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Recenzja rozprawy dokiorskiej
mgr inz. Patrycja Wrobel

pt. .Badania nad zastosowaniem dodatkéw zawierajgeych ciecze jonowe w procesach
elektrolitycznego wydzielania miedzi”

Fodstawg do wykonania recenzji rozprawy doktorskiej jest pismo Przewodniczgcego Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej, dr hab. inz. Agaty Jakdbik-Kolon, prof. PS (RPW/44841/2024 N).
Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w ramach realizacji IV edycji Programu
JDoktorat Wdrozeniowy” Nr RJO15/5DW/003_322. Rozprawe doklorsky przygotowano na Wydziale
Chemicznym Politechniki Sigskiej, w Katedrze Chemii Nieorganicznej, Analityczne] i Elektrochemii pod opieka
Promotora rozprawy, prof. dr hab. inz. Wojciecha Simki oraz w Instytucie Metali Niezelaznych Sieci Badawcza]
t ukasiewicz, pod opieka opiekuna pomocniczego dr inz. Doroty Kopytko.

Rozprawa doktorska mgr inz. Patryeji Wrdbel poswigcona jest badaniom nad poszukiwnaniem nowyeh
skdadow zwigzkdw inhibitoréw, majacych na celu usprawnienie technologicznego procesu elektrolitycznego
wydzielania miedzi. Oryginalnym | nie spotykanym wczesnie] podejsciem jest pochylenie sie przez nig nad
zastosowaniem w powyZszym procesie cieczy jonowych czym stanowiloby istotny wklad w rozwd] technologii
metali niezelaznych. Podjeta tematyka jest szczegdlnie wazna w kontekscie globalnych wyzwan zwigzanych
z zielong transformacjg energetyczng oraz rosngcym zapotrzebowaniem na miedZ, ktdra znajduje
zastosowanie w energetyce, elekiromobilnosci | technologii odnawialnych Zrédet energil. Ciecze jonowe =3
interesujaca i nowatorskg alternatyws dla obecnie stosowanych inhibitoréw, ze wzgledu na swoje unikatowe
wiasciwosci, takie jak niskie temperatury topnienia, wyscka przewodnosé jonowa | stabilnogé
elekirochemiczna. Wprowadzenie cieczy jonowych jako innowacyjnych dodatkéw do procesow elektrorafinacii
i elektrowydzielania miedzi jest zgodne z zasadami zielonej chemii, co dodatkowo podkresla znaczenie
rozprawy. Autorka w pracy koncentruje sie na rozwinieciu potencialu aplikacyjnego cieczy jonowych,
analizujge ich wiasciwosci elektrochemiczne | konsekwencje praktyczne zréZnicowane] adsorpcfi na
powierzchni miedzi, przektadajgcych sie na poprawe lub pogorszenie parametréw procesu elektrolitycznego
wydzielania miedzi. Przeprowadzong badania obejmowaly kompleksows testy laboratoryine | modelowe,
z uwzglednieniem maozliwesci zastosowania opracowanych rozwigzan w skali przemyslowe|.
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Rozprawa doktorska mgr inZz. Patrycji Wrobel przygotowana zostata w postaci monografil naukowej
o klasycznej strukturze. W skiad rozprawy wehodzi B rozdzialow, przedstawionych facznie na 185 sironach
manuskryptu. Plerwszy rozdzial rozprawy opisuje wybrane, najwaznigjsze aspekty teoretyczne, istnigjgey stan
wiedzy | rozwigzania technologiczne w odniesieniu do elektrolitycznego wydzielania miedzi. W rozdziale tym
przedstawiono szczegdtowe omdwienia aktualnych trenddéw w produkcji miedzi, z naciskiem na znaczenie
optymalizacji procesdw elektrolitycznych. Podkreslono role miedzi jako surowca strategicznego i wyzwan
zwigzanych z zanieczyszczeniami wprowadzanymi przez rosnacy udzial recyklingu. Zarysowano kluczowe
mechanizmy elekirokrystalizacji oraz znaczenie inhibitordw w kontroli tego procesu. Wprowadzanie to jest
w ocenie nizej podpisanego kompletne, wiasciwie ukazujgc naukowe i praktyczne tto badan oraz motywacje
stojace za wyborem tematu, co pozwala czytelnikowi na identyfikacje podstawowych i bardziej ztozonych
aspektéw problemu badawczo-technologicznego.

W drugim rozdziale mgr inz. Patrycja Wrobel definiuje cel pracy, ktdérym bylo opracowanie nowej
receptury inhibitoréw procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi na podstawie zestawu, w skiad ktérego
wehodzitaby substancia z grupy cieczy jonowych. Celem naukowym jest zrozumienie zasady oddziahywania
inhibitoréw z powierzchnig miedzi w trakcie trwania procesu elektrolizy. Autorka stawia hipoteze badawcza,
zgodnie z kitdra dodatek nowych zestawdw inhibitordw zawierajacych ciecz jonows pozwali na uzyskanie
wysokie] jakosci, drobnokrystalicznego osadu katodowego miedzi przy zachowaniu korzystynyeh warlosc
wskaZnikow pradowych. W mojej ocenie stwierdzenie to nie nosi znamion hipotezy naukowej, gdyz brakuje
wernyfikowalnego za pomocg metodologii naukowe] zatozenia, jakie zjawisko lub mechanizm miatyby
doprowadzic do wyze] wzmiankowanego efekiu. Postawiona hipoteza pomy$inie moze by uznana za cel
technologiczny, gdzie poprawie wskaznikow pradowych procesu wydzielania miedzi towarzyszy koniecznosd
zachowania najkorzystniejsze] jakosci produkowana] miedzi. Wskaznik ten mierzony jest m.in. przez pomiar
jedorodnesei topografil powierzchni, formowanie drobnokrystaliczne] struktury miedzi oraz jak najnizsza
zawartosc pierwiastkow zanieczyszczen. Pomimo braku, w mojej ocenie, postawienia poprawne| hipotezy
badawczej, nie ma watpliwosci, Ze prowadzone przez mgr in2. Patrycje Wrdbel badania znacznie wykraczajg
poza obecny stan wiedzy w zakresie badania elektrowydzielania i elektrorafinacji miedzi. Praca wnosi istotny
wkiad w dziedzing zastosowania inhibitordw procesu elektrolitycznego wydzielania miedzi, poniewaz obecnie
zadna krajowa, ani Swiatowa elektrorafineria nie produkuje miedzi elektrolitycznej z uzyciem cieczy jonowych.

W rozdziale trzecim Autorka przedstawia metodvke badawcza, szczegdlowo opisujac wytypowane
inhibitory, w tym ciecze jonowe, procedury doswiadczen, sposob przygotowania elektrolitéw. Autorka operuje
szerokim wachlarzem narzedzi badawczych: elekirochemicznych, mikroskopowych, spektroskopowych
i innych pomogniczych, majgcych stuzye ocenie wydajnosci procesu elektrowydzielania i elektrorafinacji miedzi
oraz analizie uzyskanych produktdw. Na wyrdZnienie zastuguje skala prowadzonych badan, ktéra jest
w trakeie realizacji prac badawczych podnoszona ze skall laboratoryjnej az do pdt-przemysiowsij, operujgcej
w szczegolnosci na przemystowym elektrolicie produkeyjnym i anodach wytopionych z przemystowe| miedzi
anodowej z Huty Miedzi Glogdéw Il. Metodyka zostata przedstawiona w sposéb przejrzysty i szczegdtowy,
co pozwala na odtworzenie eksperymentow | wenyfikacje wynikow. Za wartosciowe uznaje tez zestawienie
ramowego planu badan w postaci schematu blokowego oraz wykorzystanie jako materiatow referencyjnych
zestawow inhibitordw stosowanych w praktyce przemystowe].
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Uzyskane przez sieble wyniki Autorka omawia w czterech niezalefnych podrozdziatach rozdziatu
czwartego. W pierwszym etapie badan Autorka wykorzystata narzedzia woltamperometryczne dia oceny
warunkéw kinetycznych i termodynamicznych procesu elektroredukeji miedzi. W pierwszej kolejnosci dobiera
warunki prowadzenia eksperymentu elektrochemicznego, po czym weryfikuje wartose wybranych cieczy
jonowyeh na bazie chlorku choliny | kwasow karboksylowych oraz na bazie poliheksametylenobiguanidyny
jako inhibitordw ww. procesu. Rozdziaf 4.2 opisuje proces elekirowydzielania miedzi, gdzie nowoproponowane
inhibitory na bazie cieczy jonowych poréwnano z tymi stosowanymi w prakiyce przemystowej. Biorge pod
uwage zdefiniowane wczesnigj warunki efektywnosci procesu elektrowydzielania miedzi stwierdzono,
Ze |edynie dodatek do elektrolitu cieczy jonowe] na bazie poliheksametylenobiguanidyny pozwala na
uzyskanie konkurencyinych wzgledem materiatdw referencyjinych wartodci wskainikow pradowych.
W szczegdlnosci osady katodows] z zastosowaniem chlorku choliny cechowaly sie duzymi defektami
powierzchni co dyskwalifikowato je z dalszych testéw. Na tym, laboratoryjnym jeszcze etapie brakuje mi
natomiast proby odpowiedzi na pytanie dlaczego poszczegdlne zwigzki cechuje okreslony sposcb
oddziatywania z powierzchnig katody, co wplywa na warunki formowania sie osadu. O prébe jego wyjasnienia
prositbym wiec Autorke w dalsze] dyskusii.

Celem rozdziatu 4.3 poswieconego badaniom elektrorafinacji miedzi w mafej skali laboratoryingj bylo
zbadanie efektywnosci nowych inhibitoréw w warunkach laboratoryjnych, jako kroku przygotowawczego do
préb w wiekszej skali. Autorka przeprowadzita szczegdlowe analizy wplywu pojedynczych inhibitardw, gdzie
ostatecznie nie uzyskano zadowalajacych wynikow, oraz ich kombinacji na jakosé osaddw katodowych. Wyniki
badan dotyczace mieszaniny dwdch inhibitordw dowiodly natomiast, ze zastosowanie cieczy jonowych
prowadzi do uzyskania drobnokrystalicznych osaddw o lepszych parametrach, co uzasadnia kontynuacje
badan w wigksze| skali = zrealizowanych w ramach rozdziatu 4.4. Cyklicznie prowadzone eksperymenty
dowiodly ponadto, Ze oprocz stezenia poczatkowego dane] substancji w elekirolicie, istotne jest rdwniez
dozowanie te] substanc]i w trakcie procesu elektrorafinacji.

Badania elektrorafinacji miedzi w skali odzwierciedlajace] warunkl przemystowe skoncentrowane byty
na probach 48- a nastgpnie 96-godzinnych i mialy na celu ocene stabilnosci dzialania inhibitordw. Wyniki
pokazaly, Zze nowe zestawy inhibitorow zapewniajg stabilng jakos¢ osaddw oraz korzystne wartodci
wskaznikdw pradowych. Za bardzo cenne efekly przeprowadzonych w tym rozdziale badan, oprocz
udowodnienia skutecznosci wytypowanych zestawdw dwach | frzech inhibitordw, uwazam udowodnienie
synergizmu ich wzajemnego oddziatywania, co uzasadnia koniecznosé implementacjii nowych narzedzi
poszukiwania najskuteczniejszych mieszanin, jak rowniez obserwacje, ze wbudowywanie sie crzasteczek
szlamu anodowego w strukture wydzielang| katodowo miedzi moke wplywaé na ich zdefektowanie. Juz
dwuskfadnikowy zestaw inhibitordw cleczy jonowej i tiomocznika umoziiwit uzyskanie korzysiniejszych
wartoéci napigeia zaciskowego i jednostkowego zuzycia energii elektryczne|. Efekt ten uzyskany byt kosztem
gorszych parametrdw gladkosci | czystosci katod, co skionito Autorke do dalsze] eksplorac]l wiasciwosc
synergicznych substancii w zestawie trzech inhibitordw, ktdre okazaty sie byé skutecznigjsze.

Dalsza czes¢ ww. rozdziatu obejmuje diuzsze, 96-godzinne préby, umiejscowione jako ostatni etap
wenyfikacji, majgcy na celu petng ccene mozliwosci przemystowego zastosowania nowych dodatkow. Wyniki
wykazaly, e mimo wydiuzonego czasu procesu, jakosc osadow | efekiywnosé pradowa pozostajg na bardzo
wysokim poziomie, co jednoznacznie wskazuje na zasadnodd stosowania cieczy jonowych w praktyce
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przemystowe]. Uzyskane dane stanowia w_moje| ocenie mocne i wiarygodne podstawy do wdroZenig
cpracowanych inhibitordw na szersza skale,

Kolejne dwa rozdziaty majg charakier podsumowania uzyskanych wnioskdw wraz z przedstawieniem
zalozen do wdrozenia technologii, przedstawiajac konkretne rekomendacje dotyczace optymainego skiadu |
dawelk nowych inhibitorow. Autorka podkresla, ze opracowane rozwiazania wpisuja sie w potrzeby przemystu
metali nizzelaznych, szczegolnie w kontekscie cbnizenia koszidw energetycznych i poprawy wskazZnikow
pradowych procesu. Wreszcie, w rozdziale siddmym umieszezono bibliografie, na ktdra sklada sie 188
niezaleznych odnissien literaturowych do publikacii naukowych i zatoszen patentowych, skrupulatnie
dobranych przez Autorke rozprawy aby jak najdokladniej zapoznaé czyvtelnika z istnisjgcym stanem wiedzy |
wykorzystywanymi w prakiyce przemysfowej rozwigzaniami technologicznymi.

Przedstawicna mi do oceny rezprawa doktorska mgr inz. Patrycji Wrdbel napisana jest zgodnie
ze sziuky przygotowywania tego rodzaju opracowan. Praca zawiera kilka slementdw natury polemicznej,
w odniesieniu do ktdrych choiatbym z Autorka podjad dalszg dyskusije:

1. Czy zaobserwowano zjawisko korozji na anodach laboratoryjnych, przedstawionych na Rys. 18,
w szczegolnosci w miejscu mocowania Sruby M5 lub na skutek wystepowania szezeliny pomigdzy anodg
a szyng pradowa. Czy ewentualne wystepowanie zjawisk korozyjnych stali moZze negatywnie wphywad na
wydajnasé procesu lub czystosc katodowe] miedzi?

2. Prositbym o wyjasnianie w odniesieniu do woltamperogramu na Rys. 21 i 22 argumentac]i przemawiajacej
Za wyborem szybkoscl skanowania 0.05 Vs i temperatury 80 °C w dalszych badaniach inhibitordw na bazie
cieczy jonowych,

3. Ma str. 77 nie zgadzam sie ze stwierdzeniermn ze piki pradowe na Rys. 23 przesuniete w strone katodows
wplywajg na obnizenie natezenia (pradu)”. Przesuniecie pikow Swiadczy o zmianie nadpotencjatéw co
wynika z wplywu inhibitora na adsorpcje jondw miedzi i ich wbudowanie w sie¢ krystaliczng, wphywajac na
odwracalnos¢ procesu. Fjawisko io moze, chod nie musi prowadzié do obnizenia pradu (parametru
kinetycznego wiazanego ze zmiana statej szybkosci reakeii lub powierzchni aktywnej). Swiadczyé moze
o tym bardzo ciekawy przypadek inhibitora w postaci chlorku choliny 1 kwasu jabfkowego, dia kidrego
spadek nateZenia pradu nie wigze sie wzrostem nadpotencjatéw elektroredukcji miedzi.

4, W jaki sposéb grupy funkeyine, wystepujace w strukturze badanych zwiazkow, ich sifa jonowa lub inne
istolne 2 punktu widzenla fizykochemii powierzehni parameatry mogg wplywac na zréznicowany w rozdzizle
4.2 wphyw poszcezegdinych inhibitordw?

5. Czy w literaturze fachowej lub badaniach wlasnych analizowano réznice w typie strukiury krystaliczne|
elekiroosadzane] miedzi? Parametr ten w moje] ocenie mdgtby mieé wphyw na energie adsorpcji
okreslonych inhibitoréw, skutecznie blokujac okresione ptaszczyzny wzrostu | jednorodnoseé katody.

8. W swietle synergizmu oddzialywania inhibitordw, opisanych w rozdziatach 4.3 | 4.4, czy Autorka rozwazata
wykorzystanie narzedzi statystycznych {np. analizy ghdwnych skladowych, metode Taguchi lub narzedzi
uczenia maszynowego) aby ograniczyé wislowymiarowose wystepujacych zmiennych nigzaleznyeh (typy
i ilosE inhibitordw w zestawie, sposob dozowania) na uzyskany efekt.

7. W tym samym aspekcle, czy zdaniem Autorki zasadnym byioby nadanie wskaZnikéw wagowych
poszczegdlnym  parametrom, napieciu zaciskowemu, jednostkowemu zuzyciu energii elekirycznej,
wyglgdowi powierzchni katod i ich topografii, drobnokrystalicznosci, obecnosci i llogci zanieczyszozen
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produktu koficowego i innym? Pytanie to wigze sie m.in. z kryteriami wyboru do dalszych badan probek
lLp. 2, 13§ 22 (str. 128), co nie zostalo szoczegolowo uzasadnione,

8. Biorac pod uwage, za jedne z najlepszych wynilkow uzyskano dla mieszanin inhibitordw 705-7CJ-70Tu
oraz 705-7CJ-100K, czy Autorka zastanawiata sig czy zestawy te oferowalyby konkurencyjna wydajnosé
mierzonych parametrow na tle zestawow T705-70Tu oraz 705-100K7

Powyzsze uwagi w zaden sposdb nie podwraZzajg jakosci naukowsj i nie obnizaja bardzo pozytywnego
odbioru rozprawy doktorskiej mgr inz. Patryeji Wrdbel. W tym migjscu nalezy teZ podkreslié, ze w mojej ocenie
Autorka z sukcesem spefnita postawione przed sobg cele badawcze, a uzyskane przez nig wyniki wpisujg
podnosza istniejgcy stan wiedzy w zakresie dyscypliny naukowej inzynieria chemiczna, ale réwniez w innych
obszarach nauki i techniki, w tym przede wszystkim elektrochemii | inzynierii materiatows|. Rozprawa mgr inz.
Patrycji Wrobel wyroznia sig wysokim poziomem merytorycznym, przemyslang strukturg oraz wartodcig
aplikacyjna. Jest to szczegolnie istotne, zwazywszy na skomplikowany skiad stosowanych inhibitordw oraz ich
synergiczny, nieliniowy sposob wzajemnego oddzialywania, znaczgco podnoszace stopien komplikasji dla
proponowane] interpretacji wynikdw. Kompleksowe podejscie do badan, uwzgledniajace ré#ne skale procesu,
od laboratoryjnej po pdi-przemystows, stanowi mocny atut rozprawy doktorskiej.

Na szczegélng uwage =zasiuguje caloksztalt dorobku naukowego mgr inz. Patrycii Wrébel,
podsumowany w ostatnim, ésmym rozdziale rozprawy doktorskiej. W skiad dorobku wchodzi 11 artykuidw
naukowych, z ktdrych 3 bezposrednio powigzana jest z rozprawg dokiorsks, a pozostale dotycza badania
i optymalizacji proceséw hydrometalurgicznych, elekirodializy i elektroosadzania. Artykuty opisane s3
w dobrych czasopismach. Nie s3 to moze wydawnictwa z najwyzsze| Swiatowe| potki, nie nalezy tego jednak
uzna¢ za istotng wadeg, ze wzglgdu na technologiczry, wdroZeniowy charakler prac badawczych
w opublikowanych artykutach. W tym samym obszarze badawezym mgr inZ. Patrycja Wrdbel jest wspotautorkg
tgcznie czterech zgloszen patentowych, a wyniki swoich badan przedstawita fgcznie na 20 konferencjach
naukowych i kongresach technologicznych (dziesigd komunikatdw w obszarze tematycznym bezposrednio
zwigzanym z recenzowang dyseriacjg). O wysokich kwalifikacjach eksperckich Doktorantki $wiadczy rédwniez
mnoga wspdipraca z otoczeniem gospodarczym, przede wszystkim z KGHM Polska Mied:z S.A., Huta Miedzi
Legnica” | Huta Miedzi ,Glogow”,

Podsumowujgc swojg recenzje stwierdzam, ze postawione przez mgr inz. Patrycje Wrébel cele
badawcze zostaly w peini osiggnigte, a uzyskane przez nig wyniki cechuje wysoka innowacyjnosé,
pozwalajgca w istotny sposob wykroczyC poza istniejgcy stan wiedzy w obszarach nauki charakterystycznych
dla procesow elektrolitycznego wydzielania miedzi. Autorka udowodnita ponad wszelka watpliwosc,
ze posiada wyrézniajacy, eksperckg wiedze w zakresie technologii przetwarzania metali i stopow.
Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska ptl.. Badania nad zastosowaniem dodatkdw zawierajacych
ciecze fonowe w procesach elektrolitycznego wydzielania miedz!' stanowi w mojej] ocenie znaczace
osiggnigcie naukowe i technologiczne. Opracowanie speinia formalne wymogi stawiane rozprawom
doktorskim zgodnie z ustawa z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce {Dz. U. poz.
1668 z poZn. zm.). Wobec powyzszego, wnoszg do Rady Naukowe] Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Politechniki Slaskiej o przyjecie rozprawy doktorskie] | dopuszczenie mgr inz. Patrycji Wrdbel do dalszych
etapdw przewodu doklorskiego.
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Jednoczesnie, zwracam si¢ do wysokie| Rady Maukowej z wnioskiem o wyrd#nienie rozprawy

doktorskiei mar inz. Patrycii Wrdbel. Rozwazajac jego zasadnosé uwzglednié nalezy nie tylko speinienie
wszystkich ustawowych kryteridw nadania stopnia doktora, lecz réwniez wyrdzniajace osiagniecia Doktorantki,
ktdre w odniesieniu do Programu ,Doktorat Wdrozeniowy” dotyczye powinny w szczegolnosci osiagniecia
technologicznego, kiore w miarodajny, kwantyfikowalny sposob przyczynia sie do znaczacego i nie
wystepujacago wozesnie| rozwolu opracowywanej technologii.

Zaproponowana przez mgr inz. Patrycie Wrobel optymalizacija technologii elektrorafinacji miedzi
poprzez zaslosowanie nowych zestawow inhibitorow, w tym nowej cieczy jonowe|, stanowi Swiatowa nowosc,
Proponowane unowoczesnienie | optymalizacja technologii elektrorafinacji miedzi poprzez zastosowanie
cieczy jonowe] w wyZe] wspomniane] mieszaninie inhibitoréw to innowacyjne rozwigzanie zardéwno w skali
Polski, jak | Swiata. Nowe zestawy wplywajg na stabilizuje procesu elekirorafinaci | pozwalajg osiagnac
korzystniejsze wskagniki technologiczne, giownie poprzez zmniejszenie wskaznikdw pradowych procesu,
takich jak napiecie zaciskowe oraz jednostkowe zuzycie energii, przy jednoczesnym utrzymaniu wysokigj

wydajnosci procesu | najwyzsze] jakosci produkowanej miedzi elektrolitycznej.

Dawki dozowania proponowanej cieczy jonowse|, okreslone na podstawie wstepnych badan i prob,
53 zZnacznie nizsze niz stosowane obecnie w praktyce klej kostny czy tiomocznik. Dodatkowo mgr inz. Patrycja
Wrabel udowadnia mozliwosé catkowitego wyeliminowania tiomocznika lub kleju kostnego z mieszaniny
inhibitordw, tym samym zapobiegajac wystepowaniu problemow z wbudowywaniem sie siarki w strukture
miedzi (w przypadku tiomocznika) lub spadku aktywnosci mieszaniny na skutek hydrolizy (kleju kostnega).
Brak implementacji tych zwigzkow jako inhibitorow procesu elektrokrystalizacji miedzi wskazuje na potrzebe
dalszych badar aplikacyjnych oraz oceng potencjalu ich zastosowania w warunkach przemystowych, wraz
z identyfikacja ewentualnych przeszkad | wyzwan zwigzanych z komearcjalizac]g.
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