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ROZPRAWY DOKTORSKIEJ MGR INZ. KAROLINY PIANOWSKIEJ
PT. ,ZASTOSOWANIE METOD EKSTRAKCYJNYCH W
TECHNOLOGII ODZYSKU I ROZDZIALU METALI Z GRUPY
PLATYNOWCOW”

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 szkoty Doktoréw Politechniki Slaskiej pod kierunkiem
Pani dr hab. inz. Joanny Kluczki, prof. PS specjalisty z metod sorpcyjnych oraz
separacji jonow metali i niemetali na jonitach i sorbentach roznego typu.
Promotorem pomocniczym pracy byt Pan dr inz. Grzegorz Benke specjalista z
fizykochemii proceséw hydrometalurgicznych cennych dla gospodarki metali.

Rozprawa doktorska wykonana zostala w ramach V edycji programu,,
Doktorat Wdrozeniowy”, finansowanego przez Ministerstwo Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego (nr projektu: 32/014/SDW/005-43). Praca zostala
zrealizowana w ramach srodkow subwencyjnych IMN.

Celem recenzowanej rozprawy bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania
metod ekstrakcyjnych do wydzielania 1 rozdzielania jonéw platynowcow
(PGM), zawartych w roztworach technologicznych o obnizonym ich stezeniu
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oraz wzglednie wysokie] zawartosci jonow metali towarzyszacych — glownie
miedzi(1I).

Za cel rozprawy, w aspekcie wdrozeniowym, postawiono sobie
opracowanie skutecznej metody rozdzielania jonéw platyny, palladu i rodu z
roztworu technologicznego.

Zakres przeprowadzonych badan obejmowat:

e Dobdr ekstrahentéw oraz skladu fazy organiczne] stosowanej do
ekstrakcji jonéw platynowcow;

e Okreslenie wpltywu istotnych parametrow na efektywnosé¢ wydzielania
jonow poszczegolnych platynowcow z roztworu technologicznego;

e Dobér roztwordow do reekstrakcji jonéw platynowcéw z fazy organicznej;

e 7badanie wplywu wybranych parametrow na efektywnos¢ reekstrakcji
jonow Pd i Pt;

¢ Analiza mozliwosci selektywnego rozdzielania jonéw Pd i Pt z badanego
roztworu;

e Zbadanie wplywu wybranych parametréw na efektywnosé redukcji jonow
Pd, Pt i Rh z roztworéw wodnych uzyskanych po serii ekstrakcji i
reekstrakcji;

¢ 7badanie mozliwosci bezposredniej redukcji jonow Pd i Pt z ekstraktow;

e Okreslenie sktadu otrzymanych zwiazkow lub koncentratow PGM.
Platynowce oraz srebro i zloto sa cenione od szeregu lat z powodu swoich

specyficznych wlasciwosci fizycznych oraz chemicznych. Znalazly szerokie
zastosowanie w wielu dziedzinach, od zastosowan uzytkowych przez procesy
chemiczne, katalize do medycyny. Wazrastajace zapotrzebowanie na te
pierwiastki, a z drugiej strony ich male zasoby, wysoki koszt produkcji zwrocily
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uwage na potrzebe poszukiwania ich nowych zZrédel. Odpady elektryczne i
elektroniczne to najczescie] zuzyte telewizory, komputery, drukarki, sprzet
AGD, telefony komérkowe itp. Coraz wigcej problemow nastrecza utylizacja
odpadéw pochodzacych ze sprzetu komputerowego. Szacuje sig, ze w jednym
komputerze znajduje si¢ ok. 5.5 g metali szlachetnych. Jak wynika z danych
literaturowych z roku 2009 w 1 tonie telefonéw komorkowych (ok. 6000 sztuk)
znajduje sie 3.5 kg Ag, 340 g Au i 140 g Pd. Motoryzacyjne zapotrzebowanie na
metale szlachetne ciagle wzrasta co wynika z zastosowania konwerterow spalin
w samochodach oraz coraz wigkszej ich produkcji. W USA zuzywa sie do
produkcji katalizatorow 48% platyny wykorzystywanej w przemysle. W
poréwnaniu z procesem wydzielania platynowcoéw ze zloza mineralnego ich
zawartos¢ w katalizatorze jest dos¢ wysoka (z 2 ton mozna uzyskac ok. 1 kg Pt).

Kolejnym problemem sa odpady szpitalne powstale w trakcie leczenia
pacjentow poddanych chemioterapii (leczenie kompleksami platyny).

Technologie hydrometalurgiczne pozwalaja na przerdb zl6z ubogich oraz
na odzysk metali szlachetnych m.in. ze zuZzytych konwerterow spalin,
katalizatorow oraz sprzetu elektronicznego.

Praca doktorska zawiera 255 stron maszynopisu, karty charakterystyki
ekstrahentow takich jak: Aliquat 336 TG, Mextral 63H, sulfid di-n-oktylu i
TOA, streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis skrétow i symboli, 86
tabel, 19 rysunkow, 99 wykreséw oraz 137 dobrze dobranych odnosnikéw
literaturowych, z ktérych 89 opublikowane jest w ciagu ostatnich dziesieciu lat.
Cytowana literatura 1 jej wiasciwy dobor swiadczy o tym, ze Doktorantka
bardzo dobrze orientuje si¢ w aktualnym stanie wiedzy dotyczace] wydzielania i
rozdzielania jonéw metali szlachetnych. Jest Ona bowiem wspétautorka 12
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wartosciowych artykuléw w czasopismach z listy filadelfijskiej (Crystals-3,
[F=2.4, punkty MNiSW = 70, Industrial & Engineering Chemistry Research -1,
IF=4.2, punkty MNiSW = 140, Materials -1, IF=3.9, punkty MNiSW= 140,
Minerals -2, IF=2.2, punkty MNiSW = 100, Scientific Reports -2, [F=3.9,
punkty MNiSW = 140 oraz Separation -3, IF= 2.7, punkty MNiSW = 20 o
sumarycznym IF = 35.6, sumarycznej punktacji MNiSW = 1030, sumarycznej
liczbie cytowan 69), 4 artykulow opublikowanych w Wydawnictwie Naukowym
Tygiel, 3 artykuléow opublikowanych w monografiach miedzynarodowych
konferencji, 4 zgloszen patentowych, 5 komunikatéw prezentowanych na
konferencjach krajowych (4) i miedzynarodowych (1), 15 posterow
prezentowanych na konferencjach krajowych oraz wykonawca 7 projektow
badawczych.

Rozprawa doktorska jest oparta na wynikach zawartych w 2 artykutach
(Scientific Reports — IF=3.9, punkty MNiSW = 140, cyt.=3, Materials —IF=3.2,
punkty MNiSW=140, cyt.=30, (o sumarycznym IF=7.1, sumarycznej punktacji
MNiSW =280 1 sumarycznej liczbie cytowan =33), 3 artykulach w
monografiach: ,,Nowe horyzonty w naukach technicznych 1 scistych- teorie,
zastosowania 1 innowacje”, Tom 2, TYGIEL, Lublin 2025, Innowacje w
naukach inzynieryjno-technicznych — wybrane aspekty, TYGIEL, Lublin 2023 i
Nauka i przemyst —Lubelskie spotkania studenckie, UMCS, Lublin 2023, 2
zgloszeniach patentowych (PL P.454899(2025) i PL P.451913 (2025)), 4
komunikatow prezentowanych na konferencjach krajowych, 1 komunikatem
preéentawanym na konferencji miedzynarodowej oraz 6 posterach
prezentowanych na konferencjach krajowych. Na podkreslenie zashuguje fakt, ze
Doktorantka jest pierwszym autorem 5 artykuléw oraz 2 zgloszen patentowych.
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Dorobek naukowy Doktorantki jest godny uznania. Jest Ona czlonkiem

spotecznosci naukowej rejestrowanym i rozpoznawanym przez Swiatowe bazy

danych (www.scopus.com.) Praca zostata zredagowana starannie pod wzgledem

edytorskim. Poszczegodlne rozdzialy logicznie nastepuja po sobie, z czego widac
ze pod wzgledem konstrukcyjnym praca byla gleboko przemyslana. Wyniki
badan zaprezentowano w sposob komunikatywny, a omowienie ich jest
wyczerpujace 1 dobrze udokumentowane.

Recenzowana rozprawa ma charakter zarowno badan podstawowych jak 1
przede wszystkim aplikacyjnych 1 uzyskane przez Doktorantke wyniki moga
by¢ zastosowane w hydrometalurgicznych technologiach przerobu surowcow
wtdrnych zawierajacych pierwiastki szlachetne.

Rozprawa doktorska sklada sie z wprowadzenia, czesci literaturowej,
czesci eksperymentalnej oraz podsumowania wynikéw i wnioskow.

Czes¢ literaturowa skiada sie z jednego rozdzialu podzielonego na dwa
podrozdzialy. Podrozdzial pierwszy poswigecony jest wlasciwosciom 1
charakterystyce platynowcow, zastosowaniu 1 znaczeniu strategicznym, Zrodtom
wystepowania, produkcji 1 odzyskowi oraz przemystowym metodom
rozdzielania platynowcow. Gléwnymi technikami znajdujacymi zastosowanie w
selektywnym odzysku jonoéw metali szlachetnych sa metody straceniowe,
ekstrakcyjne oraz jonowymienne. Metody straceniowe czesto okazywaly sie
mato efektywne, gléwnie ze wzgledu na niepozadane reakcje wspodlstracania
oraz zanieczyszczenia osadow roztworem macierzystym. Z tego powodu wraz z
rozwojem nowych technologii, coraz wigksze znaczenie maja techniki takie jak
ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz wymiana jonowa. Metody te wyparly
tradycyjne systemy odzysku platynowcow 1 aktualnie stanowia podstawg
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procesow technologicznych wielu sSwiatowych rafinerii  pierwiastkéw
szlachetnych. Zarowno ekstrakcja jak i wymiana jonowa charakteryzuja sie
wysoka skutecznoscia i selektywnoscia rozdzielania oraz duza szybkoscig
procesu w poréwnaniu z klasycznymi metodami odzysku i rafinacji
platynowcéw. Ze wzgledu na mozliwosci regeneracji zarowno jonitow jak i
ekstrahentéw, moga by¢ ponownie stosowane w kolejnych cyklach
produkcyjnych przez wiele miesiecy, a nawet lat, co znacznie obniza koszty
technologii. Wszystkie w/w zalety, korzysci ekonomiczne oraz latwosé
prowadzenia procesow i skrocenie czasu ich trwania sprawily, iz techniki te sa
powszechnie stosowane w Swiatowych rafineriach. W wigkszosci schematow
technologicznych pierwszy etap rozdzielania jondéw metali szlachetnych
obejmuje usunigcie jondw srebra i zlota z roztworu wyjsciowego, ze wzgledu na
ich stosunkowo wysokie stezenie, zar6wno w rudach jak i materiatach
odpadowych. Po procesie tugowania koncentratéw w srodowisku chlorkowym,
jony srebra usuwane sa w postaci trudno rozpuszczalnego chlorku srebra. Z
kolei pierwszym etapem rozdzielania wykorzystujacym ekstrakcje jest zwykle
usuwanie zlota(Ill), przy uzyciu ekstrahentéw solwatujacych np.
dibutylokarbitolu lub metyloizobutyloketonu. Ekstrahenty te selektywnie
usuwaja Au(Ill) wzgledem innych jonow platynowcéw, a wspolekstrahowane
jony metali podstawowych mozna oddzieli¢ rozcienczonym HCI.

Wigkszos¢ technologii stosuje ekstrakcje jonow Pd(Il) za pomoca sulfidu-
di-n-oktylu lub sulfidu-di-n-heksylu. Dane literaturowe wskazuja, ze ekstrahenty
te sa szeroko stosowane w technologiach przerobu metali szlachetnych znanych
swiatowych rafinerii, tj. Vale, Lonrho, INCO, Degussa oraz MINTEK. Innym
czesto stosowanym ekstrahentem Pd(II) jest B-hydroksyoksym z dodatkiem
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amin jako katalizatorow przeniesienia miedzyfazowego (Johnson Matthey,
Anglo Platinum Corporation). W/w ekstrahenty pozwalaja na selektywne
wydzielanie Pd(II) wzgledem innych jonéw metali szlachetnych; wyjatkiem jest
Au(I1I), ktére moze by¢ wspolekstrahowane razem z tym platynowcem. Dlatego
selektywne wydzielanie jonow Au(Ill) z roztworu kierowanego dg przerobu
stanowi jeden z pierwszych operacji technologicznych. Jako reekstrahenty
Pd(II) stosowane sa roztwory amoniaku z ktérych nastepnie wydzielany jest
Pd(NH;):Cl,. Koncowym etapem prowadzacym do otrzymania metalicznego
palladu jest zwykle kalcynacja. Inna powszechnie stosowana metoda jest
redukcja zwiazkoéw Pd(1I) za pomoca mréwcezanu sodu lub kwasu mréwkowego.

Odzysk jondéw platyny najczesciej prowadzony jest przy zastosowaniu
TBP (INCO) oraz cieklych anionitéow np. TOA. (Johnson Matthey). W
przypadku tego platynowca istotne znaczenie ma Scista kontrola potencjatu
redukcyjnego ze wzgledu na ryzyko wspolekstrakcji Ir(IV). Dlatego przed
ekstrakcja Pt(IV) roztwor technologiczny traktowany jest czesto SO,, celem
zredukowania Ir(IV).

Reekstrakcja jonéw Pt z fazy organicznej jest trudniejsza niz w przypadku
Pd(II); skuteczne jego usuwanie z ekstrahentéw obejmuje zwykle stosowanie
HNO; lub HCIO4 w celu rozbicia pary jonowej, lub wodorotlenkéow litowcow-
do deprotonowania soli amoniowej.

Niezaleznie od uzytych metod oraz przyjetej kolejnosci poszczegélnych
operacji jednostkowych, rozdzielanie prowadzi do otrzymania czystych
roztworow kazdego z platynowcow. Uzyskane zwiazki platynowcow sa
nastgpnie poddawane redukcji lub wytracaniu, celem otrzymania proszku lub
gabki.
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W podrozdziale drugim dotyczacym wykorzystania ekstrakcji w
rozdzielaniu i odzysku jonow platynowcéw omowiono chemie chlorkowych
kompleksow platynowcow, mechanizmy ekstrakcji, popularne ekstrahenty oraz
ciecze jonowe. Jak wynika z danych literaturowych platynowce tworza szeroka
game kompleksoéw chlorkowych, przy czym na forme wystepowania platynowca
w roztworach wodnych wplywaja czynniki takie jak: pH, stezenie jonow
chlorkowych, potencjal redoks oraz efekt starzenia roztworu. Ten efekt
odpowiada gléwnie za tworzenie sie tzw. akwakomplekséw w roztworach o
niewielkiej kwasowosci oraz niskim stezeniu jonéw chlorkowych. Prace nad
mechanizmami  ekstrakcji jondéw platynowcow wykazaly, 2ze forma
chlorokompleksow scisle koreluje z efektywnoscia ekstrakcji, co wynika
zarowno z roznic w geometrii jak 1 gestosci ladunku poszczegélnych
komplekséw chlorkowych. Czynniki te wplywaja na rdéznice w ich
reaktywnosci, a co za tym idzie, rézna kinetyka procesu przeniesienia
kompleksu chlorkowego platynowca z fazy wodnej do fazy organiczne;.
Stwierdzono, ze niskie temperatury oraz dlugi czas przechowywania wodnych
roztworow komplekséw chlorkowych platynowcéw negatywnie wplywaja na
efektywnosc ekstrakeji, ze wzgledu na sprzyjajace warunki do tworzenia si¢
kinetycznie obojetnych uwodnionych form chlorokompleksow. W zaleznosci od
rodzaju uzytego ekstrahenta do wydzielania jonéw platynowcoéw wyrdznia sie
trzy glowne typy mechanizméw ekstrakeji 1).: wymiana anionowa, solwatacja
oraz tworzenie zwiazku. Amoniowe i zawierajace fosfor ekstrahenty dzialaja
zwykle poprzez mechanizmy anionowymienne lub solwatujace. Nieco bardziej
zlozone w pordéwnaniu z tradycyjnymi ekstrahentami sa procesy przebiegajace
w ukladach faza woda-ciecz jonowa. W przypadku tego typu reagentow
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ekstrakcja moze przebiega¢ zarowno wedlug mechanizmu jonowymiennego, w
tym anion cieczy jonowej zostaje wymieniony na anionowy kompleks
platynowca jak i poprzez koordynacje, asocjacje lub inne reakcje zwigzane z
wymiang jonow.

W przypadku popularnych ekstrahentow jondéw platynowcow, mozna
wyodrebnié cztery glowne klasy tj. fosforoorganiczne, aminy i sole amoniowe,
ekstrahenty zawierajace siarke oraz oksymy.

Przedstawicielami ekstrahentéw fosforoorganicznych sa TBP, tlenki tri-n-
oktylofosfiny o liniowej (TOPO, Cyanex 921) lub rozgalezionej budowie
tancucha (Cyanex 923, Cyanex 925) oraz kwasy tiofosfinowe (Cyanex 301,
Cyanex 302). Druga grupe ekstrahentéw stanowia: aminy pierwszorzedowe,
drugorzedowe, trzeciorzedowe oraz czwartorzedowe sole amoniowe. Do trzeciej
grupy naleza ekstrahenty sulfidowe, takie jak sulfid di-n-oktylu i sulfid di-n-
heksylu, ktére sa stosowane gléwnie do selektywnej ekstrakcji jonoéw
palladu(Il). Do czwartej grupy zalicza sie ekstrahenty hydroksyoksymowe
charakteryzujace sie¢ obecnoscia dwéch grup funkcyjnych fenolowej i
hydroksyiminowej. W grupach tych sa dwa elektrodonorowe atomy tlenu
posiadajace po dwie wolne pary elektronowe oraz jeden elektrodonorowy atom
azotu z grupy hydroksyiminowej, posiadajacy jedna wolna pare elektronowa.
Ekstrahenty te sa selektywne na jony Pd(II). W tabeli 6 zamieszczono
najczescie] stosowane ckstrahenty do wydzielania 1 rozdzielania jonow
platynowcow z ukladéw chlorkowych, oraz rowniez reekstrahenty stosowane do
usuwania jonéw platynowcow z fazy organicznej. Czesé literaturowa rozprawy
koncza informacje dotyczace zastosowania cieczy jonowych w ekstrakcji jonow

platynowcow. Ciecze jonowe sa to sole, ktore dzieki swym wlasciwosciom
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takim jak m.in. szeroki zakres wystgpowania w stanie cieklym, niska preznosé
par w temperaturze pokojowej, stabilnos¢ termiczna, hydrofobowy lub
hydrofilowy charakter oraz zdolnos$¢ rozpuszczania réznorodnych substancji
znalazty szerokie zastosowanie. Podano przyklady zastosowania -cieczy
jonowych fosfoniowych (chlorek triheksylo(tetradecylo) fosfoniowy — Cyphos
IL 101, bromek triheksylo(tetradecylo)fosfofoniowy- Cyphos IL 102, bis (2,4.4-
trimetylopentylo)fosfinian triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy — Cyphos IL 104 i
chlorek trioktylo(dodecylo)fosfoniowy [Psssiz] [Cl] oraz amoniowych
(mieszanina chlorku tri-n-oktylometyloamoniowego 2z chlorkiem tri-n-
decylometyloamoniowym — Aliquat 336), do ekstrakcyjnego wydzielania i
rozdzielania jonéw platynowcow z roztworéw chlorkowych.

Obszerna czes¢ eksperymentalna (liczaca az 185 stron) skiada sie z
szesciu rozdziatow.

Metodyka badan przedstawiona w czesci doswiadczalnej jest dokladnie
opisana i pod wzgledem merytorycznym nie budzi najmniejszych zastrzezen. W
oparciu o dane literaturowe do przeprowadzenia wstepnych badan ekstrakcji
jonéw metali szlachetnych z roztworu technologicznego zawierajacego jony
metali (o stezeniu: gr’dm:‘ - Pd-1.86, Pt-2.25 Rh — 0.38, Au-9.39 -10, Ir- 8.46
102, Ag- 5.33 -107?, Cu- 16.8, Fe — 0.53, Ni-0.13, Te-0.26, Si-0.01, Cr-0.11,
Sn-0.05, Al-0.01) o pH~0 wybrano dziewie¢ ekstrahentow: fosforan tributylu,
tri-n-oktyloamina, sulfid di-n-oktylu, 4-metylopentan-2-on, kwas bis(2,4,4-
trimetylopentylo)fosfinowy (Cyanex 272), Cyphos IL 101, Aliquat 336 1
Alamine 336 (tri-n-oktyloamina) i Mextral 63 H (oksym 5,8 — dietylo-7-
hydroksy-6-dodekan). Jako rozcienczalniki ekstrahentow zastosowano Exxsol
D80, toluen oraz chlorek metylenu. Wykazano, 2e najlepszym
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rozcienczalnikiem w/w ekstrahentéw okazal si¢ toluen. Zbadano wplyw
wybranych parametréw takich jak: pH roztworu wyjsciowego, stezenie
ekstrahenta, stosunku objetosci fazy wodnej do organicznej oraz czasu kontaktu
faz na wydajnos¢ ekstrakcji jonéw Pt, Pd 1 Rh. W celu okreslenia wptywu
odczynu na wydajnosc i selektywnosc ekstrakcji jonow platynowcow, roztwor
wyjsciowy o pH= 0 alkalizowano stalym NaOH do osiagniecia wybranej
wartosci pH= 0.5, 1.0 lub 1.5. pH=1.5 bylo wartoscia graniczna zwiazana z
ryzykiem stragcania sktadnikéw roztworu przy wyzszych wartosciach pH. Z tak
przygotowanych roztworéw wydzielono jony platynowcow za pomoca 50%
roztworéw w/w ekstrahentow w toluenie przy stosunku objetosciowym 1:1 oraz
czasu kontaktu faz wynoszacego 30 minut.

Wyniki ekstrakcji otrzymane dla roztworu wyjsciowego o pH=0
wykazaly, Zze najwyzsza wydajnoscia wydzielania jonéw platynowcow ftj.
powyzej 90% charakteryzowaly sie:

o TOA, ktéra wyekstrahowata > 99.8% jonéw Pt i Pd oraz powyzej 53% Rh;

e Cyphos IL101, ktory wyekstrahowat jony Pd z niemal 100% wydajnoscia i
Pt z wydajnoscia 94.82%;

e Aliquat 336, ktory wyekstrahowatl ponad 99.90% jonow Pt i Pd;

e Sulfid di-n-oktylu, ktéry selektywnie wyekstrahowat 99,86% Pd(II).

Stwierdzono réwniez, iz tylko jeden z badanych ekstrahentow Cyanex
272 — nie wykazuje mozliwosci wydzielania jonéw platynowcoéw z badanego
roztworu; w przypadku pozostalych reagentow wykazano znaczacy ubytek
stezenia jondéw platynowcow w fazie wodnej. Niezadawalajace rezultaty
uzyskano, rowniez w przypadku TBP, ktory wykazywal selektywnosc ekstrakcji
jondéw platyny wzgledem palladu i rodu ale wydajnosé ekstrakcji wynosita 6%.
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Stosunkowo niska efektywnoscia i selektywnoscia charakteryzowat si¢ takze 4-
metylopentan-2-on, ktéry dla kazdego z badanych jonéw platynowcéw dawat
wyniki ponizej 45% wydajnosci ekstrakcji.

Wykazano, ze w przypadku jonéw rodu, Zaden z testowanych
ekstrahentow nie dawal wysokich wydajnosci ekstrakcji, najlepsze wyniki
otrzymano za pomoca Alamine 336 oraz TOA, osiagajac odpowiednio 53.82% 1
54.80%. Zblizone wyniki otrzymane dla tych ekstrahentéw sa spowodowane
stopniem ich czystosci.

Stwierdzono, Zze przy podwyzszonym pH roztworu wyjsciowego 4 z 8
stosowanych ekstrahentow takich jak TOA, Alamine 336, Cyphos IL 101 i
Aliquat 336 umozliwily niemal catkowite wydzielenie jonéw platyny i palladu z
fazy wodnej, a w przypadku Mextral 63H wydzielono 99,9% Pd(II). W
wigkszosci badanych uktadow wzrost pH roztworu wyjsciowego spowodowat
obnizenie wydajnosci ekstrakcji jonéw Rh co ma duze znaczenie w procesach
selektywnego odzysku jonow Pt 1 Pd. Wyjatkiem jest sulfid di-n-oktylu w
przypadku, ktorego wzrost pH negatywnie wplywa na wydajnosé i selektywnoéé
ekstrakcji Pd(II). W oparciu o wyniki otrzymane w ramach wstepnych
eksperymentdw do dalszych badan wytypowano 5 ekstrahentow tj.: TOA, sulfid
di-n-oktylu, Cyphos IL 101, Aliquat 336 oraz Mextral 63H, ktore
charakteryzowaly sie najwyzsza skutecznoscia ekstrakcji w/w jondw
platynowcow. Dla tych reagentéw okreslono wplyw pH roztworu wyjsciowego
(pH=0-1.5), stezenia ekstrahenta (1-50%), stosunku objetosci V.:Vy (1:1 do 1:5)
oraz czasu kontaktu faz (1-30 min). Przeprowadzone badania nad wplywem
poszczegblnych parametrow na efektywnos¢ ekstrakcji potwierdzily wysoka

skutecznos¢ wyselekcjonowanych reagentow gdyz dla wigkszosci z nich
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uzyskano ponad 99% wydajnosci ekstrakcji jonow Pd i Pt juz w przypadku
ekstrakcji jednostopniowej. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt, e sulfid
di-n-oktylu oraz Mextral 63H wykazaly peing selektywnos¢ ekstrakcji Pd(II) w
stosunku do jonéw Pt i Rh. Wykazano, ze w przypadku sulfidu di-n-oktylu do
otrzymania satysfakcjonujacych wydajnosci konieczne byto przemywanie fazy
organiczne] 10% roztworem amoniaku, a nastepnie woda. Takie postgpowanie
pozwolilo na zwigkszenie wydajnosci ekstrakcji jonéw Pd(II) z 68.89 do
99.86%, z utrzymaniem peinej selektywnosci jego wydzielania wobec jonow Pt
i Rh. Badania nad wplywem pH roztworu wyjsciowego wykazaly, ze w
przypadku testowanych ekstrahentéw parametr ten ma znikomy wplyw na
efektywnos¢ ekstrakcji jonow Pd i Pt. Nieco wieksze odchylenia wykazano w
przypadku jonow Rh, jednak dla zadnego z stosowanych reagentdw nie udato
sie otrzymac 250% wydajnosci ekstrakcji tego platynowca pomimo zwigkszenia
pH.

Dla wigkszosci w/w reagentow wysokie wydajnosci ekstrakcji jonow Pd i
Pt otrzymano juz przy niskim ich stezeniu w toluenie. Najmniej wydajny okazal
si¢ sulfid di-n-oktylu, w przypadku ktérego do uzyskania zadawalajacych
wydajnosci ekstrakcji Pd(II) wymagane jest uzycie 50% v/v roztworu tego
ckstrahenta aktywowanego amoniakiem w toluenie. Z kolei najwicksza
efektywnoscia przy niskich stezeniach ekstrahenta w toluenie charakteryzowaty
si¢ ciecze jonowe tj.: Aliquat 336 oraz Cyphos IL 101 ktorych 5-10% viv
roztwory ekstrahowaty > 99% jonéw Pd 1 Pt. Bardzo dobre wyniki otrzymano
takze dla TOA oraz Mextral 63H w przypadku ktérych stezenia 10% lub 20%
v/v byly wystarczajace. Stwierdzono, ze dla wigkszosci w/w ekstrahentow
zadawalajace wyniki ekstrakcji jonéw Pd tj. >90% uzyskano dla stosunku faz
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Vo Vi 1:1 -1:2, zas w przypadku Pi-1:1 — 1:3. Wyniki wykorzystano do
wyznaczenia izoterm ekstrakcji i niezbednej liczby stopni ekstrakeji do
ilosciowego odzysku jonow Pd i1 Pt z roztworu technologicznego. Otrzymane
dane wskazuja, ze dla wiekszosci badanych ekstrahentow do ilosciowego
wydzielania obu platynowcow z fazy wodnej konieczne jest zastosowanie
minimum 2 stopni ekstrakcji.

Badania nad wplywem czasu kontaktu faz na wydajnos¢ wydzielania
jondéw platynowcow wykazuja, ze zarowno w przypadku Pd jak i Pt ekstrakcja
zachodzi bardzo szybko. Stwierdzono, ze optymalny czas ekstrakcji Pd(II) dla
wigkszosci badanych ekstrahentow wynosit 3 minuty natomiast w przypadku
TOA lub Aliquat 336 juz po minucie otrzymano ponad 98.9% wydajnosci
ekstrakcji. Najdluzszym czasem ekstrakcji Pd(II) charakteryzowal sie sulfid di-
n- oktylu, gdzie stan réwnowagi osiagany byl po przekroczeniu 15 minut.
kontaktowania faz. Podobne rezultaty uzyskano dla jonéw platyny dla ktorej w
przypadku TOA oraz Aliquat 336 do wydzielania z fazy wodnej ok. 99% tego
metalu czas kontaktu wynosit 1-3 minut. W przypadku Cyphos IL 101 stan
rownowagi ustalony zostal po 15 minutach kontaktu faz.

Ze wzgledu, ze w przeprowadzonych eksperymentach otrzymano niskie
wydajnosci wydzielania jonéw Rh, badania skoncentrowano na skutecznej
ekstrakcji jonow Pd 1 Pt, przy jednoczesnym ograniczaniu wspoltekstrakcji Rh.
Pozostawienie jonéw rodu w roztworze wyjsciowym oraz wydzielenie z niego
Pt 1 Pd stanowilo jeden z etapéw selektywnego rozdzielania platynowcdw, co
jest gldwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej.

Toluen ze  wzgledow  ekonomicznych,  toksycznych  oraz

technologicznych, rzadko znajduje zastosowanie w skali przemystowej. W

R o .

14




. umcs

ramach tego etapu badan postanowiono sprawdzi¢ mozliwosci zastapienia go
innymi rozcienczalnikami (takimi jak Exxsol D80 i benzyna lakowa), przy
zachowaniu warunkow ekstrakcji wyznaczonych dla toluenu. Mimo licznych
zalet stosowania Exxsolu D80 1 TOA, Cyphos IL 101 lub Aliquat 336
stwierdzono tworzenie si¢ trzeciej fazy. Utrudnienie to zniwelowato 20% v/v
dodatkiem TBP, ktory poprawil wiasciwosci hydrodynamiczne mieszanin oraz
skrocit czas separacji ekstraktu i rafinatu.

Drugim testowanym rozcienczalnikiem byla benzyna lakowa.
Stwierdzono, Ze przy jej zastosowaniu takZze konieczny byl dodatek
modyfikatora fazowego ze wzgledu na tworzenie sie ukladu 3-fazowego.
Eksperymenty poréwnawcze przeprowadzono przy stosunku objetosci faz 1:1.
W przypadku tych trzech rozcieficzalnikéw okreslono wydajnos¢ ekstrakcji
jonow platynowcow, szybkos¢ rozdzialu faz oraz sklonnos¢ do tworzenia
emulsji. Stwierdzono, ze dla niemal wszystkich ekstrahentéw zmiana
rozcienczalnika nie wplywa negatywnie na wydajnosé ekstrakcji jonow palladu i
platyny. Wykazano najwieksze rozbieznosci w przypadku sulfidu di-n-oktylu,
gdzie pomimo wczesniejszego kondycjonowania fazy organicznej zmiana
rozcienczalnika skutkowala znaczacym obnizeniem wydajnosci ekstrakcji Pd(II)
(toluen-99,95%, benzyna lakowa -52,83% oraz ExxsolD80-30,17%). W celu

jasnienia tych réznic interesu b fo o e zwi ladu(ll) z

sulfidem di-n-oktylowym oraz okreslenie jego rozpuszczalnosci w w/w

rozcienczalnikach.

Duza wartos¢ maja badania dotyczace wyselekcjonowania reekstrahent
jonoéw palladu i platyny dla kazdych ze stosowanych faz organicznych oraz
wykonanie serii eksperymentow, pozwalajacych okresli¢é optymalne warunki
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prowadzenia reekstrakcji w przypadku ekstraktéw o roznych stezeniach jonow
palladu i platyny. Wykazano, ze optymalne warunki reekstrakcji Pd(II) z 50%
roztworu sulfidu di-n-oktylu, pozwalajace na jego odzysk z wydajnoscia >90%
obejmuja reekstrakcje 25% roztworem amoniaku, przy zachowaniu stosunku V,
: V. = 1:1 1 czasu kontaktu faz 10-30 minut.

Wykazano, ze zarowno w przypadku ekstraktow o stezeniach Pd(II) -
1.74g/dm? (95.16%) jak i 8.92g/dm"* (99.99%), do ilo$ciowego usuniecia Pd(IT) z
fazy organicznej wymagane jest przeprowadzenie minimum dwoch stopni
reekstracji.

Stwierdzono, 2ze dla Mextral 63H efektywnym reekstrahentem okazal sie
2.0M roztwoér tiomocznika, pozwalajacy na odzysk 99.7-99.99% Pd(II) za
pomoca reekstrakcji jednostopniowej. Ze wzgledu na problemy zwiazane z
wytracaniem si¢ zwiazku koordynacyjnego miedzi, ustalono iz optymalne
warunki prowadzenia procesu obejmuja reekstrakcje przy stosunku
objetosciowym 1:1 lub nadmiarze fazy wodnej wzgledem fazy organicznej.
Analogicznie jak w przypadku sulfidu di-n-oktylu, do ilosciowego usuniecia
Pd(IT) z fazy organicznej konieczne jest przeprowadzenie co najmniej dwoch
stopni reekstrakcji. Wykazano, ze optymalny czas reekstrakcji zaréwno dla
ekstraktéw o niskim (1.86g/dm’®) jak i wysokim (7.27g/dm’) stezeniu Pd(II)
wyniost 3 minuty.

Dla Aliquatu 336 pozytywne rezultaty odzysku jondéw Pt otrzymano
podczas reekstrakeji 2.0M roztworem tiomocznika oraz czasu mieszania 10-30
minut. Ze wzgledu na trudnosci zwiazane z wytracaniem si¢ osadu podczas
reekstrakcji fazy organicznej zawierajacej wysokie stezenie jondéw platyny ,
zalecana jest reckstrakcja za pomoca nadmiaru fazy wodnej do organiczne;j.
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Stwierdzono, ze reckstrakcja jonéw platyny za pomoca 32,5% HNO;
przeprowadzona przy stosunku objetosciowym V, :V,, = 2:1 — 1:2, okazala sie
skuteczna w przypadku 10% v/v roztworow TOA. W tym przypadku jony
H(NO;);" wypieraja kompleksy chlorkowe platyny z fazy organicznej. Badania
wykazaty, ze do ilosciowego odzysku jonow z fazy organicznej konieczne jest
przeprowadzenie 2 lub trzech stopni reekstrakcji. Moim zdaniem wykorzystanie
silnie utleniajacego 32.5% HNO: do reekstrakcji jonéw platyny w skali

przemystowej jest ryzykowne i wymagajace dodatkowych badar.

Wykazano, ze wysokie uzyski reekstrakcji Pd(II) z Cyphos IL101 mozna
osiggna¢ przy zastosowaniu 0.IM roztworu tiomocznika z jednoczesnym
korzystnym wspolczynnikiem selektywnosci jonow palladu wzgledem platyny.
W wyniku przeprowadzonych prob otrzymano tacznie 88.5% Pt przy czym
najwigksza wydajnosé uzyskano w pierwszym stopniu reekstrakcji. Dodatkowa
niewygodnoscia bylo metnienie fazy wodnej oraz wytracanie sie osadu na
granicy faz. Dlatego eksperymenty dotyczace Cyphos IL 101 przeprowadzono
jedynie w kontekscie odzysku Pd(II) z fazy organicznej. Pozytywne wyniki
otrzymane dla wigkszosci wytypowanych ekstrahentéw wskazuja na ich wysoki
potencjal aplikacyjny w kontekscie odzysku jonéw Pt i Pd w skali makro.
Ponadto niskie stezenie tych ekstrahentéw oraz krotki czas ekstrakcji i
reekstrakcji stanowia istotny czynnik ekonomiczny. Na podstawie analizy
uzyskanych wynikow potwierdzono, ze wysokie wydajnosci ekstrakeji i
reekstrakcji sg mozliwe do osiagnigcia zarowno w przypadku ekstraktow o
niskich jak 1 wysokich stezeniach jonéw Pd i Pt.
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Nastepny rozdziat dotyczylt okreslenia mozliwosci redukcyjnego
wydzielania Pd, Pt i Rh z roztworéw otrzymanych w wyniku reekstrakcji jonow
Pd i Pt oraz z rafinatow po ekstrakcji Pd i Pt. Do tego celu wykorzystano:

e Roztwory tiomocznika zawierajace Pd lub Pt uzyskani podczas
reekstrakcji jonéow Pd(II) z Mextral 63H oraz Cyphos IL 101 i Pt z
Aliquat 336;

e Roztwor HNO; zawierajacy jony Pt, ofrzymany w wyniku reekstrakcji
jonow platyny z roztworu TOA;

e Amoniakalny roztwor uzyskany w wyniku reekstrakcji Pd(II) z sulfidu di-
n-oktylu.

Jako reduktory do badan zastosowano pyl cynkowy oraz 40% roztwor
hydrazyny. Okreslono wplyw parametrow takich jak: pH roztworu
wyjsciowego, stosunek stechiometryczny czy w przypadku hydrazyny —
stosunek objetosci reagentow, na efektywnos¢ redukcji badanych jonéw
platynowcow. Analiza wynikow potwierdzila skutecznos¢ obu reduktorow do
wydzielania PGM z wodnych roztworow po reekstrakcji. Stwierdzono, ze w/w
reduktory pozwalaja na odzysk powyzej 98% Pd, Pt i Rh, przy czym w
przypadku ich cementacji pylem cynkowym, zwiazki platynowcéw redukuja sie
do monokrystalicznych metali, natomiast w przypadku N;Hs otrzymano
bezpostaciowy osad w ktorym gléwna czes¢ masy stanowia zwiazki jonow
metali z pochodnymi tiomocznika. Najlepsze wyniki uzyskano podczas redukcji
palladu(Il) z reekstraktow, gdzie do wytracania ponad 99% Pd wymagane bylo
stosunkowo niskie zuzycie reduktoréw w pordwnaniu z jonami Pt i Rh.
Najkorzystniejsze warunki redukcji Pd(I) zapewniajace niemal catkowity
odzysk tego metalu obejmowalo wykorzystanie 10-krotnego nadmiaru
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stechiometrycznego pytlu cynkowego przy wartosci pH roztworu wyjsciowego
1-2. Dla uzyskania analogicznych rezultatbw w przypadku roztworow
tiomocznika zawierajacych kompleksy platyny nalezy zastosowa¢ ponad 30-
krotny nadmiar cynku, a w przypadku rafinatu rodowego — minimum 50- krotny
nadmiar. Wykazano, Ze okreslone parametry redukcji jondéw p.latyny sa
niewystarczajace dla roztworow HNO; otrzymanych w wyniku reekstrakcji
Pt(IV) z roztworéw TOA, gdzie wymagane nadmiary pylu cynkowego wynosily
co najmniej 100. Tak wysoki nadmiar cynku zwiazany jest z neutralizacja

HNO;. Moim zdaniem przed redukcja jonéw platyny nalezalo doprowadzic
roztwoér HNO- za pomoca stalego NaOH lub stezonego amoniaku do wartosci

pH=1-2. Stwierdzono, Ze znacznie nizsze zuzycie reduktora w odniesieniu do
trzech jonéw platynowcéw zaobserwowano przy zastosowaniu 40% roztworu
N;Hs. Wykazano, ze do otrzymania koncentratu palladu z wydajnoscia
przekraczajaca 99.9% wystarczaly nawet niewielkie objetosci dodanej N,Hy w
stosunku do objetosci roztworu. Dla redukcji jondw platyny za pomoca N:Hy
jako najkorzystniejszy stosunek objetosci dodanej N.Hs do objetosci roztworu
wytypowano 1/10. Stwierdzono najmniej korzystne rezultaty redukcji hydrazyna
jondéw rodu z rafinatu, gdzie do otrzymania oczekiwanych wynikéw konieczne
jest stosowanie kontroli pH lub zastosowanie stosunkowo duzego nadmiaru
reagenta. Dodatkowa niedogodnoscia uzycia N;H: jest dlugi czas redukcji
(minimum 24 godzin.). Otrzymane osady sa bezpostaciowe, co mozZe
nickorzystnie wplywac na ich dalsze przetwarzanie. Wykazano, ze w przypadku
redukcji Pd(Il) zaréwno cynkiem jak 1 N>Hs problemem byla wspolekstrakcja
miedzi(Il) podczas pierwszego etapu rozdzielania PGM (. ekstrakcji Pd(II)).
Wystepowanie stosunkowo duzych stezen miedzi(Il) w roztworach po
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reekstrakcji, prowadzilo do uzyskania koncentratow Cu-Pd z roztworow
tiomocznika, z tego powodu, aby otrzymac czysty produkt, korzystne jest
odzyskiwanie Pd(II) z amoniakalnych roztworéw po jego reekstrakcji z 50%
roztworu sulfidu di-n-oktylu. W trakcie przeprowadzonych badan wytracono
Pd(NH;).Cl; z wydajnoscia ponad 90%. Wykazano, Ze trzykrotna rafinacja jest
wystarczajaca do uzyskania tego zwiazku o czystosci odczynnikowej.

W rozdziale 7 na podstawie przeprowadzonych badan ustalono, Ze istnieja
dwie drogi postepowania prowadzace do selektywnego odzysku Pd, Pt i Rh z
roztworu odpadowego z wydajnoscia 95%. Otrzymane wyniki pozwolily na
opracowanie zalozen (objetych zgloszeniami patentowymi) oraz schematow
proponowanej technologii rozdzielania jonéw PGM z badanego roztworu.

Metoda 1 zaklada, w pierwszym etapie przeprowadzenie selektywnej
ekstrakcji Pd(II) 50% roztworem aktywowanego sulfidu di-n-oktylu w toluenie.
Aktywowane roztwory sulfidu di-n-oktylu pozwalaja na selektywne wydziclenie
Pd(IT) wzgledem jonéow Pt 1 Rh z wydajnoscia przekraczajaca 99%. Uzyskany
Ekstrakt I zawierajacy Pd(II) i pewne ilosci Cu(Il) oraz innych jonéw metali
podstawowych, poddawany jest nastgpnie reckstrakcji za pomoca 25% roztworu
amoniaku. Tak otrzymany Reekstrakt I poddany jest procesowi wytracania za
pomocg HCI 1 rafinacji Pd(NH;)Cl, pozwalajacej na otrzymanie produktu o
czystosci handlowej. Kolejny etap obejmuje niemal ilosciowa ekstrakcje jonow
Pt z Rafinatu I za pomoca 10% roztworu Aliquatu 336 w toluenie. W wyniku
takiego postgpowania w Rafinacie Il pozostaja jony rodu z innymi metalami
nieszlachetnymi. Uzyskany Ekstrakt II poddaje sie reekstrakcji za pomoca 2M
roztworu tiomocznika przy stosunku objetosci faz V, : V= 1:3 - 1:2 i czasu
kontaktu minimum 10 minut. Wykazano w trakcie badan, ze na II etapie
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rozdzielania oprocz jonow Pt ekstrahowane jest rowniez Fe(Ill), jednak
zanieczyszczenie t0 moze zosta¢ usuniete na etapie oczyszczania i zatezania
koncentratu platynowego. Rafinat II pozostaly po ekstrakcji jondéw platyny
kierowany jest do redukcji w warunkach podwyZszonego cisnienia i temperatury
w wyniku ktorej uzyskiwany jest koncentrat rodu.

Metoda II przebiega wg podobnego schematu, jednak jako selektywny
ekstrahent Pd(II) stosuje sie 20% v/v roztwor Mextral 63 H w toluenie, z kolei
do wydzielania jonéw Pt -10% v/v TOA w toluenie. Roztwor wyjsciowy
kierowany jest do selektywnej ekstrakcji Pd(II) z zachowaniem stosunku
objetosciowego faz V,: V, = 1:1 - 1: 2 oraz czasu kontaktu 3-5 minut. W
rezultacie wydzielania uzyskany jest Ekstrakt I z ktorego Pd(II) reekstrahowano
2 M roztworem tiomocznika, o stosunku objetosciowym V,: Vy,=1: 1 — 1:2
oraz czasie kontaktu faz wynoszacym 3 minuty. Nastepnie otrzymana faza
wodna (Reekstrakt I) jest oddzielona od fazy organicznej i kierowana do etapu
wytracania koncentratu palladu metoda redukcyjna za pomoca pylu cynkowego
przy pH reekstraktu wynoszacym 1-2. Faze organiczna po ekstrakcji Pd(II)
przemywano 2- krotnie woda, a nastepnie zawracano do procesu. Rafinat |
zawierajacy jony Pt 1 Rh kierowany jest do nastepnego etapu ekstrakcji z
wykorzystaniem 10% v/v roztworu TOA o stosunku objetosciowym V.V, =
1:1 — 1:2 1 czasu kontaktu wynoszacym 3 minuty. Nastepnie z fazy organicznej
(Ekstrakt II) reekstrahuje sie¢ jony Pt za pomoca 32.5% roztworu HNO;, a
pozostalg faze wodna (Rafinat II) kieruje si¢ do cisnieniowej redukcji jonow
rodu w autoklawie. Warunki prowadzenia reekstrakcji Pt(IV) obejmuja
zachowanie stosunku objetosciowego 1:1 oraz czasu kontaktu minimum |

minuta. Pozostaly po reekstrakcji roztwor TOA przemywano woda i zawracano
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do kolejnego cyklu ekstrakcji. Z otrzymanego Reekstraktu Il metoda cementacji
Zn stracony jest koncentrat Pt. Nastepnie osad jest oczyszczany przez
roztwarzanie innych metali nieszlachetnych gléwnie zelaza w goracym HCI.
Pozostala masa osadu jest nastepnie filtrowana 1 przemywana woda
demineralizowana do obojetnego pH przesaczu. Rozprawe korncza badania
uzupeiniajace dotyczace prob bilansowych oraz redukcji jonow Pd i Pt
bezposrednio z fazy organicznej. Jako reduktory jonéw Pd i Pt zastosowano
hydrazyne, pyl cynkowy, kwas szczawiowy oraz miedz (blaszka). Wykazano, ze
w przypadku ekstraktow zarowno Pd(II) jak i Pt(IV), pozytywne rezultaty
uzyskano dla préb przeprowadzonych z udzialem N;H; lub Zn. Stwierdzono, ze
w przypadku Aliquatu 336 najlepsze rezultaty wydzielania w/w platynowcéw
uzyskano w przypadku probek traktowanych 3- i 4-krotnym nadmiarem Zn lub
3 lub 5 ecm® 40% roztworem N,H., gdzie wydajnos¢ wydzielania Pt wynosily
81-93% a Pd 77-87%. W probkach po ekstrakcji Pd(II) sulfidem di-n-oktylu
wysokie wydajnosci jego wydzielania tj. > 97% uzyskano w calym badanym
zakresie objetosci dozowanej NoHs. Natomiast niskimi wydajnosciami redukcji
Pd(II) z sulfidu di-n-oktylu charakteryzowaly si¢ probki w ktérych jako reduktor
stosowano pyl cynkowy. Analiza otrzymanych osadéw, wykonana za pomoca
XRF-SQX, wykazata obecnos¢ zlota w badanych probkach, co wynikalo z
niewielkich jego ilosci w roztworze wyjsciowym. Ze wzgledu na fakt, ze jony
zlota ulegaly koncentracji w fazie organicznej dlatego ona okazala sie
niewystarczajaca do wydzielania Pd(II) z odpowiednia wydajnoscia. Z tego
powodu przed przeprowadzeniem ekstrakcji Pd(II) sulfidem di-n-oktylu nalezy
usuna¢ Au(lIll) za pomoca dibutylokarbitolu lub innymi znanymi metodami. Po
procesie redukcji fazy organiczne poddano analizie chromatograficznej GC-MS,
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ktéra nie wykazala istotnych réznic w ich skladzie w stosunku do swiezo
przygotowanych roztworow ekstrahentow.

W recenzowane] rozprawie Doktorantka oparta si¢ na bardzo duzym
materiale eksperymentalnym (ktory mogiby by¢ przedmiotem dwoch rozpraw
doktorskich), a otrzymane wyniki przeanalizowata systematycznie i wnikliwie z
duza znajomoscia przedmiotu wyciagajac istotne wnioski dotyczace
ekstrakcyjnego wydzielania 1 rozdzielania jonéw platynowcow. Rozprawe
doktorska nalezy oceni¢ pod katem zawartych w niej wynikéw jako Zrédio
dobrze opracowanych danych, ktore wraz z przedstawiona interpretacja oraz
szeroko widziana perspektywa dalszych badan przyczynia si¢ do opracowania i
wdrozenia nowych technologii wydzielania i rozdzielania jonéw platynowcow.
Doktorantka przeprowadzita szeroko zakrojone badania i uzyskata nowe wyniki.

Uwazam, ze praca dokiorska Pani mgr inz. Karoliny Pianowskiej jest
rozprawa bardzo wartoSciows i stanowi cenny wktad do technologii wydzielania
1 rozdzielania jonéw platynowcoéw z réznych roztworéw technologicznych.

Reasumujgc przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spelnia wymogi
stawiane przez art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018r. (dotyczace m.in. Dziedziny
nauk inzynieryjno technicznych, Dyscypliny naukowej: Inzynieria chemiczna),
przepisy wprowadzajace ustawe — prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U. 2018r. z dnia 30 sierpnia 2018r. art. 219).

Biorac powyzsze pod uwage stawiam wniosck Radzie Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Chemiczna PS o dopuszczenie Pani mgr inz. Karoliny
Pianowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie w przekonaniu o bardzo wysokiej wartosci opracowane;

technologii ekstrakcyjnej wydzielania i rozdzielania jonéw wybranych
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platynowcow z roztwordw technologicznych popartej 2 artykutami w
czasopismach z listy filadelfijskiej (o sumarycznym IF=7.1, sumarycznej
punktacji MNiISW IF=280 1 sumarycznej liczbie cytowan 33) oraz 2

zgloszeniami patentowymi wnioskuje o jej wyroznienie stosowna nagroda.
Podpisano odrecznie przez autora

Lublin 14.X1.2025 Prof. dr hab. Zbigniew Hubicki
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WNIOSEK O WYROZNIENIE PRACY DOKTORSKIEJ MGR INZ.
KAROLINY PIANOWSKIEJ PT. ZASTOSOWANIE METOD EKSTRAKCII
W TECHNOLOGII ODZYSKU I ROZDZIALU METALI Z GRUPY
PLATYNOWCOW”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest praca wartosciowa
wnoszgca wiele elementéw nowosci naukowej i stanowi istotny wkiad zaréwno
do fizykochemii proceséw ekstrakcyjnych i redukcyjnych jak i technologii
wydzielania 1 rozdzielania jonow platynowcow z roztwordw technologicznych.
Doktorantka w oparciu o dane literaturowe do przeprowadzenia wstepnych
badan ekstrakcyjnego wydzielania jonéw platynowcow z roztworu
technologicznego wybrata 9 ekstrahentow: Alamine 336 (tri-n-oktyloamina),
Aliquat 336 (mieszanina chlorku tri-n-oktylometyloamoniowego z chlorkiem
tri-n-decylometyloamoniowym), Cyphos IL 101  (chlorek tri-n-
heksylo(tetradecylo)fosfoniowy, Cyanex 272 (kwas bis(2,4.,4-
trimetylopentylo)fosfinowy), fosforan tributylu, 4-metylopentan-2-on, Mextral
63H (oksy-5,8-dietylo-7-hydroksy-6 dodekan), sulfid di-n-oktylu oraz tri-n-
oktyloamina. Jako rozcienczalniki w/w ekstrahentow zastosowano chlorek
metylenu, Exxsol D80 1 toluen. Wykazano, ze najlepszym rozcienczalnikiem
w/w ekstrahentow jest toluen. Zbadano wplyw wybranych parametréw takich
jak: pH roztworu wyjsciowego, stezenie ekstrahenta, stosunku objetosci fazy
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wodnej do organicznej oraz czasu kontaktu faz na wydajnos¢ ekstrakcji jondw
Pt, Pd i Rh. Przeprowadzone wstepne badania pozwolity na wytypowanie 5
ekstrahentow tj.: Aliquat 336, Cyphos IL 101, Mextral 63H, sulfid di-n-oktylu
oraz TOA, ktore charakteryzowaly sie najwyzsza skutecznoscia ekstrakcji w/w
jonow platynowcow. Doktorantka okreslita optymalne warunki zaréwno procesu
ekstrakcji jak 1 reekstrakcji jondw platynowcow. Na szczegdlne podkreslenie
zashuguje opracowana metoda redukcyjna wydzielania jonéw metali
szlachetnych z faz organicznych. W oparciu o przeprowadzone badania
zaproponowano dwie drogi postgpowania prowadzace do selektywnego odzysku
Pd, Pt 1 Rh z roztworu odpadowego z wydajnoscia 95%. Uzyskane wyniki
pozwolily na opracowanie zaloZen (objetych zgloszeniami patentowymi) oraz
schematow proponowanej technologii wydzielania i rozdzielania jonow PGM z
badanego roztworu.

W przekonaniu o wysokiej wartosci recenzowanej rozprawy doktorskiej
zawierajace] bardzo duzy material eksperymentalny (opracowana technologie
przygotowana do wdrozenia w IMN) dobrze udokumentowany i poparty 2
artykulami, 2 zgloszeniami patentowymi, 3 artykulami w monografiach, 4
komunikatami prezentowanymi na krajowych konferencjach, 1 komunikatem
prezentowanym na miedzynarodowej konferencji oraz 6 posterami

prezentowanymi na krajowych konferencjach, wnioskuje o jej wyrdéznienie

stosowng nagroda. Podpisano odrecznie przez autora
Lublin 14.X1.2025 Prof. dr hab. Zbigniew Hubicki
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