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RECENZIJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Pianowskiej
pt. . Zastosowanie metod ekstrakeyjnych w technologii odzysku i rozdzialu metali z

grupy platvnowcow™

Podstaws formalna niniejsze) recenzji jest pismo prof. dr hab. inZ. Agaty Jakobik-Kolon
- Przewodniczace) Rady Dyscyphiny Inzynienia Chemiczna Politechmiki glqskiej w Gliwicach
z dma 17 wrzesma 2025 roku informujgce o powolaniu mnie uchwala Rady Dyscyphny
InZzynierta Chemiczna na recenzenta rozprawy doktorskie] mgr mz. Karoliny Pianowskie.
Nadanie stopnia doktora przewiduje sig w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych

w dyscyplinie InZzynieria Chemiczna.

Promotorem pracy doktorskie) byta Pani dr hab. inZ. Joanna Kluczka, prof. Politechniki
équkiej, a promotorem pomocniczym Pan dr inz. Grzegorz Benke - Sie¢c Badawcza
Fukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych w Ghiwicach. Prace doktorska Pam1 mgr inz.
Karolina Pianowska wykonala na Wydzale Chemicznym Politechniki élqskiej w Katedrze
Chemn Nieorganiczne), Analityczne) 1 Elektrochemui. Praca ta wykonana zostala w ramach V
edycji  programu . Doktorat wdrozeniowy”™ finansowanego przez Ministerstwo
Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego (nr projektu: 32/014/SDW/005-43).

Jest to bardzo obszerna praca eksperymentalna, w ktore) Doktorantka skupita sig¢ na
badaniach poswigconych zastosowaniu metod ekstrakeyjnych w  technologn odzysku

1 rozdzialu metali z grupy platynowcow (palladu, platyny 1 rodu). Tematyka ta jest mezwykle



waZna 1 Jak najbardziej aktualna ze wzgledu na fakt, Zze platynowce znajduja si¢ na hscie 34
surowcow krytycznych Unin Europejskiey z roku 2024 (Europejski akt o surowcach
krytycznych). Surowce krytyczne to surowce o duzym znaczeniu gospodarczym dla UE,
ktorych podaz moze z duzym prawdopodobienstwem ulec zakloceniom z powodu koncentracj
zrodet oraz braku dobrych, przystepnych cenowo substytutow. Sposrod 34 aidentyfikowanych
surowcow krytycznych 17, w tym platynowce, trafito na liste surowcow strategicznych. Popyt
na nie ma rosna¢ wykladniczo, a ich produkcja jest zloZona, dlatego 1stmeje wyZsze ryzyko
wystgpienia problemow z podaiza. W zwigzku z ciagle rosngcym popytem na metale szlachetne,
takie jak zloto, pallad, platyna, iryd, ruten 1 rod, oraz kurczacymi sig prerwotnymu #rodtanu tych
surowcow wzrasta zainteresowanie odzyskiwaniem tych cennych metali z roinych zuzytych
materialow, np. katalizatorow samochodowych czy elektroniki uzytkowe). Ze wzgledu na
skutki emusji, rzadkos¢ surowcow 1 energochlonnosé wydobyeia, recykling stal sig
koniecznoscia z punktu widzema zarowno ekologn 1 ekonomii. Proces recyklingu jest istotnym
zrodtem pozyskiwania metali szlachetnych, zwlaszcza platynowcow, przez co przyczynia sig
do ochrony zasobow naturalnych oraz stabihzacp cen. Badama przeprowadzone przez
Doktorantke w ramach pracy doktorskiej stanowia i1stotny fragment pozyskiwania
platynowcow zarowno ze 2rodel pierwotnych jak 1 2 recyklingu.

Praca doktorska lacznie ze streszczeniami w jezyku polskim 1 angielskim, spisem tresci,
zalozemami do wdroZenia, spisem literatury 1 dorobku naukowego liczy 255 stron. Je
uzupelniemem sa 4 zalagczmki przedstawiajace karty charakterystyki ekstrahentow
wykorzystanych w opracowanych schematach technologicznych selektywnego odzysku
palladu, platyny 1 rodu. Praca jest bardzo dobrze udokumentowana. Uzyskane wyniki zostaly
przedstawione w 86 tabelach oraz na 19 rysunkach 1 99 wykresach. Spis cytowane) hteratury
obeymuje 127 pozyej. Zdecydowana wigkszos¢ cytowanych pozyep lhiteraturowych (88)
zostala opublikowana po roku 20135, co swiadczy o ich nowosci 1 aktualnosci.

Opiniowana rozprawa doktorska zostala zredagowana w klasyciny sposob. Prace
rozpoczyna streszczenie w jgzyku polskim 1 angielskim, spis tresci, prowadzenie oraz cel
1 zakres pracy. We Wprowadzemu Doktorantka opisuje zastosowanie platynowcow, zwraca
uwage na ich rosngce zapotrzebowame 1 koniecznos¢ prowadzenia recyklingu, czyh
odzyskiwama platynowcdow ze zrodel wtomych.

Celem pracy jaki postawila sobie Doktorantka bylo zbadanmie moZzhiwosc: wydzielania
1 rozdzialu platynowcow (platyna, pallad, rod) zawartych w roztworach technologicznych
o obnizone] zawartosci tych metalh oraz o wzglednie wysokie) zawartosci metah

towarzyszacych (glownie miedz1) za pomoca metod ekstrakeynych. Zakres pracy pozwalajacy
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na oslagnigcie celu obeymowal dobor ekstrahentow oraz skladu fazy organiczne) w procesie
ekstrake)i, zbadanie wplywu istotnych parametrow procesu ekstrakeji, dobor roztworow do
reckstrakcy platynowcow z fazy organiczne) 1 zbadanie wplywu parametrow reekstrakcji na jej
efektywnos¢, okreslenie mozhiwoscl selektywnego rozdzialu badanych platynowcow, dobor
odczynnikow do redukepn Pt, Pd 1 Rh z roztworow wodnych otrzymanych w procesie
reckstrakcji, zbadanie mozliwosci bezposrednie) redukci platynowcow z fazy organiczne) oraz
przeprowadzenie proby rozdzialu 1 wydzielania poszezegolnych platynoweow w powigkszone)
skali laboratoryjne)j (proba bilansowa). Cel 1 zakres pracy zostal przedstawiony w sposob jasny,
precyzyjny 1 wynikajgcy z tematu pracy. Byl on realny do osiagniecia w wyznaczonym czasie
w ramach dostepnych zasobow 1 posiadanych umiejetnosci. Jedyna uwaga dotyczy kryterium
konkretnosci. Zamiast okreslenia ,,zbadanie mozliwosc1” moim zdaniem lepiej bylo uiyc
stwierdzenia ,,wykorzystanie metod ekstrakeyjnych do...".

Zasadnicza czgsc pracy sklada sig z czesc teoretyczno-literaturowe) — 31 stron 1 czgsci
doswiadczalne), obeymujace) metodologig przeprowadzonych pomiarow, opis eksperymentow,
uzyskane wyniki 1 1ch dyskusje — 186 strony.

W czgscr hiteraturowe) Doktorantka przedstawila wlasciwosci 1 charakterystyke grupy
platynowcow, ich zastosowania 1 znaczenie strategiczne, Zrodla wystgpowania 1 metody
otrzymywania oraz przemystowe metody rozdzialu platynowcow. Istotnym elementem czgsci
teoretyczne] jest rozdzial dotyczacy zastosowania ekstrakej rozpuszezalnikowe) w procesach
rozdzialu 1 odzysku metali z grupy platynowcow, w ktorym znajduje sig charakterystyka
ekstrahentow stosowanych w tych procesach.

Czes¢ doswiadczalna jest opisana klasyczmie. Zasadnicze trzy rozdazialy te) czesa
dotycza badama procesu ekstrakep platynowcow (Pt, Pd 1 Rh) z roztworu technologicznego,
reckstrakcy z fazy organiczne) 1 otrzymywama stalych produktow koncowych Pt, Pd 1 Rh.
Kaizdy z tych rozdzialow rozpoczyna sie opisem aparatury 1 materialow wykorzystanych
w badaniach, sposobu prowadzenia eksperymentow, stosowanych metod analitycznych 1 metod
obliczeniowych.

Stosowane przez Doktorantke metody analityczne to optyczna spekirometria emisyjna
z plazmg indukcyjnie sprz¢zona (ICP-OES), atomowa spektromeirnia absorpcyjna (AAS),
dyfrakcja rentgenowska (XRD), rentgenowska spektroskopia fluorescencyna (XRF) 1 analiza
wagowa. Jako roztwor wyjsciowy do badan wykorzystany zostal roztwor technologiczny
powstaly w wyniku lugowania matenatow odpadowych (koncentraty metah szlachetnych,

zuzyte czescl elektroniki, zuzyte jonity po sorpcji platynowcow). Roztwor ten zawieral pallad,



platyne i rod o stezeniach wynoszacych odpowiednio 1,86; 2,25 1 0,38 g/dm”. Jego glownym
zanieczyszczeniem byla miedz (ok. 13 g/dm’).

Pierwszym etapem pracy eksperymentalne) byly badama wstepne zwigzane z doborem
ekstrahentow 1 rozpuszczalmkow do badan procesu ekstrakcji wytypowanych platynowcow.
W tym celu Doktorantka wybrata, w oparciu o studia hiteraturowe, 9 ekstrahenéw (fosforan
tributylu, trioktyloamina, starczek dioktylu, 4-metylopenta-2-on,
kwas bis(2.4.4 trimetylopentylo)fosfinowy, Cyphos IL 101, Aliquat 336, Alamina 336
1 Mextral 63H) oraz trzy rozpuszczalmki (toluen, Exxsol D80 1 chlorek metylenu). Proby
mieszalnosct wytypowanych ekstrahentow 1 rozpuszczalmkow wykazaly, Ze zmieszame
rozpuszczalmka Exxsolu D80 z ekstrahentami bedacym cieczami jonowymu (Aliquat 336
1 Cyphos IL 101) prowadzi do utworzenia sig¢ dwoch faz organicznych 1 dlatego zrezygnowano
z tego rozpuszczalnika. Pozostale dwa rozpuszezalmki wykazywaly dobra mieszalnosc
z ekstrahentami. Niemniej jednak ze wzgledu na wysoka lotnosc¢ chlorku metylenu do badan
procesu ekstrakcjl wybrany zostal toluen.

Wstegpne proby ekstrakcp palladu, platyny 1 rodu zostaly przeprowadzone przy pH
wynoszacym 0 (pH roztworu platynowcow po tugowaniu) 1 pH podniesionym do wartosci 1.5
(maksymalne pH miepowodujace wytrgcama jonéw metalh zawartych w  roztworze).
Eksperymenty prowadzono przy stosunku objetosciowym ekstrahenta 1 toluenu oraz fazy
wodnej 1 organiczne) 1:1. Proby te pozwolily na wykluczenie z dalszych badan fosforanu
tributylu, kwasu bis(2,4.4-tnmetylopentylo)fosfinowego 1 4-metylopenta-2-onu, ktore nie
wykazywaly zdolnosci ekstrakeji platynowecow.

Do dalszych badan procesu ekstrakepi Doktorantka wykorzystala 5 ekstrahentow
(trioktyloamina, siarczek dioktylu, Cyphos IL 101, Ahquat 336 1 Mextral 63H), ktore
w badamach wstepnych wykazaly sig¢ znacznym zdolnosciam ekstrakcyjnymi. Badamia te
obejmowaly okreslemie wplywu pH roztworu wyjsciowego, stgZzenia objetosciowego
ekstrahenta w fazie organiczne), stosunku objetosciowego fazy organiczne) 1 wodnej oraz czasu
kontaktu obu faz na wydajnos¢ ekstrakep platynowcow (Pd, Pt1 Rh).

Przeprowadzone badama potwierdzity wysoka skutecznos¢ wytypowanych
ekstrahentow. Dla wigkszosc1 z nich uzyskano wydajnosc ekstrakep Pd 1 Pt przekraczajaca
99%. Jedyme w przypadku rodu wydajnosci ekstrakcji byly miskie, co moze byc
z powodzemem wykorzystane do jego rozdzialu od palladu 1 platyny (Pd 1 Pt przechodza do
fazy organiczne), Rh pozostaje w fazie wodnej). Zmiany pH roztworu wyjsciowego nie mialy
znaczacego wplywu na skutecznosc ekstrakep Pd 1 Pt Siarczek dioktylu 1 Mextral 63H
wykazywaly pelng selektywnosc ekstrakep palladu wzgledem platyny 1 rodu. Dla wigkszosa
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badanych ekstrahentow wysokie wydajnosc: ekstrakep Pd 1 Pt (powyze) 99%) uzyskano przy
relatywnie miskich stgzenmiach ekstrahenta w toluenie (10-20 % objetosciowych). Jedynie
w przypadku siarczku dioktylu wysoka wydajnos¢ ekstrakep Pd (99.9%) wymagala
zastosowania 50% roztworu tego reagenta w toluenie. Najwigksza skutecznoscig przy nmiskich
stezeniach ekstrahenta w fazie organiczne) charakteryzowat sie Aliquat 336 1 Cyphos IL 101
(wydajnosc ekstrakey Pd 1 Pt powyize) 99% przy stezeniu wynoszacym 5-10% objetosciowych).
Stosunek objetosci fazy wodne] do fazy organiczne) (badane ekstrahenty) zapewmajacy
wydajnosc ekstrakcj powyie) 90% wynosit od 1:1 do 2:1 dla palladuiod 1:1 do 3:1 dla platyny.
Badania wplywu czasu na wydajnos¢ ekstraken wykazaly, Ze proces ten zarowno w przypadku
palladu jak 1 platyny zachodz1i bardzo szybko (3-15 munut). Zastosowame optymalnych
parametrow procesu ekstrakcji pozwolito na pozostawienie praktycznie catego rodu w fazie
wodne.

Po zakonczeniu prob ekstrakcp w wykorzystaniem toluenu jako rozpuszczalnika
Doktorantka postanowila przeprowadzi¢ proby majace na celu jego zastapienie innym
rozpuszczalnikiem, zachowujac parametry ekstrakc)i wyznaczone dla toluenu. Powrocita wige
do 1de1 zastosowania jako rozpuszczalnika Exxsolu D80, ktory jest mieszanina weglowodorow
alifatycznych charakteryzujaca sig niskim poziomem toksycznosci oraz wysoks temperaturg
wrzenia. Problemy zwiazane z pojawieniem sig trzeciej fazy w przypadku tego rozpuszczalnika
1 trioktyloaminy oraz Cyphosu IL 101 1 Aliquatu 336 rozwigzala poprzez dodatek 20%
objgtoscriowych fosforanu trbutylu. Drugim rozpuszezalmkiem, ktory zastosowala zamiast
toluenu byla benzyna lakowa. Przeprowadzone proby wykazaly, Ze dla wszystkich
ekstrahentow, z wyjatkiem siarczku dioktylu, zmiana rozpuszczalnika me wplywa negatywnie
na ekstrakcje palladu 1 platyny.

Kolejnym etapem badan prowadzonych przez Doktorantke byla reekstrakcja
platynowcow z fazy organicznej uzyskane) w poprzednim etapie badan. Proby prowadzono dla
faz organicznych o wybranych stezemach uzyskanych przez 1-, 2-, 3-1 5-krotne kontaktowanie
fazy organiczne) ze SwieZg objetoscia roztworu wyjsciowego. Plierwszym z reekstrahentow byl
2M roztwor tiomocznika. Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazaly, Ze roztwor ten jest
skutecznym reekstrahentem palladu. Dla siarczku dioktylu, Mextralu 63H, tnoktyloaminy
1 Aliquatu 336 uzyskana wydajnosc reekstrake)i palladu przekraczata 99%, dla Cyphosu IL 101
91%. W przypadku tego ostatniego ekstrahenta wydajnos¢ reekstrakcji platyny wyniosla tylko
okoto 27% co wskazywalo na mozliwos¢ rozdziatu platyny 1 palladu w procesie reekstrake)i.
Obnizenie stgZenia tiomocznika do wartosci 0,1 mol/dm’ rzeczywiscie pozwolilo na niemal

calkowite oddzielenie palladu od platyny (wydamnos¢ reekstraken odpowiednmio 99,99%
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10,57%). Proby rekstrakcpn platyny po uprzedmim usumigciu palladu mie zakonczyly sig
sukcesem. Uzyskano wydajnosc reekstrakejt wynoszica okolo 88%. Dodatkowo obserwowano
metnienie fazy wodne). Dlatego w dalszych badamach pallad ekstrahowano z roztworow
wyjsciowych za pomoca siarczku dioktylu 1 Mextralu 63H, a z uzyskanych rafinatow
selektywnie ekstrahowano platyne roztworami Alquat 336 1 trioktyloaminy.
Najskuteczniejszym reekstrahentem palladu z fazy organiczne) siarczku dioktylu 1 Mextralu
63H okazal sie 2M roztwor tiomocznika pozwalajgey na uzyskanie wydajnoscer reekstrake
przekraczajace] 99%. Rowniez zastosowanie 25%-owego roztworu wodnego amoniaku
pozwala na reckstrakcje ponad 92% palladu z fazy organicznej zawierajace) siarczek dioktylu.
W przypadku reekstrakep platyny najskuteczniejszym reekstrahentem byl 2M roztwor
tiomocznika z fazy organiczne] zawierajgee] Aliquat 336 (wydajnosc powyze] 97%)
132.5% - owy roztwor kwasu azotowego(V) z fazy organicznej zawierajace) trioktyloaming
(wydajnos¢ powyzej 99%). Pozytywne wymki uzyskane dla wytypowanych ekstrahentow
wskazuja na ich wysoki potencjat aplikacyjny. Analiza wynikow eksperymentalnych pozwolita
Doktorantce na wyciagnigeie wniosku, Zze wysoka wydajnosc reekstrake)i palladu 1 platyny jest
mozliwa do osiagniecia nie tylko w przypadku ekstraktow o niskich stezemach Pd 1 Pt, ale
rowniez w przypadku zatgonych faz organicznych otrzymanych w wyniki kilkukrotne)
ekstrakcji platynowcow z wykorzystaniem tych samych faz organicznych. Pozwala to na
otrzymanie reekstraktow o wysokich stezemach Pd 1 Pt, gotowych do dalszego przerobu bez
ich dodatkowego zatgZzania. Otrzymane w ten sposob roztwory stanowia odpowiedm matenal
do wytracania bogatych koncentratow oraz czystych metali (Pd, Pt, Rh).

Po zakonczeniu badan ekstrakcji 1 reekstrakejn Doktorantka przystapita do kolejnego
etapu pracy jakim bylo wydzielame stalych produktow koncowych palladu, platyny 1 rodu
z roztworow uzyskanych w procesie reekstrakeji. Roztwory te oprocz platynowcow zawieraly
wysokie stezenia innych metali, glownie miedzi 1 Zelaza. Do badan wykorzystane zostaly
roztwory tiomocznika zawierajgee pallad otrzymane podezas reekstrakepn z Mextral 63H
1 Cyphos IL 101 oraz platyng (reekstrakcja z Aliquat 336), roztwory kwasu azotowego(V)
zawierajace platyne (reekstrakcja z trioktyloaminy) oraz amoniakalny roztwor zawierajacy
pallad (reekstrakcja z siarczku dioktylu). Jako reduktory do wydzielama platynowcow
Doktorantka wykorzystala pyl cynkowy 1 40%-owy roztwor hydrazyny. Zbadala wplyw pH
1 nadmiaru reduktora na wydajnosc procesu redukceji. Stwierdzita, Ze zarowno pyt cynkowy jak
1 wodzian hydrazyny pozwalaja na odzysk powyize; 90% w odmesiemu do wszystkich
platynowcow. Cementacja pylem cynkowym prowadzi do otrzymania nanokrystalicznych

metali, natomiast redukcja hydrazyna do amorficznego osadu. Najkorzystniejsze warunki
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redukeji jonow palladu z roztworow tiomocznika zapewniajace praktycznie catkowity odzysk
to 10-krotny nadmiar reduktora 1 pH utrzymywane na poziomie 1-2. Dla uzyskania podobnych
efektow redukcp jonow platyny 1 rodu z roztworow tiomocznika naleZaloby zastosowac
odpowiednio 30- 1 50-krotny nadmiar pylu cynkowego. Wydaje sig, #¢ w przypadku rodu
znacznie korzystniejsze jest jego odzyskiwanie metods redukeji ciSnieniowe) wodorem, ktora
to metoda pozwolila doktorantce na uzyskanie 6%-owego koncentratu rodu z wydajnoscia
powyze] 99.9%. Znacznie nizsze zurycie czynnika redukujacego w odniesieniu do palladu
1 platyny zaobserwowano w przypadku 40%-owego roztworu wodzianu hydrazyny.

Problemem pojawiajacym sig w trakcie redukeji jonow palladu byta redukcja jonow
miedz1 1 otrzymywanie koncentratow Pd-Cu. Dlatego tez Doktorantka postanowila prowadzic
odzysk palladu z amoniakalnych roztworow uzyskiwanych w procesie reekstrakcyi palladu
z siarczku dioktylu. Zakwaszanie tych roztworow do pH wynoszacego 2 za pomocy stgZonego
kwasu solnego prowadzi do wytracania si¢ osadu Pd(NH3).Cl: z wydajnoscia przekraczajaca
90% a jego skiad jest zblizony do skladu stechiometrycznego.

Przeprowadzone kompleksowe badamia ekstrakcji. reekstrakci oraz wydzielania
platynowcow 1 otrzymane wyniki pozwolity Doktorantce na opracowanie zatoZzen 1 schematow
proponowanej technologii wydzielenia 1 rozdzielenia platynowcow. Stwierdzila ona, Ze
mozliwe s3 dwie metody przerobu roztworow technologicznych 1 odzyskiwania z nich Pd, Pt
1 Rh z wydajnoscig przekraczajaca 95%.

W pierwsze) metodzie pierwszy operacja jednostkows jest ekstrakcja palladu 50%-
owym roztworem siarczku dioktylu w toluenie z wydajnoscia przekraczajaca 99% Otrzymany
Ekstrakt 1 zawierajacy pallad 1 pewne 1losci Cu oraz innych metali poddawany jest reekstakceji
za pomoca 25%-owego wodnego roztworu amomaku. Otrzymany Reekstrakt I kierowany jest
do procesu wytragcania oraz rafinacji Pd(NH3)2Cl: pozwalajace) uzyskac produkt o czystosci
handlowej. Rafinat 1 otrzymany po ekstrakepn palladu kierowany jest do procesu ekstrakep
platyny za pomoca 10%-owego roztworu Aliquat 336 w toluenie z wydajnoscig powyze) 99%.
W Rafinacie Il po ekstrakceji platyny pozostaje rod. Z otrzymanego Ekstraktu 11 dokonuje sie
reekstrakcy platyny za pomoca 2 M wodnego roztworu tiomocznika otrzymujac wodny roztwar
zawierajacy platyne (Reekstrakt IT), ktory poddaje sig¢ redukcji celem otrzymania platyny
metaliczne). Rafinat Il kierowany jest do redukep cisnieniowe) wodorem, w ktorej uzyskuje
si¢ koncentrat rodu.

W drugiej z opracowanych metod pierwszym etapem jest ekstrakcja palladu 20%-owym

roztworem Mekstralu 63H w toluenie. Reekstrakcja palladu do fazy wodne) prowadzona jest
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za pomoca 2 M roztworu wodnego tiomocznika. Koncentrat palladu jest otrzymywany poprzez
redukcje pylem cynkowym fazy wodnej uzyskanej w procesie reekstrakcji. Rafinat z procesu
ekstrakeyi palladu kierowany jest do ekstrakcp platyny za pomoca 10%-owego roztworu
trioktyloaminy. Reekstrakcje platyny z fazy organiczne) prowadzi sig za pomoca 32%-owego
roztworu kwasu azotowego(V). Uzyskany roztwér poddaje sie redukepn pylem cynkowym,
a rafinat z procesu ekstrakcy platyny poddaje si¢ redukci cismieniowe) wodorem.

Dla obydwu opracowanych metod Doktorantka podala dokladne parametry procesu
(rodza) ekstrahentow 1 reekstrahentow, zakres pH, stosunek fazy organicznej do fazy wodne;,
czas kontaktu 1 temperaturg). Nalezy podkreshic, ze obydwa opracowane rozwigzania zostaty
objete zgloszemamu patentowymi. Celem weryfikac opracowane; metody Doktorantka
przeprowadzila probe bilansowa w powigkszonej skali laboratoryjnej (10 krotne powigkszenie
skali laboratoryjnej). Zastosowanie pierwsze) z opracowanych 1 opisanych powyze) metod
pozwolito na uzyskanie wydajnosci ekstrakcy 1 reeakstrakep palladu 1 platyny odpowiednio
99.7% 1 94,6% oraz 99.9% 1 96,7%. W probie tej Doktorantka otrzymala 2,98 g Pd(NH;).Cl,,
1,53 g koncentratu o zawartosci platyny wynoszace) 72,5% oraz 6,52 g koncentratu
o zawartosci rodu wynoszace] okoto 2,50%, co odpowiada odzyskow: Pd, Pt 1 Rh z roztworu
wyjscrowego odpowiednio 92,6%, 96,9% 1 98.4%. Wedlug moich obliczen wydajnosé¢ odzysku
Pd, Pt 1 Rh jest nieco inna 1 wynosi odpowiednio 88,5%, 90,9% 1 52,6%. Przeprowadzona proba
bilansowa potwierdza wigc shusznos¢ 1 ukytecznos¢ za proponowanych metod odzysku
platynowcow z roztworow technologicznych.

Ostatnim etapem pracy byly proby bezposredniej reduke) platyny 1 palladu z faz
organicznych uzyskanych w procesie ekstrakeji. W badamach tych wykorzystana zostala faza
organiczna uzyskana w procesie ekstrakcyn palladu za pomoca siarczku dioktylu 1 faza
organiczna uzyskana w procesie ekstrake palladu 1 platyny za pomoca cieczy jonowe) Aliquat
336. Jako reduktory wykorzystano 40%-owy roztwor hydrazyny 1 pyt cynkowy. Wykorzystanie
Jako reduktorow kwasu szezawiowego 1 miedz zakonezylo sig mepowodzeniem. Skutecznym
reduktorem dla palladu znajdujacego sig w fazie organicznej siarczku dioktylu okazal sig
roztwor hydrazyny (wydajnos¢ powyze) 97%). W przypadku cieczy jonowe) Aliquat 336
redukcja hydrazyng pozwalala na uzyskanme wydajnosc dla palladu 1 platyny wynoszace)
odpowiednio 78 % 1 83%, natomast redukcja pylem cynkowym okoto 86% 1 93 %. Metoda
bezposrednie) redukcp z fazy organiczne) mozZze byC interesujaca alternatywa mogaca

ograniczy¢ liczbe operacyi jednostkowych 1 skrocic czas calego procesu.



Prace doktorska konczy rozdzial ,,Podsumowanie 1 wmoski”, w ktorym Doktorantka
zestawla najwazniejsze osiagniecia badawcze uzyskane w trakcie realizacji badan. Do
ostagnigc tych nalety zaliczy¢ wykazanie, Ze:

- mozliwa jest selektywna ekstrakcja palladu wzgledem platyny 1 rodu za pomoca siarczku
dioktylu 1 Mextralu 63, a nastepnie selektywna ekstrakeja platyny wzgledem rodu za pomoca
roztworow trioktyloaminy 1 Ahquat 336, co po procesach reekstrakcji pozwala na otrzymanie
roztworow zawierajacych indywidualne platynowece,

- roztwory amoniaku 1 tiomocznika sg skutecznymu reekstrahentami palladu odpowiednio
z roztworow siarczku dioktylu 1 Mextralu 63 w toluenie,

- roztwory 32.5% kwasu azotowego(V) 1 tiomocznika sa skutecznymi reekstrahentamu platyny
z roztworow odpowiednio trioktyloaminy 1 Aliquat 336 w toluenie,

- pyl cynkowy 1 roztwor wodny hydrazyny sg skutecznymi reduktoram Pd, Pt 1 Rh zarowno
z roztworow wodnych jak 1 organicznych.

Do osiagnigtych efektow badawczych nalezy moim zdanie doda¢ mewatphwe efekty
utylitarne jakimu bylo opracowanie zaloZen 1 schematow dwu mozliwych technologn odzysku
palladu, platyny 1 rodu z rzeczywistych roztworow technologicznych oraz weryfikacja jednej
z tych technologn w powigkszone) skali wielkolaboratoryjne). Potwierdzeniem skutecznosci
zaproponowane] technologi byl odzysk palladu, platyny 1 rodu wynoszacy odpowiednio
88.5%, 90,9% 1 52.6%.

Po dokladne) analizie recenzowane), niezwykle obszerne), pracy doktorskiej nasuwaja

mi sl¢ uwagl zarowno merytoryczne jak 1 formalno-jezykowe nie umniejszajace jednak

wartoscl naukowe) 1 technologiczne) rozprawy.

Uwag merytoryczne:

1. str. 62 Tab. 13 — dlaczego dla takiego samego stezenia rodu w fazie wodne] wynoszacego
0,26 g/dm’ (pH = 0 1 0,5) wydajnos¢ ekstrakcji jest rézna?

2. str. 70-71 (Tab. 17, Wykres 10) — czy wynik dotyczacy ekstrakej Pt przy pH wynoszacym
0.5 nie jest bledem? JeZeli nie to jak wytlumaczyc. #e przy innych wartosciach pH ekstrakcja
nie nastgpuje?

3. str. 74 — stwierdzenie, ze wyniki ekstrakcp palladu siarczkiem dioktylu o stezeniach

objetosciowych 40% 1 30% (wydajnosc 76,11% 1 63,89%) sa zadowalajace nie wydaje sig

prawdziwe



4. str. 92 — dlaczego przy badamu wplywu czasu na wydajnos¢ ekstraken 10%-owym
roztworem Aliquat 336 pojawia sig wydajnosc ekstrakceji rodu (Tabela 29), skoro w Tabeli
27 dla takiego samego stezenia ekstrahenta wydajnosc ekstraken rodu wynosi 0%

5. str. 99 — dlaczego w Tabeli 33 dotyczacej ekstrake)i za pomocg Mextralu 63 H pojawia sig
wydajnos¢ ekstrakep rodu dla czasu kontaktu 3 min, skoro przy badaniu wphywu pH (Tab.
30) 1 stgzema ekstrahenta (Tab. 31) wydajnos¢ ekstrakej rodu wynosi 0%.

6. str. 112 — dlaczego w Tabeli 36 pojawia sie wydajnos¢ reekstrakeji rodu z fazy organiczne)
Mextral 63H skoro przy optymalnych parametrach ekstrake)i rod nie przechodzi do fazy
organiczne] (Tab. 31).

7. str. 123 — Tabela 42 — skad w osadzie pojawia si¢ platyna 1 to w #nacznej 1losci, skoro nie
ulega ona ekstrakcji siarczkiem dioktylu (jest on selektywnym ekstrahentem palladu)?

8. str. 214 — Tabela 84 - w probie bilansowej Doktorantka otrzymata 2,98 g Pd(NH3):Clz, 1,53
g koncentratu o zawartosci platyny wynoszace) 72,5% oraz 6,52 g koncentratu o zawartosci
rodu wynoszacej 2,50 %, co wedlug Jej obliczen odpowiada odzyskow: Pd, Pt 1 Rh
z roztworu wyjsciowego z wydajnoscia odpowiednio 92,6%, 96,9% 1 98,4%. Wedlug
moich obliczen wydajnos¢ odzysku Pd, Pt 1 Rh jest nieco inna 1 wynosi odpowiednio
89,5%, 90.9% 1 54,1%. Do obliczen przyjalem objgtos¢ roztworu wyjsciowego wynoszacy
500 cm” i stezenia Pd, Pt i Rh zamieszczone w Tabeli 82.

9. Niejasny jest sposob obliczama wspolezynnika ekstrakejireekstrakep (przynajmnie)
w czegscl wynikow). Przyklad - Tabela 12 — wyniki ekstrake)i palladu 1 platyny roztworem
trioktyloaminy. Jak obliczono wspolezynnik ekstrakeji, jezeli nie ma podanego stezema Pd
1 Pt w fazie wodne) (wynik < 0,01 nie jest jednoznaczny). Czy Doktorantka dysponowala
dokladnyrmi wynikan? Jaki byt blad oznaczenia 1 czy nie mogl on znaczme wplywac na
wartos¢ wspolczynnika ekstrakejr? Wymiki ekstrakep Pd 1 Pt wskazuja, e mie ma Zadnej
selektywnosci tego procesu (odpowiednio 99.84% 1 99.85%). W prezentowanych
wynikach, zwlaszcza dotyezacych wspolczynmikow  ekstrakepn 1 wspolezynnmikow
selektywnosci pojawia sig zbyt duZa liczba cyfr znaczacych.

Uwagi formalno-jezykowe
1. Cel pracy powinien by¢ konkretny. Zamiast ,zbadanie mozliwosci...” powinno by¢ np.
»~wykorzystanie metod...”

2. W paragrafie ,.Cel pracy” Doktorantka mepotrzebnie wylicza co zostalo zrobione. To jest

opisane w akapicie ,,Zakres przeprowadzonych prac badawczych”

3 str. 11 — zamiast ,sa najgestszymi znanymi metalami” powinno by¢ ,.sa metalam

o najwigksze] gestoscr”
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4. str.13- nmiezrgezne zdanmie: "Tabela 2 przedstawia najwarmejsze dane...”. Lepiej byloby
napisac ,,Najwazniejsze zastosowania platynowcow przedstawiono w Tabeli 27.

5. str. 13 1 1ne - w tekscie po slowie tabela, rysunek, wykres nie stawia sig kropki, jezel nie
jest to koniec zdania

6. str. 17 1 inne — zamiast ,,Na ponizszym wykresie 1™ powinno by¢ . Na wykresie 17. To samo
dotyczy odestania do tabel 1 rysunkow

7. str.19 — To nie badania geologiczne, ale ich wyniki zostaly opublikowane

8. str. 22 powmnno by¢ ,,metody hydrometalurgiczne jako jedyne”

9. str. 23, czwarty akapit — zamiast ,,rozpuszczania 1 wytrgcania™ powinno byc ,roztwarzania
1 wytrgcania™

10. str. 25, pierwszy akapit — co Doktorantka rozumie pod pojeciem metale podstawowe?

11. Rysunki 8-10 nie zawieraja informac)i o matenale jaki poddawany jest lugowaniu

12. str. 31 — zamiast ,,scisle koreluje” powinno byc ,,pozostaje w sciste) korelacn™

13. str. 35 — zamast rekstrahentow powinno by¢ reekstrahentow

14. str. 38 — drug akapit dotyczacy podziatu cieczy jonowych powinien zostac przeniesiony na
strong 39 1 umieszczony po akapicie nr 3

15. str. 50 — zamiast ,,...wzrostu wydajnosci wydzielania Pd oraz Pt” powinno by¢ .,...wzrostu
wydajnosci ekstrakeji Pd oraz Pt”

16. str. 64 — brak odsylacza do tabeli 15 1 wykresu 6 po slowach ,,Uzyskane wyniki...”

17. str. 75 — Powinno by¢ ,,wyniki wykazaly, Zze Pt 1 Rh me ulegaja ekstrakeji™

18. str. 79 — w zdaniu ..Z przedstawionych danych wynika, Ze wysoki poziom Pd 1 Pt...” brakuje
stowa ekstrakey

19. str. 81 — zamiast ,Dane otrzymane w tym punkcie pracy wskazujg...” powinno by¢
»Uzyskane dane wskazuja...”

20. str. 82 - w podpisie pod wykresem 18 brakuje stowa ,,platyny”

21. str. 103 — w tabeli 34 powinny by¢ zamieszezone wydajnosc: ekstrakep Pd, Pt1 Rh

Przedstawione wyZej uwagi nie zmieniajg moje) pozytywne) opinil 0 pracy.

Whniosek koncowy
Zalozony cel pracy doktorskiej Pani Karoliny Pianowskiej nalezy uznac za osiagmety.
Przedstawiona do recenzji rozprawa jest ciekawym opracowaniem naukowym o charakterze
technologicznym. Jest ona bardzo logicznie zaplanowana 1 zrealizowana. Zawiera ona w swoje)

tresci elementy nowosci naukowe) 1 stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
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1 technologicznego. Doktorantka wykazala sig znajomoscia hcznych techmk badawczych, a co
najwazniejsze umiejgtnoscia samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Realizacja
zaloZzonego 1 do tego bardzo obszernego programu badan z pewnoscia wymagala duZego
zaangazowania 1 wkladu pracy Doktorantki. Badania przez Nig prowadzone sa mezwykle
wazne dla inzyniern chemicznej, ale te? 2mudne 1 czasochlonne.

Wymniki Jej pracy, a takze te powstale w wymiku wspolpracy z innymi naukowcami,
zostaly opublikowane zaréwno w krajowych jak 1 zagranicznych czasopismach. Jest ona
wspolautorem 3 publikacyi z sty JCR zwigzanych z tematem pracy doktorskiej 1 10 mnych
publikacp z tej histy, 3 rozdzialow w monografiach zwigzanego z praca doktorska 1 jednego
niezwigzanego 2z praca oraz 3 publikacji w matenalach z miedzynarodowych konferencp
naukowych. Wyniki swoich badan zwiazanych z praca doktorska prezentowala na 11
konferencjach naukowych. Ponadto jest wspolautorks 4 zgloszen patentowych (dwa zwiazane
z tematem pracy doktorskie). Brata rowniez udzial w realizacyi 7 projektow badawczych.

Moja ocena pracy 1 Doktorantki jest jednoznacznie pozytywna. W mysl zapisow ustawy
z dmia 20 hipeca 2018 r. Prawe o szkolnictwie wyzZszym i nauce (Dz. U.2024.1571 t,).

..Rozprawa doktorska prezentuje ogolng wiedze teoretyczna kandydata w dyscyplinie albo
dyscyplinach oraz umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej lub artystyczne)”
{(art.187 ust. 1);
wPrzedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego,
oryginalne rozwiazanie w zakresie zastosowania wynikow wlasnych badan naukowych
w sferze gospodarcze) lub spoteczne) albo oryginalne dokonanie artystyczne (art. 187 ust. 2);
w~Rozprawg doktorska moze stanowi¢ praca pisemna, w tym monografia naukowa, zbior
opublikowanych 1 powiazanych tematycznie artykulow naukowych, praca projektowa,
konstrukcyjna, technologiczna, wdrozemowa lub artystyczna, a take samodzielna
1 wyodrgbniona czesc pracy zbiorowej (art. 187 ust. 3);

Do rozprawy doktorskiej dolacza sig streszczenie w jezyku angielskim (...)" (art. 187 ust. 4).

Wszystkie powyiZsze wymagania ustawy zostaly spelnione przez Doktorantke,
ktora posiada wiedzg teoretyczna w dyscyplinie inZzymena chemiczna 1 wykazala sig
umiejgtnosciya samodzielnego prowadzema pracy naukowe). Efektem tej pracy bylo
przygotowanie rozprawy doktorskiej w postaci pracy pisemnej, ktora jest oryginalnym
rozwigzaniem problemu naukowego jakim jest odzysk platynowcow 2z roztworow
technologicznych pochodzacych 2 recyklingu. Efektem koncowym bylo opracowanie zatoren
oraz schematow proponowane] technologn odzysku 1 rozdzialu platynowcow (Pd, Pt 1 Rh)
z rzeczywistych roztworow technologicznych, ktore zostaly objete zgloszeniami patentowymi.
Weryfikacja jednej z proponowanych technologn w powigkszone) skal wielkolaboratoryne;
potwierdzila jej skutecznos¢ czego dowodem byt odzysk palladu, platyny 1 rodu wynoszacy
odpowiednio 88,5%, 90,9% 1 52,6%.
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W zwiazku z powyZszym stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pami mgr inz. Karoliny
Piranowskie] spelma wymogi stawiane pracy doktorskiej, o ktorych mowa w wymienionej
wyze] ustawie. Wmoskuje zatem do Rady Dyscypliny InZzyniena Chemiczna Politechmki
Slqskiej w Gliwicach o dopuszczenie Pana mgr inz. Karoliny Pianowskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorac pod uwage niezwykle szeroki zakres badan
1wysoka jakos¢ pracy oraz znaczacy dorobek naukowy, wmnioskujge o wyrdinienie

recenzowane] rozprawy doktorskie).

Podpisano odrecznie przez autora
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