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RECENZIJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz Karoliny Goce
pt. ..Badania nad zastosowaniem metod sorpeyjnych w technologii odzysku i rozdzialu

metali szlachetnych™

Podstawg formalna miniejsze) recenzji jest pismo dr hab. in2z. Agaty Jakobik-Kolon prof.
PS - Przewodniczgcej Rady Dyscypliny InZzynmiena Chemiczna Politechmika glqskiej
w Gliwicach z dnia 11 wrzesnia 2024 roku informujace o powolaniu mnie uchwala Rady
Dyscypliny Inzymenia Chemiczna na recenzenta rozprawy doktorskie] mgr inz. Karoliny Goc.
Nadanie stopnia doktora przewiduje si¢ w Dziedzinie nauk mzynieryjno-technicznych
w Dyscyplinie InZynieria chemiczna.
W mysl zapisow ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzZszym i nauce (Dz.
U. 2023. 742 ¢.):

~Rozprawa doktorska prezentuje ogolna wiedzg teoretyczna kandydata w dyscyplime albo
dyscyplinach oraz umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej lub artystyczne)”
(art.187 ust. 1);
wPrzedmiotem rozprawy doktorskiej jest orygmalne rozwigzanie problemu naukowego,
oryginalne rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikow wlasnych badan naukowych
w sferze gospodarcze) lub spoteczne) albo oryginalne dokonanie artystyczne (art. 187 ust. 2);
~Rozprawe doktorska moZe stanowié praca pisemna, w tym monografia naukowa, zbior
opublikowanych 1 powiazanych tematycznie artykulow naukowych, praca projektowa,
konstrukcyjna, technologiczna, wdrozemowa lub artystyczna, a takie samodzielna 1
wyodrebniona czes¢ pracy zbiorowej (art. 187 ust. 3):
Do rozprawy doktorskiej dolacza sig streszczenie w jezyku angielskim (...)" (art. 187 ust. 4).



Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Goc zostala wykonana
w Sieci Badawcze) Lukasiewicz — Instytut Metah NieZelaznych pod kierownictwem dr hab.
mz. Joanny Kluczki, prof. PS i dr inz. Grzegorza Benke jako opiekuna pomocniczego.
Wykonana zostala w ramach IV edycji programu ,.Doktorat wdroZeniowy” finansowanego
przez Ministerstwo Nauki 1 Szkolmictwa Wyiszepo. Jest to bardzo obszerna praca
eksperymentalna, w ktorej Doktorantka skupila si¢ na badamiach poswigconych zastosowaniu
metod sorpeyjnych w technologiach odzysku 1 rozdzialu metali szlachetnych takich jak platyna,
pallad, rod 1 zloto. Temat badan jest mezwykle aktualny, bo wymienione metale szlachetne sa
metalami krytycznymu wedblug ustalen Unu Europejskiej. W zwigzku z ciagle rosnagcym
popytem na metale szlachetne, takie jak: zloto, pallad, platyna, wryd. ruten 1 rod, oraz
kurczacymi sig pierwotnymi zrodtami tych surowcow wzrasta zainteresowanie odzyskiwaniem
tych cennych metali z réZnych zuzytych matenatow, np. katalizatorow samochodowych czy
elektroniki uzytkowe). Ze wzgledu na skutki emisji, rzadkosc surowcow 1 energochlonnosc
wydobycia recykling stal si¢ koniecznoscia z punktu widzenia zarowno ekologii 1 ekonomii.
Proces recyklingu jest istotnym Zrodlem pozyskiwania metali szlachetnych, zwlaszcza
platynowcow, przez co przyczynia si¢ do ochrony zasobow naturalnych oraz stabilizacji cen.

Praca doktorska laczmie ze streszezeniami w jezyku polskim 1 angielskim, spisem treser,
zalozeniami do wdroZenia, spisem lteratury 1 dorobku naukowego liczy 249 stron. Jegj
uzupelnieniem sa 3 zalgczniki. Pierwszy z nich zawiera charakterystyke komercyjnych Zywic
Jjonowymiennych, zestawienie Zzywic jonowymiennych stosowanych w badamach nad
odzyskiem metali szlachetnych 1 uzyskane wyniki (dane literaturowe) oraz uzyskane przez
Doktorantke wyniki linearyzacji 1zoterm sorpcji w probach wstepnych, w szczegolowych
badamiach statycznych dla 3 wybranych zywic (Puromet MTS9200, Puromet MTS9850 1
Lewatit Monoplus MP600) oraz wymki prob ciaglych dla tych zywic. Zalacznmik nr 2 zawiera
karty charakterystyki komercyjnych #ywic jonowymiennych a zalacznik nr 3 — polskie normy
dotyczgce badan jonitow (przygotowanie probek, oznaczanie skiadu granulometrycznego,
gestoscl, wilgotnoscl 1 odpomoscl na uderzenie osmotyczne). W pracy umieszczono 66
rysunkow 1 69 tabel (bez tabel w zalacznikach) ilustrujacych omawiane zagadnienia. Praca jest
dobrze udokumentowana, spis literatury obeymuje 162 pozycje. Zdecydowana wigkszosc
cytowanych pozycj literaturowych zostala opublikowana po roku 2010, co swiadezy o ich
nowosci 1 aktualnosci.

Uklad ocemane) rozprawy doktorskiej jest typowy. Pracg rozpoczyna streszczenie
w jezyvku polskim 1 angielskim oraz spisem tresci. Nastgpnie Doktorantka wprowadza

czytelnika w prace wstgpem, dokonuje przegladu literaturowego 1 formutuje cel oraz zakres
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pracy. W kolenym kroku szczegolowo opisuje stosowane odczynnmiki chemiczne 1 stosowane
metody badawcze, a pozniej wyniki badan 1 ich dyskusj¢. Rozprawg konczy podsumowaniem
1 wnioskami oraz spisem cytowane] literatury 1 zestawieniem swojego dorobku naukowego.
Nowoscia, wynikajaca z faktu, Ze jest to doktorat wdroZeniowy, sa zalozenia do wdrozenia
zawlerajgce wstgpne parametry do zastosowamia uzyskanych wymkoéow w warunkach
przemystowych zarowno dla procesu prowadzonego w warunkach statycznych jak
1 dynamicznych.

We wstgpie Doktorantka dokonuje krotkie) charakterystyki metalh szlachetnych
opisujgc ich wlasciwosc: 1 zastosowanie oraz surowce do ich otrzymywama. Nastgpnie
przechodzi do opisu procesu wymiany jonowej, omawia budowe Zywic jonowymennych,
etapy 1 mechanizm tej) wymiany oraz jej wady 1 zalety. Ostatmia czes¢ przegladu wstepu
poswigcona jest zestawieniu istniejacych danych hiteraturowych dotyczacych zastosowania
komercyjnych Zywic jonowymiennych do odzysku metali szlachetnych. Doktorantka
krytycznie analizuje te dane wskazujac, ze wielu badaczy skupia sig jedynie na procesie sorpcji
w warunkach statycznych na roztworach syntetycznych. Jej zdaniem jest to tylko wstgpny etap
badan, ktory powinien by¢ kontynuowany dla roztworow przemystowych, ktore zawieraja
maczne ilosct mmnych metali, a nastgpmie weryfikowany w warunkach dynamicznych.
Wskazuje ona rowniez na fakt pomijania w znacznej mierze procesu elucji, ktory jest niezwykle
istotny dla opracowania technologii.

Celem pracy jaki postawila sobie Doktorantka bylo opracowanie technologn
wydzielania 1 rozdzialu metali szlachetnych (platyna, pallad, rod 1 zloto) z roztworow
przemystowych o 1ich miskim steemu przy uZyciu metod sorpeyjnych wykorzystujacych
komercyjne zywice jonowymienne. Zakres pracy pozwalajacy na osiagnigcie celu obeymowat
dobor sorbentow do odzysku 1 rozdzialu metali szlachetnych, badania nad wydzielaniem
1 rozdzialem metali szlachetnych w warunkach statycznych 1 dynamicznych oraz proby
wytrgcania z eluatow tych metali w postaci koncentratéw, zwigzkow lub metali. Badama te
ukierunkowane byly na opracowanie technologii, dlatego tez do ich prowadzenia wykorzystane
zostaly komercyjne Zywice jonowymienne.

Czes¢ doswiadczalna jest opisana klasyczme. Doktorantka szczegolowo opisuje kazdy
z etapow pracy 1 jasno nakresla plan badan. W rozdzale ,Metodyka prowadzema badan
1stosowane materialy” podaje dokladng charakterystyke stosowanych w  badamiach
odczynnikow chemicznych, opisuje stosowana aparaturg chemiczng, sposob obliczen oraz
przygotowanie roztworu technologicznego do badan sorpeji. Badamia sorpeji w warunkach

statycznych prowadzila z zastosowaniem wytrzasarki obrotowej (Radner, USA), natomiast do
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badan dynamicznych wykorzystywala szklane kolumny o srednicy wewngtrzne) 1,5 cm
1 wysokoscl 25 ecm, wyposazone w kielichy o srednicy wewnetrzne) 2,5 cm 1 wysokoscl 10 em
oraz dna wykonanego ze spieku G1. Stosowane przez ma metody analityczne to spektrometria
masowa z plazmg indukcyjnie sprzgzona (ICP-MS), spektrometria optyczna z plazma
indukeyjnie sprzezona (ICP-OES), plomieniowa spektrometria absorpe)i atomowe) (FAAS)
oraz dyfrakcja rentgenowska. Roztwory technologiczne bgdace Zrodlem metah szlachetnych
otrzymala z materialow odpadowych powstalych po rafinacji metali szlachetnych w Siec
Badawcze) Lukasiewicz — Instytut Metal NieZzelaznych. Do badan procesu sorpeji wytypowala
dziewig¢ komercyjnych Zzywic jonowymiennych, ktore poddala kondycjonowaniu w 10%-
owym roztworze kwasu solnego.

Wyniki badan 1 ich dyskusja stanowia kolejny etap pracy. Doktorantka bardzo
sensownie podzielila swoje wyniki na 6 podrozdzialow w zaleZnoseil od rodzaju prowadzonych
badan. Pierwszym etapem byly badania wstepne zwiazane z doborem sorbentow do badan
odzysku 1 rozdzialu metah szlachetnych. W tym celu Doktorantka wybrata, w oparciu o studia
hiteraturowe, 9 Zywic jonowymiennych polecanych do sorpei metali szlachetnych 1 wykonata
eksperymenty sorpcji tych metali z roztworu technologicznego zarowno metoda statyczng jak
1 dynamiczna. Uzysk sorpeji platyny, palladu 1 zlota przekraczal w przypadku 6 Zywic 99%,
natomiast najwy#szy uzysk sorpcji rodu to 80,26%. Glownym kryterium selekeji, ktory
Doktorantka zastosowala do wyeliminowania zywic z dalszych badan, byla wysoka sorpeja
miedzi 1 cynku z roztworu technologicznego w porownaniu do badanych metah szlachetnych.
Za wynik pozytywny w odniesieniu do metali szlachetnych przyjela sorpcje powyze) 86%
jednego z nich lub powyzzej 50% dwu metali. Kierujac sig tym kryterium wykluczyla z dalszych
badan Lewatit Monoplus TP214 (sorpeja 69.31% Zn 199.17% Cu), Puromet MTAS000 (sorpcja
88.,99" Zn) 1 Puromet MTS591.40 (sorpcja 72,45% Zn, 98,65% Cu). Puromet MTS9100 zostat
odrzucony ze wzgledu na niski uzysk sorpcji platyny (74,18%) 1 rodu (43,26%). Do dalszych
badan wstepnych wytypowala 5 Zywic jonowymiennych (Puromet MTS9200, Puromet
MTS59850, Lewatit MonoPlus MP600, Lewatit K6362 i Diaion CR20). Dla tych zywic
przeprowadzila pomiary sorpcji w warunkach statycznych. Wyznaczyla wplyw stosunku
objgtoscl faz na uzyski sorpeji poszezegolnych metali. Pomiary przeprowadzone zostaly dla
stosunku objetosct zywicy do objgtosct roztworu zmieniajacego sig w granica od 1:10 do 2:1.
Uzyskane wyniki wskazuja, Ze ze wzrostem objgtosci zywicy do stalej objgtosci roztworu uzysk
sorpcji metal szlachetnych wzrasta. W przypadku platyny, palladu 1 zlota moZna otrzymac
uzysk sorpeji przekraczajaey 99% dla kazde) badane) 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 powyze) 97%). Dla uzyskama sorpcy rodu powyze) 90% konieczne bylo
zastosowanie wyzszych stosunkow objetosciowych zywicy do roztworu (1:1 lub 2:1). Taki
stosunck objetosciowy jest mieakceptowalny w warunkach przemystowych co sklomilo
Doktorantke do wniosku, e by¢ moZe konieczne bedzie dodanie kolejnego stopnia sorpeji
rodu.

Kolggjnym krokiem bylo wyznaczenie czasu kontaktu 2Zywicy 2z roztworem
technologicznym zawierajgcym badane metale szlachetne. Analiza uzyskanych wymkow
wykazala, Ze rownowaga procesu sorpejl platyny, palladu 1 zlota ustala sig juz po 5 minutach
(uzysk sorpeyi przekraczajacy 98%). Wydluzamie czasu kontaktu Zywicy z roztworem
praktycznie nie ma wplywu na dalszy uzysk sorpeji. W przypadku rodu rownowaga ustala sie
dopiero po 15 minutach a uzysk sorpcji wynosi okolo 80%. Doktorantka przeprowadzila
rowniez proby catkowitej sorpeji rodu 1 platyny przyjmujae za kryterium otrzymanie roztworu
posorpcyjnego o stezeniu Pt i Rh wynoszacym poniZej 5 mg/dm’. Okazalo sie, ze catkowite
wydzielenie platyny mozliwe jest juz po dodaniu drugiej porcji swiekej kondycjonowane)
zywicy, natomiast w przypadku rodu nawet po dodaniu 7 porep swieie) zywicy nie udalo sig
osiagnac catkowitej sorpeji.

Wyniki wstepnych badan w  warunkach dynamicznych nie doprowadazily do
wyznaczenia roboczej 1 calkowite] zdolnosci wymienne] zywic ze wzgledu na nieosiagnigcie
stanu rownowagi procesu. Stezenia metali szlachetnych w roztworach opuszczajgeych kolumne
nawet w koncowym etapie procesu byly bardzo miskie co oznacza, ze Zywica ma jeszcze
zdolnos¢ sorpeji kolenych jonow. Przeprowadzone badama wstepne wykazaly, e badane
zywice jonowymienne moga by¢ uryte do bardzie) szczegolowych testow w warunkach
dynamicznych w skali laboratoryjne) 1 ewentualnych prob w skali przemystowe). Wstepne
proby elucpn wykazaly, Ze najlepszym czynmikiem jest roztwor tiomocznika o steZeniu
| mol/dm* w roztworze kwasu solnego o steZeniu 2 mol/dm’. Ze wzgledu na niski uzysk elucji
z dalszych badan wykluczono Zywice Lewatit K6362 i Diaion CR20.

Drugim etapem realizac)i pracy doktorskie) bylo przeprowadzenie rozszerzonych badan
sorpcji metali szlachetnych na trzech wytypowanych Zywicach jonowymiennych (Puromet
MTS9200, Puromet MTS9850, Lewatit MonoPlus MP600) w warunkach statycznych.
Badania te obeymowaly okreslenie wplywu roZnych czynnikow na uzysk sorpeji. Czynmiki te
to: stgzenie metali szlachetnych, stosunek objetosciowy Zywicy do roztworu, modyfikacja
zywic, zwigkszone stezenie miedzi 1 cynku, pH roztworu technologicznego . stezenie kwasu
azotowego(V) 1 temperatura. Jednoczesnie Doktorantka przeprowadzila badama procesu elucp

metali szlachetnych okreslajac wplyw stgzemia tiomocznika 1 kwasu chlorowoedorowego oraz
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stosunku objetosciowego Zywicy do eluenta na przebieg procesu elucj. Wykonala rowniez
eksperymenty majace na celu okreslenie wplywu liczby cykhi sorpcja-elucja na wydajnosc tych
procesow 1 stabilnos¢ badanych Zywic w warunkach statycznych. Badamia te pozwolly na
okreslenie parametrow sorpeji 1 elucji. Optymalny stosunek objetosciowy Zywicy do roztworu
zapewniajgcy maksymalny uzysk sorpejt wynosi 1:10, a czas kontaktu faz minimum 30 minut.
Stosunek taki zapewma zadowalajacy uzysk sorpeji wszystkich metali szlachetnych (Pt =99%,
Pd = 99%, Rh > 50%, Au >97%) dla kaZdej ze stosownych Zywic. Stezenie metali szlachetnych
w roztworze kierowanym do sorpeji nie ma wplywu na wydajnos¢ procesu. Zwigkszene
stgzenia w roztworze miedzi 1 cynku powoduje, ze sorpcja tych metah staje si¢ procesem
konkurencyjnym dla sorpep metali szlachetnych. Ze wzrostem stezenia tych metali spada uzysk
sorpcji rodu, ale uzysk sorpci platyny, palladu 1 ztota me ulega zmianie. W przypadku Zywicy
Puromet MTS9200 uzysk sorpeji miedz1 wynosi powyzZe] 20%, zatem jonit ten nie powinien
by¢ stosowany do roztworow o wysokim stgzemiu miedzi. Z podobnych wzgledow Zywica
Lewatit MonoPlus MP600 nie powinna by¢ stosowana do roztworow o wysokim steZeniu
cynku. Najlepszym rozwigzamem w przypadku roztworow o wysokim stgZzeniu miedzi 1 cynku
Jest wykorzystanie Zywicy Puromet MTS9850. Modyfikacja Zywic nie wplyneta korzystnie na
uzysk sorpcji metali szlachetnych. Jedynie w przypadku mmpregnacp Zywicy Puromet
MTS9200 za pomoca Aliquat 336 uzyskano zmniejszenie uzysku sorpcji miedzi przy
niezmienionym uzysku sorpcji metali szlachetnych. Uzysk sorpeji platyny, palladu 1 zlota nie
zalezy od pH roztworu, a dla rodu uzysk ten zalezy od rodzaju zywicy 1 pH. W przypadku
zywicy Lewatit MonoPlus MP600 uzysk sorpcji wyraznie wzrasta ze wzrostem pH. dla Zywicy
Puromet MTS9200 rosnie mieznacznie ze wzrostem pH, a dla Zywicy Puromet MTS9850
utrzymuje si¢ na stalym poziomie do pH wynoszacego 5, po czym gwaltownie spada. Badama
wplywu stgzemia kwasu azotowego(V) wykazaly, #e jedyna Zywica, ktora moiZe byc
zastosowana do roztworow o duzym stezeniu tego kwasu jest Puromet MTS9200. Proby eluch
metali  szlachetnych prowadzone 2za pomocy roztworu tiomocrnika w kwasie
chlorowodorowym wykazaly, Ze optymalne steZenie tych reagentdw 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 okreslemie wplywu czasu kontaktu, wysokosc: zloza, stezema kwasu
azotowego( V), stgzenia miedz1 1 cynku oraz pH na proces sorpeji. Doktorantka przeprowadzita
rowniez badania majgce na celu okreslenie wplywu czasu kontaktu eluenta ze zloZem na proces
elucji, wielokrotnoscl cykh sorpeja-elucja oraz proby ciggle) sorpeji. W oparciu o uzyskane
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wyniki stwierdzila, Ze czas kontaktu roztworu ze zloZzem zywicy powinien wynosi¢ mimmum
5 minut co odpowiada przeptywowi 10 cm’/min. Kolumna jonowymienna powinna byé
dobrana tak aby stosunek wysokosci zloza do jego srednicy wynosit okolo 5.6. Z}rwice Puromet
MTS9850 1 Lewatit MonoPlus MP600 nie moga by¢ stosowane do sorpeji z roztworow
o stezeniu kwasu azotowego(V) przekraczajacym 150g/dm’, a zywica Puromet MTS9200 do
przerobu roztworow o podwyZszone] zawartoscl miedz z uwagi na niska selektywnos¢ sorpen
metali szlachetnych wzgledem Cu. Z podobnego powodu Zywica Lewatit MonoPlus MP600
nie powinna by¢ stosowana do przerobu roztworow o podwyZszone) zawartosci cynku. Jako
czynmk do procesu elucyi metali szlachetnych wybrala roztwor tiomoczmka w kwasie
chlorowodorowym o stezeniach odpowiednio 2 mol/dm’i 1 mol/dm’. Stosunek objetosciowy
zywicy do roztworu eluenta wynosil 1:10 a czas kontaktu eluenta z Zywica 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 wielokrotnoscr cykli  sorpeja-elucja
obejmujaca 5 cykli wykazala, 2e w przypadku wykorzystania zywicy Puromet MTS9200 uzysk
sorpcji wszystkich metali szlachetnych utrzymuje si¢ na stalym poziomie (powyizej 97,7% dla
Pt, Pd 1 Au, 69.8% dla Rh). Uzysk elucji rosnie natomiast z kazdym cyklem. W przypadku
sorpel z uzyciem zywicy Puromet MTS9850 widoczna jest tendencja spadkowa uzysku sorpep
zlota oraz meznaczny spadek uzysku sorpeji rodu 1 platyny. W procesie elucji widoczna jest
tendencja spadkowa uzysku zlota 1 wzrostowa platyny. Dla Zywicy Lewatit MonoPlus MP600
uzysk metali w procesie sorpeji utrzymuje si¢ na stalym poziomie, podobnie jak w procesie
elucji (z wyjatkiem rodu, dla ktorego obserwowany jest wzrost uzysku). Dla kaide) ze
stosownych zywic Doktorantka przeprowadzila probe ciagla sorpeji 1 wyznaczyla pojemnosé
robocza 1 pojemnosc catkowita wzgledem metal szlachetnych obecnych w roztworze.

Po przeprowadzeniu badan sorpeji 1 elucji. Doktorantka przystapita do eksperymentow
majacych na celu wydzielenie metah szlachetnych z otrzymanych eluatow. Eksperymenty te
obejmowaly cementacje metal szlachetnych z eluatow za pomoca proszkow metalicznych
(cynk, magnez, ghn, miedz, nikiel 1 kobalt), redukcji (wodzian hydrazyny, kwas szczawiowy,
kwas askorbimowy, kwas mrowkowy) 1 wytracanie (NaOH, wodny roztwoér amoniaku, chlorek
amonu). W wyniku przeprowadzonych badan Doktorantka stwierdzila, Zze najlepszym
czynnikiem do cementacji Pt, Pd, Rh 1 Au jest proszek cynkowy, dla ktorego wydajnosé
cementac)l wynosi ponad 99% w odniesieniu do wszystkich badanych metali szlachetnych.
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Wykazala tez, ze handlowy proszek cynkowy moina zastapic proszkiem przemyslowym.
Proszek magnezowy jJest zdecydowanie gorszym czynmkiem do cementacji metah
szlachetnych. NajwyZszy uzysk cementacy uzyskano w przypadku zlota, natomiast wydajnosc
cementacji pozostalych metali szlachetnych jest wyrainie nizsza (Pt 59.4%, Pd 88.3%, Rh
70,5%). W przypadku zastosowania proszku glinu jako czynnika cementujacego widoczna jest
tendencja do selektywnego wydzielenia zlota 1 palladu w formie koncentratu (uzysk cementacj
Au 98.8%, Pd 99,0%, Pt 10,7%, Rh 22,7%). Cementacja za pomocg proszku miedzi prowadzi
do selektywnego rozdziatu ztota 1 palladu od platyny 1 rodu (wydajnos¢ cementacy Au 98,8%,
Pd 92,0%, Pt 1,0%, Rh 6,8%). Oznacza to, e proszek metalicznego glinu 1 miedzi moze byc
uzyty do selektywne] cementacn zlota 1 palladu, co pozwala na oddzieleme tych metali od
platyny 1 rodu. Proszek niklu moze by¢ wykorzystany do selektywne] cementacji zlota.

Najlepszym czynnikiem redukujgcym okazal si¢ wodzian hydrazyny, dla ktorego
wydajnos¢ redukeji wynosita odpowiednio Pt 86,3%, Pd 99.5%, Rh 79.8% 1 Au 92.6%.
Wysokie wydajnosct redukep uzyskano rowniez przy zastosowaniu jako reduktora kwasu
mrowkowego.

W przypadku zastosowania jako czynnika stracajacego wodnego roztworu amoniaku
wydajnosc stracania zlota (98,2%), palladu (99.4% 1 rodu (86.,9%) jest zdecydowanie wyZsza
w porownaniu z platyna (55.8%). Wykorzystanie wodnego roztworu nadtlenku wodoru jako
czynnika stracajgcego pozwala na wydzielenia platyny 1 palladu z wydajnoscig okolo 90%
1 selektywne ich oddzielenie od zlota 1 rodu (wydajnos¢ ponizej 20%).

Przeprowadzone badania wydzielania metah szlachetnych pozwolity Doktorantce na
zaproponowanie koncepeji rozdzialu metali szlachetnych. Pierwszym etapem rozdzialu jest
wydzielenie koncentratu Ni-Au za pomoca proszku metahicznego niklu 1 pozostawienie w
roztworze Pd, Pt 1 Rh. Kolejnym krokiem jest wydzielenie koncentratu Cu-Pd za pomoca
proszku metaliczne] miedzi 1 pozostawienie w roztworze Pt 1 Rh. Z roztworu tego wydziela sig
platyne za pomoca 30% roztworu nadtlenku wodoru. Pozostaly w roztworze rod wydziela sie
metody cementac)i za pomoca proszku cynku.

Zrealizowanie planu badawczego pozwolito Doktorantce na okreslenie parametrow do
potencjalnego zastosowania Zzywic Puromet MTS9200, Puromet MTS9850, Lewatit
MonoPlus MP600 w skali przemyslowe) zarowno w warunkach statycznych jak 1
dynamicznych. Dla karde; Zywicy jonowymiennej Doktorantka przygotowala schemat
technologiczny procesu sorpep 1 elucp metali szlachetnych w warunkach dynamicznych
mmitujgeych warunki przemystowe. Zamiescila rowniez szezegolowe informacje waine dla
potencjalnego wdroZzema proponowanej technologi.
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Przedstawiona do recenzj rozprawa jest ciekawym opracowaniem naukowym

o charakterze technologicznym. Jest ona bardzo logicznie zaplanowana 1 zrealizowana.

Realizacja zaloZonego 1 do tego bardzo obszernego programu badan z pewnoscia wymagala

duzego zaangazowania 1 wkladu pracy Doktorantki. Badania przez Nia prowadzone sa

niezwykle wazne dla inzymern chemiczne;, ale tez mudne 1 czasochlonne.
Analizujgc recenzowana pracge doktorska nie zauwaZzylem istotnych bledow czy
pomylek. Niemniej jednak z obowiazku recenzenta pozwole sobie na kilka uwag:

. Moim zdaniem rozdziat 8 ,\Wlasciwoscl Zywic jonowymiennych” powinien poprzedzac
rozdziat 4 ,Dobor sorbentow do badan 1 rozdzialu metal szlachetnych™

2. Fragment pracy ,,Wyniki badan mozliwoser wydzielamia metal szlachetnych metodam
stosowanymi w Sieci Lukasiewicz-IMNT (Tabela 62 1 63) moglby by¢ pominigty bez
szkody dla wartosci pracy

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

4. Str. 18 1 mne — polskim odpowiednikiem pochodzacego z jezyka angielskiego stowa
precypitacja jest stracanie

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

6. Str.21 — [PACLsJ* to kompleks tetrachloropalladanu(ll) a nie tetrachloropalladu(II)

7. Str.2]1 — Zargonowe okreslenie ,,wylapywanie metali szlachetnych przez grupy funkcyjne
Zzywicy”

8. Str. 23 — anionity nie posiadaja fadunku dodatmego tylko anion, ktory moze by¢ wymieniany
na inny anion pochodzgey z roztworu, podobnie kationity nie posiadaja ujemnego ladunku
tylko kation, ktory moze by¢ wymieniany na inny kation pochodzacy z roztworu

9. Str. 31-35 — momm zdaniem odnosmk do cytowane) literatury powinien by¢ umieszczony
bezposrednio po nazwiskach autorow a nie na koncu paragrafu

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

Jakie odpady porafinacyjne poddawano lugowaniu?
11. Str. 56 — W zdamu ,,Aby osiagnac uzysk sorpc powyize) 90%......... " brakuje stowa ,,rodu”
12. Str. 62 — Stwierdzenie ,.Dane wskazuja, Ze jesh przeprowadzono by proces wystarczajaco
dlugo, udaloby sig osiagnac wymiki uzysku sorpcp powyze) 90%” mie wydaje sig
prawdziwe w przypadku dywicyPuronetMTS59200 1 Lewatit MonoPlus MP600 (patrz Rys.
18).



Wniosek koncowy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lezy w obszarze badan
technologicznych. Zawiera ona w swoje) tresci elementy nowosci naukowe) 1 stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Doktorantka wykazala sig¢ znajomoscia licznych
technik badaweczych, a co najwainiejsze umiejetnoscia samodzielnego prowadzema pracy
naukowe]. Wyniki Jej pracy, a takZe te powstale w wyniku wspolpracy z innymi naukowcami,
zostaly opublikowane zaréwno w krajowych jak 1 zagranicznych czasopismach. Jest ona
wspolautorem 4 publikacyi z sty JCR zwigzanych z tematem pracy doktorskiej 1 11 mnych
publikacp z tej listy, jednego rozdzialu w monografi zwigzanego z praca doktorska 1 4 innych
rozdzialow w monografiach, 2 publikacp w matenalach z miedzynarodowych konferencp
naukowych zwiazanych z tematem pracy doktorskiej 1 3 innych publikacji w tych mateniatach.
Wyniki swoich badan zwiazanych z praca doktorska prezentowala na 9 konferencjach
naukowych. Ponadto jest wspotautorka jednego patentu 1 7 zgloszen patentowych. Moja ocena
pracy jest jednoznacznie pozytywna. W zwiazku z powyiszym stwierdzam, Ze rozprawa
doktorska Pani mgr inz. Karoliny Goc spelma wymogi stawiane pracy doktorskiej, o ktorych
mowa W stosowne] ustawie. Wnioskuje zatem do Rady dyscypliny Iniymenia Chemiczna
Politechniki élqskiej w Gliwicach o dopuszczenie Pana mgr in2. Karoliny Goce do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorac pod uwage niezwykle szeroki zakres
badan 1 wysoka jakos$¢ pracy oraz rnaczacy dorobek naukowy, wnioskuje o wyrdinienie
recenzowane] rozprawy doktorskie).

Podpisano odrecznie przez autora
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