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Recenzja rozprawy dokiorskiej
mgr inz. Patrycja Wrébel

pt. ,Badania nad zastosowaniem dodatkdw zawierajgcych ciecze jonowe w procesach
elektrolitycznego wydzielania miedzi”

Podstawg do wykonania recenzji rozprawy doktorskiej jest pismo Przewodniczacego Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej, dr hab. inz. Agaty Jakébik-Kolon, prof. PS (RPW/44841/2024 N).
Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w ramach realizacji IV edycji Programu
«Doktorat Wdrozeniowy” Nr RJO15/SDW/003_322. Rozprawe doktorskg przygoiowano na Wydziale
Chemicznym Politechniki Siaskiej, w Katedrze Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii pod opieka
Promotora rozprawy, prof. dr hab. inz. Wojciecha Simki oraz w Instytucie Metali Niezelaznych Sieci Badawczej
tukasiewicz, pod opieka opiekuna pemocniczego dr inz. Doroty Kopytko.

Rozprawa doktorska mgr inz. Patrycji Wrdbel poswiecona jest badaniom nad poszukiwnaniem nowych
skladow zwigzkow inhibitoréw, majgcych na celu usprawnienie technologicznego procesu elektrolitycznego
wydzielania miedzi. Oryginalnym i nie spotykanym wczesniej podejsciem jest pochylenie sie przez nig nad
zastosowaniemn w powyzszym procesie cieczy jonowych czym stanowitoby istotny wiiad w rozwdj technologii
metali niezelaznych. Podjeta tematyka jest szczegdinie wazna w kontekécie giobainych wyzwarn zwigzanych
z zielong transformacjg energetyczng oraz rosngcym zapotrzebowaniem na miedZ, kidra znajduje
zastosowanie w energetyce, elekiromobiinosci i technologii odnawialnych zrédet energii. Ciecze jonowe s3
interesujgca i nowatorsky alternatywa dla obecnie stosowanych inhibitordw, ze wzgledu na swoje unikatowe
wiasciwosci, takie jak niskie temperatury topnienia, wysoka przewodnosé¢ jonowa | stabilnosé
elektrochemiczna. Wprowadzenie cieczy jonowych jako innowacyjnych dodatkdw do proceséw elektrorafinacii
i elektrowydzielania miedzi jest zgodne z zasadami zielong] chemii, co dodatkowo podkresla znaczenie
rozprawy. Autorka w pracy koncentruje sie na rozwinigciu potencjatu aplikacyjnego cieczy jonowych,
analizujac ich wiasciwosci elekirochemiczne i konsekwencje praktyczne zrdZznicowans] adsorpcji na
powierzchni miedzi, przekiadajgeych sie na poprawe jub pogorszenie parametréw procesu elektrolitycznego
wydzielania miedzi. Przeprowadzone badania obejmowaly kompleksowe testy laboratoryine i modelowe,

z uwzglednieniem mozliwosci zastosowania opracowanych rozwigzan w skali przemysfowej.
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Rozprawa doktorska mgr inz. Patrycji Wrobel przygotowana zostata w postaci monografii naukowej
0 klasycznej strukturze. W skfad rozprawy wchodzi 8 rozdziaidw, przedstawionych tgcznie na 165 stronach
manuskryptu. Pierwszy rozdziat rozprawy opisuje wybrane, najwazniejsze aspekty teoretyczne, istniejacy stan
wiedzy i rozwigzania technologiczne w odniesieniu do elekirolitycznego wydzielania miedzi. W rozdziale tym
przedstawiono szczegdfowe omdwienie aktualnych trendéw w produkcji miedzi, z naciskiem na znaczenis
optymalizacji procesdw elektrolitycznych. Podkreslono role miedzi jako surowca strategicznego i wyzwan
zwigzanych z zanieczyszczeniami wprowadzanymi przez rosngey udzial recyklingu. Zarysowano kluczowe
mechanizmy elektrokrystalizacji oraz znaczenie inhibitordw w kontroli tego procesu. Wprowadzenie to jest
W ocenie nizej podpisanego kompietne, wiasciwie ukazujge naukowe i praktyczne to badan oraz motywacje
stojgce za wyborem tematu, co pozwala czytelnikowi na identyfikacje podstawowych i bardziej ztozenych

aspektéw problemu badawczo-technologicznego.

W drugim rozdziale mgr inz. Patrycja Wrébel definiuje cel pracy, ktérym bylo opracowanie nowej
receptury inhibitoréw procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi na podstawie zestawu, w skiad ktérego
wchodzitaby substancja z grupy cieczy jonowych. Celem naukowym jest zrozumienie zasady oddziatywania
inhibitoréw z powierzchnig miedzi w trakcie trwania procesu elektrolizy. Autorka stawia hipoteze badawcza,
zgodnie z kidrg dodatek nowych zestawdw inhibitorow zawierajgcych ciecz jonowa pozwoli na uzyskanie
wysokie] jakosci, drobnokrystalicznego osadu katodowego miedzi przy zachowaniu korzystynych wartosci
wskaznikow pradowych. W mojej ocenie stwierdzenie o nie nosi znamion hipotezy naukowej, gdyz brakuje
weryfikowalnego za pomoca metodologii naukowej zafoZenia, jakie zjawisko lub mechanizm mialyby
doprowadzi¢ do wyzej wzmiankowanego efekiu. Postawiona hipoteza pomysinie moze byé uznana za cel
technologiczny, gdzie poprawie wskaZnikow pradowych procesu wydzielania miedzi towarzyszy koniecznosé
zachowania najkorzystniejszej jakosci produkowane] miedzi. Wskaznik ten mierzony jest m.in. przez pomiar
jedorodnosci topografii powierzchni, formowanie drobnokrystalicznej strukiury miedzi oraz jak najnizsza
zawarto$¢ pierwiastkdw zanieczyszczen. Pomimo braku, w mojej ocenie, postawienia poprawnej hipotezy
badawczej, nie ma watpiiwosci, ze prowadzone przez mgr inz. Patrycje Wrébel badania znacznie wykraczajg
poza obecny stan wiedzy w zakresie badania elektrowydzielania i elekirorafinacji miedzi. Praca wnosi istotny
wktad w dziedzing zastosowania inhibitoréw procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi, poniewaz obecnie

zadna krajowa, ani $wiatowa elektrorafineria nie produkuje miedzi elektrolitycznej z uzyciem cieczy jonowych.

W rozdziale trzecim Autorka przedstawia metodyke badawcza, szczegdtowo opisujgc wytypowane
inhibitory, w tym ciecze jonowe, procedury do$wiadczen, sposob przygotowania elektrolitéw. Autorka operuje
szerokim wachlarzem narzedzi badawczych: elekirochemicznych, mikroskopowych, spekiroskopowych
i innych pomocniczych, majgcych stuzy¢ ocenie wydajnoasci procesu elekirowydzielania i elektrorafinacji miedzi
oraz analizie uzyskanych produktéw. Na wyréznienie zastuguje skala prowadzonych badan, ktéra jest
w trakcie realizacji prac badawczych podnoszona ze skali laboratoryjnej az do pét-przemystowej, operujace;
w szczegolnosci na przemystowym elekirolicie produkeyinym i anodach wytopionych z przemystowe| miedzi
anodowej z Huty Miedzi Glogow |l. Metodyka zostata przedstawiona w sposdb przejrzysty i szczegdtowy,
co pozwala na odtworzenie eksperymentow i weryfikacje wynikow. Za wartosciowe uznaje tez zestawienie
ramowego planu badan w postaci schematu blokowego oraz wykorzystanie jako materiatéw referencyjnych
zestawow inhibitorow stosowanych w praktyce przemysfowe].
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Uzyskane przez siebie wyniki Autorka omawia w czierech niezaleznych podrozdziatach rozdziatu
czwartego. W pierwszym etapie badan Autorka wykorzystala narzedzia woltamperometryczne dia oceny
warunkow Kinetycznych i termodynamicznych procesu elektroredukeji miedzi. W pierwszej kolejnosci dobiera
warunki prowadzenia eksperymentu elekirochemicznego, po czym weryfikuje wartosé wybranych cieczy
jonowych na bazie chlorku choliny i kwasow karboksylowych oraz na bazie poliheksametylenobiguanidyny
jako inhibitoréw ww. procesu. Rozdziat 4.2 opisuje proces elekirowydzielania miedzi, gdzie nowoproponowana
inhibitory na bazie cieczy jonowych pordwnano z tymi stosowanymi w prakiyce przemystowej. Biorgc pod
uwage zdefiniowane wczesniej warunki efekiywnosci procesu elektrowydzielania miedzi stwierdzono,
Ze jedynie dodatek do elektrolitu cieczy jonowej na bazie poliheksametylenobiguanidyny pozwala na
uzyskanie konkurencyjnych wzgledem materiaiow referencyjnych wartosci wskaznikéw pradowych.
W szczegolnosci osady katodowe] z zastosowaniem chlorku choliny cechowaly sie duzymi defektami
powierzchni co dyskwalifikowato je z dalszych testow. Na tym, laboratoryjnym jeszcze etapie brakuje mi
natomiast préby odpowiedzi na pytanie dlaczego poszczegdlne zwigzki cechuje okreslony sposdb
oddziatywania z powierzchnig katody, co wplywa na warunki formowania sie osadu. O prébe jego wyjasnienia
prositbym wiec Autorke w dalszej dyskusji.

Celem rozdziatu 4.3 poswieconego badaniom elekirorafinacji miedzi w matej skali laboratoryjnej byto
zbadanie efektywnosci nowych inhibitoréw w warunkach laboratoryjnych, jako kroku przygotowawczego do
prob w wiekszej skali. Autorka przeprowadzita szczegotowe analizy wptywu pojedynczych inhibitoréw, gdzie
ostatecznie nie uzyskano zadowalajgacych wynikdw, oraz ich kambinacji na jakos$c osaddw katodowych. Wyniki
badan dotyczace mieszaniny dwoch inhibitordw dowiodly natomiast, ze zastosowanie cieczy jonowych
prowadzl do uzyskania drobnokrystalicznych osaddw o lepszych parametrach, co uzasadnia kontynuacje
badan w wigkszej skali — zrealizowanych w ramach rozdziatu 4.4. Cyklicznie prowadzone eksperymenty
dowiodly ponadto, ze oprécz stezenia poczgtkowego danej substancji w elektrolicie, istoine jest réwniez

dozowanie tej substancii w trakcie procesu elektrorafinacii.

Badania elektrorafinacji miedzi w skali odzwierciedlajgcej warunki przemystowe skoncenirowane byly
na prébach 48- a nastepnie 96-godzinnych i miaty na celu oceng stabilnosci dziatania inhibitoréw. Wyniki
pokazaly, Ze nowe zestawy inhibitorow zapewniajg stabilng jakos¢ osaddw oraz korzystne wartosci
wskaznikow pradowych. Za bardzo cenne efekly przeprowadzonych w tym rozdziale badan, oprocz
udowodnienia skutecznosci wytypowanych zestawdw dwdch i trzech inhibitordw, uwazam udowodnienie
synergizmu ich wzajemnego oddzialywania, co uzasadnia konieczno$¢ implementacji nowych narzedzi
poszukiwania najskuteczniejszych mieszanin, jak rowniez obserwacie, Ze wbudowywanie sig czgsteczek
szlamu anodowegc w strukture wydzielanej katodowo miedzi moze wpltywaé na ich zdefekiowanie, Juz
dwusktadnikowy zestaw inhibitorow cieczy jonowej i tiomocznika umozliwit uzyskanie korzystniejszych
wartosci napigcia zaciskowego i jednostkowego zuzycia energii elektrycznej. Efekt ten uzyskany byt kosztem
gorszych parametréw gtadkosci i czystosci katod, co skionito Autorke do dalszej eksploracji wiasciwosci

synergicznych substancji w zestawie trzech inhibitoréw, ktére okazaly sie by¢ skutecznigjsze.

Dalsza cze$¢ ww. rozdziatu obejmuje diuzsze, 96-godzinne proby, umiejscowione jako ostatni etap
weryfikacji, majgcy na celu peing ocene mozliwosci przemystowego zastosowania nowych dodatkdw. Wyniki
wykazaly, ze mimo wydiuzonego czasu procesu, jakosé osaddw i efektywnosé pradowa pozostajg na bardzo

wysokim poziomie, co jednoznacznie wskazuje na zasadno$¢ stosowania cieczy jonowych w prakiyce
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przemystowe]. Uzyskane dane stanowig_w_mojej ocenie mocne | wiaryaodne podstawy do wdrozenig

opracowanych inhibitorow na szersza skale.

Kolejne dwa rozdziaty majg charakter podsumowania uzyskanych wnioskéw wraz z przedstawieniem
zatozen do wdrozenia technologii, przedstawiajgc konkretne rekomendacie dotyczace optymalnego skiadu i
dawek nowych inhibitoréw. Autorka podkresla, ze opracowane rozwigzania wpisujg si¢ w potrzeby przemystu
metali niezelaznych, szczegdinie w kontekscie obnizenia kosztéw energetycznych i poprawy wskaZnikow
pradowych procesu. Wreszcie, w rozdziale siddmym umieszczono bibliografie, na kidrg skiada sie 188
niezaleznych odniesient literaturowych do publikacji naukowych i zgloszen patentowych, skrupulatnie
dobranych przez Autorke rozprawy aby jak najdoktadniej zapoznaé czytelnika z istniejgoym stanem wiedzy i

wykorzystywanymi w praktyce przemysfowej rozwigzaniami technologicznymi.

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgr inz, Patrycji Wrébel napisana jest zgodnie
ze sztuka przygotowywania tego rodzaju opracowan. Praca zawiera kilka elementdw natury polemicznei,
w odniesieniu do ktdrych chciatbym z Auiorkg podja¢ dalszg dyskusje:

1. Czy zaobserwowano zjawisko korozji na anodach laboratoryjnych, przedstawionych na Rys. 18,
w szczegodlnosci w miejscu mocowania Sruby M5 lub na skutek wystepowania szczeliny pomiedzy anodg
a szyng prgdowa. Czy ewentualne wystepowanie zjawisk korozyjnych stali moze negatywnie wptywac na
wydajnosc procesu lub czystosc katodowej miedzi?

2. Prositbym o wyjasnienie w odniesieniu do woltamperogramu na Rys. 21 i 22 argumentacji przemawiajacej
za wyborem szybkosci skanowania 0.05 V/s | temperatury 60 °C w dalszych badaniach inhibitordw na bazie
cieczy jonowych,

3. Na str. 77 nie zgadzam sig ze stwierdzeniem ,ze piki prgdowe na Rys. 23 przesuniete w sirone katodowg
wptywajg na obnizenie natgezenia (pradu)”. Przesunigcie pikéw $wiadczy o zmianie nadpotencjaléw co
wynika z wptywu inhibitora na adsorpcje jonéw miedzi i ich wbudowanie w sie¢ krystaliczng, wptywajac na
odwracalnos¢ procesu. Zjawisko to moze, cho¢ nie musi prowadzi¢ do obnizenia pradu (parametru
kinetycznego wigzanego ze zmiana statej szybkosci reakeji lub powierzchni aktywnej). Swiadczyé moze
o tym bardzo ciekawy przypadek inhibitora w postaci chlorku choliny i kwasu jabtkowego, dla kiérego
spadek nateZenia pradu nie wigze sie wzrostem nadpotencjatéw elektroredukeji miedzi.

4, W jaki sposcb grupy funkcyjne, wystepujace w strukiurze badanych zwigzkow, ich sita jonowa lub inne
istotne z punktu widzenia fizykochemii powierzchni parametry mogg wptywad na zréznicowany w rozdziale
4.2 wphyw poszczegdinych inhibitordw?

5. Czy w literaturze fachowej fub badaniach wiasnych analizowano rdznice w typie struktury krystalicznej
elektroosadzanej miedzi? Parametr ten w mojej ocenie mogthy mie¢ wpltyw na energie adsorpgi
okreslonych inhibitoréw, skutecznie blokujgc okreslone ptaszczyzny wzrostu i jednorodnosé katody.

6. W swietle synargizmu oddzialywania inhibitordéw, opisanych w rozdziatach 4.3 i 4.4, czy Autorka rozwazata
wykarzystanie narzedzi statystycznych (np. analizy gtdwnych skiadowych, metode Taguchi lub narzedzi
uczenia maszynowego) aby ograniczyé wielowymiarowose wystepujgeych zmiennych niezaleznych {typy
i ilos¢ inhibitordw w zestawie, sposdb dozowania} na uzyskany efekt.

7. W tym samym aspekcie, czy zdaniem Autorki zasadnym byloby nadanie wskaznikdéw wagowych
poszczegolnym parametrom, napigciu zaciskowemu, jednostkowemu zuzyciu energli elekiryczne,

wygladowi powierzchni katod i ich topografii, drobnokrystalicznosci, obecnosci § ilosci zanieczyszczen
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produktu koncowego i innym? Pytanie to wigze sie¢ m.in. z kryteriami wyboru do dalszych badan prébek
ILp. 2, 131 22 (str. 128), co nie zostalo szczegotowo uzasadnione,

8. Biorae pod uwage, ze jedne z najlepszych wynikéw uzyskano dla mieszanin inhibitoréw 70S-7CJ-70Tu
oraz 705-7CJ-100K, czy Autorka zastanawiata sig czy zestawy te oferowatyby konkurencyjng wydajnosé

mierzonych parametrow na tle zestawdw 705-70Tu oraz 705-100K?

Powyzsze uwagi w zaden sposéb nie podwrazajg jakosci naukowej i nie obnizajg bardzo pozytywnego
odbioru rozprawy doktorskiej mgr inz. Patrycfi Wrobel. W tym miejscu nalezy tez podkresli¢, ze w mojej ocenie
Autorka z sukcesem spetnifa postawione przed sobg cele badawcze, a uzyskane przez nig wyniki wpisujg
podnosza istniejacy stan wiedzy w zakresie dyscypliny naukowej inzynieria chemiczna, ale réwniez w innych
obszarach nauki i techniki, w tym przede wszystkim elektrochemii i inzynierii materiatowej. Rozprawa mgr inz.
Patrycji Wrobel wyréznia sig wysokim poziomem merytorycznym, przemyslana strukturg oraz wartoscig
aplikacyjng. Jest to szczegolnie istotne, zwazywszy na skomplikowany sktad stosowanych inhibitoréw oraz ich
synergiczny, nieliniowy sposdb wzajemnego oddzialywania, znaczgco podnoszae stopien komplikacii dla
proponowane] interpretacji wynikdw. Kompleksowe podejscie do badan, uwzgledniajace rézne skale procesu,

od laboratoryjnej po pét-przemystowa, stanowi mocny atut rozprawy doktorskiej.

Na szczegolng uwage zasluguje catoksztatt dorobku naukowego mgr inz. Patrycji Wrdbel,
podsumowany w ostatnim, ésmym rozdziale rozprawy dokiorskiej. W sktad dorobku wchodzi 11 artykuléw
naukowych, z ktdrych 3 bezposrednio powigzana jest z rozprawg doktorsks, a pozostate dotycza badania
i optymalizacji proceséw hydrometalurgicznych, elektrodializy i elektroosadzania. Artykuly opisane sg
w dobrych czasopismach. Nie sg to moze wydawnictwa z najwyzszej Swiatowej pétki, nie nalezy tego jednak
uznac za istotng wade, ze wzgledu na technologiczny, wdrozeniowy charakter prac badawczych
w opublikowanych artykutach. W tym samym obszarze badawczym mgr inz. Patrycja Wrdbel jest wspétautorka
tgcznie czterech zgloszen patentowych, a wyniki swoich badan przedstawita tgcznie na 20 konferencjach
naukowych i kongresach technologicznych (dziesig¢ komunikatow w obszarze tematycznym bezposrednio
zwigzanym z recenzowang dysertacja). O wysokich kwalifikacjach eksperckich Doktorantki $wiadczy réwniez
mnoga wspotpraca z otoczeniem gospodarczym, przede wszystkim z KGHM Polska Miedz S.A., Huta Miedzi

J-egnica’ i Huta Miedzi ,Gtogow”.

Podsumowujgc swojg recenzje stwierdzam, ze postawione przez mgr inz. Patrycie Wrébel cele
badawcze zosialy w peini osiggnigte, a uzyskane przez nig wyniki cechuje wysoka innowacyjnosé,
pozwalajaca w istotny sposob wykroczyC poza istniejacy stan wiedzy w obszarach nauki charakterystycznych
dia procesow elektrolitycznego wydzielania miedzi. Autorka udowodnita ponad wszelkg watpliwosé,
ze posiada wyrozniajgcs, eksperckg wiedze w zakresie technologii przetwarzania metali i stopow.
Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska pt.. ,Badania nad zastosowaniem dodatkdéw zawierajacych
ciecze jonowe w procesach elektrolitycznego wydzielania miedzi stanowi w mojej ocenie znaczace
osiggnigcie naukowe i technologiczne. Opracowanie speinia formalne wymogi stawiane rozprawom
doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce (Dz. U. poz.
1668 z poZn. zm.). Wobec powyzszego, wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny inzynieria Chemiczna
Politechniki Slaskiej o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr inz. Patryeji Wrébel do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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Jednoczesnie, zwracam sie do wysokiej Rady Naukowej z wnioskiem o wyrdznienie rozprawy

doktorskiej mar_inz. Patrycii Wrébel. Rozwazajgc jego zasadnos$¢ uwzgledni¢ nalezy nie tylko spetnienie

wszystkich ustawowych kryteriéw nadania stopnia doktora, lecz réwniez wyrdzniajgce osiagniecia Doktorantki,
ktére w odniesieniu do Programu ,Doktorat Wdrozeniowy” dotyczy¢ powinny w szczegdlnosci osiggniecia
technologicznego, ktére w miarodajny, kwantyfikowalny sposob przyczynia sie do znaczacego i nie

wystepujacego wczesniej rozwoju opracowywanej technologii.

Zaproponowana przez mgr inz. Patrycje Wrdbel optymalizacja technologii elektrorafinacji miedzi
poprzez zastosowanie nowych zestawdw inhibitoréw, w tym nowej cieczy jonowej, stanowi $wiatowa nowose.
Proponowane unowoczesnienie i optymalizacja technologii elektrorafinacji miedzi poprzez zastosowanie
cieczy jonowej] w wyzej wspomnianej mieszaninie inhibitoréw to innowacyjne rozwigzanie zaréwno w skali
Polski, jak i swiata. Nowe zestawy wptywaja na stabilizuje procesu elektrorafinacji i pozwalajg osiggnac
korzystniejsze wskazniki technologiczne, giéwnie poprzez zmniejszenie wskaznikéw pradowych procesu,
takich jak napiecie zaciskowe oraz jednostkowe zuzycie energii, przy jednoczesnym utrzymaniu wysokiej

wydajnosci procesu i najwyzszej jakosci produkowanej miedzi elektrolitycznej.

Dawki dozowania proponowanej cieczy jonowej, okre$lone na podstawie wstepnych badan i prob,
s3g znacznie nizsze niz stosowane obecnie w praktyce klej kostny czy tiomocznik. Dodatkowo mgr inz. Patrycja
Wroébel udowadnia mozliwos¢ catkowitego wyeliminowania tiomocznika lub kleju kostnego z mieszaniny
inhibitorow, tym samym zapobiegajac wystepowaniu problemdéw z wbudowywaniem sie siarki w strukture
miedzi (w przypadku tiomocznika) lub spadku aktywnosci mieszaniny na skutek hydrolizy (kleju kostnego).
Brak implementacji tych zwigzkdw jako inhibitorow procesu elektrokrystalizacji miedzi wskazuje na potrzebe
dalszych badan aplikacyjnych oraz ocene potencjatu ich zastosowania w warunkach przemystowych, wraz

z identyfikacjg ewentualnych przeszkdd i wyzwan zwigzanych z komercjalizacja.
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