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Recenzjarozprawy doktorskiej mgr inz. Zuzanny Wolanczyk pt. ,,0d zuzytych katalizatoréw
samochodowych do aktywnych czastek platynowcéw (PGM)”, promotor dr hab. Magdalena

Regel-Rosocka, prof. PP, promotor pomocniczy dr inz. Martyna Rzelewska-Piekut

Podstawa formalna opracowania recenzji

Podstawe formalng opracowania recenzji stanowi decyzja Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej w sprawie wyznaczenia recenzenta w osobie prof. dr hab. Doroty Kotodynskiej
w postepowaniu doktorskim Pani mgr inz. Zuzanny Wolanczyk. Podstawg tg jest takze umowa o dzieto
nr 0910/2023/90 z dnia 17.12.2023 r. podpisana przez Panig prof. dr hab. inz. Ewe Kaczorek Dziekana
Wydziatu Technologii Chemicznej PP w sprawie wykonania recenzji przedmiotowej pracy doktorskiej.
Praca doktorska jest realizowana w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki

chemiczne.

Przedmiot recenzji i zawartos¢ rozprawy doktorskiej

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Zuzanny Wolanczyk zostata wykonana
w Zakfadzie Technologii Chemicznej, Instytutu Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej. Opieke merytoryczng nad pracg sprawowaty dr hab. Magdalena Regel-Rosocka, prof. PP
oraz dr inz. Martyna Rzelewska-Piekut (w roli promotora pomocniczego).

Dokonujgc oceny rozprawy doktorskiej jako recenzent bratam pod uwage (i) nowatorski charakter
badan i ich oryginalnos$é, (ii) trafno$¢ wyboru problemu badawczego, (iii) metodologie wraz z doborem
wykorzystanych metod i technik badawczych oraz (iv) poprawnos¢ interpretaciji uzyskanych wynikow
z uwzglednieniem aktualnego stanu wiedzy.

Manuskrypt ma typowy dla tego rodzaju prac ukfad: spis tresci, wstep, czes¢ teoretyczna
obejmujgca podstawowe informacje o platynowcach tj. ich charakterystyke, zrédta pochodzenia
i zastosowanie (rozdziat I.1), aktualny stan wiedzy o katalizatorach samochodowych tj. rodzajach
i sktadzie katalizatoréw, sposobie odzysku metali z tego typu urzgdzen (rozdziat 11.2), opis procesu
lugowania (rozdziat 11.3), ekstrakcji i reekstrakcji (z uwzglednieniem podstawowych ekstrahentow
i reekstrahentéw wykorzystywanych dla roztworéw modelowych i rzeczywistych - rozdziat 11.4). Ostatnie
podrozdziaty 1.5 i 1.6 dotyczg nanoczagstek, a w szczegdlnosci nanoczastek platynowcéw.

Czes¢ druga rozprawy doktorskiej tzw. czes¢ doswiadczalna obejmuje rozdziaty omawiajgce cel

pracy i hipotezy badawcze, czes¢ doswiadczalng — w tym metodyke i analityke badan, wyniki badan
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wraz podsumowaniem i wnioskami, wykaz dorobku naukowego Doktorantki i bibliografie, a takze
streszczenia w jezyku polskim i angielskim oraz literature.

Przedstawiona do recenzji praca zostata przygotowana w jezyku polskim, w postaci wydruku
dwustronnego A4 w oprawie twardej, o objetosci catkowitej 225 stron (A4), z czego zasadnicza tres¢
rozprawy liczy 133 strony i zawiera uzyskane wyniki badan. W pracy zamieszczono 76 rysunkow,
69 tabel, a takze spis 248 merytorycznie i starannie dobranych odnosnikow literaturowych stanowigcych
kompendium wiedzy dotyczgce poruszanego tematu. Moim zdaniem zaproponowane pozycje
literaturowe sg w pelni wystarczajgce dla zrozumienia przez czytelnika istoty rozwigzan
zaproponowanych w badaniach wiasnych.

Odzyskiwanie metali szlachetnych (PMG) stanowi istotny kierunek badarn w odniesieniu do zasad
zrbwnowazonego rozwoju i gospodarki surowcami. Metale szlachetne, takie jak ztoto, srebro, platyna,
pallad i rod sg niezwykle cenne ze wzgledu na swoje unikalne wtasciwosci chemiczne, fizyczne
i technologiczne. Ograniczone zasoby tych metali na Ziemi stajg sie coraz bardziej problematyczne
w kontekscie rosngcego zapotrzebowania przemystu. Z kolei ich wydobycie i produkcja wymagajg
duzych naktaddéw energetycznych. Dlatego zakres niniejszej pracy obejmuje innowacyjne podejscie do
odzysku PGM polegajgce na potgczeniu hydrometalurgicznego odzysku wytypowanych pierwiastkow
ze zuzytych katalizatoréw samochodowych ze strgcaniem aktywnych katalitycznie nanoczastek. Wyniki
przeprowadzonych badan przyczyniajg sie do poszerzenia wiedzy na temat recyklingu platynowcow
oraz pozwalajg opracowaé¢ warunki skutecznego strgcania nanoczgstek PGM z roztwordw
rzeczywistych, a takze weryfikujg ich aktywnos$¢ katalityczng. Tematyka pracy doktorskiej wpisuje sie
w aktualng problematyke zwigzang z poszukiwaniem alternatywnych surowcéw pierwiastkow
krytycznych, a takze z gospodarka o obiegu zamknietym (GOZ) i z catg pewnoscig znajduje sie w nurcie

oryginalnych i aktualnych zagadnien badawczych.

Cel rozprawy i ocena stopnia jego osiggniecia

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska ma charakter wielokierunkowy, a jej tematyka fgczy
zagadnienia badan podstawowych z elementami praktycznymi, mozliwymi do wykorzystania zaréwno
w praktyce laboratoryjnej jak i przemystowej. Jestem przekonana, ze zawiera duzy tadunek nowosci
naukowej, bowiem jej zasadniczym celem bylo opracowanie nowych procedur i metodyk
umozliwiajgcych otrzymanie nanoczastek PMG jako ostatniego etap hydrometalurgicznego odzysku
platynowcow ze zuzytych katalizatoréow samochodowych. Badania prowadzono etapami zaczynajgc od
procesu wytugowania jonow metali. Kolejnym waznym i ciekawym wyzwaniem byt dobér odpowiedniego
ekstahenta. Wykazano, ze wydajnos¢ ekstrakcji Pd(ll) i Pt(IV) z modelowych roztworéw wodnych
chlorkami: 4-[1-(decyloksyimino)metylo]-1-propylopirydyniowym, 3-[1-amino(decyloksyimino)]-1-pro-
pylopirydyniowym i 4-[1-(2-etyloheksyloksyimino)etylo]-1-propylopirydyniowym jest wysoka (Erdu)>85%
i Eptav)>95%). Jednak w wiekszos$ci przypadkéw problemem jest szybkie i mato skuteczne rozdzielenie

faz wodnej i organicznej, zarbwno po ekstrakcji, jak i reekstrakcji. Z uwagi na to, ze badane



czwartorzedowe sole pirydyniowe nie sprawdzity sie¢ w kontakcie z roztworami rzeczywistymi, po
tugowaniu jako ekstrahent platynowcéw wytypowano komercyjng czwartorzedowg sél fosfoniowg
Cyphos IL 101. Interesujgce jest podejscie do uzyskania nanoczgstek PGM z udziatem reduktorow
tetrahydrydoboranu ssodu i kwasu askorbinowego, a jako srodka stabilizujgcego poliwinylopirolidonu
zaréwno z roztworéw modelowych jak i rzeczywistych.

Moim zdaniem cele pracy sa dobrze sprecyzowane, a ich zakres wpisuje sie w aktualne wyzwania
swiata nauki w zakresie optymalizacji proceséw hydrometalurgicznych, ktére stanowig kluczowy
element w przemysle wydobywczym i przetwérczym. Do ich zrealizowania Doktorantka zastosowata
niezbedne metody i techniki. Znalazty one takze potwierdzenie w oryginalnych wynikach, ktére stanowig
wkiad do aktualnego stanu wiedzy z zakresu badan nad potencjalnymi czynnikami tugujgcymi,

ekstrahentami i procesem skutecznego strgcania nanoczastek PGM z roztwordw rzeczywistych.

Ocena merytoryczna rozprawy
Biorgc pod uwage analize rozprawy doktorskiej najwazniejszymi osiggnieciami Doktorantki, ktore
W mojej opinii zastugujg na wyrdznienie sa:

1. Zaprojektowanie procesu hydrometalurgicznego z dwustopniowym tugowaniem w tym za
pomoca kwasow karboksylowych, a w szczegodlnosci kwasu szczawiowego (stezenie 1 N,
90°C, bez dodatku H202) jako tzw. pierwszy stopien tugowania oraz udziatem kwasow
nieorganicznych HCI/H2SO4/H202 (45:2,5:2,5) jako drugi stopnien tugowania, a nastepnie
ekstrakcjg jonow Pt(1V) i Pd(Il) wobec Al(lll), Mg(ll) oraz czesciowo takze wobec Zn(ll) i Cu(ll)
z mieszaniny HCI/H2S04/H202 za pomocg Cyphos IL 101.

2. Wyznaczenie szeregu wytugowanych jondw metali nieszlachetnych: Al(lll) > Mg(ll) > Zn(Il) >
Fe(ll/111) > Pb(I) > Cu(ll) ~ Ni(ll) i osiggniecie 83, 60 i 53% wytugowania Pt(IV), Pd(Il) i Rh(lll)
z katalizatora Pt-Pd-Rh. Wydajnos¢ ekstrakcji Pt(IV) i Pd(ll) z roztworéw rzeczywistych
wyniosta ponad 87%, a rozdziat faz nastepowat bezposrednio po ekstrakciji.

3. Ustalenie parametrow selektywnej reekstrakcji Pt(1V) i Pd(ll) z natadowanej fazy organiczne;j
zawierajgcej 0,005 M Cyphos IL 101 przy stosunku W/O = 6 odpowiednio za pomoca
roztworéw 3 M HNOs i 0,1 M tiomocznika w 0,5 M HCI w stosunku O/W = 2. Dzieki temu
uzyskano roztwory o stezeniu 274 mg/dm3 Pt(IV) oraz 80 mg/dm3 Pd(ll).

4. Zaproponowanie sposobu wytwarzania aktywnych katalitycznie czgstek PGM (na nosniku
TiOz lub bez nosnika) o nanometrycznych rozmiarach (ponizej 10 nm z tendencjg do
aglomeracji) i wykazanie ponad 90% katalitycznej efektywnosci w procesie redukcji 4-
nitrofenolu do 4-aminofenolu oraz degradacji ibuprofenu. Stanowito to podstawe do
wytworzenia katalitycznie aktywnych nanoczgstek PGM z roztworéw rzeczywistych, jako
ostatniego etap hydrometalurgicznego odzysku platynowcoéw ze zuzytych katalizatoréw

samochodowych.



Praca posiada wiele cech nowosci naukowej i charakteryzuje sie interesujgcym podejsciem do
zagadnienia z obszaru tugowania katalizatoréw samochodowych. Mgr inz. Zuzanna Wolanczyk w swych
badaniach wykorzystata szereg nowoczesnych technik i metod eksperymentalnych w celu optymalizacji
procesu tugowania PMG w tym: absorpcyjng spektrometrie atomowg (AAS), spektroskopie UV-Vis,
emisyjng spektrometrie atomowg ze wzbudzeniem w plazmie mikrofalowej (MP AES), analize
powierzchni wiasciwej (ASAP), transmisyjng mikroskopie elektronowg (TEM), skaningowg mikroskopie
elektronowg (SEM-EDS), mikroskopie sit atomowych (AFM) oraz chromatografie cieczowa sprzezong
z technikg LC-MS/MS. Pozwolity one na szczegdtowg charakterystyke badanych uktadéw. Dodatkowym
atutem pracy jest fakt, ze Doktorantka poszerzata i weryfikowata swojg wiedze wspotpracujgc z innymi
zespotami badawczymi, w tym m.in. dr hab. inz. Karoliny Wieszczyckiej, prof. PP, dr hab. inz. Joanny
Zembrzuskiej, prof. dr hab. inz. Ryszarda Cierpiszewskiego, czy dr Bartosza Tylkowskiego. Biorgc pod
uwage zakres prac eksperymentalnych nalezy stwierdzi¢, ze istnieje Sciste powigzanie pomiedzy
zatozonymi celami a uzyskanymi wynikami. Otrzymanie bogatego materiatu badawczego umozliwito
okreslenie zaleznosci na podstawie ktdérych zaproponowano konkretne rozwigzania. Na podkreslenie
zastuguje takze bardzo dobre teoretyczne przygotowanie mgr inz. Zuzanny Wolanczyk do prowadzenia
badan naukowych i dobre uzasadnienie celowos¢ podjetych badan eksperymentalnych.

W tym miejscu nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze zatozone przez Panie Promotor i Doktorantke
cele zostaty osiggniete. Mam jednak kilka uwag dotyczacych zaréwno zagadnienn nomenklaturowych

jak i uzyskanych wynikéw, ktére przestawiam ponizej.

Uwagi o charakterze dyskusyjnym

Rozprawa doktorska przedstawiona do recenzji odpowiada przyjetym standardom. Jak w kazdym
tekscie czytelnik moze znalez¢ pewne usterki (literowki, np. magnes str. 98, znaki interpunkcyjne,
potkniecia stylistyczne itp.). Chcialbym zaznaczy¢, ze nie umniejszajg one wartosci merytoryczne;j
rozprawy doktorskiej. Mozna nawet powiedzie¢, ze majg charakter marginalny wobec znaczenia
poruszanej tematyki badawczej. Nie mniej jednak, warto bytoby uwzgledni¢ w przysztych pracach
naukowych nastepujgce sugestie: a) przeliczenie cen platynowcoéw z uncji trojanskiej na ztotowki, czy
euro (rys.1). Miara oz Troy oznaczana tez jako ozt jest jednostkg uzywang gtéwnie w handlu metalami
szlachetnymi, a przede wszystkim w branzy jubilerskiej, numizmatycznej i przemysle wydobywczym
metali szlachetnych. Szerszemu czytelnikowi inne jednostki pozwolityby zrozumieé¢ z jak waznymi
metalami ma do czynienia; b) w zdaniu ,Dodatkowo na cene Rh wptynat spadek produkcji rodu w RPA
(z 80 do 90% catkowitej swiatowej produkcji) w 2019 roku” przestawiony zapis nie oddaje jego sensu;
c) niekonsekwentne stosowanie skrétu HC w odniesieniu do weglowodorow; d) zdanie
,Chlorokompleksy PGM sg obecne w obszarach stabilnosci wody (kolor czerwony)” nie powinno
odnosi¢ sie do rys. 8 z uwagi na fakt, ze jest on czarnobiaty; e) zapis reakcji nr 4-5 nie odpowiada
ustalonym regutom (wartosci potencjatu Eo w $rodku roéwnania); f) zaleca sie stosowanie stopni

utlenienia, a nie wartosciowos$ci jak np. na str. 41 i 63; g) prosze wyjasni¢ dlaczego granice



oznaczalnosci m.in. PMG (Tabela 18) wynoszg zero, skoro tzw. granica oznaczalno$ci (ang. limit of
guantification - LOQ) to najmniejsza ilo$¢ lub najmniejsze stezenie substancji mozliwe do iloSciowego
oznaczenia dang metoda analityczng z zatozong dokfadnos$cia i precyzjg. Prosze o wskazanie tych
wartosci dla paramentédw uzyskanych dla stosowanej metody; h) widma UV-Vis rejestrujemy, a nie
wykonujemy str. 87; i) nie bardzo tez rozumiem sformutowanie, ze ,ligandy w obrebie kwaséw
karboksylowych tworzg ....” ze str. 93; |) rys. 38 - jednostka nie do konca jest czytelna; k) prosze
o doprecyzowanie czy stosowano stosunek materiatu statego do cieczy S/L = 50 czy 1/50 g/cm3 .

Powyzsze uwagi i watpliwo$ci nie majg wptywu na merytoryczng wartos¢ ocenianej dysertacji.
Jestem pod wrazeniem wykonanej pracy i ilosci zaprezentowanych wynikéw. Przedstawione uwagi sa
elementem dyskusji i dlatego poddaje je polemice majgc nadzieje na uzyskanie odpowiedzi/wyjasnienie
na w/w kwestie w trakcie publicznej obrony. W trakcie analizy rozprawy doktorskiej nasunety mi sie
takze pewne pytania i ciekawa jestem odpowiedzi Pani mgr inz. Zuzanny Wolanczyk na nastepujgce
kwestie:

1. Procesy hydrometalurgiczne sg czesto $cisle zwigzane z efektywnym wykorzystaniem wody
i ekstrahentow, ktoére sg niezbedne do procesow ekstrakcji i przetwarzania metali. Dgzenie
do minimalizacji zuzycia w/w oraz ich odpowiedniego ponownego wykorzystania przyczynia
sie do zréwnowazonego zarzgdzania zasobami i odczynnikami. Czy byly prowadzone préby
bilansowania zuzycia wody/ekstrahentéw lub préby odzysku tych ostatnich? Jaki jest koszt
wprowadzenia nowych ekstrahentéw do powszechnego uzycia?

2. W trakcie procesu odzyskiwania PGM ze zuzytych katalizatoréw samochodowych napotkano
kilka trudnosci. Jedng z nich jest problem szybkiego i mato skutecznego rozdzielenia faz
wodnej i organicznej, zaréwno po ekstrakcji, jak i reekstrakcji. Ponadto, w przypadku
ekstrakcji PGM z roztworéw rzeczywistych, trudnoscig byto znalezienie odpowiedniego
ekstrahenta, ktéry selektywnie ekstrahowatby jony Pt(1V) i Pd(ll) wobec innych metali, takich
jak Al(IT), Mg(ll), Zn(ll) i Cu(ll). Czy Doktorantka ma jakas$ propozycje jak przeciwdziataé
zjawisku mato skutecznego rozdzielania faz?

3. Otrzymane Kkatalizatory Pt@TiO2 i Pd@TiO2 nie poprawiajg w istotny sposéb przebiegu
degradaciji ibuprofenu, w poréwnaniu do dziatania samego TiO2. Jednakze, uzyskane wyniki
stopnia przemiany IB (90%) dajg podstawe do dalszych badan nad wykorzystaniem
nosnikowych katalizatorow PGM, szczegdlnie nad modyfikacjg tych katalizatoréw, w celu
uzyskania wigkszej ich aktywnosci. Czy sg juz moze jakie$ rozwigzania w tym zakresie?

Przedstawiong do recenzji rozprawe doktorskg oceniam bardzo wysoko. Prezentuje ona ogoing

wiedze teoretyczng Kandydatki w uprawianej dyscyplinie. Jej przedmiotem jest oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, a tematyke podjetych badan cechuje aspekt praktyczny. Na szczegdlne
podkreslenie zastuguje systematyczne i syntetyczne przedstawienie wynikéw wraz z ich interpretacjg

i dyskusjg. Atutem pracy jest opracowanie graficzne, ktére utawia czytelnikowi analize tekstu.



Reasumujac, chciatabym pogratulowaé Doktorantce trafno$¢ wyboru problemu badawczego,
ktéry w oparciu o przyjetg metodologie wraz z doborem wykorzystanych metod i technik badawczych
i poprawnoscig interpretacji uzyskanych wynikéw ma szanse na szersze wykorzystanie. Doktorantka
doskonale poznata stosowane techniki badawcze, $ledzi na biezaco literature przedmiotu, a dzieki temu
koncepcja realizowanych w ramach rozprawy doktorskiej badan odpowiada najnowszym trendom
literaturowym oraz oczekiwaniom metodycznym w obszarze odzysku PGM. W tym miejscu chciatabym
réwniez zwréci¢ uwage na osiggniecia mgr inz. Zuzanny Wolanczyk. Jest Ona wspotautorkg 7 artykutow
naukowych z bazy JCR (Molecules 2 prace, Separation and Purification Technology 2 prace,
Environmental Science and Pollution Research 1 praca, Materials 1 praca, Catalyst 1 praca), 15 prac
w recenzowanych materiatach konferencyjnych. W wigkszosci z tych opracowan jest pierwszg autorkg
zapewne z wiodgcym udziatem. taczna wartosé wspétczynnika oddziatywania IF czasopism w roku
opublikowania prac wynosi 40,519; pkt MNIE 900, a liczba cytowan 65. Aktywnie uczestniczyta takze
w krajowych i miedzynarodowych konferencjach, na ktérych prezentowata 4 wystgpienia ustne i 12
posterowych. Odbyta takze 3-miesieczny staz naukowy w Eurecat, Centre Tecnologic de Catalunya,
Chemical Technologies Unit w Hiszpania oraz 1l-miesieczny staz na Uniwersytecie im. Adama

Mickiewicza w Poznaniu.

Whniosek koncowy

Biorgc powyzsze pod uwage oraz fakt, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
wykonana przez mgr inz. Zuzanne Wolanczyk w dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych, dyscyplinie
nauki chemiczne, w mojej opinii w petni spetnia wymogi okreslone w art. 187 Ustawy z dn. 20.07.2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.Ust. 2020 poz. 85 z pdzn. zm.) stawiam wniosek do
Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o przyjecie rozprawy doktorskiej
i dopuszczenie mgr inz. Zuzanny Wolahczyk do jego dalszych etapow. Jednoczes$nie, biorg pod uwage
wysokg jakos¢ rozprawy, zaproponowane rozwigzania i znaczny wspotczynnik wptywu publikacii, ktére
powstaly na bazie uzyskanych przez Doktorantke wynikéw wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki

Chemiczne Politechniki Poznanskiej o wyréznienie tej rozprawy.
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