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Rozprawy doktorskiej mgr inz. Zuzanny Wolariczyk pt.: “Od zuzytych katalizatoréw
samochodowych do aktywnych czastek platynowcéw (PGM)”

Przedtozona do recenzji rozprawa zostata wykonana w Zaktadzie Technologii Chemicznej Instytutu
Technologii i Inzynierii Chemicznej na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznariskiej pod
kierunkiem Pani dr hab. inz. Magdaleny Regel-Rosockiej, prof. PP, ktéra jest ceniong specjalistka
z zakresu ekstrakcji oraz separacji i odzysku metali. Promotorem pomocniczym pracy jest Pani dr
inz. Martyna Rzelewska-Piekut z tej samej Jednostki.

Podjecie tematu pracy doktorskiej zwigzanej z mozliwoscia otrzymywania nowych katalizatoréw
w postaci aktywnych nanoczastek ze zuzytych katalizatoréw samochodowych, czyli odzyskiwaniu
cennych platynowcéw w postaci uzytecznych materiatéw, przy jednoczesnym zmniejszeniu
gromadzonych odpadéw zgodnie z koncepcja gospodarki cyrkularnej uwazam za niezwykle istotne
z punktu widzenia dbatosci o $rodowisko naturalne i rozwoju wspétczesnych technologii a takze
kurczacych sie zasobdw surowcéw kopalnych.

Katalizatory samochodowe s3 kluczowym elementem systemu wydechowego, majacym na celu
redukcje szkodliwych substancji emitowanych podczas spalania paliwa. Zazwyczaj sktadajg sig
z ceramicznego lub metalicznego podtoza pokrytego substancjg katalizujaca, taka jak platyna,
pallad, czy rod. Gtéwna funkcja katalizatora jest przeksztatcanie tlenkéw azotu, tlenku wegla oraz
nie spalonych weglowodoréw w mniej szkodliwe substancje, takie jak azot, dwutlenek wegla
i wodér. Wraz ze wzrostem liczby pojazddw na $wiecie, zwtaszcza w krajach rozwijajacych sig, popyt
na katalizatory a tym samym na zawarte w nich platynowce stale rosnie. Zwigkszone zuzycie
katalizatoréw generuje wyzwania zwigzane z recyklingiem i gospodarka odpadami. Cenne metale
zawarte w katalizatorach sprawiaja, ze recykling jest nie tylko kwestia ekologiczng, ale takze
ekonomiczna. W zwiazku z tym, rozwijaja sig metody i technologie majace na celu efektywne
odzyskiwanie i ponowne wykorzystanie skfadnikéw katalizatoréw. W ten sposéb zapobiega sig
problemom ekologicznym zwigzanym z koniecznoscia sktadowania tych odpaddw, z drugiej strony
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zapobiega sie ogromnej niegospodarnosci zwigzanej z sieganiem po nowe zasoby naturalne,
w przypadku, kiedy potrzebne substancje mozna odzyska¢ ze zgromadzonych odpadéw. Tym
bardziej, ze wydobycie platynowcéw jest procesem skomplikowanym ze wzgledu na ich niska
zawarto$¢ w rudach oraz ich czesto skomplikowane potaczenia chemiczne. Ztoza platynowcow s3
rozproszone geograficznie, a najwieksze ilosci tych metali pochodza gtéwnie z Republiki Potudniowej
Afryki, Rosji i Zimbabwe. Z tych powoddéw procesy wydobywcze s3 czesto kosztowne i wymagaja
zaawansowanych technologii, a takze spetnienia surowych standardéw ochrony srodowiska
w zwigzku generacjg odpadéw statych i Sciekow. Dlatego tez podjete przez Doktorantke badania nad
mozliwoscig odzysku metali z grupy PGM, w postaci aktywnych nanoczastek, z rzeczywistych
roztworéw wodnych, pochodzacych z tugowania tych metali ze zuzytych katalizatoréow
samochodowych, s3 celowe i niezwykle istotne z aplikacyjnego punktu widzenia.

Przedstawiona do oceny praca doktorska ma uktad klasyczny. Na 225 stronach zamieszczono
kolejno: wstep, cze$¢ teoretyczng, cel pracy i hipotezy badawcze, cze$¢ doswiadczalng,
podsumowanie i wnioski, dorobek naukowy Doktorantki, streszczenie w jezyku polskim i angielskim
oraz wykaz literatury (248 pozycji). Praca zawiera 76 rysunkow i 69 tabel. Rozprawa, pomimo duzej
ilosci materiatu eksperymentalnego obejmujacego kilka etapéw przerobu zuzytych katalizatoréw
i odzysku platynowcéw az po zbadanie aktywnosci katalitycznej nowo wytworzonych nanoczastek,
jest dobrze skonstruowana i podzielona jest na dobrze przemyslane rozdziaty i podrozdziaty.
Dodatkowo praca wzbogacona jest przejrzystymi schematami obrazujacymi poszczegdlne etapy
opracowywanego procesu, co znacznie utatwia lekture. Interesujaca cze$¢ literaturowa bardzo
dobrze wprowadza w tematyke pracy, a metodyka badan opisana jest w sposéb bardzo przejrzysty.
Przy omawianiu wynikéw Doktorantka cytuje celnie wyselekcjonowane prace innych autoréw czym
wzbogaca prowadzong dyskusje. Przedstawione na koricu pracy wnioski sg rzeczowe i konkretne.

Na szczegdlng uwage zastuguje dorobek naukowy Doktorantki obejmujacy wspétautorstwo 7 prac
z listy JCR o tacznym IF réwnym 40,519, w ktérych Doktorantka jest w wigkszosci pierwszym
autorem, 15 recenzowanych materiatdw konferencyjnych oraz 4 ustnych i 12 posterowych
wystapien na konferencjach krajowych i zagranicznych. Wigkszo$¢ z tych pozycji to prace
bezposrednio zwigzane z przedstawiong rozprawg doktorska. Na uznanie zastuguje takze bardzo
wysoka cytowalno$¢ prac Doktorantki - prace te, cho¢ ukazaty sie w ostatnich trzech latach zostaty
juz zacytowane 65 razy (baza Scopus, 17.12.2023), co wskazuje na aktualno$¢ prowadzonych badan.
Doktorantka odbyta takze trzymiesieczny staz naukowy w Eurecat, Centre Tecnologic de Catalunya,
Chemical Technologies Unit, Hiszpania, w ramach programu Erasmus Praktyki oraz miesigczny staz
na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, co jest dodatkowym atutem jej dorobku
naukowego.

Celem pracy byto sprawdzenie mozliwosci otrzymywania nowych katalizatorébw w postaci
aktywnych nanoczastek ze zuzytych katalizatoréw samochodowych. W petni popieram stowa
Doktorantki, ze jest to innowacyjne podejécie do tematyki odzysku platynowcdw, poniewaz
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pokazuje kompleksowe podejscie, czyli odzyskiwanie cennych pierwiastkow ze zrédet wtdrnych
z jednoczesnym przeksztatcaniem ich w uzyteczny produkt, oraz zmniejszeniem gromadzonych
odpaddéw zgodnie z koncepcja gospodarki cyrkularnej. W wiekszosci prac efektem korncowym
odzysku metali szlachetnych jest ich roztwér o réinej matrycy i stezeniu oraz nieokreslonym
zastosowaniu. W ocenianej pracy przebadano zaréwno metody tugowania pierwiastkéw ze zuzytych
katalizatoréw, jak rowniez pdiniejszg ich ekstrakcje i reekstrakcje w celu zatezenia i oczyszczenia
a nastepnie wydzielanie metali w postaci nanoczastek i wtasnosci katalityczne tych otrzymanych
nanomateriatdw. Praca tworzy wiec logiczng catos$¢ trafnie zatytutowang ,0d zuzytych
katalizatorow samochodowych do aktywnych czastek platynowcéw (PGM)”.

W pierwszej kolejnosci Doktorantka sprawdzita pierwszg hipoteze badawcza zaktadajacy, ze kwasy
karboksylowe nie sg zdolne do tugowania badanych platynowcéw, ale mogg by¢ wykorzystane
w pierwszym etapie obrobki katalizatoréw, majacym na celu zmniejszenie obecnosci metali
nieszlachetnych stanowigcych zanieczyszczenia w drugim stopniu fugowania PGM. Hipoteza okazata
sie prawdziwa, najbardziej korzystne w tym przypadku jest zastosowanie 1 N roztworu kwasu
szczawiowego w podwyzszonej temperaturze (90 °C), a dodatek nadtlenku wodoru nie tylko nie
polepsza, ale tez w niektdérych przypadkach pogarsza efektywnos¢ tugowania.

Nastepnie Doktorantka przeprowadzita badania nad drugim etapem tugowania majacym na celu
odzysk PGM. W efekcie badan potwierdzono, ze zastosowanie pierwszego stopnia fugowania
zapewnia w drugim stopniu fugowania fatwiejszy dostep do platynowcéw i zwiekszenie powierzchni
kontaktu fugowanego materiatu z roztworami kwaséw nieorganicznych. Wykazano, ze mieszanina
kwaséw chlorowodorowego i siarkowego oraz nadtlenku wodoru w proporcjach 45:2,5:2,5 jest
bardzo skutecznym czynnikiem tugujacym badane platynowce. Wydajnos¢ tugowania platyny,
palladu i rodu wynosita odpowiednio 83, 60 i 53% co jest bardzo dobrym wynikiem i sprawia, ze
opracowana metoda fugowania ma bardzo duzy potencjat aplikacyjny.

W nastepnym kroku Doktorantka przebadata kilka uktadéw ekstrakcyjnych do wydzielania
platynowcow z roztwordw po tugowaniu stosujac czwartorzedowe sole pirydyniowe zsyntezowane
w innym zespole badawczym oraz komercyjng czwartorzedowa sél fosfoniowa, Cyphos IL 101.
Chociaz wydajno$é ekstrakcji Pd(Il) lub Pt(IV) z modelowych roztworéw wodnych za pomocg soli
pirydyniowych byta wysoka, odpowiednio 85 i 95%, to ze wzgledu na problemy z szybkoscig
i skutecznoscia rozdzielenia fazy wodnej i organicznej, jako ekstrahent PGM do badar na roztworach
rzeczywistych, przy ktorych problemy takie nasilajg sie, wybrano Cyphos IL 101. Wyniki otrzymane
dla czwartorzedowych soli pirydyniowych maja jednak duza wartos¢ poznawcza i moga byc
przydatne w innych badaniach. Wybranie do zaproponowanego procesu hydrometalurgicznego
komercyjnie dostepnego ekstrahenta wzmacnia potencjat aplikacyjny prowadzonych badan i skraca
droge do wdrozenia, poniewaz dostepno$¢ tej substancji nie powinna stanowi¢ czynnika
limitujgcego wprowadzenie opracowywanego rozwigzania na rynek. Bardzo duzg zaletg wybranego
uktadu ekstrakcyjnego jest mozliwosé¢ efektywnej (ponad 87%) i selektywnej ekstrakcji jonow Pt(IV)
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i Pd(ll) z roztwordéw rzeczywistych wobec Al(l11), Mg(ll) oraz cze$ciowo wobec Zn(ll) i Cu(ll), a takze
oddzielenie ich od Rh(lll) przy dobrym i szybkim rozdzieleniu faz. Dbajac o osiggniecie najwyzszego
stezenia platyny i palladu w roztworach po reekstrakcji Doktorantka dobrata odpowiednie stosunki
faz wodnej i organicznej zaréwno w procesie ekstrakcji (0,005 M Cyphos IL 101, W/0=6) jak
i reekstrakcji  Pt(IV) i Pd(ll) z natadowanej fazy organicznej odpowiednio 3 M roztworem kwasu
azotowego i 0,1 M tiomoczniekiem w 0,5 M roztworze kwasu chlorowodorowego (O/W = 2). Dzigki
temu uzyskano roztwory o wysokim stezeniu platyny i palladu, odpowiednio 274 mg/l i 80 mg/I.

Bardzo interesujgca jest czes$¢ pracy pokazujaca mozliwos¢ wytworzenia z uzyskanych w procesie
tugowania, ekstrakc;ji i reekstrakcji kwasnych roztworéw nanoczgstek PGM (na nos$niku TiO; lub bez
nosnika) wykazujacych wysokg aktywnos$¢ katalityczng w wybranych reakcjach (redukcja 4-
nitrofenolu do 4-aminofenolu i degradacja ibuprofenu). Najlepsze katalizatory uzyskane
z roztworéw modelowych i rzeczywistych pozwalaty na uzyskanie ponad 98% stopnia przemiany 4-
NF w wybranych warunkach (pH=14). Wazng obserwacja jest fakt, ze obecnos¢ wspétstraconych
metali nieszlachetnych (gtéwnie Fe) nie blokuje aktywnosci katalitycznej nanoczastek uzyskanych
z roztworu rzeczywistego. Wyniki te potwierdzajg wiec drugg zatozong hipoteze badawczg, zgodnie
z ktérg mozliwe jest wytworzenie katalitycznie aktywnych nanoczastek PGM z roztworéw
rzeczywistych, co stanowi ostatni etap opracowanego sposobu hydrometalurgicznego odzysku
platynowcéw ze zuzytych katalizatoréw samochodowych.

Duzym atutem przedstawione] rozprawy z aplikacyjnego punktu widzenia jest przeprowadzenie
przez Doktorantke badar mozliwosci ponownego uzycia wytworzonych nanoczastek w kilku cyklach
redukcji 4-nitrofenolu. Takie badania s3 w wielu pracach pomijane, a to ich wyniki majg czgsto
ostateczny wptyw na wybdr danego rozwigzania i decyzje o prowadzeniu dalszych, czesto bardziej
kosztownych badan pilotowych i wdrozeniowych. Przeprowadzone badania potwierdzity duig
warto$¢ aplikacyjna przedstawionego rozwigzania, poniewaz wykazaty, ze uzyskane nanoczgstki
osadzone na no$niku TiO; s3 tatwe do oddzielenia od mieszaniny reakcyjnej i mozna je ponownie
wykorzystaé przez co najmniej 7 cykli bez znaczacej utraty ich aktywnosci katalityczne;.

Analizujac oceniang rozprawe doktorskg nasunety mi sie pewne uwagi oraz pytania, ktére
z obowigzku recenzenta przytaczam ponizej:

1. Do tugowania metali kwasami karboksylowymi uzywata Pani m.in. ok. 20% (1M) roztwér kwasu
cytrynowego. Czy sprawdzata Pani wptyw takiej matrycy na wyniki oznaczen metodg ASA? Jak
analizowano stezenie jonéw metali w fazie organicznej po ekstrakcji?

2. Na wykresach widoczne s3 stupki btedéw, ktére obrazujg niepewnos$¢ uzyskiwanych wynikow.
Brakuje mi tej niepewnosci w niektérych tabelach. Przyktadowo na str. 99 napisata Pani, ze
, W przypadku kwaséw zawierajacych jedna grupe karboksylowa, czyli FA i LA, zwigkszenie stezenia
do 2 lub 3 N spowodowato wzrost stezenia wytugowanego Al(lll) w poréwnaniu do uzycia 1 N
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kwaséw.” — podanie niepewnosci dla tych wynikéw utatwitoby poréwnanie i stwierdzenie, ze
pomiedzy tymi wynikami nie ma raczej istotnych réznic.

3. W podpisach rysunkéw 25-29 i w tekscie na stronie 105 podaje Pani, ze stosowata Pani dodatek
9,8 M H,0;, natomiast w przepisie na stronie 81 jest 10% dodatek H.0,. Ktdéra z tych wartosci jest
prawdziwa i czy zastanawiata sie Pani czy dodany utleniacz mégtby w tych warunkach (temperatura,
stezenie) przereagowac ze stosowanymi kwasami organicznymi?

4. W tabeli 18 podaje Pani granice oznaczalnosci jonéw metali metoda ASA. W niektdrych
przypadkach wynosi ona 0 ppm (m.in. dla palladu i rodu), co budzi pewne watpliwosci, szczegdlnie,
ze na stronie 94 napisata Pani, ze ,Zastosowane techniki oznaczania jonéw metali nie pozwolity na
wykrycie jonéw PGM oraz Co(ll) w prébkach po | stopniu tugowania”.

5. W badaniach nad tugowaniem metali z katalizatoréw podaje Pani zazwyczaj stezenie danego jonu
metalu zamiast wydajnosci fugowania. Podanie wydajnosci tugowania utatwito by interpretacje
uzyskanych wynikéw. Przyktadowo na stronie 115 napisata pani, ze ,Zmiana stosunku faz nie
wptyneta znaczaco na wytugowanie Pt(IV) przez wode krélewska”. W tym przypadku zmiana
stosunku faz nie wptyneta znaczaco na stezenie platyny w roztworze po tugowaniu, ale wydajnos¢
tugowania przy tym samym stezeniu po fugowaniu i 2 razy wiekszej objetosci roztworu oraz tej samej
masie katalizatora jest dwa razy wieksza, czyli ulegta znaczacej poprawie. Gdyby wyniki zestawiono
w % tugowania to uniknieto by tej niescistosci i zauwazono by korzystny wptyw zmiany dawki.

6. W tabeli 30 podata Pani wydajnosci tugowania jondw metali. Poréwnujac stezenia podane
w wierszu 3 tabeli 27 i w wierszu 1 tabeli 29 z dwoma pierwszymi wierszami tabeli 30 trudno jest mi
zrozumie¢ dlaczego dla tego samego materiatu wyjsciowego (katalizator Pt-Rh) np. dla Rh(Ill)
wydajnos¢ tugowania wynosi tylko 13,5% dla stezenia korncowego po fugowaniu jednoetapowym
1,7 mg/l a az 44,1% dla stezenia koricowego po tugowaniu dwuetapowym 3,3 mg/I, jezeli stosunek
faz i zawartosé Rh(lll) w materiale wyjsciowym byty takie same.

7. Pewne watpliwosci nasunety mi sie przy analizie wyznaczonych wspoéfczynnikow separacii.
Przyktadowo w tabeli 40 wspétczynnik separacji Pt(IV) od Pd(Il) wynosit 27,95 przy bardzo zblizonych
wydajnoséciach ekstrakcji (97/100, tabela 39) a przy 98/100 (tabela 39) nawet wynosit
nieskoriczono$¢, choé w tych przypadkach wspétczynniki separacji powinny by¢ bliskie 1. Podobnie
w tabeli 44 wspotczynnik separacji Pt(1V) od Cu(ll) wynosit 186,3 przy wydajnosciach ekstrakcji 88/54
(tabela 43) a dla jonéw Zn(ll) tylko 14,9, choé stosunek wydajnosci ekstrakcji Zn/Pt byt podobny
i wynosit 87/66.

8. Na stronie 178 napisata Pani, ze ,wydajnosé redukcji Pt-NP, Pd-NP i Pt/Fe/Pd na nosniku TiO;
z rzeczywistego roztworu wyniosta 100%.” oraz ze ,Widmo SEM-EDS potwierdzito, ze niewielkie
iloci Fe, Cu i Zn obecne w roztworze R1ER zostaty osadzone na TiO2 wraz z Pt.” Zastanawiam sie,
dlaczego na widmie SEM-EDS Pt@TiO; stragconego z rzeczywistego roztworu R1ER (rysunek 63) sktad
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wytworzonego materiatu wskazuje na poréwnywalne ilosci Pt (0,34%), Fe (0,24%) i Cu (0,23%) skoro
z tabeli 53 wynika, ze stezenie platyny w roztworze wyjsciowym byto ok. 8 razy wigksze niz stgzenie
zelaza i przynajmniej 250 razy wieksze niz stezenie miedzi.

9. Na stronie 197 napisata Pani, ze ,Podsumowujac rozwazania dotyczace degradacji IB mozna
stwierdzi¢, ze otrzymane katalizatory Pt@TiO2 i Pd@TiO2 nie poprawiajg w istotny sposob
przebiegu degradacji badanego farmaceutyku”. Nie wspomniata Pani jednak, ze wynik (uzyskany
wprawdzie nierekomendowang w tym przypadku metoda LC-MS/MS) dla katalizatora otrzymanego
z roztworu rzeczywistego (Pt/Fe/Pd@TiO2) jest bardzo obiecujacy, poniewaz by¢ moze pozwala na
rozktad 88% ibuprofenu juz po 5 minutach. Biorgc pod uwage niemozno$¢ zastosowania metody
UV-VIS do potwierdzenia tego wyniku czy zastanawiata sie Pani w jaki sposéb mozna by potwierdzi¢
ten bardzo interesujgcy wynik?

10. W pracy pojawiajg sie drobne literéwki, btedy edytorskie oraz przejezyczenia, ktére zebratam
w ponizszej tabeli:

nr jest propozycja zmiany

strony

15 2NOx - N2 +20; 2NOx = Nz + xO2

16 z kliku z kilku

18 pochodzgce ze surowcéw pochodzace z surowcéw

21 Cu-PGM jest rozpuszczany przy uzyciu H;SO4 Cu-PGM jest roztwarzany przy uzyciu H2SO4

21 odzysku PGM gtéwnie przez rozpuszczanie w | odzysku PGM gtéwnie przez roztwarzanie w
kwasnych lub zasadowych roztworach kwasnych lub zasadowych roztworach

30 Media chlorkowe zapewniaja odpowiednie | Media chlorkowe zapewniajg odpowiednie
warunki do rozpuszczania PGM warunki do roztwarzania PGM

172 Pd-NP, stracone w s$rodowisku kwasnym, | Pd-NP, stragcone w s$rodowisku kwasnym,
cze$ciowo rozpuszczajg sie czesSciowo roztwarzajg sie

172 rozpuszczaniu nanoczastek metali w kwasnych | roztwarzaniu nanoczastek metali w kwasnych
roztworach roztworach

44 grupe tiocyjanowa grupe tiocyjanianowg

49 Wyrdéznia sie dwie techniki  syntezy | Wyréznia sie dwie techniki  syntezy
nanoczastek: ,,z dotu do géry” (ang. bottom-up) | nanoczastek: ,z géry na dét” (ang. top-down) i
i,z gory na dét“ (ang. top-down). W pierwszej | ,z dotu do géry” (ang. bottom-up). W pierwszej
metodzie materiat sypki jest rozbijany na | metodzie materiat sypki jest rozbijany na
mniejsze czastki o] rozmiarach | mniejsze czastki o rozmiarach
nanometrycznych nanometrycznych

53 W wyniku tworzenie skupisk W wyniku tworzenia skupisk

80 Stosunek materiatu statlego do cieczy | Stosunek materiatu statego do cieczy
(solid/liquid) wynosit S/L = 50 g/cm? (solid/liquid) wynosit S/L = 1/50 g/cm?

81 Stosunek materiatu statego do cieczy wynosit | Stosunek materiatu statego do cieczy wynosit
100 g/cm? 1/100 g/cm3
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101 Zwiekszenie stezenia kwasow do 2 lub 3 N nie | Zwiekszenie stezenia kwaséw do 2 lub 3 N nie
miato wptywu na ilo$¢ wytugowanego Mg(ll). miato  dodatniego  wptywu na ilos¢

wytugowanego Mg(ll).

109 Poréwnujagc  tugowanie  przeprowadzone | Poréwnujagc  fugowanie  przeprowadzone
czynnikami tugujacymi z dodatkiem H,0; i bez | czynnikami tugujgcymi z dodatkiem H,O; i bez
dodatku utleniacza stwierdzono, ze wbrew | dodatku utleniacza stwierdzono, ze wbrew
zatozeniu o pozytywnym wptywie utleniacza na | zatozeniu o pozytywnym wptywie utleniacza na
skuteczno$¢ tugowania, zaskakujaco, jego | skuteczno$¢ tugowania, zaskakujaco, jego
obecno$¢ w uktadzie nie ma istotnego | obecno$¢ w ukiadzie nie ma istotnego
znaczenia dla ilodci wytugowanych metali | pozytywnego znaczenia dla ilosci
nieszlachetnych. wytugowanych metali nieszlachetnych. W

niektérych przypadkach ma natomiast istotny
wptyw negatywny.

110 i|S/L=1/50 S/L=1/50 g/cm?

111

113 i | po pierwszym stopniu tugowania 0,1-1 N OA po pierwszym stopniu fugowania 1 N OA

114

118 Dodatkowo mieszanina tuguje znacznie mniej | Dodatkowo mieszanina fuguje nieco mniej
metali nieszlachetnych, takich jak Al(lll), jondw | metali nieszlachetnych, takich jak Al(Ill), jonéw
Fe i Mg(ll), Fe i Mg(ll),

118 Zwiekszenie dodatku utleniacza (HNO; i H,0,) | Zwiekszenie dodatku utleniacza (H2S04 i H20,)

122 Sposréd wszystkich badanych soli | Sposréd wszystkich badanych soli
organicznych, zwigzki D3EI-PrCl, D4MI-PrCl, | organicznych, zwiagzki D3EI-PrCl, D4MI-PrCl,
D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl D3IA-PrCl i Eh3IA-PrCl

125 Izotermy ekstrakcji Pt(lIV) potwierdzajg, ze | lzotermy ekstrakcji Pt(IV) potwierdzajg, ze
wiekszos¢ uzytych ekstrahentow | wiekszos¢ uzytych ekstrahentéw
pirydyniowych lepiej ekstrahuje Pt(IV) z | pirydyniowych lepiej ekstrahuje Pt(IV) z
suréwki o nizszym stezeniu HCl. suréwki o wyzszym stezeniu HCI.

125 przebiegata podobnie i osiggajagc maksymalnie | przebiegata podobnie i osiggata maksymalnie

129 Wydajnos¢ ekstrakcji Pt(IV) i Pd(ll), stosujac | Wydajno$¢ ekstrakeji Pt(IV) i Pd(ll), stosujac
D3IA-PrCl, wynosita powyzej 93%, zaréwno dla | D3IA-PrCl, z 1 i 3 M HCl wynosita powyzej 93%,
Pt(IV), jak i Pd(ll). zaréwno dla Pt(1V), jak i Pd(ll).

130 Wydajnoéé¢ reekstrakcji Pt(IV) z wszystkich | Wydajno$¢ reekstrakcji Pt(IV) z wszystkich
natadowanych faz organicznych D4MI-PrCl i | natadowanych faz organicznych D4MI-PrCl i
D3IA-PrCl wynosita ponizej 10%, D3IA-PrCl wynosita ponizej 20%,

130 0,1 M roztwér NH3-H20 okazat sie najmniej | 0,1 M roztwdr NHs-H,O okazat si¢ najbardziej

Pd(ll) z
zawierajace;j

skutecznym reekstrahentem
natadowanej fazy organicznej

D3IA-PrCl lub Eh3EI-PrCl.

Pd(ll) z
zawierajacej

skutecznym reekstrahentem
natadowanej fazy organicznej

D3IA-PrCl lub Eh3EI-PrCl.




degradacji okreslone na podstawie pomiaréow
stezenia IB technikg LC-MS/MS s3 niewielkie i
niezalezne od obecnosci katalizatora i jego
typu.

Polistlggl;l(gika

135 Tabela 44. Wspdtczynniki separacji Pt(IV) | Tabela 44. Wspdtczynniki separacji Pt(1V)
wobec pozostatych jondéw metali | wobec pozostatych jonédw metali
nieszlachetnych,

154 E5.1.ER R5.1.ER

179 Rysunek 66. Rysunek 65.
Widoczne na rysunku 66 maksima Widoczne na rysunku 65 maksima

194 Wartosci stopnia przemiany IB po 120 min | Rdznice w wartosciach stopnia przemiany IB po

120 min degradacji okreslone na podstawie
pomiaréw stezenia IB technikg LC-MS/MS s3
niewielkie i

niezalezne od obecnosci

katalizatora i jego typu.

Przedstawione powyzej uwagi nie zmniejszajg bardzo wysokiej wartosci merytorycznej i aplikacyjnej
ocenianej pracy a takze jej wktadu do dyscypliny nauki chemiczne i dyscyplin pokrewnych.
Przeprowadzone przez Doktorantke badania to cigg dobrze przemyslanych i przeprowadzonych
eksperymentdw, ktére wraz z odpowiednia interpretacja doprowadzity do cennych wynikéw
i oryginalnych rozwigzan. Dowodzi to odpowiedniej wiedzy teoretycznej i umiejetnosciom
prowadzenia pracy naukowej i stanowi cenne uzupetnienie wiedzy dotyczacej mozliwosci
odzyskiwania cennych pierwiastkow ze zrédet wtérnych z jednoczesnym przeksztatcaniem ich
w cenny produkt, oraz zmniejszeniem gromadzonych odpaddéw zgodnie z koncepcja gospodarki
cyrkularnej. Wyniki tej pracy sg solidng podstawa do dalszych badar na poziomie aplikacyjnym
i wdrozeniowym.

Wiekszo$¢ rozwigzan zawartych w przedstawionej do oceny rozprawie zostato opublikowane
w czasopismach z listy JCR o wysokim wspétczynniku wptywu (np. Separation and Purification
Technology, Environmental Science and Pollution Research, Molecules, Materials), co bezspornie
potwierdza oryginalno$¢ prowadzonych badan i zastuguje na duze uznanie. W pigciu z tych prac
Doktorantka jest pierwszym autorem. Dlatego tez, biorac pod uwage bardzo duzg warto$c
poznawczj i aplikacyjna pracy oraz wyrdzniajacy sie dorobek Doktorantki, wnioskuje o wyréznienie
rozprawy.

Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr inz. Zuzanny Wolarczyk
spetfnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslonym w Ustawie z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z dnia 2021 r. poz. 478 z pézn. zm.). W zwigzku
z powyzszym zwracam sie do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznariskiej
o dopuszczenie recenzowanej pracy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




