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RECENZIJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Ewy Szydlowskiej-Braszak
pt. .Opracowanie innowacyjnej technologii odzysku molibdenu i innych metali

ze zuzytych katalizatoréw przemyslu petrochemicznego™

Podstawg formalna niniejsze) recenzji jest pismo prof. dr hab. inZ. Agaty Jakobik-Kolon
- Przewodniczace) Rady Dyscyphiny InZzymena Chemiczna Politechmika glqskiej w Gliwicach
z dma 15 pazdziernika 2025 roku informujace o powolaniu mnie uchwala Rady Dyscyphny
Inzynierta Chemiczna na recenzenta rozprawy doktorskie] mgr mmz. Ewy Szydlowskie-
Braszak. Nadanie stopnia doktora przewiduje si¢ w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych

w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna.

Promotorem pracy doktorskiej byt Pan prof. dr hab. inZ. Piotr Dydo. a promotorem
pomocniczym Pam dr hab. iz, Katarzyna Leszczynska-Sejda - Sie¢ Badawcza Lukasiewicz —
Instytut Metali Niezelaznych w Glhiwicach. Prace doktorska Pani mgr inz. Ewa Szydlowska-
Braszak wykonala na Wydziale Chemicznym Politechmki glqskiej w Katedrze Chemn
Nieorganicznej, Analitycznej 1 Elektrochemii. Praca ta wykonana zostala w ramach V edycn
programu ..Doktorat wdrozeniowy™ finansowanego przez Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa
WyZszego. Byla rowniez wspolfinansowana ze srodkow subwencyjnych podmiotu
zatrudmiajacego Doktorantke Sie¢ Badawceza Eukasiewicz — Instytut Metali Nie w Gliwicach.

Jest to bardzo obszerna eksperymentalna praca technologiczna, w ktorej Doktorantka

skupila si¢ na opracowaniu zaawansowane], mnowacyjne] 1 kompleksowe) technologn



umozliwiajgee) selektywny odzysk molibdenu, miklu 1 kobaltu ze zuzytych katalizatorow
przemysiu petrochemicznego, uwzgledniajgce) efektywnos¢ procesows, jakos¢ produktow
koncowych 1 wplyw na srodowisko.

Problem recyklingu zuzytych katalizatorow z przemyshu petrochemicznego jest
niezwykle wazny 1 bardzo aktualny ze wzgledu na fakt, e dotyczy on odzysku wielu metah
cennych (molibden) 1 strategicznych oraz krytycznych dla Unii Europejskie) (mikiel 1 kobalt)
z surowcow wtornych, co przyczynia si¢ rowniez do ochrony srodowiska naturalnego. Rocznie
powstaje od 150 do 200 tysigcy ton zuzytych katalizatorow z przemystu petrochemicznego. Ich
utylhizacja jest konieczna, bo sg one klasyfikowane jako odpady niebezpieczne. Rownoczesnie
stanow1g one wtorne zrodto tak mezwykle wainych metal jak molibden, nikiel 1 kobalt, bez
ktorych niemozliwy jest rozwd] nowoczesnych technologi. Molibden pelmi kluczowa role
w technologn stopow specjalnych wykorzystywanych w energetyce jadrowej, w przemysle
petrochemicznym oraz zaawansowanych konstrukcjach matenalowych. Nikiel 1 kobalt
odgrywaja fundamentalna role w rozwoju przemystu elektronicznego, energetyki odnawialne)
1 transportu. Wchodzg one w sklad batern 1 akumulatorow znajdujacych zastosowanie
w elektromobilnosci 1 systemach magazynowania energii. Wysokie ceny omawianych wyze)
metali, rosnacy popyt ze strony kluczowych sektorow przemyshu 1 coraz bardzie) rygorystyczne
regulacje srodowiskowe stwarzaja pilna potrzebge opracowania nowych, efektywnych
technologn ich pozyskiwania w oparciu o surowce wtorne (recykling). Ze wzgledu na
zanieczyszezanie srodowiska, ograniczone zasoby 1 energochlonnos¢ wydobycia surowcow
pierwotnych, recykling stal si¢ koniecznoscia z punktu widzenmia zarowno ekologii 1 ekonomi.
Badamia przeprowadzone przez Doktorantke w ramach pracy doktorskie) stanowia istotny
wklad w rozwo) recyklingu tak waznych metali jak molibden, nikiel 1 kobalt.

Praca doktorska lacznie ze spisem tresci, spisem literatury 1 dorobku naukowego liczy
146 stron. Jej uzupelnieniem sa zalaczmki zwierajace streszczenie pracy w jezyku polskim
1 angielskim. Dokumentacje uzyskanych wynikow stanowi 45 tabel 1 38 rysunkow. Spis
cytowane] literatury obegymuje 147 pozyc)i. Znaczna czgsc (65) zostala opublikowana po roku
2015, co swiadczy o ich nowosci 1 aktualnosci.

Opiniowana rozprawa doktorska zostala zredagowana w klasyciny sposob. Prace
rozpoczyna spis tresci, po ktorym nastgpuje krotki wstep 1 czesc literaturowa poswigcona
metodom odzysku metali ze zuzytych katalizatorow przemystu petrochemicinego. Kolene
rozdzialy przedstawia)g tezy, cele 1 zakres pracy, metodyke badan, omowienie wynikow badan,
wdroZenie opracowane] technologii do warunkow przemystowych 1 wmoski. W krotkim

wstepie Doktorantka zwraca uwage na intensywny rozwoj technologiczny, z ktorym zwigzane

2



Jest rosngce zapotrzebowanie na surowce zawierajgee matenaly strategiczne 1 krytyczne oraz
koniecznos¢ wdrazania nowatorskich strategn gospodarowania tymi surowcami w modelu
gospodarki o obiegu zamknietym. Podkresla komecznosc zagospodarowamia zulytych
katalizatorow przemyshu petrochemicznego, ktore sa odpadami niebezpiecznymi oraz stanowia
1stotne zrodlo molibdenu, nmiklu 1 kobaltu.

W czgscr literaturowe) Doktorantka dokonuje gruntownego przegladu hteratury
zwigzane] z odzyskiem metali (molibden, nikiel, kobalt) ze zuzytych katalizatorow przemystu
petrochemicznego. Opisuje 1stniejace sposoby odzysku molibdenu za pomoca procesow
wysokotemperaturowych (spiekanie z weglanem sodu, wytaplame, praZzenie utlemajgce,
chlorowanie), metodami hydrometalurgicznym (lugowanie roztworami wodorotlenku sodu
1 potasu, weglanu sodu, kwasu chlorowodorowego, kwasu siarkowego( V1) 1 azotowego(V) oraz
mieszaning kwasow  nieorganicznych) oraz  biochydrometalurgicznymi.  Analizuje
wykorzystanie metod wymiany jonowej, ekstrakcp rozpuszezalmkowe) 1 sorpep
z zastosowaniem wegla aktywnego do wydzielania molibdenu z roztworow po tugowaniu.
Podobng analizg danych lhiteraturowych wykonuje dla odzysku niklu 1 kobaltu. Godnym
podkreslenia jest fakt, e Doktorantka nie tylko opisuje 1stniejace metody, ale tez dokonuje ich
krytyczne) oceny. szczegdlnie pod katem przydatnosc: w rozwigzamach technologicznych.
Ostatni punkt czesci literaturowej poswigcony jest gospodarce metalami odzyskiwanymi ze
zuzytych katahzatorow (Mo, N1 Co) przemystu petrochemicznego w aspekcie zasobow
naturalnych, recyklingu, produkeji 1 zastosowan przemystowych.

W kolejnym rozdziale pracy Doktorantka prezentuje tezy, cele 1 zakres pracy. Glowna
teza bylo zaloZenie (oparte na dotychczasowym doswiadezeniu technologicznym Doktorantki),
ze mozliwe jest opracowanie Innowacyjne) zaawansowane] utylitarmnie technologn
selektywnego odzysku molibdenu, niklu 1 kobaltu ze zuzytych katalizatorow przy zastosowaniu
odpowiednio dobranych 1 zoptymalizowanych procesow jednostkowych nadajacych sie do
zastosowania w skali przemyslowe). Technologia ta powmna pozwoli¢ na odzyskanie co
najmnie] 85% molibdenu odpadowego katalizatora w postaci kwasu molibdenowego(VI)
o czystosct = 95% oraz nmiklu 1 kobaltu w formie handlowych koncentratow lub zwiazkow
chemicznych z wydajnoscia wynoszaca co najmmej 70%. Glownym celem pracy bylo
opracowanie wspomniane] wyze] technologin umozliwiajace) selektywny odzysk molibdenu,
niklu 1 kobaltu, z uwzglednieniem efektywnosci procesowe), jakosct produktow koncowych
1 wplywu na otaczajgce Srodowisko. Dodatkowym celem bylo przeprowadzemie walidach
opracowane] technologn w skah pilotowe] umoZliwiajgce] wdroZzenie w warunkach

przemystowych.



Zakres pracy obejmowal dobramie parametrow prazemia utlemajacego zuzytych
katalizatorow majgcego na celu utlenienie MoS: do MoO: 1 obnizenie zawartosci siarki,
zaprojektowanie  skutecznego  procesu lugowama  alkalicznego  umozliwiajacego
przeprowadzenie molibdenu do roztworu w postaci molibdenianu(VI) sodu, opracowanie
efektywne) metody konwersj1 molibdeniany do kwasu molibdenowego(VI) wysokie) czystoser
oraz opracowanie rozwigzan technologicznych pozwalajacych na odzysk kobaltu 1 niklu
w postaci nadajace] sie¢ do wykorzystania przemyslowego.

Pierwszym rozdzialem czgsci eksperymentalne) rozprawy jest opis metodyki badan
prowadzonych w ramach poszczegolnych operacp jednostkowych przerobu zuiytych
katalizatorow (prazemie utlemajace, alkaliczne lugowanie molibdenu z wyprakonego
katalizatora, wytracanie kwasu molibdenowego(VI) z roztworow po tugowaniu alkalicznym,
lugowanie kobaltu 1 mklu ze stale) pozostatosci po lugowaniu molibdenu, wstepne usuwanie
zanieczyszczen z roztworow zawierajacych kobalt 1 nikiel oraz wydzielame zwiazkow niklu
1 kobaltu z oczyszczonych roztworow po tugowaniu). Badania Doktorantka prowadzila na
zuzytym katalizatorze typu Ni-Co-Mo, pochodzacym z procesu hydroodsiarczania pahw,
dostarczonym przez PKN Orlen S.A. Analizg skiadu chemicznego dostarczonego katalizatora
na zawartos¢ siarki 1 molibdenu przeprowadzita metoda wagowa, a anahize skladu fazowego
metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Celem pierwsze] operacj
Jednostkowe], prazenia utlemajacego zuzytego katalizatora, bylo utlenienie siarczku molibdenu
do tlenku molibdenu(VI). Dobdr parametrow prazemia w skali laboratoryjnej polegal na
wykonaniu serii prob prazenia probek o masie 10 g w muflowo-plytowym piecu elektrycznym
NEOTHERM KXP 4. Parametrami zmiennymu byly temperatura 1 czas prazema. Do badan
przyjeto zakres temperatury 400-700 °C — czas prazenia od 2 do 10 godzin. Ze wzgledu na
potencjalne straty molibdenu w wy#zszych temperaturach zrezygnowano 2z prazenia
w temperaturach powyzej 700 °C. Badama przeprowadzone zostaly metoda planowania
eksperymentu (DoE) z zastosowaniem d-optymalnego planu eksperymentu pozwalajacego na
skonstruowanie trojwymiarowej powierzchm odpowiedzi, a tym samym na optymalizacje
badanego procesu. Identyczna metode Doktorantka zastosowala w badamach procesu
lugowania molibdenu z wyprazonego katalizatora, przyjmujac za zmienne czas tugowania (1-
8 h), stgzenie wodorotlenku sodu (5-20%), temperature (20-80 °C) 1 stosunek fazy ciekle) do
stalej (3-7). W kazdym eksperymencie stosowala mase koncentratu wynoszacg 50 g. SteZenie
molibdenu w roztworze oznaczala metodg absorpeyjnej spektrometrn atomowej (ASA). Proby
otrzymywania kwasu molibdenowego(VI) mialy na celu okreslenie wydajnosc: wytracania tego
kwasu w zaleznosci od pH roztworu. Wydajnos¢ wytrgcania okreslano na podstawi wymkow
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anahzy chemiczne) metoda ASA. Operacja jednostkowa lugowama kobaltu 1 miklu ze stale)
pozostalosci po tugowaniu molibdenu za pomocg kwasu siarkowego(VI) wymagata okreslenia
optymalnych warunkow, czyli czasu 1 temperatury lugowania oraz stosunku molowego kwasu
1 licznosci Co 1 Ni. Badania przeprowadzone zostaly metoda planowania eksperymentu (DoE)
z zastosowaniem d-optymalnego planu eksperymentu. Doktorantka przyjela wartosel czasu,
temperatury 1 stosunku molowego, odpowiednio minimum — maximum 2-56 min., 20-60 °C
1 1-4. Proces wydzielania zwiazkow niklu 1 kobaltu 2z roztworéw po lugowaniu skladal sie
z dwoch etapow. Pierwszym bylo usunigeie zameczyszezen (glownie Zelaza 1 ghinu), ktore
Doktorantka postanowita usuna¢ metoda ekstrakc)i ciecz-ciecz za pomocy ekstrahenta Cyanex-
272. Parametrami tego etapu byly pH roztworu, stgzenie ekstrahenta 1 stosunek objetosci fazy
wodnej do fazy organiczne). Badamia przeprowadzone =zostaly metoda planowania
eksperymentu (DoE) z zastosowaniem d-optymalnego planu eksperymentu. Doktorantka
przyjeta wartosci minimalne 1 maksymalne odpowiedmo 118.5,0,210,6 oraz 1:115:1. Drugim
etapem bylo wytracanie koncentratow niklu 1 kobaltu w postacit wodorotlenkow za pomoca
wodorotlenku sodu. Jedyng zmienna tego procesu bylo pH koncowe roztworu. Sposobu
prowadzenia badan w skali przemystowe) Doktorantka nie zamiescia w tym rozdziale. Jest on
opisany w rozdziale poswigconym omowieniu wynikow badan.

Kolejnym rozdzialem rozprawy jest rozdzial 5 — Omowienie wynikow badan.
Surowcem wyjsciowym stosowanym w badaniach byl katalizator typu Ni-Co-Mo pochodzacy
z procesu hydroodsiarczania paliw w Zakladach PKN ORLEN S5.A. Zawieral on 11,60% Mo,
4,72% Ni, 1,66% Co, 25.0% Al (jako Al:0s3) 1 7.71% S. Jak juz wspommalem wezesnie)
plerwsza operacja jednostkowa bylo prazeme zuiytych katahzatorow petrochemicznych.
Doktorantka poddata ocemie wplyw badanych czynmkow procesowych (temperatura 1 czas
prazenia) na przyjete wskazmki efektywnosci, czyh wydajnosc odsiarczania 1 stopien odzysku
molibdenu. Wydajnos¢ odsiarczania oznaczata jako ubytek masy siarki wskutek prazenia
katalizatora, natomiast stopien odzysku molibdenu jako stosunek masy molibdenu w prébee po
prazeniu do masy molibdenu zawartego w probee katalizatora przed prazemiem. W oparciu
o metodyke d-optymalnego planu eksperymentu zaplanowala 12 eksperymentow praZenia
a wyniki tych eksperymentow poddala analhizie statystyczne] za pomoca oprogramowania
Statiscica. Stwierdzita, ze wydajnos¢ odsiarczania zmieniata sig¢ w szerokim zakresie od okoto
68% do 99%, natomiast odzysk molibdenu zmiemat si¢ w gramcach 68%-97%. Oznacza to, Zze
w badanym zakresie parametrow nalezy liczy¢ sig ze stratami molibdenu wynoszacymi nie
mniej niz 3%. W celu optymalizacji procesu prazemia Doktorantka rozpatrzyla dopasowanie
réznych modeli w oparciu o wartoici wspolczynnika determinacji R”. Najlepsze dopasowanie
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uzyskata dla modelu powierzchm odpowiedzi, ktorego wspolczynmki determinacyi wynosity
0.976 dla modelu opisujacego stopien odsiarczenia 1 0,964 dla odzysku molibdenu. Okazato
sig, ze wysoki stopien odzysku molibdenu (przekraczajacy 90%) moZzna uzyskac poddajac
katalizator prazeniu w temperaturze 400-450 °C. Przekroczenie tego zakresu powoduje
znaczne, nieakceptowalne, straty molibdenu. Wysoki stopien odsiarczema moina uzyskac po
zastosowaniu odpowiednio dlugiego czasu prazenia mezaleznie od temperatury. Analizujac
uzyskane rezultaty Doktorantka stwierdzila, Zze spadek efektywnosci odzysku molibdenu ze
wzrostem temperatury jest efektem sublimacy tlenku molibdenu(VI). Sublimacja ta moze by¢
dodatkowo wspomagana reakcja egzotermiczng utlemiamia siarki, co prowadzi do lokalnego
wzrostu temperatury. Do planowanych eksperymentow w skali przemyslowe) przyjela wige
temperaturg prazenia 400-550°C, ktora pozwala na efektywne usunigcie siarki przy
Jednoczesnym zminimalizowaniu strat molibdenu. Ze wzgledu na skalg procesu, czas praZzenia
zostal wydhuzony do 8 godzin.

Proby przemyslowe praZzenia koncentratu prowadzone byly w piecu obrotowym
(stalowy beben o dlugosci 3.5 m 1 srednicy 1,67 m, wyloZzony od wewnatrz materialem
ogniotrwalym) ogrzewanym wewnetrznym palnikiem gazowym. W celu zapewnienia
utleniajgcych warunkow prazenia piec byt zasilany nadmiarem powietrza. Proby te prowadzono
dla wsadu o masie okolo 2000 kg przy predkosci obrotowe] pieca 15,6 obrotow na minute.
W ramach badan przemystowych Doktorantka przeprowadzita 10 prob w srednie) temperaturze
540 °C, przy przeplywie gazu ziemnego 20m*/h i powietrza 300 m*/h. Laczna masa katalizatora
poddanego praZeniu wynosita okolo 25600 kg. Efektem przeprowadzonych prob bylo
uzyskanie sredniej wydajnosci odsiarczania ponad 85% co pozostaje w doskonatej zgodnosc
z wynikami ze skali laboratoryjne) (86.87% w temperaturze 550 °C). Sredni odzysk molibdenu,
podobnie jak w skali laboratoryjnej, wymost ponad 95%.

Kolejng operacja jednostkowa bylo lugowanie alkaiczne wyprazonego koncentratu za
pomoca roztworu wodorotlenku sodu (zaloZzono odzyskanie co najmniej 85% molibdenu). Przy
doborze parametrow procesu kierowano sig rowniez minimalizacjg rownoczesnego lugowania
glinu. Doktorantka przeprowadzita 25 prob lugowama zgodnie z zgodnie z planem d-
optymalnym, a analize uzyskanych wymkow (stopien wylugowania molibdenu 1 ghnu)
przeprowadzita za pomoca oprogramowania Statistica. Analiza ta wykazala brak istotnych
zaleZznosci pomigdzy odzyskiem molibdenu 1 glinu a czasem reakc)1 oraz stosunkiem faz cialo
stale/ciecz. Jednoczesnie stwierdzono istotna dodatma korelacje pomigdzy stopniem odzysku
metali (molibden 1 glin) 1 stezeniem NaOH. Analiza statystyczna wykazala, Ze zarowno odzysk
molibdenu 1 ghnu, jak 1 selektywnos¢ lugowamia mohbdenu najlepiey opisuje model
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powierzchm odpowiedzi. W oparciu o dopasowane rownama powierzchm odpowiedzi
Doktorantka sporzadzita trojwymiarowe wykresy pozwalajace na oceng rownoczesnego
wplywu dwoch z wybranych parametrow na efektywnos¢ lugowama zarowno molibdenu jak
1 glinu. Wysoki odzysk molibdenu moina uzyskac stosujgc roztwor NaOH o stezeniu
przekraczajacym 10% niezaleZnie od temperatury 1 stosunku faz ciecz/cialo stale, ale wysokie
stgzenie NaOH wplywa na wzrost stopma wylugowania glinu, podobnie jak temperatura.
Doktorantka uznala, ze wydajnos¢ lugowania molibdenu jest waniejsza mz selektywnos¢
1 dlatego za korzystne warunki lugowania przyjgla stezenie wodorotlenku sodu w granicach 12-
16% 1 temperaturg ponizej 60 °C, godzac sig ze wzmozonym wspolugowaniem glinu.
Poniewa? stosunek faz nie wplywal w znaczacy sposob na selektywnosc lugowania przyjela,
ze wartosc ta powinna by¢ bliska wartosci 3 (najmniejsza przyjgta w probach laboratoryjnych).

Proby lugowama w skali przemyslowej Doktorantka przeprowadzila w instalac)i
zlokalizowane) w zakladzie przemystowym Siec1 Badawcze) Lukasiewicz-Instytutu Metah
Niezelaznych w Oddziale w Legnicy. Proces lugowania zostal poprzedzony dodatkowymi
operacjami jednostkowymi mieleniem wyprazonego katalizatora (mlyn kulowy) 1 klasyfikacn
ziarnowe] (przesiewacz wibracyjny) majacych na celu otrzymanie ponad 97% #aren
o rozmiarach poniZe) 0.4 mm stanowigcych nadawe do lugowama. Doktorantka wykonala 5
prob lugowania stosujac w kazdej probie masg prazonego katalizatora w granicach 1800-3070
kg, objetosc roztworu lugujacego 4.9-8.2 m’, stezenie NaOH 10,15-13,21% i stosunek fazy
cickle) do stalej 2,38-3,24. Temperatura 1 czas tugowania wynosity odpowiedm 55 °C 1 30
godzin. W ramach tych prob przeprowadzono lugowanie ponad 12 ton wyprakonego
koncentratu uzyskujac sredma wydajnosc¢ lugowania molibdenu wynoszaca 87,34+8.03%, co
potwierdza skutecznos¢ wybranej operac)i jednostkowej 1 spelnia zatozone wymagania wstgpne
dotyczace wydajnoscl lugowania molibdenu (85%).

Kolegjnym  krokiem opracowywanej technologn bylo wydzielanie kwasu
molibdenowego(V1) 2z roztwordéw po alkalicznym lugowaniu prazonego koncentratu. Etap ten
obejmowat konwersjge molibdenianu(VI) sodu do kwasu molibdenowego(VI) 1 neutralizacje
nadmiarowego wodorotlenku sodu za pomoca kwasu chlorowodorowego. Badanym
parametrem wplywajacym na efektywnosc¢ wytracania kwasu bylo pH. Doktorantka przebadala
ten proces w zaleznosci od pH zmiemanego w zakresie 0-6 1 stwierdzila, Ze najwigksza
wydajnosc wytracania osiagana jest przy pH wynoszacym (. Niemniej jednak wydajnosc ta jest
niezadowalajaca z punktu widzenia odzysku molibdenu (okoto 60%). Dlatego tez, korzystajac
ze swojego doswiadczenia zwigzanego z wytracaniem kwasu wolframowego(VI), podjeta

probe zwigkszema wydajnosci metoda wysalama. W tym celu wykonala serig pommarow
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rozpuszczalnosci kwasu molibdenowego(VI) w roztworach zawierajgeych NaCl, KCl11 NH4Cl
o roznej sile jonowej 1 stwierdzila, Ze rozpuszczalnos¢ kwasu molibdenowego jui w roztworze
chlorku amonu o sile jonowej IM jest na tyle niska, Zze zapewnia wytracenie wigee) mz 95%
kwasu z badanych roztworow. Zastosowanie chlorku sodu 1 chlorku potasu jako wysalaczy
wymagaloby znacznie wy#szych stezen tych soli. Dlatego tez przyjela, e zwigkszenie
wydajnosct wytrgcamia kwasu molibdenowego(VI) uzyska dzigki wprowadzeniu do tugu
macierzystego chlorku amonu. Ze wzgledu na wysoka cen¢ tego reagenta postanowia
otrzymywac go bezposrednio w roztworze po lugowamu alkalicznym. Do roztworu tego
wprowadzala kwas chlorowodorowy do osiggnigcia pH rownego 0, a nastgpnie czgsé tego
kwasu (do pH=1) neutralizowala wodnym roztworem amomaku o stgzeniu 25% co prowadzilo
do powstawania chlorku amonu bezposrednio w mieszaninie reakcyjnej. Wykonane w skali
laboratoryjne) proby wykazaly, e wytrgceniu w postact kwasu molibdenowego(VI) ulega
ponad 97% molibdenu, a czystos¢ otrzymanego kwasu jest na poziomie 96,5%.

Plan prob przemystowych wytracania tego kwasu obeymowatl przeprowadzenie szesciu
cykl zakwaszana roztworow po tugowaniu alkalicznym katalizatora za pomoca stgZzonego
kwasu chlorowodorowego a nastgpnie wody amoniakalnej w 1losci odpowiadajace) stezeniu
amoniaku w lugu macierzystym meprzekraczajacym 0.9M. Proby te przeprowadzono
w zbiornikach o pojemnosci 16,8 m®. Proces wytracania prowadzono 23 godziny utrzymujac
ciagle mieszanie mieszaniny reakcyjnej z predkoscia 15 obrotow na minute. Powstaly, Zolty,
osad kwasu oddzielano od roztworu na komorowo-membranowej prasie filtracyjne)
i zawracano go do przemywania woda demineralizowana o objetosci 8 m”. Przemyty produkt
filtrowano 1 suszono w suszarce obrotowe] w temperaturze 50-100 °C.

W prébach przemystowych procesowi wytracania poddano 32 m® tugu zasadowego,
ktory zostal zakwaszony przy uzyciu 16 m” kwasu chlorowodorowego. Efekt wysolenia
wymagal dodatku 3m’ roztworu amoniaku. Efektem prob bylo otrzymanie 1658 kg produktu
zawlerajgcego 97% H:MoOs z wydajnoscia powyze] 97%. Jakos¢ otrzymanego kwasu
potwierdzity badania przeprowadzone metoda XRD.

W kolejnym etapie pracy Doktorantka zajeta sig¢ odzyskiem niklu 1 kobaltu ze stale)
pozostalosci po alkalicznym lugowaniu wypraZzonego katalizatora. Przeprowadzila 18 prob
laboratoryjnych lugowamia tej pozostalosci za pomocy roztworow kwasu siarkowego(VI)
w oparciu o metodg planowania eksperymentu (DoE) z zastosowaniem d-optymalnego planu
eksperymentu. Anahliza statystyczna uzyskanych rezultatow pozwolila na stwierdzeme, Ze
wysokich wartoscl odzysku miklu 1 kobaltu, przekraczajacych 70% moina oczekiwac

prowadzac lugowanie przez dlugi okres czasu (powyize) 50 godzin) oraz prowadzac lugowanie
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roztworami o znacznym nadmiarze kwasu siarkowego(VI). Dla prob w skah
wielkolaboratoryjney (3 proby) Doktorantka zastosowala czas lugowamia wynoszacy 72
godziny, stosunek molowy kwasu do sumy mol mklu 1 kobaltu rowny 4, stezene kwasu
siarkowego(VI) wynoszace 1,69 mol/dm® i temperature 50-60 °C. Efektem przeprowadzonych
prob byla wydajnosé lugowania niklu 1 kobaltu wynoszaca odpowiednio73,9% 152,.9% (srednia
z 3 prob) co oznacza sumaryczny odzysk niklu 1 kobaltu na poziomie 71,5%.

Fugowanie niklu 1 kobaltu prowadzi do uzyskamia roztworu zawierajacego oprocz
wymienionych metali rowniez inne metale takie jak ghn, Zelazo czy molibden. Wytrgcanie
z niego koncentratow niklu 1 kobaltu skutkowaloby wspolstracaniem zwigzkow tych metals,
glownie wodorotlenkow ghinu, Zelaza(ll) 1 Zzelaza(Ill). Dlatego tez Doktorantka podjeta probe
wstgpnego oczyszczenla uzyskanych roztworow za pomoca ekstrakcji rozpuszczalnikowej.
Jako ekstrahent zastosowala roztwory Cyanexu-272 rozpuszczonego w benzynie ekstrakcyjne).
Zgodnie z danymi hteraturowymi zastosowanie tego ekstrahenta powinno pozwolic na
oddzielenie zanieczyszczen takich jak Zelazo czy glin. Analiza statystyczna |8 prob ekstrakcp
wykazala, ze mozhiwe jest satysfakjonujace wydzielenie Zelaza 1 glinu z roztworu, ale laczy sig
ono ze znacznym stopniem wspolekstrakep niklu 1 kobaltu. W podsumowaniu badan
dotyczacych ekstraken Doktorantka stwierdza, 2e selektywny odzysk niklu 1 kobaltu jest co
prawda mozliwy, ale jedynie w ukladzie wielostopniowym, przy czym nalezy liczy¢ sig ze
znacznymi stratami tych metali w kazdym stopniu ekstrakep. Dlatego tez przechodzi do
alternatywnego rozwiazania jakim sg procesy wytracania wodorotlenkow. Przeprowadzone
proby wytracania wykazaly, e wodorotlenki niklu 1 kobaltu powinny by¢ wytracane przy pH
wynoszacym okolo 8,5. W tych warunkach wydzielono nikiel 1 kobalt z wydajnoscia
odpowiledmo97,1% 1 94,3%. Przemyty, wysuszony 1 wyprazony osad zawieral 59,6% niklu
14.4% kobaltu, spelmit wige warunki zbywalnego technicznego tlenku miklu.

Przeprowadzone kompleksowe badania zaréwno w skali laboratoryjnej jak
1 przemystowe) pozwolity Doktorantce na opracowanie technologn kompleksowego
zagospodarowama zuzytych katalizatorow przemyshi petrochemicznego. Technologia ta
sklada sie z trzech blokow operacyjnych obejmujacych proces prazema utleniajacego
odpadowych katalizatorow petrochemicznych, tugowanmie molibdenu 2z wypraZonego
katalizatora 1 wytragcanie kwasu molibdenowego(V1) z roztworu po lugowaniu oraz tugowanie
niklu 1 kobaltu ze stalej pozostatosci po tugowaniu mohbdenu 1 wytracanie wodorotlenkow
niklu 1 kobaltu.

Kluczowym etapem realizacji pracy byla walidacja prze Doktorantke uzyskanych
parametrow poszczegolnych operacji jednostkowych w skali przemystowe). W tym celu
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postuzyla sie masag 3490 kg wilgotnego katalizatora, ktory poddala kolejnym operacjom
Jednostkowym (prazenie utleniajace, mielenie 1 przesiewanie, lugowanie alkaliczne, wytracanie
kwasu molibdenowego(VI), lugowanie mklu 1 kobaltu oraz wytracanie mieszamny
wodorotlenkow niklu 1 kobaltu). Dla kazdej z tych operacji podala pelen bilans matenialowy
1 uzyskane masy produktow (286.8 kg H:MoOs, 112.3 kg Ni(OH):2 1 6,6 kg Co(OH)2) oraz
obliczony uzysk molibdenu, miklu 1 kobaltu na kazdym etapie procesu 1 uzysk koncowy
molibdenu, niklu 1 kobaltu wynoszacy odpowiednio 86,74%, 70,53% 1 61,86%.

Prace konczy rozdziat Wmoski, w ktorym Doktorantka dokonuje podsumowania
uzyskanych rezultatow. Stwierdza, Ze opracowana technologia umozliwia skuteczny odzysk
molibdenu na poziomie przekraczajacym 85% 1 otrzymanie kwasu molibdenowego(VI)
o czystosct  powyze] 95% spelmajace] wymogi jakosciowe dla jego zastosowan
przemyslowych. Podkresla nowatorstwo prazema utlemajgcego (miska temperatura, bez
dodatkow mineralnych) umozhiwiajace efektywna konwersje siarczku molibdenu do tlenku
molibdenu(VI) przy jednoczesnym ograniczeniu emisji zwigzkow siarki 1 strat molibdenu
wynikajacych z sublimacy tlenku. Podkresla, Zze efektem pracy jest opracowanie oryginalne)
metody syntezy kwasu molibdenowego(V1) oparte] na wykorzystaniu efektu wysolema jako
skutecznego narzedzia ograniczajacego rozpuszezalnosc tego kwasu. Wykazuje, 2e mozhiwy
jest odzysk niklu 1 kobaltu za pomoca hydrometalurgicznego tugowania roztworami kwasu
starkowego(VI) o niskich stezemach co przeklada sie na miskie zuzycie reagentow, mniejsze
obciaZenie srodowiskowe 1 nizsze koszty operacyjne. Stwierdza tez, Zze zastosowanie ekstrakcp
rozpuszczalnikowe) do rzeczywistych roztworow procesowych jest trudne ze wzgledu na
aspekt wydajnosciowy 1 srodowiskowy 1 preferuje metode polegajaca na bezposrednim
strgcaniu wodorotlenkoéw niklu 1 kobaltu, ktora jest efektywna, zrownowazona metoda
kompleksowego zagospodarowamia miebezpiecznych odpadow przemystowych, przy
jednoczesnym zachowaniu wysokiej skutecznosci odzysku strategicznych surowcow w postaci
koncentratu tlenkow niklu 1 kobaltu.

Po dokladne) analizie recenzowane] pracy doktorskie) nasuwaja mi sig uwagi zarowno
merytoryczne jak 1 formalno-jgzykowe nie umniejszajace jednak wartosci naukowe)
1 technologiczne) rozprawy.

Uwagl merytoryczne

1. Str. 37, lima 89 od dolu: jest: ,metoda planowego eksperymentu (ang. Design of
Experiments, DOE) z zastosowaniem metody d-optymalne}”, czy mie powinno byc:
~metoda planowania eksperymentu(....) 2z zastosowaniem d-optymalnego planu

eksperymentu”
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2. Naglowek tabeli 45: zamiast okreslemia ,,narastajgcy uzysk”™ lepiej byloby uzyc okreslenia

wskumulowany uzysk™

3. Zbyt duZa hiczba cyfr znaczacych, szczegolnie w odniesieniu do masy (Tab. 21, 35, 44).

Trudno mi sobie wyobrazic odwazenie 344707 kg katalizatora z taka dokladnoscia.

Uwag formalno-jezyvkowe

¥;
2.

Lad

S e

10.
1.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.

Brak podanych stron w spisie tresci

str. 2, hinia 2 od gory 1 4 od dolu, 1 dale] w pracy: powinno by¢ ,.ze zuzytych”

str. 2, lima 7-8 od dohu 1 w calej pracy: okreslenie ,,wysokich wartosci temperatury™ mozna
zastapi¢ okresleniem ,,wysokie) temperatury™

str. 8, hmia 10 od dotu: powinno by¢ ,,sody™

str. 8, linia 9 od dotu: zamiast ‘ulega nastgpnie konwersji” powinno by¢ ,,ulega konwersj1”
str. 10, linia 6 od gory: molibdeniany, ghinokrzemiany 1 glimany to nie s3 tlenki tylko sole

£l

str. 14, limia 1 od gory 1 dalej w pracy: ,,gestos¢ zawiesiny 100 g-dm™ to nie jest gestosc
zawiesiny tylko zawartos¢ ciala stalego w zawiesinie

str. 14, lmia 9 od gory: powmnno byc ,zalefnos¢c pomigdzy wydajnoscia lugowania
molibdenu 1 udzialem fazy stale” lub ,.zalelnos¢ wydajnosc: tugowama od udziatu fazy
stale)™

str. 14, limia 4-5 od dotu: to katalizator a mie kwas siarkowy(V1) zawiera zwiazki niklu,
kobaltu 1 glinu

str. 15, linia | od dolu: powinno by¢ , kwasem azotowym(V)"”

str. 18, linia 5 od gory: co oznacza okreslenie ,,wandad™

str. 18, linia 3-4 od dotu: powinno by¢ , przy pH rownym 2.5"

str. 21, hnie 14-16 od dotu: mezrozummate zdanie

str. 22, lin1al4 od gory: powinno by¢ , tlenek glinu stanowiacy nosmik katalizatora™

str. 23, linia 8 od dohu: me ,,wspolwymywania™ tylko ,roztwarzania”

str. 25, linia 7 od dohlu: powinno by¢ .,...powstalych w wyniku lugowania katahzatorow..”
str. 38, linia 3 od dolu zamiast ,,wymywania” powinno by¢ ,,lugowama”

str. 41, linia 2 od gory: brak zdania

str. 45, ostatma limia w Tabeli 6: co oznacza okreslenie ,,odpedzanie jonow z zaladowane)

fazy organiczne)”

20.
21.
22.
23.

str. 47, linia 12 od gory: zamiast ,,nosnik katalityczny” powinno by¢ ,,nosnik katalizatora™
str. 48, hinia 1 od dotu 1 str. 58, lima 8 od gory: powinno by¢ odmiany regularne;™
str. 74, linia 12 od dolu: co oznacza okreslenie .. kontenery elastyczne™

str. 74, linie 8-10 od dolu: mepoprawne zdanme
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24, str. 76, hmia | od dotu 1 Tabela 21: ktore stgzenie NaOH jest poprawne: 8,7% czy 8,1%
25.s1r. 99, lima 14 od gory: w zdaniu brakuje informacji czego dotyczy sredni stopien ekstrakeji

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy technologii odzysku molibdenu 1 innych
metali ze zudytych katahzatorow przemystu petrochemicznego. Opracowana przez
Doktorantke technologia stanowi mnowacyjne 1 kompleksowe rozwigzanmie problemu
zagospodarowania niebezpiecznych odpadow jakimi sg te katahizatory 1 odzysku cennych oraz
strategicznych 1 krytycznych metal, ktorymi sa odpowiednio molibden oraz mikiel 1 kobalt.
Innowacyjnos¢ opracowane] technologn polega zarowno na opracowaniu skutecznych operacj
jednostkowych 1 na ich polaczenu w efektywny 1 mozhwy do wdrozema w warunkach
przemystowych cigg technologiczny. Technologia ta obeymuje caly cykl zagospodarowania
odpadu, poczawszy od wstgpnego przygotowama materialu (praZenie utlemajace), przez
hydrometalurgiczne procesy odzysku metali, az przez ich przeksztalcenie w postac rynkowych
produktow chemicznych (kwas molibdenowy(VI) 1 koncentrat niklu 1 kobaltu). Jej atutem jest
potencjal wdrozemowy wynikajacy ze zmimimalizowania zuzycia reagentow oraz ograniczenia
powstawania odpadow wtornych.

Zalozony cel pracy doktorskiej Pami mgr inz. Ewy Szydlowskiej-Braszak, jakim bylo
opracowanie omawiane] wyze] technologii zostal w pelni osiagniety. Przedstawiona do recenzj
rozprawa jest ciekawym opracowaniem naukowym o charakterze technologicznym. Jest ona
bardzo logicznie zaplanowana 1 zrealizowana. Zawiera ona w swoje] tresci elementy nowosci
naukowe] 1 stanowi orygmalne rozwigzanie problemu naukowego 1 technologicznego.
Doktorantka wykazala si¢ znajomoscia hicznych techmk badawczych, a co najwaimiejsze
umiej¢tnoscia samodzielnego prowadzemia pracy naukowe) 1 krytyczne) analizy zarowno
hteraturowych jak 1 wlasnych wymkow badan. Przykladem takiego krytycznego
1 technologicznego spojrzenia na rozwigzywanie problemow jest migdzy innymi Jej ocena
metod biotugowania jako metod o ograniczonym zastosowaniu w skali przemystowe), gdzie
dominuja wymagania zwigzane z dynamika procesu, jego skutecznoscig 1 oplacalnoscia
ekonomiczng. Innym przykladem podejscia technologicznego Doktoranki jest rozwigzanie
procesu prazenia utleniajacego katalizatora bez udziatlu dodatkow mineralnych prowadzonego
w niskich temperaturach co umozhwilo efektywna konwersje siarczku molibdenu do tlenku
molibdenu(VI) przy jednoczesnym ograniczeniu emisji zwigzkow siarki 1 strat molibdenu
wynikajacych sublimacyi tlenku. Stanow1 to 1stotng przewage w porownaniu do technologn
operujacych w warunkach bardzie] agresywnych termicznie lub z udzialem topmikow.

Opracowane rozwigzanie pozwala zarowno na efektywny odzysk molibdenu jak 1 na znaczace
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ograniczenie wplywu procesu na srodowisko. RownieZ problem odzysku miklu 1 kobaltu ze
stalej pozostalosci po lugowaniu alkalicznym jest przykladem podejscia technologicznego.
Doktorantka zrezygnowala ze stosowama steZzonego kwasu siarkowego(VI) na rzecz
wydluzenia czasu lugowania. UZycie stgzonego kwasu znaczaco skrociloby czas lugowania,
ale wigzaloby sig¢ z mewielkim jego zuzyciem, a w konsekwenc)i z koniecznoscia utylizacy
nadmiarowego kwasu 1 powstawaniem znacznej ilosc1 odpadow. Myslemie technologiczne
1 ekonomiczne sktonilo tez Doktorantke do rezygnacyi z zastosowania skomplikowanych metod
ekstrakcyjnych oczyszezamia roztworow zawierajgeych mikiel 1 kobalt na rzecz prostszego
rozwigzania jakim jest wytrgcanie wodorotlenkow tych metali. Podane przykiady
Jednoznacznie dowodza dojrzalosci naukowe) Doktorantki. Realizacja zalozonego 1 do tego
bardzo obszernego programu badan z pewnoscia wymagala duzego zaangazowania 1 wkladu
pracy Doktorantki. Godnym podkreslenia jest zastosowanie przez nia nowoczesne) metody
planowania eksperymentu (DoE) 1 analizy statystycznej uzyskanych wymkow pozwalajace) na
uzyskanie optymalnych parametrow opracowywanych operacj jednostkowych.

Opracowana technologia zostala wdroZona do dzialalnosc produkeyne) przyczymajac
sig do generowania rzeczywistych przychodow 2z tytutu sprzedazy nowych wyrobow
chemicznych. W okresie styczen 2023-czerwiec 2025 zrealizowano sprzeda: kwasu
molibdenowego(VI) w ilosci 6696 kg, co umozliwilo przedsigbiorstwu wejscie na rynek
europejski  producentow zwigzkow molibdenu 1 potwierdzilo komercyjny potencjal
opracowane] technologi.

Doktorantka jest wspolautorem 4 publikac)i naukowych 14 rozdzialow w monografiach
naukowych oraz 11 uzyskanych patentow. Wymki swoich badan zwiazanych prezentowala na
15 konferencjach naukowych. Ponadto jest wspolautorka 4 zgloszen patentowych (dwa
zwigzane z tematem pracy doktorskiej). Brata rowme? udzial w realizacp 7 projektow

badawczych.

Wniosek koncowy

Podsumowuyjac, stwierdzam, ze przedstawiona przez Panig mgr inz. Ewg Szydlowska-
Braszak rozprawa doktorska stanow1 oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, wykazuje
jej ogolng wiedza teoretyczng w dyscyplinie inZynieria chemiczna oraz jej umiejgtnosc
samodzielnego prowadzenia pracy naukowe). Przedstawione wyzej drobne uwagi krytyczne nie
umnigjszajg moje)] wysokie] opinil o wartoscl merytoryczne) przedstawione] rozprawy. Tym
samym rozprawa speinia wymagania okreslone w art. 187 Ustawy z dmia 20 lipca 2018 Prawo
o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U.2024 poz.1571). Dlatego wnosze do Rady Dyscypliny
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Inzynierta Chemiczna Politechniki Slqskiej w Ghiwicach o je) przyjgcie oraz o dopuszczenie
Pami mgr inz. Ewy Szydlowskiej-Braszak do dalszych etapow postgpowania doktorskiego.
Jednoczesnie, biorge pod uwage mezwykle szeroki zakres badan, wysoky jakosc pracy 1 efekt
koncowy jakim jest wdroZenie opracowanej technologi, wnioskuje o© wyrdZnienie

recenzowane] rozprawy doktorskiej.

Podpisano odrecznie przez autora
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