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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej mgr inz. Zuzanny Wolanczyk pt.:”Od zuzytych katalizatorow
samochodowych do aktywnych czastek platynowcoéw (PGM)”, napisanej pod kierunkiem
dr hab. inz. Magdaleny Regel-Rosockiej, prof. PP oraz dr inz. Martyny Rzelewskiej-Piekut.

PODSTAWA: Uchwala Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej z dnia
17.10.2023 r. RD-20/2/2023 oraz pismo Pani Dziekan Wydziatu Technologii Chemiczne;j

Politechniki Poznanskiej prof. dr hab. inz. Ewy Kaczorek

PODSTAWA PRAWNA: zgodno$¢ z elementami art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku

Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce

1.TEMATYKA PRACY

W ostatnich latach obserwujemy wzrost popytu na metale z grupy platynowcow,
takich jak: Ru, Rh, Pd oraz Os, Ir i Pt. Wymienione platynowce znalazly zastosowanie
w syntezie organicznej i katalizie, elektrochemii oraz sg niezbednymi pierwiastkami
wykorzystywanymi do wytwarzania nowoczesnej elektroniki, ogniw paliwowych,
kondensatorow czy wyswietlaczy cieklokrystalicznych. Ich stosunkowo nieduze globalne
zasoby przekladaj si¢ takze na ich wysokg ceng, co czynni je waznymi instrumentami
finansowymi. Platynowce, a w szczegdlnosci Pd i Pt, sg kluczowymi elementami
katalizatorow samochodowych, ktére odpowiadaja za zmniejszenie zanieczyszczenia

powietrza w wyniku redukcji NOx oraz utleniania CO i wgglowodoréw. Cho¢ szacuje sie, ze
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przy obecnym popycie zasoby platynowcéw powinny wystarczy¢ jeszeze na okoto 100-200

lat, to ciagle poszukiwane sg nowe i tansze metody pozyskiwania pierwiastkéw nalezagcych do
platynowcow. Gléwne ich zloza znajduja si¢ poza Europa. Obecnie do najwigkszych
eksporterow platynowcow naleza Republika Potudniowej Afryki, Stany Zjednoczone, Kanada
i Rosja. Dlatego coraz wigkszg uwage przywiazuje si¢ do odzyskiwania platynowcow
z odpadow (recycling). Moze si¢ okazac, ze taki trend bedzie si¢ umacniat w kontekscie
potencjalnych zagrozen zwigzanych z zerwaniem tancuchéw dostaw, co pokazata pandemia
koronawirusa czy wojna, ktéra ma miejsce w Ukrainie. W swojej pracy Doktorantka podjeta
tematyke badawcza wpisujaca si¢ w obszar tak zwanego goémictwa miejskiego (ang. Urban
mining). Cho¢ jest to obszar glownie zwigzany z odzyskiwaniem waznych, z punktu widzenia
gospodarki, metali takich jak Cu. Ag ze zuZytych sprzgtow elektronicznych (e-odpady), to
proby odzyskiwania platynowcow z wykorzystanych katalizatorow samochodowych wpisuja
si¢ bardzo dobrze w szerszy kontekst gornictwa miejskiego. Gtowna idea takiego dziatania
ma na celu obnizenie kosztéw pozyskiwania istotnych metali przemystowych oraz ochrong
érodowiska poprzez zagospodarowanie roznego typu odpadéow miejskich. W zwigzku
z powyzszym stwierdzam, Ze tematyka badawcza Doktorantki przedstawiona w jej dysertacji

jest aktualna i wpisuje sig w trendy nowoczesnych badan w zakresie technologii chemiczne;j.

2. OCENA MERYTORYCZNA

Recenzowana praca przygotowana jest w formie klasycznej rozprawy doktorskiej.
Zbudowana jest z pigciu zasadniczych czgéci obejmujgcych wstep do pracy, opis teoretyczny
niezbedny do zaglebienia si¢ w tematyke zwigzang z odzyskiwaniem platynowcow
z katalizatoréw samochodowych, cel pracy i metodyke badan oraz opis stracania nanoczastek
platynowcoéw pozyskanych z katalizatorow. Ponadto Autorka zawarla podsumowanie
i wnioski ptynace z jej badaf, informacj¢ o analizie statycznej, opis dorobku naukowego
i streszczenie pracy w jezyku angielskim. Ostatnig czg$cig pracy jest obszerna bibliografia, na
ktora skiada sig blisko 250 pozycji. Cytowane Zrodia s dobrze dobrane tematycznie

i w wickszo$ci bazujg na doniesieniach z lat 2017-2023 z migdzynarodowych czasopism

0 uznangej renomie.
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kwasy karboksylowe mogg zosta¢ uzyte do wstgpnej obrébki katalizatoréw, aby usunac

7 nich metale nieszlachetne, stanowiace zanieczyszczenia w drugim etapie lugowania.

Tutaj pojawia si¢ pytanie o hipotezg, poniewaz problem zanieczyszczeniami metalami
nieszlachetnymi nie zostat zasygnalizowany weczesniej jako wada procesu hugowania.
W mojej ocenie warto to omowi¢ podczas obrony pracy doktorskie;j.

Cze$¢ metodyczna rozprawy zawiera spis odezynnikéw oraz szczegblowy opis
pozwalajacy na odtworzenie procedur eksperymentalnych wykorzystanych w pracy oraz spis
technik analitycznych zastosowanych do oznaczenia zawartosci metali na réznych etap
obrébki katalizatoréw i scharakteryzowania nanoczastek. Do gtéwnych metod badawczych
Doktorantki nalezaty AAS, SEM,AFM, TEM, UV-Vis, MP-AES.

W swoich eksperymentach Autorka pracy wykorzystala dwa typy katalizatorow,
mianowicie Pt-Rh oraz Pt-Pd-Rh. Uwazam, Ze bylo to bardzo dobre podejécie, poniewaz
pozwolito nie tylko zbada¢ zawarto$¢ platynowcow w tych dwéch typach katalizatorow, ale
takze zobaczyé wplyw stosowanych procedur na odzysk platynowcow w zalezno$ci od typu
katalizatora.

W pierwszym kroku Doktorantka szczegbtowo sprawdzita, ktore kwasy karboksylowe
nadaja sie do wstgpnego tgowani metali nieszlachetnych, ktore to moga zaburzac
odzyskiwanie platynowcow. W tym celu wykorzystata kwas mréwkowy, mlekowy,
szczawiowy i kwas cytrynowy. Zdolnosci fugowani metali, takich jak Fe, Zn, Mg oraz Pb,
okazaly sie silnie skorelowane z wartosci pKa kwasu uzytego do wstepnego lugowania. Pani
mgr inz. Zuzzana Wolaficzyk zbadala takze wptyw temperatury reakcji, czas trwania
lugowania oraz st¢zenie czynnika tugujacego na prowadzony proces. Byly to prace wazne
i potrzebne z punktu widzenia przyszlego technologicznego zastawiania tego procesu,
a biorac dodatkowo pod uwagg inne badane parametry wptywajace na ten proces, jak dodatek
chemiczny do reakcji lugowania i typ katalizatora, otrzymata niezwykle szczegOtowe dane na
temat efektywnosci prowadzonego fugowania.

Podczas czytania tej czgéci pracy nasuwa sig kilka pytan, na ktére cheiatbym aby Doktorantka

odpowiedziat podczas publicznej obrony pracy doktorskiej:
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W czgéci dotyczacej literatury przedmiotu pani mgr inz. Zuzanna Wolanczyk

przedstawila bardzo klarownie najwazniejsze informacje o platynowcach, ich zasobach,
znaczeniu gospodarczym, a takze dotychczas stosowanych metodach odzyskiwania ich
z katalizatorow samochodowych.

W dalszej czgsci Doktorantka omawia podstawowe zagadania zwigzane z ekstrakcjg
i reekstrakcja metali z fazy wodnej do organicznej i z organicznej do wodnej. Przedstawita
takze najczesciej stosowane zwigzki z grup czwartorzgdowych soli amoniowych, amin,
hydroksymow i fosfoniowych cieczy jonowych wykorzystywanych jako ekstrahenty PGM
z roztworow tugujacych.

Ostatnig czgscia wprowadzenia teoretycznego jest przedstawianie konceptu
nanoczastek i metod otrzymywania nanomaterialow na bazie platynowcoéw. W mojej ocenie
caly wstep teoretyczny pracy napisany jest bardzo dobrze, starannie i nie zawiera wigkszych
bledow. Jest on takze na tyle rozbudowany, ze pozwala czytelnikowi zaznajomié sig
z problem odzyskiwania PGM 2z katalizator6w samochodowych oraz pozna¢ glowne
zalozenia metod majacych na celu ich odzyskiwanie. Styl tej czgsci jest spojny, a tekst czyta
si¢ z przyjemnoscia. Niewatpliwe zebranie waznych danych w tabelach poprawia odbior
tekstu i umozliwia swobodne §ledzenie toku myslowego Autorki i znakomicie uzupehia
tresci wprowadzenia teoretycznego.

W II czesci dysertacji Doktorantka przedstawila gléwny cel swoje pracy, jakim bylo
wykorzystanie odzyskanych platynowcéw (gléwnie Pt i Pd) z roztworéw rzeczywistych,
pochodzacych z tugowania zuzytych katalizatorow samochodowych do syntezy nanoczastek
i wykorzystanie ich w modelowych rekcjach katalitycznych. Cele pracy uwazam za jasno
i precyzyjnie sformutowane oraz odpowiednio dobrane do omawianego zagadnienia. Do
szczegotowych celow pracy pani mgr inz. Zuzanna Wolanczyk zaliczyta dobér odpowiednich
warunkow tugowani PGM z katalizatoréw, okreSlnie czynnikéw wplywajacych na tugowanie
PGM, sprawdzenie mozliwo$ci wykorzystania ekstrahentdw na bazie pirydyny oraz zbadanie
parametrOw procesu strgcania majgcych wplyw na strukturg, morfologi¢ i aktywnosé

katalityczng nanoczastek. Jedna z przedstawionych w tym rozdziale hipotez zaklada, ze
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fragment rozprawy jest bardzo obszerny i dobrze zaplanowany, a sformutowane wnioski s3

poparte uzyskanymi danymi z przeprowadzonych eksperymentow analitycznych.

W ostatniej czgé¢ pracy Doktorantka przedstawita wynik badan zmierzajacych do
zoptymalizowania stracania nanoczastek platynowcow z ToZtwWOrow wzorcowych jak
i rzeczywistych. Opisuje proby osadzania nanoczastek platynowcéw na nosnikach
w celu zastosowania ich jako katalizatory reakcji redukeji 4-pitrofenolu do 4-aminofenolu
oraz fototkatlitycznej degradacji ibuprofenu. Do okre§lenia morfologii i rozmiarow
otrzymywanych nanomateriatow Doktorantka korzystata glownie ze skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) wraz z EDS oraz mikroskopii sit atomowych (AFM). Obrazowanie
nanoczastek zostalo uzupehione réwniez o badania z zastosowaniem transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Uwazam wybor tych metod za adekwatny. Kazda z tych metod ma
pewne ograniczenia dlatego tylko dzigki informacjom uzyskanym z tych trzech technik
Doktorantka mogla spojrze¢ szeroko na zsyntetyzowane naﬁomateria{y i otrzymaé pelny
zestaw danych na temat ich morfologii i rozmiaru. Tutaj chciatbym zauwazy¢, ze obrazy SEM
zamieszczone W pracy nie sg najwyzszej jakosci i trudno na ich podstawie dojs¢ do tych
samych wnioskéw, co Doktorantka. Dlatego proszg, aby Doktorantka omowita w jaki sposob
dokonywata pomiary wielkosci nanoczastek ze zdjeé SEM czy TEM. Skiad pierwiastkowy
nanomateriatéw byl glownie szacowany na podstawie pomiarow EDS. Bardzo proszg, aby
Doktorantka odniosta sie do czutosci pomiarow EDS i zasadnosci wnioskowania na ich
podstawie o skladzie pierwiastkowym i ilo§ciowym nanomaterialdw. Czy wczesniej
wykorzystywana metoda AAS nie bylaby rowniez przydatna w tym celu? Proszg o
doprecyzowanie, co znaczy wydajnosc stracania i jak byla ona obliczana.

Ze szczegdlnym zaciekawieniem czytatem fragment dysertacji dotyczacy zastawania
katalitycznego nanomateriatéw osadzonych na noéniku TiO;. W tej czeéci zostaly opisane
wyniki eksperymentow shuzace otrzymaniu noénika z rdzng zwarto$cig nanoczgstek
platynowcow. Nastgpnie materialy scharakteryzowano, stosujgc techniki wezesdniej
wykorzystane do oceny morfologii nanoczastek platynowcow. Nasuwa si¢ pytanie, w jaki
sposéb Doktorantka prowadzita eksperymenty, aby zmodyfikowaé nosnik odpowiednio 1%

lub 0,5% nanoczastek platynowcow i jak ocenit ich procentowa zwarto$§¢? W ostatnim
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1. W tabeli 20 na stronie 94 Autorka pokazuje stg¢zenie metali wytugowanych z katalizatora

Pt-Rh stosujac IN kwasy karboksylowe. Naleza do nich AI(III), jony Fe (Il oraz I11?)

Mg(Il), Cu(ll), Pb(Il), a takze Ni(Il). Jednak na rysunku 21, na ktorym Doktorantka

pokazuje wplyw temperatury na wydajno§¢ wstepnego wymywania metali

z katalizatoréw brakuje danych o jonach Cu i Ni. Dlaczego? Czy pominigto je ze wzgledu

na stosunkowo niskie stgzenie, czy bylo to podyktowane innymi motywami? Z kolei na

rysunku 26 na stronie 97 pani mgr inz. Zuzanna Wolanczyk pokazujac zmiang stgZenia
jonéw metali w czasie uwzglednita Fe, Ni, Zn, Cu i Ni. Widzg tu pewng niescistos¢.

2. Zastanawia mnie, dlaczego w przypadku zastawiania FA, LA i CA jako czynnikéw
higujacych w temperaturze 90°C obserwujemy nizsze warto$¢ stgzenia tugowanych
metali, niz w temperaturze 70°C. Skoro w tym procesie odzyskiwane sg gtownie AI(III),
Zn(11) oraz jony Fe, to czy mozliwe jest rozdzielnie i odzyskanie tych cennych metali,
a w szczegolnosci magnezu?

Kolejna cze$¢ rozprawy po$wigcona jest lugowaniu katalizatoréw czystymi kwasami
mineralnymi lub ich mieszaninami z dodatkami. Podobnie jak w poprzednim rozdziale,
Autorka przedstawita wyniki optymalizacji tego procesu i poddata je wnikliwej analizie.
Doktorantka wykazata, ze mieszanina HCI/H2SO4/H202 pozwala na takg samg efektywnosé
higowani platynowcoéw jak woda krélewska, a jest ona bezpieczniejsza w uzyciu.

Wyniki jednego z najwazniejszych eksperymentdw w tej czg§¢ pracy zostaty
przedstawione w tabeli numer 30 na stronie 118. Pani mgr inz. Zuzanna Wolanczyk pokazuje,
ze postawiona na poczatku hipoteza o wykorzystaniu kwaséw karboksylowych jako
odczynnikédw tugujacych w [ etapie oczyszczania katalizatorow byla shuszna, a ich
wykorzystanie przyczynia si¢ do poprawy lugowania platowcoéw. Uzyskane dane jasno
wykazuja, ze zastosowanie wstgpnej obrobki z kwasem karboksylowym pozwalato na
odzyskanie pomigdzy 15 a 30 % wigcej Pt(IV), Rh(Il) i Pd( II) - w zaleznoéci od tugowanego
metalu w poréwnaniu do procesu, w ktorym katalizatory nie byly poddane wstegpnej obrébee z
organicznym kwasem karboksylowym.

Doktorantka podjgla si¢ przebadania czynnikéw ekstrahujacych platynowce

z roztwordw rzeczywistych oraz okre$lenia warunkéw ich skutecznej reekstrakacji. Ten
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rozdziale swojej pracy Doktorantka opisala reakcje redukcji 4-nitrofenolu do 4-aminofenolu,

stosujac zar6wno czyste nanomateriaty na bazie platynowcow, badz nanoczastki na noéniku
TiO2. Pani mgr inz. Zuzanna Wolanczyk przeprowadzita szeroki ,screening” warunkow
katalizowanej reakcji, majac na uwadze zardwno typ jak i stgzanie katalizatora uzytego do
reakcji, pH reakcji oraz przenalizowata czas trwania tego procesu. W swojej pracy rozpoczeta
takZze badania nad zastosowaniem zsyntetyzowanych materiatow do rozktadu ibuprofenu.
Trudno si¢ nie zgodzi¢ si¢ z konkluzjami Doktorantki w czeSci, w ktérej wskazuje, ze
wotrzymane katalizatory Pt@TiO; i Pd@TiO: nie poprawiajg w istotny sposob przebiegu
degradacji badanego farmaceutyku”. Jednak biorgc pod uwageg. Ze jest to nowo otwarta
§ciezka badawcza, a prace doktorskie sg ograniczone czasowo, mozna zaktadac, ze poruszane
zagadanie bgdzie kontynuowane w zespole badawczym, w ktérym Doktorantka realizowata
pracg doktorska.

Przedstawione przez Doktorantke podsumowanie jest treSciowe i klarowne, a co
najwazniejsze - zgodne z obszerna czescig merytoryczng pracy i przedstawionymi w niej
wynikami.

Na zakonczenie cheg podkresli¢ stratno$é edycji recenzowanej pracy, ktéra zawiera
raptem kilka, zwaZonych przeze mnie, blgdéw, o ktérych celowo nie wspominam, poniewaz

nie rzutujg one w zadne sposob na jakos¢ i zrozumienie dysertacji.

3. DOROBEK NAUKOWY

Przedstawiony w pracy doktorskiej dorobek naukowy pani mgr inz. Zuzanny
Wolanczyk jest naprawde¢ imponujacy. Wyniki prac zostaly w przedstawione az w 7
artykutach w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym o wspoétczynnikach wptywu (IF)
pomig¢dzy 4.14 az do 9.13. Swoje prace Doktorantka opublikowala m.in. w Separation and
Purifcation Technology, Enviromental Science and Pollution Reaserch. Dodatkowo pani mgr
inz. Zuzanna Wolanczyk odbyla jeden staz krajowy oraz zagraniczny w ramach programu
Erasmus Praktyki. W czasie swojej pacy doktorskiej wykazala si¢ aktywnoscig
konferencyjng. Byla prelegentka podczas 3 konferencji krajowych i jednej migdzynarodowe;.
Ponadto byla wspoélautorkg 12 doniesien konferencyjnych. Tutaj lekki niedosyt budzi brak
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wickszej iloéci konferencji miedzynarodowych, na ktérych Doktorantka moglaby przedstawic
swoje osiagnigcia i zainteresowa¢ nimi szersze grono 0s0b zajmujacych si¢ odzyskiwaniem
platynowcoéw oraz gornictwem miejskim. Jednak niewielka aktywno$¢ w tym zakresie nie
moze by¢ czynnikiem umniejszajacym dokonaniom Doktorantki i nie zmienia mojej wysokiej

oceny dorobku naukowego pani magister.

4. WNIOSKI

Biorac pod uwage powyzsze fakty, stwierdzam jednoznacznie, Ze przygotowana przez
pania mgr inz. Zuzanng Wolafczyk rozprawa pt.. ,,0d zuzytych katalizatorow
samochodowych do aktywnych czastek platynowcow (PGM)” spelnia ustawowe
i zZwyczajowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim dlatego kieruj¢ do Rady Dyscypliny
Nauki Chemiczne Politechniki Poznafiskiej wniosek o dopuszczenie Doktorantki do
kolejnych etapéw postgpowania w przewodzie doktorskim, a biorac pod uwage dorobek

naukowy wnioskujg do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne PP 0 wyroznienie recenzowane]

przeze mnie pracy.
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