznaczenie parametrow
rownan. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢ ze  wykorzystujac
zrdéznicowanie efektywnosci procesu ekstrakcji, nie impregnowany Amberlit XAD 7 HP,
Dowex Optipore L493 oraz Purolit MN 202 mozna wykorzysta¢ do selektywnego
wydzielenia zlota z roztworéw zawierajacych pozostale jony stosowanych w
eksperymentach metali. Z analizy parametréw rownania pseudo-drugiego rzedu
opisujacego kinetyke procesu mozna natomiast wnioskowaé, ze z uwagi na szybkos¢



procesu do wydzielania Au(Ill) z takich roztworéw mozna zastosowaé¢ Lewatit AF 3.
Poglebione zréznicowanie efektywnosci i szybkosci procesow ekstrakcji obserwuje sie¢ w
przypadku zastosowania w doswiadczeniach sorbentéw impregnowanych. Do
selektywnego wydzielania jonéw Au(Ill) z badanych wielosktadnikowych roztwordw
mozna np. wykorzysta¢ impregnowane Cyanexem 272, Purolit MN 202 lub Dowex
Optipore 1L493. Przy zastosowaniu Amberlitu XAD 7 HP impregnowanego Cyanexem
301 mozna uzyska¢ wysoka selektywnos¢ w stosunku do wydzielania Au(IIl) 1 Pd(II).
Niewatpliwie wiec impregnowanie sorbentoéw stwarza mozliwos¢ dokonywania
modyfikacji  zatlozen w  koncepcji  technologicznej ewentualnej technologii
umozliwiajgcych wzrost efektywnosci i selektywnosci w zakresie odzyskiwanych metali
szlachetnych.

Kolejnym etapem prowadzonych badan byto wyznaczenie pojemnosci sorpcyjnej dla
badanych sorbentow (przed i po impregnacji) w stosunku do badanych jonéw Au(III),
Pt(IV), Pd(II) w warunkach realizowanych doswiadczen. W tym celu na podstawie
dokonywanych oznaczen wyznaczono parametry rownan izoterm adsorpcji Langmuira i
Freunlicha. Poza wykorzystaniem dla celéw planowania bilansowania proceséw uzyskane
wyniki, z uwagi na zrdznicowane stopnie dopasowania izoterm, optymalne w wielu
przypadkach dla izotermy Langmuira a w innych dla izotermy Freunlicha, wskazujg na
zroznicowany mechanizm zachodzacych w eksperymentach procesow sorpcji.

Interesujacym etapem zrealizowanych prac badawczych jest etap w ktorym
Doktorantka badane uktady sorpcyjne wykorzystata do testowania procesu ekstrakcji
metali szlachetnych dla produktéw roztwarzania rzeczywistych odpadéw je
zawierajgcych. W tym celu uzyskata roztwory o zltozonym skladzie chemicznym
uzyskane z katalizatora samochodowego, stykow modularnych oraz procesora
komputerowego. Stopien wyekstrahowania jonéw metali szlachetnych z roztworu z
roztwarzania katalizatora samochodowego okazat si¢ w przypadku wybranych uktadoéw
ekstrahujgcych bardzo wysoki. Przyktadowo dla jonéw Pd(II) stopien odzysku wynosit
dla sorbentéw Dowex Optipore oraz Amberlit XAD 7 HP impregnowanych Cyanexem
301 odpowiednio 97 i 99%, co pozwala wnioskowa¢ o mozliwosci skutecznego
wydzielania tego metalu z takich odpadéw. Z roztwordw stykéw modularnych
stwierdzono, ze mozna w ten sposéb odzyska¢ Au(Ill) przy pomocy impregnowanych
sorbentéw z wydajnoscia co najmniej 90% stosujac Dowex Optipore L1493, Purolit MN
202 oraz Amberlit XAD 7 HP impregnowane Cyanexem 301 i Cyanexem 272. Nieco
gorsze rezultaty uzyskano dla sorbentéw nie impregnowanych. Bardzo podobne rezultaty
uzyskano w do$wiadczeniach w ktorych odzyskiwano Au(IIl) z roztworéw z roztwarzania
procesora komputerowego. Réwniez w tym przypadku sorbenty impregnowane okazaty
si¢ skuteczniejsze od nieimpregnowanych.

Ostatnimi zaprezentowanymi w pracy wynikami przeprowadzonych doswiadczen byty
rezultaty badan procesu desorpcji przeprowadzone z wykorzystaniem takich eluentow jak
roztwor tiomocznika (5 % mas.) w 0.1 M HCI, 1M NH4;OH, 1M NaOH oraz 1M H,SO,.
Badania przeprowadzono zaréwno dla sorbentéw nieimpregnowanych jak 1
impregnowanych, analizujgc zawarto$¢ Au(IIl), Pt(IV) oraz Pd(Il) przed i po desorpcji.
Wykazano przydatno$¢ obecnosci tiomocznika w procesach desorpcji jonéw metali
szlachetnych zaréwno dla produktow sorpcji uzyskanych w testowanych eksperymentach
laboratoryjnych jak i przy wykorzystywaniu roztworé6w z odpadéw. Stopien desorpcji jest
jednak zréznicowany i zalezy od rodzaju stosowanego sorbentu co réwniez powinno by¢
uwzglednione przy doborze operacji i proceséw jak i warunkow realizacji potencjalnego
procesu odzysku tych metali.

W rozdziale VII pt. .,Podsumowanie wynikéw badan i wnioski” zawarto uog6lnione
wnioski z opisanych powyzej eksperymentow, koncentrujac si¢ na ocenie sorpcji dla
testowanych sorbentow przed i po impregnacji dla kazdego z badanych etapow realizacji



eksperymentow, zestawiajac kolejnos¢ ich przydatnosci dla zréznicowanych zawartosci
HCI1 oraz pH. Jak stusznie stwierdzono uzyskane wyniki moga by¢é wykorzystane w
procesach przetwarzania materiatdéw odpadowych realizowanych w celu recyklingu metali
szlachetnych.

Ocena merytoryczna

Zatozony cel pracy doktorskiej Pani mgr Magdaleny Gorskiej-Parat nalezy uzna¢ za
wykonany. W ramach realizacji ocenianej pracy wykonano ogromna ilo$¢ eksperymentow
w efekcie uzyskujac dane poznawcze, istotne dla mozliwosci wyboru ukladow
sorpcyjnych  w  tym  wykorzystujacych sorbenty impregnowane komercyjnymi
ekstrahentami. Badania zrealizowano rdéwniez dla ztozonych uktadow w ktérych
wystepowata obecnos¢ kilku jondw metali szlachetnych a nawet dla roztwordow
uzyskanych poprzez roztwarzanie rzeczywistych odpadow je zawierajacych. Mozna wigc
uwazaé, ze badania zrealizowano réwniez w warunkach symulacji przebiegu procesow w
warunkach rzeczywistych co przybliza uzyskane rezultaty do mozliwosci ich
wykorzystywania w przedsiewzieciach technologicznych. Tak nalezy traktowa¢ réwniez
rezultaty pomiarow dotyczacych np. kinetyki procesow 1 wyznaczania pojemnosci
sorpcyjnej. Na pozytywne wyroznienie zastuguje zaangazowanie osobiste Doktorantki w
realizacje zalozonego planu badawczego i niewatpliwe duze doswiadczenie w realizacji
eksperymentéw jak i wykonywania oznaczen analitycznych.

Do uwag krytycznych, nie umniejszajacych wartosci naukowej rozprawy,
zaliczytbym:

1. W opracowaniu nie zamieszczono streszczenia w jezyku polskim i angielskim.
Aktualnie jest to wymagane wedtug aktualnie obowiazujacej ustawy (Dz. U. 2018
poz. 1668, Rozdziat 2, Oddzial 1, art. 187 punkt 4).

W opracowaniu zamieszczono ogromng ilos¢ wynikéw przeprowadzanych badan.

Wartosci liczbowe uzyskiwanych wynikow tych eksperymentéw sa czegsto

zblizone w stosunku do analogicznych pomiardéw wykonywanych eksperymentow

z uzyciem innych testowanych substancji. Sprawia to ogromng trudno$¢ w ich

analizie 1 wnioskowaniu. Sugerowalbym uzycie do opracowywania wynikow

procedur np. modelowania matematycznego.

Uzyte sformutowania w tab. 8 chyba sg zbyt duzym uproszczeniem: ,.Katalizator

do produkcji azotu lub atmosfery azot-wodor” oraz ,Katalizator do usuwania

tlenu z Hy”.

4. Zamieszczone opisy patentow (tab. 9 i 10) sg istotng wartoscig recenzowanego
opracowania, wskazujagca na uwarunkowania dotyczace ewentualnego
wykorzystania  rezultatow  przeprowadzanych  eksperymentéw.  Niestety
przytaczane opisy roznig si¢ szczegétowoscia co sprawia ze w kilku przypadkach
nie spetniajg tego celu.

5. W tab. 13 w czterech kolejnych wierszach uzyto jako typu odpadu tego samego
terminu: ,.Ptyty TV™.

6. Przedstawiajagc wyniki badan w rozdz. VII wiasciwie wszystkie wykresy sa
podpisywane przy uzyciu sformutowania ,,Wplyw czasu kontaktu faz na ...”
podczas gdy parametr czasu pomimo, ze jego wplyw istotnie réznicuje przebieg
wykresoéw, zdaniem recenzenta, tylko w niewielkim stopniu wykorzystywany jest
przy omawianiu rezultatdéw doswiadczen.

7. W tytutach podrozdziatow VII.4.1., VIL4.2. brakuje chyba .z" przed
.mieszaniny”. W tej czeSci pracy zamieszczono przeciez badania nad
wydzielaniem jonu jednego metalu szlachetnego z roztworu zawierajgcego
mieszaning jondw tych metali.

[\
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Uwagi redakcyjne

1. Praca zostala zredagowana w zasadzie poprawnie i nie stwarza problemow w
studiowaniu zawartej tresci, tym niemniej chciatbym zwroci¢ uwage odnosnie
utrudnienia jej czytelnosci spowodowanej np. doborem kolorow wykorzystywanych
w tworzeniu:

- tabel — tab. 1,
- wykresow — cze$¢ wykresow w rozdz. VII (np. 68, 69, 70, 164, 165.166,
167,168,169, 190)

2. Rys. 16 zawiera niedokonczone sformulowania opisujace jego fragmenty:
»separacja w”, ,,material zawierajacy”

3. Sformutowanie .,... wptywu stezenie kwasu...” — str. 110

4. Brak konsekwencji i bledne stosowanie jednostek: % zamiast % mas. ....ppm
ng/A(IIN)/em™ ™, .....%wag./obj. ...”

5. K, zamiast k; (str. 148)

6. Sposdb przedstawienia rezultatéw badan procesow desorpcji (rozdz. VII.9) niestety
pomimo wykorzystania interesujacych wykresow nie pozwala na doktadniejsza
analize uzyskiwanych rezultatoéw (np. rys. 202).

Najwazniejsze osiagniecia Doktorantki

Recenzowana praca przedstawia rezultaty badan przeprowadzonych w skali
laboratoryjnej ale dotyczace symulacji operacji i proceséw jakie niezbedne bylyby do
realizacji w rzeczywistych procesach, w ktorych w praktyce mozliwe byloby
odzyskiwanie metali szlachetnych z odpadéw zawierajacych te metale. Wyniki dotycza
nie tylko samego procesu ekstrakcji ale réwniez wiasciwosci sorpcyjnych
wykorzystywanych uktadéw, kinetyki, procesu desorpcji. Uwzgledniajac doswiadczenia,
w ktorych wykorzystywano rzeczywiste odpady metali szlachetnych obejmujace rowniez
etap wstepnego przygotowania odpadéw przed procesem, mozna rezultaty pracy uzna¢ za
wlasciwie wyczerpujagce wymagania w opracowywaniu wstepnych danych poznawczych
dla celow projektowania takich przedsiewzigé. Jednoczesnie uwzglednienie w badaniach
polimerowych sorbentéw impregnowanych ekstrahentami z grupy zwiazkéw
fosforoorganicznych stanowi istotne osiggniecie naukowe tych prac. Jest wigc
oryginalnym, dotychczas nie zbadanym zagadnieniem o duzych perspektywach w
zakresie mozliwosci zainteresowania 1 wykorzystania przez instytucje angazujace si¢ w
ten problem.

Osiagnieciem naukowym Doktorantki sa rowniez wyniki badan w ktorych
wykorzystywano nowe uktady ekstrahujace, ktére powinny by¢ publikowane.

Doktorantka dzieki studiom literaturowym zaprojektowala zrealizowanie ztozonego
zagadnienia badawczego, przeprowadzita niezbedne badania i opracowala ich rezultaty.
Wykazata si¢ wigc dojrzatoscia i samodzielnoscia do rozwigzywania takich zagadnien.
Opracowanie moze by¢ ponadto podstawg do osiggania dalszych postepow naukowych 1
technologicznych w tym temacie.

Ocena koncowa

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Mgr Magdaleny
Gorskiej-Parat pt. ,,Badania procesu sorpcji jonow ziota(Ill), platynyIV) i palladu(Il) na
sorbentach polimerowych oraz impregnowanych” spetlnia wymagania formalne 1



zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim w Ustawie z dnia 14 marca 2003r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz.
595) i Rozporzadzenia Ministra Edukacji Narodowej i Sportu z dnia 15 stycznia 2004r. w
sprawie szczegétowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskim i
habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. z dnia 3 lutego 2004)
jak i aktow pdzniejszych.

Analiza recenzowanej pracy, ocena wiedzy teoretycznej i praktycznej, szczegétowos¢
badanych zagadnien, umiejetnosé interpretacji wynikow, a takze wykorzystanie
nowoczesnych metod badan wskazujg ze Pani Mgr Magdalena Gorska-Parat posiada
umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej w dziedzinie Nauki chemiczne.

Wnosz¢ do Rady Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie-
Sklodowskiej w Lublinie o dopuszczenie Pani Mgr Magdaleny Gorskiej-Parat do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




