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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Goc
pt. ,,Badania nad zastosowaniem metod sorpcyjnych w technologii odzysku i rozdzialu

metali szlachetnych”

Podstawg formalna niniejszej recenzji jest pismo dr hab. inz. Agaty Jakobik-Kolon prof.
PS - Przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej
w Gliwicach z dnia 11 wrze$nia 2024 roku informujgce 0 powotaniu mnie uchwatg Rady
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna na recenzenta rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Goc.
Nadanie stopnia doktora przewiduje si¢ w Dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych
w Dyscyplinie Inzynieria chemiczna.

W mysl zapisow ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U. 2023. 742 t.}.):

,Rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedzg teoretyczna kandydata w dyscyplinie albo
dyscyplinach oraz umieje¢tnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej lub artystycznej”
(art.187 ust. 1);

»Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
oryginalne rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikow wiasnych badan naukowych
w sferze gospodarczej lub spotecznej albo oryginalne dokonanie artystyczne (art. 187 ust. 2);
,Rozprawe doktorska moze stanowi¢ praca pisemna, w tym monografia naukowa, zbidr
opublikowanych 1 powigzanych tematycznie artykuléw naukowych, praca projektowa,
konstrukcyjna, technologiczna, wdrozeniowa lub artystyczna, a takze samodzielna i
wyodrebniona czg$¢ pracy zbiorowej (art. 187 ust. 3);

,,Do rozprawy doktorskiej dotgcza si¢ streszczenie w jezyku angielskim (...)” (art.187 ust. 4).



Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Goc zostata wykonana
w Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych pod kierownictwem dr hab.
inz. Joanny Kluczki, prof. PS i dr inz. Grzegorza Benke jako opickuna pomocniczego.
Wykonana zostata w ramach IV edycji programu ,,Doktorat wdrozeniowy” finansowanego
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Jest to bardzo obszerna praca
eksperymentalna, w ktorej Doktorantka skupita si¢ na badaniach po§wigconych zastosowaniu
metod sorpcyjnych w technologiach odzysku i rozdziatu metali szlachetnych takich jak platyna,
pallad, rod i ztoto. Temat badan jest niezwykle aktualny, bo wymienione metale szlachetne sg
metalami krytycznymi wedtlug ustalen Unii Europejskiej. W zwigzku z ciagle rosnacym
popytem na metale szlachetne, takie jak: zloto, pallad, platyna, iryd, ruten i rod, oraz
kurczacymi si¢ pierwotnymi zrodlami tych surowcoéw wzrasta zainteresowanie odzyskiwaniem
tych cennych metali z réznych zuzytych materiatow, np. katalizatoréw samochodowych czy
elektroniki uzytkowej. Ze wzgledu na skutki emisji, rzadko$¢ surowcow i energochtonnos$é
wydobycia recykling stat si¢ koniecznoscig z punktu widzenia zaréwno ekologii i ekonomii.
Proces recyklingu jest istotnym zrodtem pozyskiwania metali szlachetnych, zwlaszcza
platynowcow, przez co przyczynia si¢ do ochrony zasobow naturalnych oraz stabilizacji cen.

Praca doktorska tacznie ze streszczeniami w jezyku polskim i angielskim, spisem tresci,
zatozeniami do wdrozenia, spisem literatury i dorobku naukowego liczy 249 stron. Jej
uzupehieniem sg 3 zataczniki. Pierwszy z nich zawiera charakterystyke komercyjnych zywic
jonowymiennych, zestawienie Zzywic jonowymiennych stosowanych w badaniach nad
odzyskiem metali szlachetnych i uzyskane wyniki (dane literaturowe) oraz uzyskane przez
Doktorantke wyniki linearyzacji izoterm sorpcji w probach wstepnych, w szczegoétowych
badaniach statycznych dla 3 wybranych zywic (Puromet MTS9200, Puromet MTS9850 1
Lewatit Monoplus MP600) oraz wyniki prob ciagtych dla tych zywic. Zatacznik nr 2 zawiera
karty charakterystyki komercyjnych zywic jonowymiennych a zatacznik nr 3 — polskie normy
dotyczace badan jonitow (przygotowanie probek, oznaczanie sktadu granulometrycznego,
gestosci, wilgotnosci i odpornosci na uderzenie osmotyczne). W pracy umieszczono 66
rysunkow i 69 tabel (bez tabel w zalacznikach) ilustrujacych omawiane zagadnienia. Praca jest
dobrze udokumentowana, spis literatury obejmuje 162 pozycje. Zdecydowana wigkszos¢
cytowanych pozycji literaturowych zostata opublikowana po roku 2010, co $wiadczy o ich
nowosci 1 aktualnosci.

Uktad ocenianej rozprawy doktorskiej jest typowy. Prace rozpoczyna streszczenie
W jezyku polskim i angielskim oraz spisem tresci. Nastepnie Doktorantka wprowadza

czytelnika w pracg wstepem, dokonuje przegladu literaturowego i formutuje cel oraz zakres
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pracy. W kolejnym kroku szczegdtowo opisuje stosowane odczynniki chemiczne i stosowane
metody badawcze, a pozniej wyniki badan i ich dyskusje. Rozprawe konczy podsumowaniem
I wnioskami oraz spisem cytowanej literatury i zestawieniem swojego dorobku naukowego.
Nowoscia, wynikajacg z faktu, ze jest to doktorat wdrozeniowy, sg zatozenia do wdrozenia
zawierajace wstepne parametry do zastosowania uzyskanych wynikéw w warunkach
przemystowych zaréwno dla procesu prowadzonego w warunkach statycznych jak
I dynamicznych.

We wstepie Doktorantka dokonuje krotkiej charakterystyki metali szlachetnych
opisujac ich wiasciwosci 1 zastosowanie oraz surowce do ich otrzymywania. Nastgpnie
przechodzi do opisu procesu wymiany jonowej, omawia budowe¢ zywic jonowymiennych,
etapy i mechanizm tej wymiany oraz jej wady i zalety. Ostatnia cze¢$¢ przegladu wstepu
poswigcona jest zestawieniu istniejacych danych literaturowych dotyczacych zastosowania
komercyjnych zywic jonowymiennych do odzysku metali szlachetnych. Doktorantka
krytycznie analizuje te dane wskazujac, ze wielu badaczy skupia si¢ jedynie na procesie sorpcji
w warunkach statycznych na roztworach syntetycznych. Jej zdaniem jest to tylko wstepny etap
badan, ktory powinien by¢ kontynuowany dla roztworéw przemystowych, ktore zawieraja
Znaczne ilo$ci innych metali, a nast¢gpnie weryfikowany w warunkach dynamicznych.
Wskazuje ona réwniez na fakt pomijania w znacznej mierze procesu elucji, ktory jest niezwykle
istotny dla opracowania technologii.

Celem pracy jaki postawita sobie Doktorantka bylo opracowanie technologii
wydzielania 1 rozdzialu metali szlachetnych (platyna, pallad, rod i zloto) z roztwordéw
przemystowych o ich niskim stezeniu przy uzyciu metod sorpcyjnych wykorzystujacych
komercyjne zywice jonowymienne. Zakres pracy pozwalajacy na osiggniecie celu obejmowat
dobor sorbentéw do odzysku i rozdziatu metali szlachetnych, badania nad wydzielaniem
i rozdzialem metali szlachetnych w warunkach statycznych i dynamicznych oraz proby
wytracania z eluatow tych metali w postaci koncentratow, zwigzkéw lub metali. Badania te
ukierunkowane byty na opracowanie technologii, dlatego tez do ich prowadzenia wykorzystane
zostaly komercyjne Zywice jonowymienne.

Cze$¢ doswiadczalna jest opisana klasycznie. Doktorantka szczegotowo opisuje kazdy
Z etapOw pracy 1 jasno nakre$la plan badan. W rozdziale ,,Metodyka prowadzenia badan
i stosowane materialy” podaje doktadng charakterystyke stosowanych w badaniach
odczynnikow chemicznych, opisuje stosowang aparatur¢ chemiczng, sposob obliczen oraz
przygotowanie roztworu technologicznego do badan sorpcji. Badania sorpcji w warunkach

statycznych prowadzita z zastosowaniem wytrzasarki obrotowej (Radner, USA), natomiast do
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badan dynamicznych wykorzystywata szklane kolumny o $rednicy wewnetrznej 1,5 cm
I wysokos$ci 25 cm, wyposazone w kielichy 0 srednicy wewnetrznej 2,5 cm i wysokos$ci 10 cm
oraz dna wykonanego ze spieku G1. Stosowane przez nig metody analityczne to spektrometria
masowa z plazmg indukcyjnie sprz¢zong (ICP-MS), spektrometria optyczna z plazmg
indukcyjnie sprz¢zong (ICP-OES), plomieniowa spektrometria absorpcji atomowej (FAAS)
oraz dyfrakcja rentgenowska. Roztwory technologiczne bgdace Zrodiem metali szlachetnych
otrzymata z materiatéw odpadowych powstatych po rafinacji metali szlachetnych w Sieci
Badawczej Lukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych. Do badan procesu sorpcji wytypowata
dziewig¢ komercyjnych zywic jonowymiennych, ktore poddata kondycjonowaniu w 10%-
owym roztworze kwasu solnego.

Wyniki badan i ich dyskusja stanowig kolejny etap pracy. Doktorantka bardzo
sensownie podzielita swoje wyniki na 6 podrozdziatow w zaleznosci od rodzaju prowadzonych
badan. Pierwszym etapem byly badania wstgpne zwigzane z doborem sorbentow do badan
odzysku i rozdziatu metali szlachetnych. W tym celu Doktorantka wybrata, w oparciu o studia
literaturowe, 9 zywic jonowymiennych polecanych do sorpcji metali szlachetnych i wykonata
eksperymenty sorpcji tych metali z roztworu technologicznego zaréwno metoda statyczng jak
1 dynamiczng. Uzysk sorpcji platyny, palladu i ztota przekraczat w przypadku 6 zywic 99%,
natomiast najwyzszy uzysk sorpcji rodu to 80,26%. Gléwnym kryterium selekcji, ktory
Doktorantka zastosowala do wyeliminowania zywic z dalszych badan, byta wysoka sorpcja
miedzi i cynku z roztworu technologicznego w poréwnaniu do badanych metali szlachetnych.
Za wynik pozytywny w odniesieniu do metali szlachetnych przyjeta sorpcje powyzej 86%
jednego z nich lub powyzej 50% dwu metali. Kierujac si¢ tym kryterium wykluczyta z dalszych
badan Lewatit Monoplus TP214 (sorpcja 69,31% Zn 199,17% Cu), Puromet MTAS5000 (sorpcja
88,99 Zn) i Puromet MTS91,40 (sorpcja 72,45% Zn, 98,65% Cu). Puromet MTS9100 zostat
odrzucony ze wzgledu na niski uzysk sorpcji platyny (74,18%) i rodu (43,26%). Do dalszych
badan wstepnych wytypowata 5 zywic jonowymiennych (Puromet MTS9200, Puromet
MTS9850, Lewatit MonoPlus MP600, Lewatit K6362 i Diaion CR20). Dla tych zywic
przeprowadzila pomiary sorpcji w warunkach statycznych. Wyznaczyla wplyw stosunku
objetosci faz na uzyski sorpcji poszczegélnych metali. Pomiary przeprowadzone zostaly dla
stosunku objetosci zywicy do objetosci roztworu zmieniajacego si¢ w granica od 1:10 do 2:1.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze ze wzrostem objetosci zywicy do statej objetosci roztworu uzysk
sorpcji metali szlachetnych wzrasta. W przypadku platyny, palladu i ztota mozna otrzymac
uzysk sorpcji przekraczajacy 99% dla kazdej badanej zywicy. Zadowalajace wyniki uzyskano

juz przy zachowaniu stosunku objetosciowego zywicy do roztworu wynoszacego 1;10 (uzysk
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sorpcji Pt, Pd 1 Au powyzej 97%). Dla uzyskania sorpcji rodu powyzej 90% konieczne byto
zastosowanie wyzszych stosunkow objetosciowych zywicy do roztworu (1:1 lub 2:1). Taki
stosunek objetosciowy jest nieakceptowalny w warunkach przemystowych co sklonito
Doktorantke do wniosku, ze by¢ moze konieczne bedzie dodanie kolejnego stopnia sorpcji
rodu.

Kolejnym krokiem bylo wyznaczenie czasu kontaktu zywicy z roztworem
technologicznym zawierajacym badane metale szlachetne. Analiza uzyskanych wynikow
wykazata, ze rownowaga procesu sorpcji platyny, palladu i ztota ustala si¢ juz po 5 minutach
(uzysk sorpcji przekraczajacy 98%). Wydhluzanie czasu kontaktu zywicy z roztworem
praktycznie nie ma wplywu na dalszy uzysk sorpcji. W przypadku rodu rownowaga ustala si¢
dopiero po 15 minutach a uzysk sorpcji wynosi okoto 80%. Doktorantka przeprowadzita
réwniez proby catkowitej sorpcji rodu 1 platyny przyjmujac za kryterium otrzymanie roztworu
posorpcyjnego o stezeniu Pt i Rh wynoszacym ponizej 5 mg/dm?®. Okazato sie, ze catkowite
wydzielenie platyny mozliwe jest juz po dodaniu drugiej porcji $wiezej kondycjonowanej
zywicy, natomiast w przypadku rodu nawet po dodaniu 7 porcji $wiezej zywicy nie udato si¢
osiggnac¢ catkowitej sorpcji.

Wyniki wstgpnych badan w warunkach dynamicznych nie doprowadzity do
wyznaczenia roboczej i catkowitej zdolno$ci wymiennej zywic ze wzglgedu na nieosiagnigcie
stanu rOwnowagi procesu. Stezenia metali szlachetnych w roztworach opuszczajacych kolumng
nawet w koncowym etapie procesu byly bardzo niskie co oznacza, ze Zywica ma jeszcze
zdolno$¢ sorpcji kolejnych jondw. Przeprowadzone badania wstepne wykazaly, ze badane
zywice jonowymienne mogg by¢ uzyte do bardziej szczegdtowych testow w warunkach
dynamicznych w skali laboratoryjnej i ewentualnych prob w skali przemystowej. Wstepne
proby elucji wykazaty, ze najlepszym czynnikiem jest roztwdr tiomocznika o stezeniu
1 mol/dm? w roztworze kwasu solnego o stezeniu 2 mol/dm3. Ze wzgledu na niski uzysk elucji
z dalszych badan wykluczono zywice Lewatit K6362 i Diaion CR20.

Drugim etapem realizacji pracy doktorskiej byto przeprowadzenie rozszerzonych badan
sorpcji metali szlachetnych na trzech wytypowanych zywicach jonowymiennych (Puromet
MTS9200, Puromet MTS9850, Lewatit MonoPlus MP600) w warunkach statycznych.
Badania te obejmowaly okreslenie wptywu réznych czynnikéw na uzysk sorpcji. Czynniki te
to: st¢zenie metali szlachetnych, stosunek objetosciowy zywicy do roztworu, modyfikacja
zywic, zwigkszone stezenie miedzi i cynku, pH roztworu technologicznego , stezenie kwasu
azotowego(V) 1 temperatura. Jednoczesnie Doktorantka przeprowadzila badania procesu elucji

metali szlachetnych okreslajac wptyw stezenia tiomocznika i kwasu chlorowodorowego oraz
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stosunku objetosciowego zywicy do eluenta na przebieg procesu elucji. Wykonata réwniez
eksperymenty majace na celu okreslenie wptywu liczby cykli sorpcja-elucja na wydajnos¢ tych
procesow 1 stabilno§¢ badanych zywic w warunkach statycznych. Badania te pozwolily na
okreslenie parametrow sorpcji i1 elucji. Optymalny stosunek objetosciowy zywicy do roztworu
zapewniajgcy maksymalny uzysk sorpcji wynosi 1:10, a czas kontaktu faz minimum 30 minut.
Stosunek taki zapewnia zadowalajacy uzysk sorpcji wszystkich metali szlachetnych (Pt >99%,
Pd >99%, Rh > 50%, Au >97%) dla kazdej ze stosownych zywic. St¢zenie metali szlachetnych
w roztworze kierowanym do sorpcji nie ma wpltywu na wydajnos¢ procesu. Zwickszenie
stezenia w roztworze miedzi i cynku powoduje, ze sorpcja tych metali staje si¢ procesem
konkurencyjnym dla sorpcji metali szlachetnych. Ze wzrostem stgzenia tych metali spada uzysk
sorpcji rodu, ale uzysk sorpcji platyny, palladu i ztota nie ulega zmianie. W przypadku zywicy
Puromet MTS9200 uzysk sorpcji miedzi wynosi powyzej 20%, zatem jonit ten nie powinien
by¢ stosowany do roztworow o wysokim st¢zeniu miedzi. Z podobnych wzgledéw Zzywica
Lewatit MonoPlus MP600 nie powinna by¢ stosowana do roztworéw o wysokim st¢zeniu
cynku. Najlepszym rozwigzaniem w przypadku roztworéw o wysokim stezeniu miedzi i cynku
jest wykorzystanie zywicy Puromet MTS9850. Modyfikacja zywic nie wptynela korzystnie na
uzysk sorpcji metali szlachetnych. Jedynie w przypadku impregnacji zywicy Puromet
MTS9200 za pomocg Aliquat 336 uzyskano zmniejszenie uzysku sorpcji miedzi przy
niezmienionym uzysku sorpcji metali szlachetnych. Uzysk sorpcji platyny, palladu i ztota nie
zalezy od pH roztworu, a dla rodu uzysk ten zalezy od rodzaju zywicy i pH. W przypadku
zywicy Lewatit MonoPlus MP600 uzysk sorpcji wyraznie wzrasta ze wzrostem pH, dla zywicy
Puromet MTS9200 rosnie nieznacznie ze wzrostem pH, a dla zywicy Puromet MTS9850
utrzymuje si¢ na statym poziomie do pH wynoszgcego 5, po czym gwattownie spada. Badania
wplywu stgzenia kwasu azotowego(V) wykazaty, ze jedyna zywica, ktéra moze by¢
zastosowana do roztworow o duzym stezeniu tego kwasu jest Puromet MTS9200. Proby elucji
metali szlachetnych prowadzone za pomoca roztworu tiomocznika w kwasie
chlorowodorowym wykazaly, ze optymalne stezenie tych reagentéw to odpowiednio 2 mol/dm?
i 1 mol/dm? natomiast stosunek objetosciowy zywicy do roztworu eluenta wynosi 1:10.
Kolejnym etapem pracy prowadzonej przez Doktorantke bylo przeprowadzenie
rozszerzonych badan w warunkach dynamicznych dla trzech wyselekcjonowanych zywic.
Obejmowaly one okreslenie wptywu czasu kontaktu, wysokosci ztoza, stgezenia kwasu
azotowego(V), stezenia miedzi i cynku oraz pH na proces sorpcji. Doktorantka przeprowadzita
réwniez badania majace na celu okreslenie wplywu czasu kontaktu eluenta ze ztozem na proces

elucji, wielokrotnosci cykli sorpcja-elucja oraz proby ciagtej sorpcji. W oparciu o uzyskane
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wyniki stwierdzila, ze czas kontaktu roztworu ze zlozem zywicy powinien wynosi¢ minimum
5 minut co odpowiada przeptywowi 10 cm®min. Kolumna jonowymienna powinna by¢
dobrana tak aby stosunek wysokosci ztoza do jego $rednicy wynosit okoto 5,6. Zywice Puromet
MTS9850 i Lewatit MonoPlus MP600 niec mogg by¢ stosowane do sorpcji z roztworow
0 stezeniu kwasu azotowego(V) przekraczajacym 150g/dm?3, a zywica Puromet MTS9200 do
przerobu roztworéw o podwyzszonej zawartosci miedzi z uwagi na niska selektywno$¢ sorpcji
metali szlachetnych wzgledem Cu. Z podobnego powodu zywica Lewatit MonoPlus MP600
nie powinna by¢ stosowana do przerobu roztworéw o podwyzszonej zawartosci cynku. Jako
czynnik do procesu elucji metali szlachetnych wybrata roztwér tiomocznika w kwasie
chlorowodorowym o stezeniach odpowiednio 2 mol/dm?i 1 mol/dm?3. Stosunek objetosciowy
zywicy do roztworu eluenta wynosit 1:10 a czas kontaktu eluenta z zywicg od 10 do 30 minut,
co odpowiada predkosci przeptywu 1,67-5,00 cm®/min. Uzyskany przy tych parametrach uzysk
elucji wynosi: dla Puromet MTS9200 — Pt 68,9%, Pd 84,1%, Rh 22,5%, Au 99,9%: dla Puromet
MTS9850 - Pt 41,6%, Pd 83,4%, Rh 0,6%, Au 99,9%, dla Lewatit MonoPlus MP600 — Pt
77,8%, Pd 77,2%, Rh 43,3%, Au 99,9%.

Przeprowadzona przez Doktorantke¢ proba wielokrotnosci cykli sorpcja-elucja
obejmujaca 5 cykli wykazata, ze w przypadku wykorzystania zywicy Puromet MTS9200 uzysk
sorpcji wszystkich metali szlachetnych utrzymuje si¢ na stalym poziomie (powyzej 97,7% dla
Pt, Pd i Au, 69,8% dla Rh). Uzysk elucji rosnie natomiast z kazdym cyklem. W przypadku
sorpcji z uzyciem zywicy Puromet MTS9850 widoczna jest tendencja spadkowa uzysku sorpcji
zlota oraz nieznaczny spadek uzysku sorpcji rodu i platyny. W procesie elucji widoczna jest
tendencja spadkowa uzysku ztota 1 wzrostowa platyny. Dla zywicy Lewatit MonoPlus MP600
uzysk metali w procesie sorpcji utrzymuje si¢ na stalym poziomie, podobnie jak w procesie
elucji (z wyjatkiem rodu, dla ktoérego obserwowany jest wzrost uzysku). Dla kazdej ze
stosownych zywic Doktorantka przeprowadzita probe ciagla sorpcji i wyznaczyta pojemnosé
roboczg 1 pojemnos¢ catkowita wzgledem metali szlachetnych obecnych w roztworze.

Po przeprowadzeniu badan sorpcji i elucji. Doktorantka przystapita do eksperymentow
majacych na celu wydzielenie metali szlachetnych z otrzymanych eluatoéw. Eksperymenty te
obejmowaly cementacj¢ metali szlachetnych z eluatow za pomoca proszkéw metalicznych
(cynk, magnez, glin, miedz, nikiel i kobalt), redukcji (wodzian hydrazyny, kwas szczawiowy,
kwas askorbinowy, kwas mrowkowy) 1 wytracanie (NaOH, wodny roztwér amoniaku, chlorek
amonu). W wyniku przeprowadzonych badan Doktorantka stwierdzila, ze najlepszym
czynnikiem do cementacji Pt, Pd, Rh i Au jest proszek cynkowy, dla ktérego wydajnosé

cementacji wynosi ponad 99% w odniesieniu do wszystkich badanych metali szlachetnych.
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Wykazata tez, ze handlowy proszek cynkowy mozna zastapi¢ proszkiem przemystowym.
Proszek magnezowy jest zdecydowanie gorszym czynnikiem do cementacji metali
szlachetnych. Najwyzszy uzysk cementacji uzyskano w przypadku ztota, natomiast wydajno$¢
cementacji pozostalych metali szlachetnych jest wyraznie nizsza (Pt 59,4%, Pd 88,3%, Rh
70,5%). W przypadku zastosowania proszku glinu jako czynnika cementujacego widoczna jest
tendencja do selektywnego wydzielenia ztota i palladu w formie koncentratu (uzysk cementacji
Au 98,8%, Pd 99,0%, Pt 10,7%, Rh 22,7%). Cementacja za pomoca proszku miedzi prowadzi
do selektywnego rozdziatu ztota 1 palladu od platyny 1 rodu (wydajno$¢ cementacji Au 98,8%,
Pd 92,0%, Pt 1,0%, Rh 6,8%). Oznacza to, ze proszek metalicznego glinu i miedzi moze by¢
uzyty do selektywnej cementacji zlota i palladu, co pozwala na oddzielenie tych metali od
platyny i rodu. Proszek niklu moze by¢ wykorzystany do selektywnej cementacji ztota.

Najlepszym czynnikiem redukujacym okazat si¢ wodzian hydrazyny, dla ktorego
wydajno$¢ redukcji wynosita odpowiednio Pt 86,3%, Pd 99,5%, Rh 79,8% 1 Au 92,6%.
Wysokie wydajnosci redukcji uzyskano réwniez przy zastosowaniu jako reduktora kwasu
mroéwkowego.

W przypadku zastosowania jako czynnika stragcajacego wodnego roztworu amoniaku
wydajno$¢ stracania zlota (98,2%), palladu (99,4% 1 rodu (86,9%) jest zdecydowanie wyzsza
w porownaniu z platyng (55,8%). Wykorzystanie wodnego roztworu nadtlenku wodoru jako
czynnika stracajacego pozwala na wydzielenia platyny i palladu z wydajnosciag okoto 90%
i selektywne ich oddzielenie od ztota i rodu (wydajnos¢ ponizej 20%).

Przeprowadzone badania wydzielania metali szlachetnych pozwolity Doktorantce na
zaproponowanie koncepcji rozdzialu metali szlachetnych. Pierwszym etapem rozdziatlu jest
wydzielenie koncentratu Ni-Au za pomocg proszku metalicznego niklu i pozostawienie w
roztworze Pd, Pt i Rh. Kolejnym krokiem jest wydzielenie koncentratu Cu-Pd za pomoca
proszku metalicznej miedzi 1 pozostawienie w roztworze Pt 1 Rh. Z roztworu tego wydziela si¢
platyne za pomocg 30% roztworu nadtlenku wodoru. Pozostaly w roztworze rod wydziela si¢
metoda cementacji za pomocg proszku cynku.

Zrealizowanie planu badawczego pozwolito Doktorantce na okreslenie parametréw do
potencjalnego zastosowania zywic Puromet MTS9200, Puromet MTS9850, Lewatit
MonoPlus MP600 w skali przemyslowe] zaréowno w warunkach statycznych jak i
dynamicznych. Dla kazdej zywicy jonowymiennej Doktorantka przygotowala schemat
technologiczny procesu sorpcji i elucji metali szlachetnych w warunkach dynamicznych
imitujacych warunki przemystowe. Zamiescita réwniez szczegdlowe informacje wazne dla

potencjalnego wdrozenia proponowanej technologii.
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Przedstawiona do recenzji rozprawa jest ciekawym opracowaniem naukowym

o charakterze technologicznym. Jest ona bardzo logicznie zaplanowana i zrealizowana.

Realizacja zatozonego i do tego bardzo obszernego programu badan z pewno$cig wymagata

duzego zaangazowania i wkladu pracy Doktorantki. Badania przez Nig prowadzone sg

niezwykle wazne dla inzynierii chemicznej, ale tez zmudne i czasochtonne.
Analizujac recenzowang prac¢ doktorska nie zauwazytem istotnych bledow czy
pomytek. Niemniej jednak z obowigzku recenzenta pozwole sobie na kilka uwag:

1. Moim zdaniem rozdzial 8 ,,Wtasciwosci zywic jonowymiennych” powinien poprzedzac
rozdzial 4 ,,Dobor sorbentow do badan i rozdziatu metali szlachetnych”

2. Fragment pracy ,,Wyniki badan mozliwosci wydzielania metali szlachetnych metodami
stosowanymi w Sieci Lukasiewicz-IMNT (Tabela 62 i 63) mogtby by¢ pominiety bez
szkody dla warto$ci pracy

3. Str.13 — niezreczne sformutowanie ,,Jedyna produkcja wystepuje na Dolnym Slasku....”

4. Str. 18 i inne — polskim odpowiednikiem pochodzacego z jezyka angielskiego stowa
precypitacja jest stragcanie

5. Str. 19 — okreslenie ,,dalej kontynuowane” to pleonazm

6. Str.21 — [PdCl4]?* to kompleks tetrachloropalladanu(ll) a nie tetrachloropalladu(l1)

7. Str.21 — Zzargonowe okreslenie ,,wytapywanie metali szlachetnych przez grupy funkcyjne
zywicy”

8. Str. 23 — anionity nie posiadaja tadunku dodatniego tylko anion, ktéry moze by¢ wymieniany
na inny anion pochodzacy z roztworu, podobnie kationity nie posiadaja ujemnego tadunku
tylko kation, ktory moze by¢ wymieniany na inny kation pochodzacy z roztworu

9. Str. 31-35 — moim zdaniem odno$nik do cytowanej literatury powinien by¢ umieszczony
bezposrednio po nazwiskach autoréw a nie na koncu paragrafu

10. Str.37 —enigmatyczna informacja o roztworze technologicznym stosowanym w badaniach.

Jakie odpady porafinacyjne poddawano tugowaniu?
11. Str. 56 — W zdaniu ,,Aby osiagnaé uzysk sorpcji powyzej 90%......... ” brakuje stowa ,,rodu”
12. Str. 62 — Stwierdzenie ,,.Dane wskazuja, ze jesli przeprowadzono by proces wystarczajgco
dlugo, udaloby si¢ osiggna¢ wyniki uzysku sorpcji powyzej 90%” nie wydaje si¢
prawdziwe w przypadku zywicyPuronetMTS9200 i Lewatit MonoPlus MP600 (patrz Rys.
18).



Whiosek koncowy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lezy w obszarze Dbadan
technologicznych. Zawiera ona w swojej tresci elementy nowosci naukowej i1 Stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Doktorantka wykazata si¢ znajomoscig licznych
technik badawczych, a co najwazniejsze umiej¢tnoscig samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej. Wyniki Jej pracy, a takze te powstale w wyniku wspoétpracy z innymi naukowcami,
zostaty opublikowane zaré6wno w krajowych jak i1 zagranicznych czasopismach. Jest ona
wspotautorem 4 publikacji z listy JCR zwigzanych z tematem pracy doktorskiej i 11 innych
publikacji z tej listy, jednego rozdziatu w monografii zwigzanego z pracg doktorska i 4 innych
rozdzialdow w monografiach, 2 publikacji w materiatach z migdzynarodowych konferencji
naukowych zwigzanych z tematem pracy doktorskiej i 3 innych publikacji w tych materiatach.
Wyniki swoich badan zwigzanych z praca doktorskg prezentowala na 9 konferencjach
naukowych. Ponadto jest wspotautorka jednego patentu i 7 zgtoszen patentowych. Moja ocena
pracy jest jednoznacznie pozytywna. W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa
doktorska Pani mgr inz. Karoliny Goc spetnia wymogi stawiane pracy doktorskiej, o ktorych
mowa w stosownej ustawie. Wnioskuje zatem do Rady dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Politechniki Slaskiej w Gliwicach o dopuszczenie Pana mgr inz. Karoliny Goc do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorgc pod uwage niezwykle szeroki zakres
badan i wysoka jako$¢ pracy oraz znaczacy dorobek naukowy, wnioskuje o wyrdznienie

recenzowanej rozprawy doktorskiej.
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