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RECENZIA
ROZPRAWY DOKTORSKIEJ MGR INZ. KAROLINY GOC PT.,, BADANIA NAD
ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU 1
ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH™.

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w Katedrze Chemii
Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej i
Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych w ramach szkoly Doktorow
Politechniki Slaskiej pod kierunkiem Pani dr hab. Joanny Kluczki, prof. P$ specjalisty z
metod sorpcji oraz separacji jonow metali i niemetali na jonitach i sorbentach réznego typu.
Promotorem pomocniczym pracy byl Pan dr inz. Grzegorz Benke specjalista z fizykochemii
procesow hydrometalurgicznych cennych dla gospodarki metali.

Rozprawa doktorska wykonana zostala w ramach IV edvcji programu ,,Doktorat
Wdrozeniowy™ finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa WyZszego. Praca
zostala zrealizowana w ramach srodkéw subwencyjnych Sieci Badawczej Eukasiewicz- IMN.

Celem recenzowanej pracy bylo opracowanie technologii wydzielania i rozdzielania
Jjonéw metali szlachetnych takich jak: platyna, pallad, rod i zloto, z roztwordw o ich niskim
st¢zeniu, przy uzyciu metod sorpcyjnych wykorzystujacych komercyjne jonity.

Roztworem bazowym, z ktorego wydzielano jony metali szlacheinych, byl roztwér
technologiczny powstaty poprzez lugowanie odpadéw porafinacyjnych.

Zakres badan obejmowal:

* dobor jonitow i impregnatéw do odzysku i rozdzielania jonéw metali szlachetnych,

e cksperymenty wydzielania i rozdzielania jonéw metali szlachetnych w warunkach
statycznych,

» cksperymenty wydzielania i rozdzielania jonéw metali szlachetnych w warunkach

dynamicznych,
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¢ proba wytrgcania jondw metali szlachetnych w postaci koncentratow, zwiazkoéw i /lub
metali z eluatow,

Zloto 1 platynowce wystepuja w polimetalicznych rudach LGOM w postaci form
rodzimych, podstawien diadochowych w mineralach srebra lub miedzi oraz w postaci
komplekséw metaloorganicznych. Ponadto surowcami witémymi metali szlachetnych sa
zuzyte katalizatory, odpady z przemyshu elektrycznego, elektronicznego i jubilerskiego.
Szlamy anodowe tworzace si¢ w procesie elektrorafinacji miedzi i niklu sa jednym z
podstawowych surowcow do oftrzymywania platynowcéw i zlota. Zaréwno surowce
mineralne jak 1 wtome przerabiane sa metodami hydrometalurgicznymi gwarantujacymi
wydobycie tych pierwiastkow z mieszanin polimetalicznych. Skutecznosé ich uwarunkowania
jest mozliwoscia roztwarzania odzyskiwanych metali szlachetnych w roztworze lugujgcym
oraz mozliwosci ich koncentrowania i wydzielania.

Znana jest cala gama jonitow selektywnych dla jonéw zlota i platynowcdw. Jonit z
grupami cysteinowych charakteryzuje sie wysokim powinowactwem jonowymiennym
wzgledem jonow Au(lIl) i Py(II). Pojemnosci sorpcyjne tego jonitu sa nastepujace Au(III)-
1.22M/kg i Pt(II) — 0.39 M/kg. Jonit chelatujacy z grupami hydroksymowymi charakteryzuje
si¢ wysoka pojemnoscia sorpcyina wzgledem jonow Au(Ill) wynoszaca az 4.0 M Au(Ill)/kg
(pH=1). Sorbent ten poleca si¢ do selektywnego oddzielania jonéw Au(1Il) od Cu(Il), Fe(III),
a takze do wydzielania Au(IIl) z wody morskiej oraz roztworu cyjanku potasu. Jonit o
grupach funkcyjnych azoimidazolowych rekomenduje sie do sorpcji jonéw metali
szlachetnych z roztwordéw soli Cu(lI), Ni (II), Co(II), Fe(III), AI(IIT) itp. Charakteryzuje sie
on duza pojemnoscia sorpcyjna dla jonéw zlota(Ill) -3.4 M Au(lllykg i znajduje
zastosowanie do wydzielania jonéw metali szlachetnych z roztwordw pochodzacych z
hydrometalurgii miedzi i niklu. Dostepny w handlu jonit selektywny na jony metali
szlachetnych o grupach funkcyjnych izotiomocznikowych znany pod nazwa Srafion NMRR
wykazuje zroznicowana pojemnos¢ sorpcyjna w stosunku do jondw zlota i platyny. Jego
pojemno$¢ sorpcyjna w roztworze chlorkowym o pH= 0.5 w stosunku do jonéw metali
szlachetnych przedstawia si¢ nastepujaco: Au(III)-0,76 M/dm’, Pt(IV) — 0.33 M/dm’, Pd(II) -
0.54 M/dm?, Ir(Ill) -0.13M/dm* oraz dla Rh(IIl) -0.24 M/dm’. Jonit ten stosuje sie do
grupowego wydzielania jonow metali szlachetnych z rud, meteorytéw, piasku ksiezycowego,

L -

2



£ umcs
stali, materialow biologicznych itp. Jonit o grupach funkeyjnych formazonowych
charakteryzuje si¢ duza selektywnoscia w stosunku do jonéw zlota, srebra, platynoweow i
rtgcl. Pojemnosé sorpeyjna tego jonitu w 0.01 M roztworze HCI jest nastepujaca: Au(III) -
0.9M/kg, Pd(I1)-0.75 M/kg, PH(IL IV) -0.54 M/kg, Ir(IV) — 0.43 M/kg, Rh(IIl) — 0.1 M/kg
oraz dla Ru(IIl) - 0.03 M/kg. Jonit ten poleca si¢ do selektywnego wydzielania i rozdzielania
jondw metali szlachetnych. Bardzo interesujace sa wyniki badan nad synteza i
wlasciwosciami fizykochemicznymi jonitéw o grupach funkeyjnych ditizonowych. Jonit ten
odznacza si¢ szczegdlnie wysokim powinowactwem sorpcyjnym w stosunku do jonéw Pd(II),
Pt(I) 1 Au(Ill). Wartosci wspolczynnikéw podziatu dla Pd(ID), Pt(IT) i Au(IIT) w roztworach
0.01 - 6M HCI sa bardzo wysokie i wynosza 10° — 10%. Z jonitdéw selektywnych na jony
metali szlachetnych na skale przemyslowa produkowane sa jonity o grupach funkcyjnych
izotiomocznikowych, tiomocznikowych oraz tiolowych. Mechanizm sorpcji kompleksow
metali szlachetnych na w/w omoéwionych jonitach jest uzalezniony zaréwno od liganda jak i
rodzaju stosowanego wymieniacza selektywnego i moze by¢ jonowymienny, koordynacyjny,
redox wzglednie mieszany. Powstale w Polsce prace dotyczace selektywnego wydzielania
kompleksow metali szlachetnych a zwlaszcza zlota z roztworéw cyjankowych lub
chlorkowych na nowych typach jonitow chelatujacych pochodza z Politechniki Wroclawskiej
(prof. B. Kolarz, prof. A. Trochimczuk i wspdlpracownicy). Dotycza one syntezy,
selektywnosci 1 mozliwosci zastosowan jonitdw zawierajacych grupy funkcyjne
guanidynowe, aminoguanidynowe, kalikspirolowe, NN’ - podstawione diamidki kwasu
malonowego, ktére jako grupy koncowe posiadaja dwa typy amin — guanidynowa i
imidazolows, karboksyetylofosfonowymi w formie estrowej oraz w formie kwasowej,
dipropyloaminowymi, N-metylobutyloaminowymi, trioktyloaminowymi,
cykloheksyloaminowymi, 1-metylopiperazynowymi, 2-merkapto-1-metyloimidazolowymi, 1-
metyloimidazolowymi, 1,2-dimetyloimidazolowymi, 5-tert-butylopirydynowymi, trans-1,4-
cykloheksylodiaminowymi, pirolidynowymi, 1-(3-aminopropylo)-2 pirolidynowymi, 1-(3-
aminopropylo)-2-pikolinowymi, 4-(3-aminopropylo)morfolinowymi oraz
guanidynotiomocznikowymi o strukturze ekspondowanego zelu, mikroporowatej Iub
makroporowatej do wydzielania jonow metali szlachetnych. Ponadto do wydzielania jonéw
metali szlachetnych z roztwordw pochodzacych z przerobu szlaméw anodowych, $ciekow
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galwanizerskich, zuzytych katalizatorow, zlomu elektrycznego i elektronicznego stosuje si¢ w
przemysle anionity rozniace si¢ zasadowoscia grup funkcyjnych oraz budowsg i porowatosciag
szkieletu.

Wsrdd anionitow slabo zasadowych na uwage zasluguje makroporowaty
polistyrenodiwinylobenzenowy anionit o dimetyloaminowych grupach funkcyjnych Amberlit
IRA -93 zastosowany w procesie odzysku jonow Pd(II), Pt(Il) i Rh(IIl) ze zuzytych
katalizatorow samochodowych. Rh(IIl) desorbowano z w/w anionitu jako pierwszy za
pomoca 6M roztworu HCI, nastepnie Pd(Il) stosujac 1% roztwér amoniaku w temperaturze
pokojowej a 5% roztworem amoniaku (w podwyZszonej temperaturze) eluowano P(II).
Rozdzielenie Pd(I) od Pt(IV) z roztworu eluenta moina uzyska¢ na drodze redukcji do
postaci metalicznej lub stracajac (NHs)2PdCls i (NHs)PtCls za pomoca HCL. Opisana metoda
selektywnego rozdzielania jondéw platynowcow na Amberlicie IRA-93 moze by
rozpatrywana jako efektywna technika separacji tych jonéw zaréwno w skali laboratoryjnej
jak 1 przemystowej. Kolejnym sposobem odzysku platynowcow ze zuzytych dopalaczy spalin
samochodowych jest metoda wykorzystujaca aminowo-boranowy sorbent typu Amborane
345. Zuzyte katalizatory przetwarzane s metoda mokra za pomoca selektywnego lugowania.
W metodzie tej mozliwe sa dwa warianty: wylugowanie matrycy kwasem siarkowym i
pozostawienie platynowcow w osadzie lub wylugowanie platynowcéw HCl z dodatkiem
HNOs. Zmniejszenie roztwarzania Al:Os uzyskano poprzez czegsciowe zastapienie HCI
chlorkiem glinu. BPugowanie mo#na przeprowadzic w kolumnie wypelnionej zuzytym
katalizatorem, przez ktéra przeplywa w sposob ciagly roztwor lugujacy w temperaturze 95°C.
Z nasyconego roztworu poprzez chiodzenie wykrystalizowuje PbClz, a nastepnie roztwor ten
jest czedciowo zawracany do procesu lugowania. Pozostala cze$¢ neutralizuje sie NaOH do
ok. pH 3.5 i wytraca zanieczyszczenia w postaci wodorotlenkéw. Po oddzieleniu
wodorotlenkéw jony platynowedéw mozna odzyskaé przez sorpcje i redukcje na Amboranie
345.

Interesujgce s rowniez literaturowe dane dotyczace ekstrakcyjnego wydzielania
jonéw metali szlachetnych z roznych ukladéw. Jako ekstrahenty w hydrometalurgii jonow
metali szlachetnych stosuje si¢ TBP, tlenki trialkilofosfin kwasy dialkiloditiofosfinowe,
kwasy dialkilotiofosfinowe, sulfid trizobutylofosfinowy, dibutylokarbitol, keton
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metylowoizobutylowy, pochodne guanidyny, pochodne tiomocznika oraz ciekle anionity.
Stad tez uwazam, Ze temat rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Goc jest aktualny
interesujgcy 1 wazny zarowno z poznawczego jak i przede wszystkim aplikacyjnego punktu
widzenia.

Praca doktorska zawiera 273 stron maszynopisu, karty charakterystyki
fizykochemicznej stosowanych w pracy jonitéw, 5 Polskich Norm dotyczacych jonitow, 76
tabel, 66 rysunkow, streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz 162 dobrze dobranych
odnosnikow literaturowych, z kidrych 89 opublikowane jest w ciagu ostatnich dziesieciu lat.
Cytowana literatura i jej wlasciwy dobdr $wiadczy o tym, ze Doktorantka bardzo dobrze
orientuje si¢ w aktualnym stanie wiedzy dotyczacej wydzielania i rozdzielania jonow metali
szlachetnych. Jest Ona bowiem wspélautorka pigtnastu wartoéciowych artykulow w
czasopismach z listy filadelfijskiej (Applied Science -1, Batteries -1, Crystals -2,
ERZMETALL -1, Industrial & Engineering Chemistry Research -1, Materials -1, Minerals -2,
Recycling-1, Scientific Reports-2, Separations -2, Solvent Extraction Separations -1) o
sumarycznej punktacji MNiSW=1080 i sumarycznym IF=31,01 i o sumarycznej liczbie
cytowan = 33, 4 rozdzialy w monografiach miedzynarodowych konferencji, 1 artykul w
materialach krajowej konferencji, 2 wyklady, | komunikat i 5 posteréw na krajowych
konferencjach oraz 1 patent i 7 zgloszen patentowych. Praca doktorska jest oparta na
wynikach zawartych w 4 artykulach (Industrial & Engineering Chemistry Research -1
punktacja MNiSW =140, IF=3,8, 1. cyt.= 7, Minerals -1, punktacja MNiSW = 100, IF=2.818,
l. cyt. =14, Scientific Reports -1, punktacja MNiSW=140, IF=3.8, l.cyt.=0, Minerals -1,
punktacia MNiSW=100, IF=2.2, L. cyt=0, o sumarycznej punktacji MNiSW = 480,
sumarycznym [F=12.618 i sumarycznej liczbie cytowan =21), |1 rozdzialem w krajowej
monografii, 1 artykule w materialach migdzynarodowej konferencji, 1 artykulem w
materialach w krajowej konferencji 1 wykladem na miedzynarodowej konferencji, 2
wykladach, 1 komunikatem i 5 posterach na krajowych konferencjach oraz 1 zgloszeniu
patentowym. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka jest pierwszym autorem
czterech publikacji. Dorobek naukowy Doktorantki jest godny uznania. Jest Ona czlonkiem
spolecznosci naukowej rejestrowanym i rozpoznawanym przez S$wiatowe bazy danych
(www.scopus.com.). Praca zostala zredagowana starannie pod wzgledem edytorskim.
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Poszczegdlne rozdzialy logicznie nastepuja po sobie, z czego widac, ze pod wzgledem
konstrukcyjnym praca byla gleboko przemyslana. Wyniki badan zaprezentowano w sposdb
komunikatywny, a oméwienie ich jest wyczerpujace i dobrze udokumentowane.

Recenzowana praca ma charakter zarébwno badaf podstawowych jak i przede
wszystkim aplikacyjnych i uzyskane przez Doktorantke wyniki moga by¢ zastosowane w
hydrometalurgicznych metodach przerobu surowcéw wtémych zawierajacych metale
szlachetne.

Rozprawa doktorska sklada si¢, ze wstgpu, czgsci literaturowej, czesci
eksperymentalnej oraz podsumowania wynikow 1 wnioskow.

Czes¢ literaturowa sklada sie z jednego rozdziatu podzielonego na dwa podrozdziaty.
Podrozdzial pierwszy poswiecony jest wlasciwosciom fizykochemicznym i zastosowaniu
metali szlachetnych, surowcom naturalnym, surowcom wtémym, rafinacji metali
szlachetnych oraz chlorokompleksom metali szlachetnych. W kraju najwiecej zlota znajduje
si¢ w Zlotym Stoku w rudach arsenopirytowych o zawartosci nawet 2g zlota na tone rudy
miedzi. Ponadto rudy miedzi ze zi6z LGOM zawieraja takze m.in. zloto i platynowce na
poziomie kilku ppm. W Polsce metale szlachetne takie jak srebro, zloto, pallad i platyna sa
otrzymywane jako produkt uboczny produkcji miedzi.

Na skutek deficytu cennych dla gospodarki narodowej pierwiastkow rzadkich i
szlachetnych ich odzysk z réznego typu odpadéw(zuzyte katalizatory, sprzet elektryczny i
elektroniczny itp. ) jest konieczny. Aktualnie w kraju pojawia si¢ coraz wiecej firm, ktére
zajmuja si¢ zbiorka zlomu elektrycznego i1 elektronicznego jako cennego surowca metali
rzadkich i szlachetnych. Firmy te zajmuja sie przede wszystkim segregowaniem i
demontazem sprzetu elektrycznego i elektronicznego, po czym poszczegdlne frakcje sa
sprzedawane do europejskich koncemndw.

Jak wynika z danych literaturowych katalizatory spalin samochodowych sa jednym z
glownych zastosowan platynowcow. Wedlug informacji podanej przez firme Johnson Mathey
w roku 2023 zapotrzebowanie na platyne, pallad i rod w przemysle samochodowym wynosilo
odpowiednio 95.3, 256.7 oraz 29.5t. Niestety tylko 37.3 Pt, 85.9 Pd, oraz 10.7t Rh zostalo
odzyskane z zuzytych dopalaczy spalin samochodowych. Oznacza to, Ze duze ilosci
platynowcow nadal kraza w obiegu. Prawdopodobnie s3 skladowane na wysypiskach
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stanowigc potencjalny surowiec do ich odzysku. Przykladowo katalizatory samochodowe
moga zawieraC do 2000g/t metali szlachetnych. Plyty gldwnie komputeréw zawierajg ok.
200-250g/t platyny 1 ok. 80g/t palladu, a telefony komérkowe do 350g/t zlota i 130g/t palladu.
Te ilosci sg znacznie wigksze niz zawarto$¢ platynowcow lub zlota w rudach, ktéra wynosi
srednio ponizej 10g/t.

Nowoczesne sposoby rafinacji metali szlachetnych wykorzystuja kombinacje technik
hydrometalurgicznych takich jak stracanie, redukcja, ekstrakcja rozpuszczalnikowa,
elektrowydzielanie, rozpoznanie molekulame oraz sorpcje na weglach aktywnych lub jonitach
roznego typu. Wykazano, ze odpowiednie polaczenie roznych metod pozwala na zwickszenie
selektywnosci i wydajnosci procesu.

Na szczegolne podkreslenie zasluguje fakt, Zze w ramach realizacji projekiu celowego
w Centrum Hydroelektrometalurgii Sie¢ Badawcza Lukasiewicz —IMN zostala opracowana
technologia rafinacji metali szlachetnych z roztwordw chlorkowych. W IMN badania nad
poprawg skutecznosci w/w technologii 1 opracowaniem nowych rozwiazan sa kontynuowane.

Podrozdzial ten koricza informacje na temat chlorokomplekséw metali szlachetnych.
Najczgsciej do lugowania metali szlachetnych z surowcow wtomych stosuje sie HCI z
dodatkiem réznych utleniaczy takich jak HNOs, NaClO, Cl, NaClO: oraz H20,. HCI jest
ekonomicznie oplacalnym reagentem lugujacym, ktéry umozliwia efektywne przeniesienie
metali szlachetnych do roztworu. Jak wynika z danych literaturowych rozcienczenie
kwasowego roztworu chlorkowego zawierajacego jony metali szlachetnych prowadzi do
zwigkszenia zlozonosci 1 réznorodnosci komplekséw akwachlorkowych, ktére gorzej ulegaja
procesowi sorpcji na anionitach i jonitach chelatujacych.

W podrozdziale drugim przedstawiono proces wymiany jonowej, klasyfikacje jonitow,
etapy i mechanizmy procesu, modele izoterm sorpcji (wymiany jonowej) Langmuira i
Freundlicha, wady i zalety wymiany jonowej oraz wykorzystanie jonitow réinego typu do
wydzielania 1 rozdzielania jonéw metali szlachetnych. W podrozdziale tym i w tabeli 2
zalacznika 1 przeanalizowano rezultaty badan (przedstawionych w 43 artykulach) sorpeji
jonéw metali szlachetnych z roztwordw zardwno syntetycznych jak i rzeczywistych na
anionitach mocno zasadowych o grupach funkeyjnych amoniowych typ 1 o matrycy PS +
DVB (Amberlyst A-26, AV-17-8, Bio-Rad AG 1x2, Bio-Rad AG 1x8, Bio-Rad AGMP -1,
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Diaion SA 10A, Diaion PA308, Insolute SAX (o matrycy krzemionkowej), QOasis Max (o
matrycy winylopirolidynowej), Purolite AS00 i Purolite A-530), typ 2 (Diaion SA 20A
Lewatit MP-600), srednio zasadowych o grupach funkcyjnych aminowych i amoniowych o
matrycy PS + DVB (AM-2B, Lewatit MP-64, Purolite 100) i slabo zasadowych o grupach
funkcyjnych aminowych o matrycy PS +DVB(AN-82-10P, AN-251 o matrycy
winylopirydyna + DVB, Diaion WA-21J, Dowex M43, Isolute — NH: o matrycy
krzemionkowej 1 Purolite S-985 o matrycy PAc), jomitach chelatujacych o matrycy PS + DVB
(Amberlite IRC — 718- iminodioctowa, Dowex XUS 43600 - tiomocznikowa, Duolite C-467
—aminofosfonowa , Duolite ES-346 — amidooksymowa o matrycy PAc + DVB, lonac SR -3 —
izotiomocznikowa i Purolite S-985 — poliaminowa o matrycy PAc + DVB) oraz polimerowy
sorbent na bazie estru akrylowego. Z tej grupy sorbentéw do wydzielania i rozdzielania jonow
metali szlachetnych na skale przemyslowa nalery wykluczy¢ anionity o wysokim stopniu
czystosci matrycy polecane do celéow analitycznych (AG 1x2. AG 1x8, AG MP-1) oraz na
bazie krzemionki ze wzgledu na ich wysoka ceng. Do desorpcji jonow metali szlachetnych z
wiw sorbentow stosowano nastepujace eluenty: 1-2 M HCI, 1M HNOs, 1M NaOH, 1M NaC(Cl,
2M NaSCN, 1M NaClQs, 0.5 — 2 M NazCOs, 0.5M NaHSOs, 0.5 M cytrynian sodu, 0.2M
NaiPQs, 0.5 — 1 M tiomocznik, 0.5 — 1 M tiomocznik w 0.5 -2M HCI, 1M tiomocznik w 2M
H:804 oraz IM tiomocznik w 2M KOH. Wykazano, ze w przypadku desorpcji roztwor
tiomocznika (bez dodatku lub z dodatkiem HCl, H2S0s lub KOH) pozwalal eluowac jony
metali szlachetnych z najwickszej liczby jonitdéw z wydajnoscia w wielu przypadkach
powyzej 98%. Autorzy tych prac nie podaja czy uzyskane przez nich rezultaty badan sorpcji
i/lub desorpcji jondw metali szlachetnych zostaly wykorzystane w praktyce.

Obszerna czesC eksperymentalna (liczaca ar 182 strony) sklada sie z oSmiu
rozdzialow.

Metodyka badan przedstawiona w czesci eksperymentalnej jest dokladnie opisana i
pod wzgledem merytorycznym nie budzi najmmiejszych zastrzezen. Doktorantka w oparciu o
dane literaturowe i informacje podane przez producentéw do przeprowadzenia wstgpnych
badaf sorpcji jonéw metali szlachetnych z roztworu technologicznego o pH= 0.24
zawierajacego jony metali i arsenu (o stezeniu mg/dm’: Pt-674, Pd-601, Rh-215, Au-44, As-
33, Zn-159, Cu-241, K< 0.5, Na -49, V< 0.5, Ca -6, 0 i Fe -4,0) wybrala dziewieé jonitow:
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CR-20 - slabo zasadowy anionit o grupach funkcyjnych poliaminowych, K 6362 — mocno
zasadowy anionit o grupach funkcyjnych amoniowych typ 1, MP 600 — mocno zasadowy
anionit o grupach funkcyjnych amoniowych typ 2, TP-214 — chelatujacy o grupach
funkcyjnych tiomocznikowych, MTA 5000 — mocno zasadowy o grupach funkcyjnych
amoniowych typl, MTS 9100- chelatujacy o grupach funkcyjnych amidooksymowych, MTS
9140 PF-chelatujacy o grupach funkcyjnych tiomocznikowych, MTS9200- chelatujacy o
grupach funkcyjnych izotiomocznikowych 1 MTS 9850 anionit -slabo zasadowy o grupach
funkeyjnych poliaminowych. Jonity do badan przygotowano przez ich kondycjonowanie w
10% roztworze HCl, a nastgpnie przemywano woda demineralizowana do momentu
uzyskania pH roztworu ok. 4. Nastepnie do 10 cm® kondycjonowanego odpowiedniego jonitu
dodawano 50em’roztworu technologicznego w stosunku objetosciowym V., : Vs = 1:5. Calosé
mieszano przez 1 godzing. Po okreslonym czasie roztwér filtrowano nastgpnie steZenia
platyny, palladu, rodu i zlota w probkach roztworéw oznaczano metoda spektrometrii mas z
plazmg indukcyjnie sprzezong (ICP — MS) oraz metoda spektrometrii optycznej z plazma
indukcyjnie sprzezona (ICP-OES). Mied?, cynk, glin, magnez, nikiel i kobalt oznaczano za
pomocg plomieniowej spektrometrii absorpcji atomowej (FAAS). Wstepna selekcja
wymieniaczy jonowych polegala na wybraniu jonitéw charakteryzujacych sie wysokimi
uzyskami sorpcji jonéw metali szlachetnych oraz niskimi uzyskami jonéw metali
towarzyszacych takich jak Cu(Il) i Zn(Il), ktore sa najczestszymi zanieczyszczeniami
wystgpujacymi w przemyslowych roztworach. Ponadto w trakcie eksperymentu obserwowano
zachowanie si¢ jonitéw. Szybkos¢ wymywania roztworu kwasnego ze szkieletu jonitu
rowniez byla czynnikiem branym pod uwage. Z rezultatow badan przedstawionych w tabeli 5
wynika, Ze jony metali szlachetnych mozna wydzieli¢é ze stosowanego roztworu
technologicznego z uzyskiem sorpcji powyzej 99% za pomoca wybranych jonitéw. Jak
wynika z danych literaturowych kompleksy chlorkowe Pt (II i IV), Pd(II), i Au (III) tatwo
ulegaja wymianie jonowej, natomiast Rh(II) tworzy kompleksy o zréznicowanym
powinowactwie do w/w jonitéw. Analiza wynikow przedstawionych w tabeli 5 potwierdza ze
uzysk sorpcji jonow platyny, palladu i zlota przekraczal w wielu przypadkach 99% (MTA
5000, MTS 9140, MP600, TP214, K6362, CR-20), natomiast najwiekszy uzysk SOTPEjl jonow
rodu w tych warunkach to 80, 28% (dla MTS 9850).
TR
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Gloéwnym kryterium selekcji, ktéry zastosowano do wyeliminowania niektérych
jonitow z dalszych badan byla stosunkowo wysoka sorpgja jonow Cu(ll) 1 Zn(Il) w
poréwnaniu do jonéw metali szlachetnych (powyzej 86% w przypadku jednego z jonéw
metali lub powyzej 50% obydwu jonéw metali). W przypadku zastosowan przemyslowych,
jonity powinny by¢ selektywne, poniewaz sklad roztworu oczyszczanego jest zlozony a
stezenia niektorych jonéw metali moga si¢ istotnie zmieniaé. Z tego powodu TP-214 zostal
wykluczony z dalszych badan (Zn-69.31%, Cu-99.17%), tak samo jak 1 MTA 5000 (Zn-
88.99%) oraz MTS 9140(Zn-72.45%, Cu-98.65%). Ponadto, MTS 9100 zostal odrzucony ze
wzgledu na nizszy uzysk sorpcji jonéw platyny (74.18%) i rodu (43.26%) w pordéwnaniu z
innymi jonitami. Z tego powodu do dalszych badan zostaly zakwalifikowane nastgpujace
jonity: MTS 9200, MTS 9850, MP600, K6362 1 CR 20.

Moim zdaniem z aplikacyjnego punktu widzenia korzysima bylaby selekcja
jonitéw w oparciu o wyniki sorpeji w warunkach dymamicznych w/w jonéw metali.
Obsadzone jonami metali zakwalifikowane jonity przemywano woda demineralizowana.
Wykazano, ze dodajac do eluvatow SnCl nie zaobserwowano zabarwienia roztworu, co
pozwolilo stwierdzié, ze woda nie wymywa jonéw metali szlachetnych z jonitow.
Interesujace rowniez byloby wyvkazanie czy woda elunje chlorkowe kompleksy Zn(Il) i
Cu(ll) z testowanych anionitéw.

Nastepnie okreslono wplyw stosunku objetosciowego jonitu V: do roztworu
technologicznego (1:10, 1:5, 1:4, 1:3, 1:2, 1:1, 2:1) na uzysk sorpcji jondow metali
szlachetnych. Wykazano, Ze jony platyny, palladu 1 zlota moZzna odzyska¢ z uzyskiem sorpcji
Wynoszacym powyze] 99% na wickszosci testowanych jonitow. Wyjatkiem jest sorpcja
jondéw zlota na MTS 9850. W tym przypadku zaobserwowano zmniejszenie si¢ sorpcji
Au(Ill) przy stosunku V: :V. = 1:10 i 1:5 (odpowiednio 85.00% i 91.88%) oraz
systematyczny wzrost osiagajacy maksymalny uzysk sorpeji przy stosunkach 1:1 (99.55%) 1
2:1 (99.77%). Na szczegolne podkreslenie zashuguje wysoki uzysk sorpeji jonow Rh(IlI) przy
stosunku 1:1 i 2:1 wynoszacy na jonitach: MTS 9200 (91.30%, 95.30%), MP 600 (91.40%,
95.44%), K 6362 (91.95%, 95.3%) oraz CR 20 (90.60%, 94.09%). Nastepnie przeprowadzono
badania kinetyki sorpcji jonoéw metali szlachetnych na w/w jonitach. Wykazano, ze po 5
minutach kontaktu jonitu z roztworem uzyski sorpcji jonéw platyny przekraczaja 98%.
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Wydluzony czas kontaktu jonitu z roztworem ma niewielki wplyw na uzyski sorpcji jonow
platyny. W przypadku jondéw Rh(III) rtéwnowaga ustala sie dopiero po 15 minutach, przy
czym uzyski sorpcji sa nizsze i wynosza okolo 80%. Rezultaty badan wykazuja, ze gdyby
prowadzono proces w czasie > 60 min udaloby si¢ osiagna¢ uzyski jonéw rodu powyzej 90%.
Stwierdzono, ze uzyski sorpcji jonow zlota i palladu sa wyZsze niz platyny. Zbadano réwniez
proces wielostopniowego wydzielania jonéw platyny i rodu z roztworu technologicznego na
w/w jonitach. Okreflono st¢zemie jondw platyny po dodaniu porcji $wiezego jonitu.
Kryterium calkowitego wydzielania jonéw platyny i rodu bylo otrzymanie roztworu
posorpcyjnego o stezeniu Pt i Rh osobno < Smg. Wykazano, ze mozliwe jest zmniejszenie
stezenia jonéw platyny w roztworze technologicznym ponizej Smg/dm’® juz po dodaniu
pierwszej porcjii K 6362 a w przypadku pozostalych jonitéw po dodaniu drugiej porcji.
Stwierdzono, ze w przypadku jonéw rodu(Ill) nawet po dodaniu siedmiu porcji $wiezego
jonitu nie udalo si¢ osiagna¢ stgzenia Rh(II[) w oczyszczanym roztworze ponizej Smg/dm’.
Ten sposéb mozna wykorzystaé przy zastosowaniu optymalnego stosunku jonit — roztwor i
czasu kontaktu do oczyszczania Rh(Ill) od jonéw platyny, palladu i zlota. Przeprowadzone
eksperymenty wykazaly, ze Rh(III) byl najtrudniejszy do wydzielania z badanych jonéw
metali szlachetnych ze wzgledu na tworzenie w wodnych roztworach chlorkowych réznych
kompleksow.

Rozdzial czwarty koficza informacje dotyczace wykorzystania eluentéw takich jak
10% HCI, 2M NH4SCN, 2M NHsSCN w 10% HCI, oraz IM tiomocznik w 2M HCI do
desorpcji jonéw metali szlachetnych z jonitéw MTS 9200, MTS 9850, MP 600, K 6362 i CR-
20. Stwierdzono, Ze najkorzystniejszym eluentem jonéw platyny, palladu i zlota jest 1M
roztwor tiomocznika w 2 M HCL a jonitem MTS 9850. Wykorzystanie tego ukfadu pozwolilo
na osiagniecie nastgpujacych uzyskéw jonéw metali szlachetnych: Pt-63.74, Pd-81.79%, Rh-
0.51% 1 Au-74.15%. Otrzymane wyniki wskazuja na mozliwosci oddzielania rodu(IIl) od
Jjonow platyny, palladu i zlota.

Ponadto wykazano, ze stosujac 2M roztwor NH4SCN do desorpeji jondw metali
szlachetnych ze zloza MP 600 otrzymano najlepsze rezultaty uzysku rodu(IIl) -26.82% w
porownaniu z jonami platyny -0.16%, palladu -4.4% i zlota -2.41%.
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Zbadano rowniez wydzielanie jonow platyny i palladu z roztwordw kwasnych metoda
cementacji za pomoca pylu cynkowego. Stwierdzono, Zze uzysk cementacji wzrasta wraz ze
zwickszeniem si¢ masy cynku osiagajac maksimum tj. wydzielenie 99% Pt i Pd po dodaniu
lg Zn co odpowiada osiagnieciu pH roztworu > 5.8. Wstepnie badania cementacji
potwierdzily mozliwos¢ wykorzystania pylu cynkowego jako czynnika cementujacego jony
metali szlachetnych z roztworu poelucyjnego.

Przeprowadzone wstepne badania pozwolily na wytypowanie trzech jonitow do
dalszych badan sorpcji jonéw metali szlachetnych zaréwno w warunkach statycznych jak i
dynamicznych. Parametrem selekcji byl wysoki uzysk jondéw metali szlachetnych, przy
jednoczesnie niskim uzysku sorpeji jondéw metali podstawowych oraz krotki czas
kondycjonowania jonitu, korzystna kinetyka sorpcji oraz mozliwosé przeprowadzenia
desorpcji i cementacji. Do dalszych badan wytypowano trzy jonity: MTS 9200, MTS 9850 1
MP600. Wszystkie te jonity charakteryzuja si¢ wysokim uzyskiem sorpcji jonéw metali
szlachetnych (=90% dla Pt(ILIV), Pd(I) i Au(Ill) i =60% Rh(Il))oraz krotkim czasem
kontaktu jonitu z roztworem technologicznym w przypadku ktérego uzysk sorpeji PH(ILIV)
jest 99% a Rh(III) > 80% oraz najwickszym uzyskiem elucji (Pt(ILIV) 41-64%, Pd(II) 63-
81%, Au 40-74% i Rh(III) 0-12%).

W rozdziale 5 oméwiono badania wplywu: steZenia jonéw metali szlachetnych,
stosunku objgtosciowego jonitu do roztworu , modyfikacji jonitow, zwickszonego stgzenia
Cu(Il), zwiekszonego stezenia Zn(II), zwigkszonego stezenia Cu(Il) i Zn(Il), wartosci pH
roztworu technologicznego, stgzenia HNOs, temperatury roztworu technologicznego,
stezenie tiomocznika 1 HCI, stosunku objetosciowego jonitu do eluenta na przebieg procesu
sorpeji oraz wielokrotnosc cykh sorpeji — desorpeji.

Wykazano, ze uzysk sorpcji jonow metali szlachetnych niewiele si¢ zmienia ze
wzrostem krotnoéci roztworu technologicznego. W przypadku jonitu MTS 9200 wraz z
rozcienczeniem maleje uzysk sorpcji Rh(III), ale utrzymuje si¢ on na poziomie powyzej 70%.
Jest to przypuszczalnie spowodowane tworzeniem si¢ akwa(chloro)kompleksow rodu(lII).
Dla tego jonitu stwierdzono zwickszenie sorpcji Cu(Il) (z 8.7 do 65%), ktdra jest jednym z
najczestszych zanieczyszczen roztworéw technologicznych =zawierajacych jony metali
szlachetnych. Dla jonitu MTS 9850 uzysk sorpcji Rh(III) utrzymuje si¢ na podobnym
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poziomie (ok. 80%), ale widoczna jest tendencja spadkowa uzysku sorpcji Au(lIl) ze
zmniejszaniem si¢ jego stgZenia w roztworze (z 99.7 do 95.5%), a uzysk sorpcji jonow
platynowedw utrzymuje si¢ na tym samym poziomie. W tym przypadku takze ze wzrostem
rozcienczenia zwickszyl si¢ uzysk sorpcji Cu(ll), osiagajac wynik 52.7%. Wykazano, Zze w
przypadku anionitu MP600 uzysk sorpcji Au(Ill) maleje (z 99.7 do 95.5%), a jonow
platynowcow pozostaje na tym samym poziomie. Dla tego anionitu w odrdznieniu od
pozostatych jonitéw uzysk sorpcji Zn(Il) zmniejsza sie z 85.2 do 13.2%, a uzysk sorpcji
Cu(Il) nie zmienia si¢. Stwierdzono, ze uzysk sorpcji jonéw platyny nie zalezy od stosunku
objetosciowego faz. Podczas gdy uzysk sorpeji Rh(I1I) rosnie wraz ze zwickszeniem sie ilosci
jonitu dodawanego do tej samej objetosci roztworu. Ze wzgledu na korzystne rezultaty
uzysku sorpcji jonow metali szlachetnych (Pt>99%, Pd>99%, Rh>350%, Au>97%) na
badanych jonitach do przeprowadzania dalszych badan wybrano stosunek objetosciowy V; :
Ve=1:10.

Wyznaczono izotermy sorpcji jondw metali szlachetnych na stosowanych jonitach.
Wykazano, Zze otrzymane krzywe nie przybieraja ksztaltéw zgodnych z izotermami sorpcji
Langmuira i Freundlicha. Przypuszczalnie jest to spowodowane zlozonym skladem roztworu
technologicznego, w ktérym wzajemne oddzialywania jonow sa trudne do okreslenia.

Zbadano tak’e modyfikacje w/w jonitow za pomoca roztwordow ekstrahentéw
(ciektych jonitow) takich jak Aliquat 336, Cyphos IL -101 oraz trioktyloamina w acetonie.
Wykazano, ze modyfikacja moglaby by¢ zastosowana tylko w przypadku impregnacji jonitu
chelatujgcego MTS 9200 za pomoca Aliquatu 336, poniewaz zastosowanie tego sorbenta
zmniejsza uzysk Cu(ll) (z 63 do 37%) przy niezmniennym uzysku sorpcji jonéw metali
szlachetnych. Moim zdaniem korzystniejsze wyniki moZzna uzyskaé stosujac do tego celu
impregnaty na bazie sorbentow polimerowych np. Amberlity typu XAD.

Nastgpnie okreslono wplyw stezenia Cu(II) lub Cu(Il) i Zn(II) na efektywnoé¢ sorpcji
jondéw metali szlachetnych na stosowanych w pracy jonitach. Stwierdzono, ze w przypadku
kazdego z badanych jonitéw wraz ze wzrostem stezenia Cu(Il) w roztworze nie zmienia sie
uzysk sorpcji jondéw platyny, palladu oraz zlota ale zmniejsza sie uzysk sorpcji Rh(III).
Najwigkszg zmiang zaobserwowano dla jonitu MTS 9200 gdzie uzysk sorpcji Rh(III) obniza
si¢ do 47.8%. Wykazano, ze zmiany uzysku sorpcji jonéw metali szlachetnych na wiw
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jonitach w przypadku zwickszenia stgzenia Zn(II) sa podobne jak w przypadku zwickszenia w
roztworze stgzemia Cu(ll). Okreslono réwniez wplyw jednoczesnego zwigkszania si¢ stezenia
jonow Cu(Il) i Zn(Il) na efektywnos¢ sorpcji jonow metali szlachetnych na badanych
jonitach, Stwierdzono, 2e ze wzrostem stezenia Cu(ll) i Zn(II) nieznacznie spada uzysk
sorpeji jondéw platyny, palladu i zlota. Najkorzystniejszym jonitem do wydzielania jonow
metali szlachetnych z roztworéw zawierajacych stosunkowo wysokie stezenie Cu(II) i Zn(II)
jest anionit MTS 9850.

Nastepnie okreslono wplyw wartosci pH=1.53-7.0 roztworu technologicznego na
sorpcje jondéw platyny, palladu, rodu i zlota na jonitach MTS 9200, MTS 9850 1 MP 600.
Stwierdzono, ze uzysk jondéw platyny, palladu i zlota na w/w jonitach nie zmienia si¢ wraz ze
zwigkszeniem si¢ pH roztworu. Wykazano, ze w przypadku anionitu MTS 9850 uzysk sorpcji
Rh(III) utrzymuje si¢ na stalym poziomie podczas zwickszania wartosci pHdo 5,aod pH > 5
gwattownie spada. Ta zmiana moZe byé skutkiem tworzenia si¢ kompleksu Rh(III) o
mniejszym powinowactwie do tego jomitu a nie jego degradacja. W przypadku mocno
zasadowego anionitu MP 600 widoczna jest tendencja do uzysku sorpcji rodu(1ll) z 68% do
97% przy wzroscie pH roztworu, co moze byé spowodowane tworzeniem sig
hydroksokompleksu Rh(Ill) charaktervzujacego si¢ wysokim powinowactwem do grup
amoniowych tego anionitu lub wytracaniem si¢ tego kompleksu w fazie anionitu.

Zbadano takze wplyw stezenia HNOs (0.52-150g/dm”) w roztworze technologicznym
na efektywnos¢ sorpcji jonow metali szlachetnych na w/w jonitach. Wykazano, ie w
przypadku jonitu MTS 9200 zwigkszenie stezenia HNO; nie wplywa istotnie na uzysk sorpgji
jondw Pd(IT) i Au(Ill), ale przy wyiszych stgzeniach HNO: nastepuje lekka tendencja
spadkowa uzysku jonow platyny (z 99 do 93%). Stwierdzono, ze w przypadku stosowania
anionitt MP 600 nast¢puje znaczny spadek sorpcji Rh(IIT) (z 70 do 28%) oraz mnigjszy
Pd(II) (z 99 do 87%). Najbardziej widoczna zmiana jest w przypadku anionitu MTS 9850.
Uzysk sorpcji Rh(IIl) i Au(lll) z zastosowaniem tego anionitu maleje gwaltownie przy
wyzszych stezeniach HNOs: dla Au(Ill) z 97 na 54%, a dla Rh(IIl) z 74 na 41% natomiast
uzysk sorpcji zmniejsza si¢ w mniejszym stopniu dla P(IV) z 99 na 84% i dla Pd(II) z 99 na
94%. Wedlug prof. Roberta Kunina ,, Bezpieczenstwo pracy w technologii wymiany
jonowej” Rohm and Haas Company USA, wprawdzie HNO; jest stosowany w technice
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jadrowe] do produkcji plutonu i innych radioaktywnych pierwiastkéw nie zaleca sie go
stosowac w jakikolwiek stezeniu zarbwno do regeneracji, jak i do wydzielania jonéw metali z
jego roztworow na anionitach, lub jonitach chelatujacych zawierajacych w swoich grupach
funkeyjnych donorowe atomy siarki.

Okreslono takze wplyw temperatury (25-60°C) roztworu technologicznego na
efektywnosc sorpcji jonoéw metali szlachetnych na testowanych jonitach. Wykazano, ze uzysk
sorpcji jondw platyny, palladu i zlota zmienia si¢ nieznacznie ze wzrostem temperatury
roztworu technologicznego niezaleznie od stosowanego jonitu. W przypadku jonitéw MTS
9200 1 MTS 9850 uzysk Rh(III) rosnie ze wzrostem temperatury (odpowiednio z 60 na 74% i
z 73 na 87%. Oznacza to, Ze proces mozna prowadzi¢ w podwyZszonej temperaturze, aby
zwigkszyC uzysk sorpcji Rh(III), nalezy jednak zwrocié uwage na fakt, Ze anionity oraz
chelatujgcy jonit tiomocznikowy ulegaja powolnemu zniszczeniu w podwyzszonej
temperaturze. Ponadto wzrost temperatury ostabia trwalosé kompleksow chlorkowych metali
szlachetnych zwigkszajac ryzyko ich hydrolizy co moze powodowaé obnizenie ich
powinowactwa do badanych jonitéw. W takich warunkach Rh(III) jest bardziej odpormny na
zmiany temperatury, ze wzglgdu na fakt, Ze w roztworach chlorkowych moga wystepowad
rozne jego akwachlorokompleksy, kiore nie moga ulec dalszej hydratacji.

Okreslono réwniez optymalny stosunek stezenia tiomocznika do HCI na efektywnosé
desorpcji jonow metali szlachetnych z badanych jonitow. Stwierdzono, Ze najbardziej
wydajnym eluentem jonéw metali szlachetnych z ka’dego testowanego jonitu jest 2M
tiomocznik w 1M roztworze HCL.

Zbadano réwniez wplyw réznych stosunkéw objetosci jonitu do eluenta na przebieg
procesu desorpcji jonow metali szlachetnych. Analiza rezultatow badan wskazuje, ze wraz ze
wzrostem objetosci eluenta wzrasta efektywnos¢ desorpcji jonéw metali szlachetnych.
Najwigkszg zmiang zaobserwowano w przypadku Au(Ill), gdzie uzysk elucji wzrasta z 88.5%
do 99.9% dla MTS 9200. z 66.8 do 97.8% dla MTS 9850 oraz 64.7 do 91.7% dla MP 600. Do
badafi w warunkach dynamicznych wybrano stosunek V;: V.=1:10

Rozdzial piaty koncza informacje dotyczace krotnosci cykli sorpcji — elucji
przeprowadzone w warunkach statycznych na w/w jonitach. Wykazano, 2e w przypadku
Jonitu MTS 9200 uzysk sorpcji jonéw platyny, palladu i zlota utrzymuje sie na statym
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poziomie, a dla Rh(III) spada dopiero po czwartym cyklu (z 71 na 63%). Uzyski elucji jondw
metali szlachetnych z tego jonitu przez pierwsze cztery cykle sa na tym samym poziomie i
zaczynaja rosnac dopiero po czwartym cyklu w kazdym przypadku o ok. 10%. Dla anionitu
MTS 9850 widoczny jest spadek uzysku sorpcji Au(Ill) z 97.7 do 72.7% oraz Rh(III) z 72.6
do 65.6%. Podczas gdy uzysk elucji jondw platyny z tego jonitu rosnie z kazdym kolejnym
cyklem (z 40.5 do 77.5%), a Au(lll) gwaltownie maleje z 99.1 do 56.2%. Uzyski sorpcji
jonéw Pt, Pd i Au nie zmieniaja si¢ z kolejnymi cyklami a Rh(III) zmniejsza si¢ z 71.2 do
60.9% w przypadku uzycia anionitu MP600. Odwrotnie jest w przypadku desorpcji, gdzie
uzyski elucji kazdego jonu metalu szlachetnego rosna z kolejnym cyklem dla tego anionitu
osiagajac wynik ponad 97% po piatym cyklu. W trakcie pigciu cykli sorpeji — desorpeji nie
zaobserwowano zadnych widocznych zmian zaréwno w Kksztalcie jak 1 strukturze
stosowanych jonéw.

W rozdrziale szdistym badano wplyw wysokosci zloza jonitu, steZenia kwasu
azotowego, stezenia Cu(ll), stezenia Zn(1l), pH —roztworu technologicznego, czasu kontaktu
eluenta ze zlozem jonitu, wielokrotnosci cykli sorpcji — desorpcji na przebieg sorpeji jonow
metali szlachetnych. Wykazano, ze uzysk jonoéw platyny, palladu i zlota nie zmienia si¢ ze
zwickszeniem czasu kontaktu (5-60 min) roztworu technologicznego z jonitem. Dlatego
zdecydowano, Ze pigciominutowy czas kontaktu odpowiadajacy predkosci przeplywu
10cm®/min bedzie stosowny w warunkach dynamicznych. Stwierdzono, ze optymalny
stosunek wysokosci zlota do jego Srednicy (h/d) powinien wynosi¢ okolo 5,6. Wykazano, ze
jonit o grupach funkcyjnych tiomocznikowych nie powinien by¢ stosowany do przerobu
roztworow technologicznych o podwyzszonej zawartosci Cu(Il) z powodu niskiej
selektywnodci jonéw metali szlachetnych wzgledem Cu(ll). Podobnie anionit MP600 nie
powinien by¢ stosowany do przerobu roztwordw technologicznych o podwyzszonej
zawartosci cynku z powodu niskiej selektywnosci sorpeji jondéw metali szlachetnych w
stosunku do chlorkowych kompleksow cynku. Moim zdaniem anionity i jonity chelatujgce
zawierajace donorowe atomy siarki nie powinno si¢ stosowaé do usuwania jonow metali
szlachetnych z roztworéw o podwyiszonym steZeniu kwasu azotowego ze wzgledu na
rozklad w/w jonitow, a takie na ewentualne mozliwosei wybuchdw.
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Godne szczegdlnego podkreslenia sa wyznaczone stosunkowo duze wartosci
pojemnosci roboczych 1 catkowitych: jonitow MTS 9200, MTS 9850 MP600 dla wybranych
jondw metali szlachetnych. Np. dla jonitu MTS 9200 i technologicznego roztworu pojemnosé
robocza wzgledem jonow platyny wynosi: 340 OZ (22.77mg Pt/em® jonitu), Pd(II) -600 OZ
(36.36mg Pd/cm’ jonitu) i Rh(IIT) -480 OZ (6.02mg Rh/cm® jonitu), dla anionitu MTS 9850 i
technologicznego roztworu pojemnos¢ robocza wzgledem jonéw platyny wynosi: 1060 OZ
(74.18 mg Pt/cm’ jonitu, Pd -1060 OZ (67.12mg Pd/cm’ jonitu) i Rh(III) -980 OZ (12.2mg
Rh/em® jonitu) oraz dla anionitu MP600 i technologicznego roztworu wzgledem jonéw
platyny wynosi: 560 OZ (36.32mg Pt/cm’), Pd(II) -540 OZ (31.26mg Pd/cm® jonitu) oraz
Rh(III) -520 OZ (5.28mg Rh/cm® jonitu).

Ponadto zastosowano jako eluent 2M tiomocznik w 1M roztworze HCl w stosunku
objetoSciowym jonitu do eluenta 1: 10 i w czasie kontaktu z jonitem od 10 do 30 minut, co
odpowiada predkosci przeptywu od 1.67 do 5.00cm’/min (dla czasu kontaktu 10 minut),
osiagni¢te uzyski elucji wynosza dla jonitow : MTS 9200- Pt-68.9%, Pd — 84.1%, Rh —
22.5%, Au — 99.9%, MTS 9850 - Pt — 41.6%, Pd — 83.4%, Rh — 0.6%, Au — 99.9% oraz
MP600 — Pt — 77.8%, Pd-77.2%, Rh—43.3% 1 Au— 99.9%.)

W rozdziale 7 do wydzielania jonow metali szlachetnych z eluatow wykorzystano
zarowno procedury opracowane w IMN jak i znane z literatury. Doktorantka szczegdlowo
omowila metody ekstrakcyjne, straceniowe, redukcyjne i cementacyjne wydzielania z eluatow
metali szlachetnych. Na szczegdlne podkreslenie zasluguje wykonanie badan okreslajacych
mozliwos¢ cementacyjnego wydzielania i rozdzielania jonéw metali szlachetnych z eluatéw
za pomocg proszkow metali. Do badan zastosowano proszki cynkowy (przemystowy i
handlowy), magnezowy. glinowy, miedziowy, niklowy i kobaltowy. Okreslono optymalne
warunki cementacji jonow metali szlachetnych z roztworu technologicznego za pomoca pylu
cynkowego przemyslowego. Wykazano, ze dobrym wskanikiem procesu cementacji jest
mierzenie na biezgco wartosci pH roztworu. Stwierdzono, e pH na poczatku procesu
utrzymuje si¢ w zakresie 0.16 — 0.53, ale potem gwaltownie rosnie do ok. 5.3 (przy dodaniu
0.75g Zn, co wskazywalo na catkowite przereagowanie wolnego kwasu. Wykonano analize
XRD osadu po cementacji cynkiem. Dane na dyfraktogramie wskazuja, ze w analizowanej
probee znajduja si¢ platynowce w niezwiazanej formie. W przypadku zlota, prawdopodobnie
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jego ilos¢ jest za niska aby sygnal intensywnosci byl widoczny na dyfraktogramie.
Wykazano, ze proces cementacji jonéw metali szlachetnych za pomoca zarbwno pylu
cynkowego przemystowego jak i handlowego jest podobny. Stwierdzono, ze w przypadku
stosowania pylu magnezowego Au(lll) cementuje si¢ najlepiej a Pt(II,IV) najgorzej.
Wykazano, ze w wyniku zastosowania pylu glinowego jako czynnika cementujacego
otrzymuje si¢ koncentrat ziotowopalladowy oraz roztwor zawierajgcy m.in. jony platyny i
rodu. Stwierdzono, ze pyl niklowy lub kobaltowy mozna wykorzystac do selektywnej
cementacji jonéw zlota z eluatéw tiomocznikowych zawierajacych jony platynowcow.
Podczas gdy pyl miedziowy moze byé stosowany do selektywnego rozdzielania jonéw zlota i
palladu (wytracaja si¢ w formie koncentratu) od platyny i rodu. Ponadto do wydzielania
jonéw metali szlachetnych z eluentéw zakwalifikowano nastgpujace reduktory: wodzian
hydrazyny, kwas szczawiowy roztwor amoniaku (czynnik stracajacy), kwas mrowkowy z
dodatkiem NaOH i nadtlenek wodoru. W oparciu o uzyskane wyniki badan zaproponowano
koncepcje wydzielania i rozdzielania jonéw metali szlachetnych z eluatéw, kidrej etapy sa
nastgpujgce:
» Wrydzielanie koncentratu Ni-Au za pomoca proszku niklowego, pozostawienie w
roztworze jonow platynowcow.
» Wydzielanie koncentratu Cu-Pd za pomoca proszku miedziowego, pozostawienie w
roztworze jonow platyny i rodu.
» Wrydzielenie zwiazkéw platyny za pomoca 30% roztworu H:0», pozostawienie w
roztworze rodu(I1I).
» Wrydzielanie koncentratu Zn-Rh za pomoca pylu cynkowego.

Rezultaty tych badan s3 elementem zgloszenia patentowego Nr. P.448742.

W rozdziale 8 okreslono dokladnie metode: przygotowania prébek jonitéw do badan,
wykonania analizy sitowej, oznaczania wilgotnosci, odpomosci na uderzenia osmotyczne,
oznaczania gestosci oraz oznaczania gestosci nasyconej.

Prace doktorska koncza opracowane szczegolowe zalozZenia potrzebne do wdrozenia
opracowane] technologii przedstawione w rozdziale 9.
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Na szczegolne podkreslenie zashuguje fakt, ze podczas dyskusji rezultatéw badan
wlasnych Doktorantka konfrontuje je z dostepnymi danymi literaturowymi, co sprawia, Ze
interpretacja ich jest przekonujaca 1 doglebna.

Z obowiazku recenzenta chcialbym zwrécié uwage na szereg usterek lub
dyskusyjnych sformulowan, niektore z nich przykladowo przytaczam
I tak:
str.19 wartosciowos$¢ — powinno byé stopien utlenienia
str. 24 Rys. 9 korzystniejszym przykladem jest sorpcja jonéw na typowym anionicie niZ na
jonicie chelatujacym o grupach funkeyjnych tiomocznikowych
str. 32 1 inne Diaion SA 20A amoniowy typ 1 — powinno byé Diaion SA 20A amoniowy typ 2
str. 32 Lewatit MP 600 amoniowy typ 1 — powinno byé amoniowy typ 2
str. 33 1 inne Lewatit MP 64 amoniowe trzeciorzedowe i czwartorzgdowe grupy funkcyjne —
powinno by¢ aminowe trzeciorzedowe i amoniowe grupy funkcyjne str. 62 kontaktu zywicy
Z jonitem — powinno by¢ kontaktu jonitu z roztworem
str. 149 i inne siarczek di-n oktylu — powinno by¢ sulfid di-n-oktylu
str. 4 zalgcznik 1 DuPont jonit zawierajacy grupy tiolowe — powinno byé podana nazwa
jonitu
str. 10 zalgcznik 1 chlorkowo-nitrowe roztwory - — powinno byé  chlorkowo-azotanowe
TOZtWOory.

W recenzowanej pracy Dokiorantka oparla si¢ na bardzo duzym materiale
cksperymentalnym (ktéry mégiby byé przedmiotem dwoch rozpraw doktorskich), a
otrzymane wyniki przeanalizowala systematycznie i wnikliwie z duza znajomoscia
przedmiotu wyciggajac istotne wnioski dotyczace sorpcji i rozdzielania jonéw metali
szlachetnych na jonitach réznego typu, impregnatach, stracania, redukcji oraz cementaciji.
Pracg mgr inz. Karoliny Goc nalezy oceni¢ pod katem zawartych w niej wynikéw jako zrédlo
dobrze opracowanych danych, ktore wraz z przedstawiona interpretacja oraz szeroko
widziang perspektyws dalszych badan przyczynia si¢ do opracowania nowych technologii
wydzielania 1 rozdzielania jonéw metali szlachetnych. Doktorantka w pelni opanowata szereg
technik instrumentalnych, przeprowadzila szeroko zakrojone badania i uzyskala nowe wyniki.
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Uwazam, Ze praca doktorska pani mgr in. Karoliny Gac jest rozprawa bardzo
wartosciowa 1 stanowl cenny wkiad do technologii wydzielania 1 rozdzielania jonéw metali
szlachetnych z réznych roztworéw technologicznych.

Reasumujac przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spelnia wymogi stawiane
przez art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018r. (dotyczace m.in. Dziedziny nauki inzynieryjno-
technicznych, Dyscypliny naukowej: InZynienia chemiczna), przepisy wprowadzajace ustawe-
prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018r. z dnia 30 sierpnia 2018r. art. 219).

Biorac powyzsze pod uwage stawiam wniosek Radzie Dyscypliny Naukowej
Inzyniena Chemiczna PS o dopuszczenie Pani mgr inz. Karoliny Goc do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Jednoczeénie w przekonaniu o bardzo wysokiej warto$ci opracowanej technologii
jonowymiennegj i/lub cementacyjnej wydzielania i rozdzielania jonéw metali szlachetnych z
roztwordw technologicznych poparte] czterema artykulami w czasopismach z listy
filadelfijskiej o sumarycznym IF=12.618 oraz 1 zgloszeniu patentowym wnioskuje o jej
i Podpisano odrgcznie przez

autora
Lublin, 25.X.2024 Prof. dr hab. Zbigniew Hubicki
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WNIOSEK O WYROZNIENIE PRACY DOKTORSKIEJ MGR INZ.
KAROLINY GOC PT.,,BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD
SORPCYINYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU I ROZDZIALU METALI
SZLACHETNYCH” NAGRODA

Przedstawiona do recenzji praca doktorska jest praca wartosciowa
wnoszaca wiele elementow nowosci naukowej 1 stanowi istotny wkiad zaréwno
do fizykochemii proceséw jonowymiennych, straceniowych, redukcyjnych i
cementacyjnych jak i do technologii wydzielania i rozdzielania jonéw metali
szlachetnych z roztworow technologicznych. Doktorantka w oparciu o dane
literaturowe do przeprowadzenia wstgpnych badan sorpcji jondéw metali
szlachetnych z roztworu technologicznego wybrata 9 jonitow: Diaion CR20-
stabo zasadowy anionit o grupach funkcyjnych poliaminowych, Lewatit K6362
— mocno zasadowy anionit o grupach funkcyjnych amoniowych typ 1, Lewatit
MonoPlus MP600 — mocno zasadowy anionit o grupach funkcyjnych
amoniowych typ 2, Lewatit MonoPlus TP-214 — chelatujacy o grupach
funkcyjnych tiomocznikowych, Puromet MTA 5000 -mocno zasadowy o
grupach funkcyjnych amoniowych typ 1, Puromet MTS 9100 — chelatujacy o
grupach funkcyjnych amidooksymowych, Puromet MTS 9140 PF- chelatujacy o
grupach funkcyjnych tiomocznikowych, Puromet MTS 9200 — chelatujacy o
grupach funkcyjnych izotiomocznikowych i Purometr MTS 9850 — anionit stabo
zasadowy o grupach funkcyjnych poliaminowych. Przeprowadzone wstepne
badania pozwolily na wytypowanie trzech jonitéw do dalszych badan sorpcji
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jonéw metali szlachetnych zaréwno w warunkach statycznych jak i
dynamicznych. Parametrem selekcji byl duzy uzysk jonéw metali szlachetnych,
przy jednoczesnie niskim uzysku sorpeji jondéw metali podstawowych oraz
krotki czas kondycjonowania jonitu, korzystna kinetyka sorpcji oraz mozliwosé
przeprowadzenia desorpcji. Do dalszych badan wytypowano 3 jonity: Puromet
MTS 9200, Puromet MTS 9850 i Lewatit MonoPlus MP600 charakteryzujace
sie wysokim uzyskiem jondw metali szlachetnych. Doktorantka okreslita
optymalne warunki zaréwno procesu sorpcji jak 1 desorpeji jondw metali
szlachetnych. Na szczegdlne podkreslenie zashiguje opracowana metoda
cementacyjna wydzielania jondéw metali szlachetnych =z eluentéw
tiomocznikowych.

W przekonaniu o wysokiej wartosci recenzowane] rozprawy doktorskiej
zawierajace] bardzo duzy eksperymentalny material (opracowana technologie
przygotowana do wdrozenia w IMN) dobrze udokumentowany i poparty 4
artykutami w czasopismach z listy filadelfijskiej, 1 zgloszeniem patentowym, 1
rozdzialem w  krajowej monografii, 1 artykulem w materiatach
miedzynarodowe] konferencji, 2 wykladach, 1 komunikacie i 5 posterach
prezentowanych na krajowych konferencjach wnioskuje o jej wyrdznienie

stosowna nagroda.

Podpisano odrecznie przez autora

Lublin 25.X. 2024 prof. dr hab, Zbigniew Hubicki
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