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oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

a. tytul osiggnigcia naukowego

Odzysk metali szlachetnych w szczegélno$ci zlota, platyny i palladu z silnie
rozcienczonych roztworéw zawierajgeych ich kompleksy w ukladzie Me(ILIILIV)-CI-
H20.

b. wykaz prac naukowych, dokumentujgcych osiggniecie (osiagnigcia) naukowe,

stanowigce podstawg ubiegania si¢ o stopien doktora habilitowanego

Wykaz prac naukowych, stanowigcych podstawe ubiegania si¢ o stopien doktora

habilitowanego, przedstawiano w tabeli 1.
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Ad A.1. W pracy przedstawilem wyniki najnowszych badan kinetyki adsorpcji kompleksu
chlorkowego Pd(II) na weglu aktywnym Organosorb 10 CO 8x30. Do okreslenia szybkosci
adsorpcji wykorzystalem metodg spektrofotometryczna. Dzigki temu mozliwym bylo w trybie
cigglym monitorowanie st¢zenia jonéw Pd(II) w roztworze. Wyznaczylem izoterme adsorpcji

oraz dystrybucj¢ st¢zenia jonéw Pd(II) na przekroju poprzecznym wegla aktywnego.

Ad A.2 Praca ta przedstawia wyniki badan dotyczacych procesu adsorpcji jonéw Pd(I) na
weglu aktywnym Norit ROX 0.8. W pracy skupitem si¢ nad okresleniem mechanizmu reakcji
oraz jej dynamiki. Zaproponowalem model matematyczny uwzgledniajacy wplyw
podstawowych parametréw takich jak stezenia reagentéw, temperatura, jak rowniez szybkosé

mieszania.

Ad A3 Praca dotyczy badania réwnowagi w ukladzie Pd**-CI-H,0. W badaniach
wykorzystano modelowanie numeryczne struktury molekularnej zwigzkéw celem okreslenia
geometrii ich struktury oraz wykonano obliczenie widm elektronowych powstajacych form

rownowagowych. W tym celu wykorzystano metody obliczen kwantowo — mechanicznych
(metoda DFT).

Oceniam swdj wklad na 80%. Wykonalem wszystkie badania spektrofotometryczne,
oraz analizy numeryczne widm. Pozostate 20% to wkiad dr Agnieszki Podborskiej, ktéra

wykonata symulacje DFT.

Ad A.4 Publikacja dotyczy mechanizmu reakcji redoks pomiedzy jonami Pd(II) oraz
mrowczanem potasu. Wyznaczono podstawowe parametry kinetyczne takie jak energia
aktywacji i stata szybkosci. W pracy wykazano, ze reakcja jest selektywna wzgledem réznych
form réwnowagowych jonéw kompleksowych Pd(II). Podstawowa forma tj. kwas tetrachloro
palladowy(II) nie bierze udziatu w reakcji, a jedynie jego forma czesciowo zhydrolizowana.
Reakcja poprzedzona jest tworzeniem si¢ kompleksu przejéciowego mréwczanowo-
palladowego. Reakcja redukcji ma charakter autokatalityczny. Powstajaca faza metaliczna

Znaczgco przyspiesza proces.

Oceniam swo6j wklad na 80%. Wykonalem wszystkie badania kinetyczne oraz
zaproponowatem model matematyczny opisujacy przebieg reakcji. Pozostate 20% to wkiad dr

Agnieszki Podborskiej, ktéra wykonala symulacje DFT.

Ad A.5 Praca poswigcona jest badaniom kinetyki adsorpcji kompleksu chlorkowego

platyny(VI) na powierzchni wegla aktywnego ROX 0.8. W pracy zaproponowano model
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opisu mechanizmu reakcji w ukladzie dwufazowym. Badania XPS potwierdzily ze na

powierzchni wegla aktywnego zachodzi reakcja redukeji jonéw Pt(IV) do Pt(II).

Oceniam swo6j wklad na 80%. Wykonalem wszystkie badania kinetyczne oraz
zaproponowatem model matematyczny opisujacy przebieg reakcji. Ponadto wykonalem

analizy mikroskopowe otrzymanych probek.

Ad A.6 Jest to kolejna praca przedstawiajgca wyniki badan nad kinetyka adsorpcji kompleksu
chlorkowego Pt(IV) na weglu aktywnym. W tym przypadku w badaniach wykorzystano
wegiel aktywny Organosorb 10 CO 8x10. Wegiel ten w przeciwienistwie do ROX 0.8 jest w

formie drobnoziarnistej. Ponadto osiada wyzsze wlasciwosci mechaniczne.

Oceniam swdj wklad na 70%. Wykonalem wszystkie badania kinetyczne oraz
zaproponowalem model matematyczny opisujacy przebieg reakcji. Ponadto wykonatem

analizy mikroskopowe oraz XRD otrzymanych probek.

Ad A.7 Praca ta jest poswigcona badaniom kinetyki adsorpcji kompleksu chlorkowego
Ztota(Ill) na powierzchni wegla aktywnego Organosorb 10 CO 8x30. W wyniku reakcji na
powierzchni wegla tworzy si¢ metaliczna warstwa zlota. Umozliwia to tatwe odseparowanie
otrzymanego metalu od roztworu. Zaproponowany model matematyczny pozwala

zoptymalizowac¢ proces odzysku tego metalu z silnie rozcieficzonych roztworéw wodnych.

Oceniam swoj wklad na 60%. Wykonalem wszystkie badania kinetyczne oraz
zaproponowatem model matematyczny opisujacy przebieg reakcji. Ponadto wykonalem

analizy mikroskopowe oraz XRD otrzymanych prébek.

Ad A.8 Praca dotyczy badan kinetyki reakcji redukcji kompleksu chlorkowego ztota(IIl) przy
uzyciu jonéw Fe?*. Badania prowadzone byly w roztworach kwasnych. Celem pracy bylo
wykazanie czy mozliwym jest odzysk ziota z silnie rozcienczonych roztworéw wodnych. W
badaniach wykorzystano badania spektrofotometryczne do pomiaru zmiany stezenia jonéw
Au(Ill). Ze wzgledu na duzg szybkos$¢ reakcji, niezbgdnym bylo zastosowanie metody

zatrzymanego przeptywu.

Oceniam swoj wkiad na 85%. Wykonalem wszystkie badania kinetyczne oraz

zaproponowalem model matematyczny opisujacy przebieg reakcji. Ponadto wykonatem

analizy mikroskopowe otrzymanych probek.

Ad A.9 W pracy przedstawiono wyniki badan nad procesem adsorpcji i redukcji kompleksu

“4

chlorkowego ztota(III) przy uzyciu wegla aktywnego Norit ROX 0.8
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Oceniam swo6j wkiad na 65%. Wykonalem wszystkie badania kinetyczne oraz
zaproponowatlem model matematyczny opisujacy przebieg reakcji. Ponadto wykonalem

analizy mikroskopowe otrzymanych prébek, oraz analizy XRD.

Ad A.10 Praca ta odbiega nieznacznie od gléwnego nurtu publikacyjnego. Glownym celem
tej pracy bylo otrzymanie koloidalnych czastek palladu w wyniku reakcji redoks. Reduktorem

w tym przypadku byl dimetyloamino boran.

Ad A.11 Publikacja przedstawia wyniki badan mechanizmu reakcji fotoredukeji kompleksu

chlorkowego zlota przy uzyciu metanolu w srodowisku kwasnym.

Oceniam swo6j wklad na 80%. Wykonalem wigkszo$¢ badan kinetycznych oraz

zaproponowatem model matematyczny opisujacy przebieg reakcji.

Ad A.12 Publikacja przedstawia wyniki badan mechanizmu reakcji fotoredukeji kompleksu

chlorkowego platyny(IV) przy uzyciu metanolu w srodowisku kwasnym.

Oceniam swo6] wkilad na 80%. Wykonatem wigkszo$¢ badan kinetycznych oraz

zaproponowatem model matematyczny opisujacy przebieg reakcji.

Os$wiadczenia wspotautoréw dotyczace ich udziatu w publikacjach stanowig oddzielny
zalacznik (Z.4)
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¢. omOwienie celu naukowego w/w pracy/prac i osiggnietych wynikow, wraz

z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Odzysk metali szlachetnych w szczegélnosci zlota, platyny i palladu z silnie
rozcienczonych roztworéw zawierajacych ich kompleksy w ukladzie Me(ILIII,IV)-CI--
H:20.

Odzysk metali szlachetnych tj. zlota, platyny oraz palladu jest istotny gléwnie ze
wzgledéw ekonomicznych ale réwniez i ekologicznych. Wiadomym jest, ze zwiazki tych
metali wykazujg wilasciwosci toksyczne, a w niektorych przypadkach réwniez mutagenne.
Dlatego procesy recyklingu tych metali musza by¢ prowadzone ze szczeg6lna dbatodcia o

srodowisko naturalnego, ktérego czescig wszyscy jeste$my.

Z punktu widzenia oplacalno$ci prowadzonego procesu, odzysk powinien by¢é
przeprowadzony w mozliwie najtafiszy sposob umozliwiajacy wysoka efektywnoéé przy
niskich nakladach zaréwno energetycznych jak i materialowych. Ponadto otrzymywane w
wyniku procesu odpady powinny by¢ mozliwe do utylizacji w réwnie prosty i bezpieczny

sposéb.

W procesach recyklingu stajemy przed dwoma podstawowymi wyzwaniami.
Pierwszym z nich jest jak odseparowaé interesujace nas metale od pozostatych
zanieczyszczen (np. rozpuszczalnika). Drugim wyzwaniem jest sama separacji juz
odzyskanych metali na metale czyste. Wiadomym jest, ze czysto$¢ metali ma kluczowy
wplyw na ich ceng. Jednakze niejednokrotnie ze wzglgdow ekonomicznych (ale i nie tylko),
korzystniejszym i wazniejszym jest sam odzysk i sprzedaz mieszaniny metali niz odzysk
potgczony z ich jednoczesng separacja. Najczgsciej procesy oczyszczania sg zlozonymi i
wieloetapowymi procesami. Obecnie wiele takich technologii zostalo juz opracowanych,
dlatego tez przedmiotem prowadzonych badan nie byl sam proces oczyszczania metali, ale
odzysk tych metali z silnie rozcieficzonych roztworéw wodnych. Odzysk z silnie
rozcienczonych roztworéw wodnych w dalszym ciagu stanowi wyzwanie naukowe. Znane sa
metody separacji platyny od palladu, bazujagce na wykorzystaniu réznicy w iloczynie

rozpuszczalnosci ich soli amonowych. Jednak w wyniku takiego procesu generowane sa
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odpady, ktére weigz zawieraja okoto 5g/L tych soli. Taka technologia jest obecnie stosowana
w Mennicy Metale Szlachetne (Radzymin, Polska), gdzie do odzysku pozostatych w
roztworze metali (tj. Pt, Pd oraz nieznacznych ilosci Au) stosowanych jest kilka technologii,

mimo to w dalszym ciggu firma notuje znaczace straty metali szlachetnych.

Poprzez silnie rozcieficzone roztwory nalezy rozumie¢ takie, w ktdrych stezenie
poszczegblnych metali jest nizsze niz 10 mM, tj. np. dla Pt ponizej 2g/dm®. Warto tu
zaznaczy¢, iz w chemii zaklada si¢, iz skladniki s trudno rozpuszczalne jesli ich
rozpuszczalno$¢ jest mniejsza niz 5g/dm?. Zatem, jak tatwo dostrzec, prace badawcze byty

prowadzone w obszarze stgzen tych metali, w ktérym klasyczne metody stracenie zawodza.

Prace badawcze kazdorazowo prowadzone byly w modelowych roztworach wodnych
zawierajacych jony metali szlachetnych o stgzeniu ponizej 10mM w $rodowisku kwasnym tj.
pH ponizej 3 i zawierajacym jony chlorkowe. Obecno$¢ jondéw chlorkowych i odezyn kwasny
determinuj¢ formg¢ wystepowania jonéw tych metali. Kazdorazowo wystepuja one w formie
kompleksow chlorkowych lub komplekséw mieszanych (akwa- lub hydrokso- kompleksy) w

zaleznosci od stgzenia jonéw chlorkowych oraz pH.

Badania nad odzyskiem metali szlachetnych tj. platyny, palladu oraz zlota prowadzone
byly zaréwno w ukladach homogenicznych jak i heterogenicznych. W ukladach
homogenicznych reduktor wystepowat w formie jonowej lub molekularnej. Natomiast w
przypadku uktadu heterogenicznego, stosowano do odzysku tych metali rézne rodzaje wegli

aktywnych.

Metody odzysku metali szlachetnych z zastosowaniem réznych reduktoréw sa znane
w Swiecie. Przykladem moze by¢ KGHM Polska Miedz S.A. gdzie w procesie produkeji ztota
oraz proszku platynowo-palladowego sa wlasnie stosowane reduktory w ukladzie

homogenicznym.

W autorskich badaniach wykorzystano trzy rozne reduktory tj. dimetyloamino boran
(CH;)NH*BH3), metanol (CH3;OH) oraz jony Fe**. Wytypowane reduktory sa zaliczane do

grupy zwigzkow organicznych (dimetyloamino boran, metanol) oraz nieorganicznych (FeCly).

Dimetyloamino boran, jest w literaturze $wiatowej dobrze znanym i opisanym
zwigzkiem. Powszechnie wykorzystywany jest w procesach bezpragdowego otrzymywania
powlok zar6wno miedzianych jak i niklowych. Ze wzgledu na swoje silne wiasciwosci

redukujgce z latwoscia rowniez redukuje metale szlachetne.
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W pracy pt.: ,Synteza nanoczagstek palladu przy uzyciu DMAB w kwasnych
chlorkowych roztworach wodnych” [A.10] analizowano wplyw warunkéw reakeji redoks na
formowanie si¢ koloidalnych czgstek palladu. Stwierdzono, iz niskie st¢zenia prekursora w
tym przypadku jonéw Pd(Il) sprzyjaja tworzeniu si¢ matych czastek metalicznych o
rozmiarze rzedu 10nm. Filtracja takich roztworow jest praktycznie nieoplacalna ze wzgledu
na ogromne spadki ci$nienia w procesie filtracji, oraz cen¢ materiatow filtracyjnych.
Powstajaca w wyniku reakcji utleniania reduktora, dimetyloamina, prawdopodobnie ulega
adsorpcji na powierzchni tworzacych sie zarodkéw krystalizacji, blokujac w ten sposéb
efektywny rozrost ziarna. Nalezy wnioskowaé, iz waznym czynnikiem majacym wplyw na
efektywnos$¢ odzysku metali ma réwniez mechanizm formowania si¢ fazy stalej. Szybkie
tworzenie sie duzej ilosci zarodkdéw krystalizacji sprzyja powstawaniu fazy koloidalnej, w
szczegoOlnosci gdy powierzchnia nowo utworzonej fazy jest blokowana przez produkty
utleniania reduktora, co z kolei zapobiega rozrostowi tych ziaren. Przeprowadzone badania
wskazaly jednoznacznie, iz dimetyloamino boran, mimo iz jest reduktorem zaréwno,
platyny(IV), palladu(Il) jak i ztota(III) raczej nie moze znalez¢ praktycznego zastosowania w
procesach recyklingu tych metali. Warto nadmieni¢, iz reduktor ten jest stosunkowo drogi
oraz niebezpieczny dla srodowiska. Poza tym, w przypadku odzysku zaréwno platyny,
palladu, zlota, srebra oraz miedzi z roztworéw wodnych w wyniku reakcji redukeji, sprzyja

on tworzeniu koloidalnych zawiesin tych metali.

Przedstawione w pracy “The kinetic study of photoreduction of tetrachloroaurate acid
by methanol in acidic media” [A.11] wyniki badan dotyczyly ukladu homogenicznego.
Zaréwno reduktor jak i prekursor znajduja si¢ w fazie wodnej. Jako reduktor zastosowano
metanol, ktory reagowal z wzbudzonym foto-chemicznie kompleksem ztota(II). Kompleks
ten ulega wzbudzeniu (zgodnie z prawem Grotthussa-Drapera) promieniowaniem
elektromagnetycznym, co powoduje wzrost jego reaktywnosci chemicznej. Jak wykazaty
badania mechanizmu, reakcja ta jest dwuetapowa. W pierwszym etapie, jony zltota(III)
absorbuja promieniowanie elektromagnetyczne przechodzac na wyzszy stan wzbudzenia.
Taka czasteczka duzo latwiej ulega reakcji, zatem jest w stanie reagowaé np. z metanolem.
Jak potwierdzono w pracy, reakcja ta nie przebiega w ciemnosci, lub szybkos¢ tej reakcji jest
zaniedbywalnie mala. Po zredukowaniu zlota(Il) do zlota(I) nastgpuje powolny proces
dysproporcjonacji kompleksu ztota(I). Warto tu zaznaczyé, ze jony Au(I) nie absorbujg
promieniowania elektromagnetycznego w zakresie dtugosci fali 190-900nm. Po okoto 10min,
ponownie odbudowuje si¢ pik pochodzacy od zlota(IIl) (pasmo absorpcji z maksimum 314
nm) oraz pojawia si¢ faza koloidalna zlota. Faza koloidalnego zlota réwniez wykazuje
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zdolno$é do absorpcji promieniowania elektromagnetycznego. Efekt ten jest powszechnie

znany i nazywany efektem rezonansu plazmonowego.

Podobne badania mechanistyczne zostaly przeprowadzone i opublikowane w pracy
,Reduction of hexachloroplatinate(IV) ions with methanol under UV radiation” [A.12]. W
pracy tej skupiono sie nad matematycznym opisem mechanizmu reakcji kompleksu
chlorkowego Pt(IV) z metanolem. Zbadano wplyw st¢zenia poczatkowego poszczegolnych
sktadnikéw tj. metanolu oraz kompleksu chlorkowego Pt(IV). Ponadto wykazano liniowa
zalezno$é miedzy szybkoscig reakcji fotochemicznej, a nat¢zeniem strumienia $wiatla. W
czasie reakcji, w pierwszym etapie powstaja nanoczastki platyny. Nastgpnie w wyniku
dojrzewania Ostwalada, oraz koagulacji, powstaje proszek, ktory pod wplywem sily cigzenia
opada na dno naczynia reakcyjnego. Umozliwia to lata separacje produktu reakcji od

roztworu. Metanol ulega utlenianiu tworzac aldehyd mrowkowy.

Metoda fotochemicznej redukcji wydaje si¢ by¢ wyjatkowo interesujaca z punktu
widzenia mozliwosci separacji metali. Jak wykazaly wyniki badan, mozliwym jest
odpowiedni wybor dlugosci fali tak by wzbudzaé jeden typ jonéw metalu w ich mieszaninie.
Dzigki temu selektywnie reaguje on z reduktorem. Ta obserwacja stala si¢ podstawa
przygotowania zgloszenia patentowego (zalacznik Z.1 pozycja P.1). W zgloszeniu tym,
przedstawiono sposob rozdziatu platyny(IV) od palladu(Il) przy uzyciu metanolu z roztworédw
naswietlanych promieniowaniem UV-Vis. Proces rozdzialu polegal na selektywnej
fotochemicznej redukcji kompleksu chlorkowego platyny(IV) przy uzyciu metanolu w
obecnosci $wiatta monochromatycznego. W opisie zgloszenia przedstawiono nastgpujgcy

przyklad:

Mieszaning zawierajgca jony PtClg® o stezeniu 5x10* mol/L oraz jony PdCL?Z o
stezeniu 5x10* mol/L oraz metanol o stezeniu 10% oraz jony CI™ o stezeniu 1x10” mol/L,
naswietlano $wiatlem o diugosci fali 375+5 nm. Ggsto$¢ strumienia $wiatla wynosila 517
mW/cm?. pH roztworu wynosito 3. Po uptywie 60 minut, roztwér przefiltrowano rozdzielajac
w ten sposob faze metaliczng, stanowiagca platyne od roztworu, zawierajacego jony

kompleksowe palladu(II).

Analizy spektrofotometryczne wykazaty, brak kompleksu chlorkowego platyny(IV) w
roztworze jak rOwniez brak zmiany stezenia kompleksu chlorkowego palladu(ll) co jest
potwierdzeniem selektywnego rozdzialu tych dwoch metali. Dzigki temu, iz metal bardziej

elektrododatni usuwany jest z roztworu w pierwszej kolejnosci (w tym wypadku platyna),

G
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brak jest efektu cementacji. Jest to bardzo istotne biorac pod uwage fakt, ze wytrgcony pallad
jako metal mniej szlachetny méglby cementowaé platyne, co w efekcie uniemozliwitoby
selektywny rozdzial tych metali. Badania wykazaly, ze kompleks chlorkowy Pd(II) w tych
warunkach pH oraz stezenia poczatkowego jego jonow, niezaleznie od dlugosci fali
elektromagnetycznej uzytej do wzbudzenia nie ulega reakcji z metanolem. Dalsze prace
badawcze przyniosty czgsciowe wyjasnienie tego zjawiska. W pracy zatytulowane)
.Spectroscopic and theoretical analysis of Pd**—CI™—H,O system” [A.3] przedstawiono
wyniki analiz widm elektronowych komplekséw Pd(II) w roztworach wodnych. Symulacje
struktur molekularnych oraz ich widm elektronowych, wykazaly, iz w tych warunkach pH
oraz stezenia jonéw Cl” w roztworze wystepujg kompleksy mieszane w tym akwakompleksy.
Zatem wzbudzenie takiej struktury nie skutkuje typowym przeniesieniem tadunku metal-
ligand, co moze by¢ wyjasnieniem braku fotoredukcji w badanym ukladzie.

Z praktycznego punktu widzenia, metoda fotoredukcji moze by¢ zastosowana jedynie
do separacji metali z silnie rozcienczonych roztworéw. Wada tej metody jest fakt tworzenia
si¢ koloidu zlota oraz platyny w przypadku silnie rozcienczonych roztworéw. Filtracja
zawiesin koloidalnych jest klopotliwa i niejednokrotnie mato wydajna, co moze by¢
przyczyna pogorszenia selektywnosci oraz wydajnosci procesu. Ponadto, w przypadku
wysokich stezen reagentow, obserwuje si¢ tzw. efekt filtra wewngtrznego. Czasteczki, ktore
sg inertami, w tym przypadku zwiazki palladu(II) absorbujg czgs¢ promieniowania, obnizajac
tym samym efektywno$¢ kwantowg catej reakcji. Warto tu zaznaczy¢, ze zaré6wno metanol
jak i powstajacy w wyniku reakcji formaldehyd sg toksyczne, a usuwanie tych substancji z
roztworé6w wodnych jest klopotliwe. Majac powyzsze na uwadze prowadzono dalsze

poszukiwania odpowiedniego reduktora umozliwiajacego odzysk metali szlachetnych.

W kolejnej pracy wykorzystano reduktor nieorganiczny. Sytuacja wygladata zgota
inaczej, w przypadku zastosowania jako reduktora jonéw Fe’. W pracy zatytulowanej
,Kinetic studies of gold recovery from dilute aqueous solutions using Fe?* chloride ions[A.8].
Wykazano ze jony Fe** moga by¢ efektywnym reduktorem jonéw Au(Ill) w $rodowisku
kwasnym. Badania prowadzono dla dwoch pH odpowiednio rownym 0 oraz 1. W kazdym z
tych przypadkéw zachodzita reakcja redukcji prowadzita do powstawania fazy metalicznego
zlota. W przypadku zastosowania jako reduktora jonéw zelaza(Il), nie obserwowano
tworzenia si¢ fazy koloidalnej. Moze to by¢ zwigzane z duza silg jonowa elektrolitu, ktéra
niszczy stabilizacj¢ tadunkowa formujacych si¢ zarodkéw krystalizacji. Na podstawie

wynikow przeprowadzonych badan nie mozna wykluczyé, iz reakcja redukcji jest
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autokatalityczna, co rowniez sprzyjaloby tworzeniu si¢ gruboziarnistego osadu. Zatem,
kluczowym w procesach recyklingu metali jest wiasciwy dobdr reduktora, w taki sposob, aby
jego obecno$¢ oraz produkty jego utlenienia, nie zaburzala formowania sie duzych
aglomeratéw. Takie aglomeraty sa tatwe do separacji w procesie filtracji. Niestety, reduktor
ten nadaje si¢ jedynie do odzysku zlota. W przypadku komplekséw chlorkowych platyny(IV)
czy tez palladu(Il) ich potencjaly redoks sa wyzsze niz potencjal redoks Fe(II)/Fe(II), zatem

z termodynamicznego punktu widzenia brak jest mozliwosci uzycia Fe(II) jako reduktora.

Jak juz zaznaczono wczesniej, wicksze trudnosci stanowi odzysk platyny i palladu z
silnie rozcienczonych roztworéw wodnych. Metale te powszechnie stosowane sa w Katalizie,
zatem ich zuzycie w tej dziedzinie przemyshu jest znaczace. Natomiast $redni czas zycia
katalizatora w zaleznosci od procesu oraz warunkéw prowadzenia procesu moze by¢ krotszy
niz rok (np. produkcja amoniaku). Odzysk tych metali z zuzytych katalizatoréw powadzi
migdzy innymi Mennica Metali Szlachetnych z zakladem przetwérczym zlokalizowanym w
Radzyminie. Zaklad ten boryka si¢ z problemami przerobu tego typu roztworow.
Powszechnie stosuje si¢ do redukcji jondéw Pt(IV) oraz Pd(II) cynk lub pyt cynkowy. Niestety
wydajnos¢ tego procesu cementacji jest niska. Na podstawie uzyskanych z zakladu
informacji, ilo§¢ zuzywanego cynku powoduje, ze proces odzysku sladowych ilosci jest na
granicy oplacalnosci. Od kilku lat w zaktadzie prowadzone sg prace z zastosowaniem réznych
zywic jonowymiennych umozliwiajagcych odzysk Pt oraz Pd. Niestety ze wzgledu na duza
zawartos¢, azotanow, chlorkéw, oraz innych metali, zywice te nie w pelni spelniaja swoje

zadania.

Majac na uwadze problemy technologiczne wystepujace na lokalnym rynku, zwrécono

szczegOlng uwage wlasnie na odzysk metali z grupy platynowcdw, tj. na Pt oraz Pd.

Badania kinetyki redukcji kompleksu chlorkowego Pd(II) przy uzyciu mréwczanu
potasu przedstawiono w pracy pt. ,,The mechanism of redox reaction between palladium(II)
complex ions and potassium formate in acidic aqueous solution” [A.4]. Wybér reduktora nie
Jest przypadkowy. Mrowczan sodu jest obecnie stosowany przez KGHM Polska Miedz, w
jednym z proceséw hydrometalurgicznych, wiasnie w celu odzysku platyny, palladu i zlota z

roztworéw wodnych zawierajacych mieszaniny zwigzkow tych metali.

Do obserwacji zaniku stgzenia jonéw Pd(II) wykorzystano metode
spektrofotometryczna. Dzigki tej metodzie mozliwym bylo obserwacja widma w zakresie od

190-900 nm. Zaobserwowano, ze proces redukcji jest wieloetapowy. W pierwszym kroku
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nastepuje utworzenie kompleksu przejsciowego Pd(I)-mréwezan. Nastgpnie, zachodzi
reakcja redukcji Pd(II) — Pd(0). Powstajaca faza metaliczna jest katalizatorem i przyspiesza
reakcje redukcji. W efekcie otrzymuje sie koloid Ilub drobno proszkowy osad palladu.
Charakter osadu, zalezy od st¢zenia poczatkowego jonow Pd(II). Wyzsze stgzenia
poczatkowe jonéw Pd(II) sprzyjajg tworzeniu si¢ gruboziarnistego osadu. Niestety w
przypadku niskich stezen powstaje koloid palladu, ktérego separacja jest utrudniona. Wg.
danych opublikowanych w monografii KGHM, stosujac ta metod¢ odzysku, firma réwniez
notuje pewne straty metali szlachetnych podajac, iz st¢zenie tych metali spada do poziomu
ponizej 10ppm. Warto tu zaznaczy¢, 1z w przypadku KGHM, stezenia poczatkowe Pd, Pd sa
10.000 razy wyzsze niz w badanym ukladzie, dzigki czemu otrzymywany osad w KGHM jest

gruboziarnisty.

Reasumujac tg czg$¢ prac zwigzanych z uktadami homogenicznymi mozna stwierdzi¢,
iz niezwykle trudnym zadaniem jest znalezienie odpowiedniego reduktora, umozliwiajacego
redukcje jonow Au, Pd, Pt w silnie rozcienczonych roztworach wodnych. Zastosowanie
reduktorow organicznych zarowno w formie jonowej jak i molekularnej najczesciej prowadzi
do tworzenia si¢ fazy koloidalnej. Faza ta jest stabilizowana albo samym reduktorem lub
produktami utleniania reduktora. Jest to przyczyna obnizenia wydajnosci procesu odzysku
tych metali. Najlepsze wyniki otrzymano po zastosowaniu jonéw Fe(II) jako reduktora,
niestety reduktor ten moze znalez¢ zastosowanie wylacznie w przypadku recyklingu ztota(I1I)

z roztworéw wodnych,

Majac na uwadze doswiadczenia zebrane w czasie badan w ukladach
homogenicznych, w ktérych gléwnym problemem okazalo si¢ tworzenie fazy koloidalnej jako
produktu finalnego, postanowilem zastosowaé¢ do odzysku metali szlachetnych sorbenty

weglowe.

Obiecujagcym sposobem na odzysk $ladowych ilosci np. jonéw zlota jest proces
adsorpcji. W pracy ,.Kinetic studies of sorption and reduction of gold(III) chloride complex
ions on activated carbon Norit ROX 0.8” [A.9] przedstawiono wyniki badan kinetyki
adsorpcji kompleksow chlorkowych ztota(IIl) na weglu aktywnym. Badania wykazaly, iz
proces ten jest kontrolowany dyfuzyjnie. Zatem efektywne przyspieszenie procesu
obserwowane jest przy zmianie warunkéw hydrodynamicznych w ukladzie. W tej sytuacji,

przy zastosowaniu ukladu przeplywowego, korzystniejszym jest stosowanie wyzszych
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szybkosci przeptywu, co niestety skutkuje koniecznoscia stosowania dluzszych kolumn. W
przypadku reaktoré6w cyklicznych z mieszaniem mechanicznym, korzystniejszym jest
stosowanie wyzszych szybkosci mieszania. Na powierzchni wegla obserwowane jest
metaliczne zloto. Badania XPS oraz XRD potwierdzily obecno$¢ metalicznego ziota. W
przypadku badan XPS wykazaly one rowniez obecno$¢ niewielkich ilosci ztota w formie
Au(IIl). Réwnoczesna adsorpcja i redukcja umozliwia efektywny odzysk ziota. Proces
filtracji i separacji wegla aktywnego od roztworu nie jest klopotliwy. Proces odzysku zlota
moze by¢ prowadzony z duza wydajnoscia. Jak pokazaly analizy spektrofotometryczne
mozliwym jest obnizenie zawartosci zlota ponizej progu detekcji dla tej metody, ktéry dla
metody spektrofotometrycznej dla jonow ztota(IIl) wynosi okoto Sppm. Analizy metodami
AAS, potwierdzily, iz stezenie jonow ztota(Ill) jest nizsze niz poziom detekcji tej metody tj.

ponizej 1ppm.

Podobne wyniki uzyskano w przypadku zastosowania wegla aktywnego Organosorb
10-CO 8x30 do procesu odzysku zlota z silnie rozcienczonych roztworéw. W tej serii badan,
stezenie poczatkowe ziota nie przekraczato 5x10*mol/dm®. Wyniki przedstawione zostaty w
pracy pt. ,Kinetic studies of gold recovery from diluted chloride aqueous solutions using
activated carbon organosorb 10 CO”[A.7]. Do opisu dynamiki procesu zastosowano ztozony
model uwzgledniajacy zaréwno reakcje pierwszego rzedu wzgledem substratu jak i réwniez
kontrole dyfuzyjng na granicy faz. Wyznaczono modut Thielego, ktéry jako wartos¢
bezwymiarowa, iaczy w sobie stale szybkos¢ dyfuzji i reakcji w jedno wyrazenie. Na
postawie otrzymanych wynikéw w pracy [A.7] oraz [A.9] zaobserwowano korelacje
pomigdzy porowatoscig wegla, a obserwowang szybkoscig adsorpcji. Im materiatl jest bardziej
porowaty, tym szybkos¢ adsorpcji-redukcji jest wyzsza. Warto tu zaznaczy¢, iz stopien
porowatosci nie jest wprost skorelowany z powierzchnig wlasciwa. W literaturze powszechnie
spotyka si¢ blgdne zaloZenie, iz sorbenty o wigkszej powierzchni wlasciwej beda wykazywaé

lepsze wlasciwosci sorpeyjne.

Reasumujgc, odzysk zlota z silnie rozcienczonych roztworéw wodnych nie nastrecza
duzych trudnosci, w przypadku zastosowania wegla aktywnego jako sorbentu. Badania
wykazaly, ze adsorpcja jest jedna z najlepszych metod, gléwnie dzigki tatwosci w separacii
wegla od roztworu po zakonczonym procesie. Ztoto zas moze zosta¢ odzyskane z wegla np.

przy uzyciu procesOw pirometalurgicznych.

Na podstawie zgromadzonej wiedzy i wynikéw doswiadczen, opracowano zgloszenie

patentowe (zalgcznik Z.1 pozycja P.2) dotyczace selektywnego odzysku ztota. Wynalazek
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dotyczy nowej metody separacji zlota z roztworéw wodnych zawierajacych jony chlorkowe
1/lub siarczanowe i/lub azotanowe, oraz kationy innych metali i/lub ich komplekséw. Metoda
ta dedykowana jest do odzysku zlota w procesach hydrometalurgicznego przerobu odpadéw
zawierajacych zloto, takich jak zuzyta elektronika (telewizory, komputery etc.) oraz przerobu
odpaddw gérniczych i hutniczych zawierajacych zloto oraz inne metale. W zgloszonym opisie
patentowym proces separacji zlota od innych mniej szlachetnych metali polega na
wykorzystaniu efektu adsorpcji jonéw tych metali na weglu aktywnym z réwnoczesna

redukcjg selektywng jonow ztota(III) do formy metaliczne;.

Badania wykazaly, iz mozliwym jest usunigcie do 99% zlota (stezenie poczatkowe
1x10*mol/dm®) z réwnoczesnym oddzieleniem go od innych metali mniej szlachetnych
takich jak, Cu, Fe, Ni, Zn, Al, Pb, Sn etc. Zloto od wegla aktywnego moze zostaé
odseparowane w procesie spalania wegla, tugowania woda krélewskg lub tez inna
technologia. W zaleznosci od oczekiwanej czystosci zlota, moze zosta¢ ono poddane dalszym

procesom rafinacji.

Najnowsze wyniki badan, potwierdzily, iz proces adsorpcji ztota(Ill) i redukeji do
formy metalicznej jest procesem selektywnym wzgledem takich jonéw metali jak miedz(II)
czy nikiel(Il). Przeprowadzono badania, w ktérych uzyto syntetycznych roztworéw
zawierajagcych do 1mol/dm® miedzi(I) oraz 0.Imol/dm® niklu(Il) oraz 1x10*mol/dm?
zlota(Ill). Wyniki potwierdzity, mozliwosé selektywnego usuniecia ztota z takiej mieszaniny

przy uzyciu wegla aktywnego (zalgcznik Z.1 pozycja 1).

Bazujac na doswiadczeniach zdobytych w czasie badan nad procesami odzysku zlota,
wykonano seri¢ pomiaréw kinetyki adsorpcji zaréwno Pd(IT) ([A.1] i [A.2]) jaki i Pt(IV)
([A.6] oraz [A.5]). Zaobserwowano, iz mechanizm adsorpcji jest zgota odmienny dla tych
dwoch jonéw. W przypadku adsorpcji kompleksow chlorkowych platyny, obserwuje sie
redukeje tego kompleksu z Pt(IV) do Pt(II). Wyniki te zostaly potwierdzone analizami XPS.
Analizy mikroskopowe oraz XRD nie ujawnily fazy metalicznej na powierzchni wegla

aktywnego.

Ksztalt krzywych kinetycznych ma przebieg wykladniczy. Kazdorazowo
obserwowano spadek stezenia jonéw Pt(IV) do poziomu ponizej zakresu detekcji dla metod
spektrofotometrycznych. W badaniach uzyskano udzial 7% Pt w stosunku do masy wegla
aktywnego. Zasugerowano, iz kompleksy chlorkowe platyny ulegaja chemisorpcji.

Réwnowaga w tym ukladzie jest silnie przesunieta w kierunku produktéw, dlatego
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kazdorazowo obserwowano obnizenie stezenia jonow Pt(IV) w roztworze ponizej poziomu

detekceji dla stosowanej metody.

W pracy [A.5], przedstawiono migdzy innymi wyniki badaft wptywu pH roztworu na
proces adsorpcji jonéw Pt(IV) na weglu aktywnym Norit ROX 0.8. Stosujgc metode
spektrofotometryczng zaobserwowano istnienie oscylacji poziomu absorbancji piku
przypisywanego do kompleksu chlorkowego Pt(IV). W pierwszym etapie rejestracji
krzywych kinetycznych obserwowano obnizanie si¢ poziomu absorbancji piku przypisanego
do Pt(IV) po czym (po uptywie okoto 30 minut) obserwowano ponowne jego odbudowanie
(przez kolejne 30 minut), oraz po uplywie tego czasu ponowny jego powolny zanik. Celem
rozwiklania niejednoznacznosci otrzymanych wynikéw przeprowadzono badania kinetyczne z
uzyciem metody AES oraz UV-Vis. Badania AES potwierdzily, iz st¢zenie jonéw Pt w
roztworze monotonicznie maleje. Stwierdzono, iz kluczowym czynnikiem majgcym wplyw na
pojawienie si¢ pseudo oscylacji ma stezenie jonéw chlorkowych. Potwierdza to iz forma
kompleksu chlorkowego Pt(IV) ma kluczowy wplyw na mechanizm reakcji biegnacej na
powierzchni wegla aktywnego. Badania wykazaly, iz mozliwym jest czesciowa desorpcja
jonow platyny wezesniej zaadsorbowanych. W ramach przeprowadzonych badan udato sie
zdesorbowa¢ okoto 6.4% zaadsorbowanej platyny. W pracy nie przeprowadzono procesu
optymalizacji etapu desorpcji. Sam fakt, iz desorpcja jest mozliwa §wiadczy o mechanizmie
calego procesu, a doktadniej o istnieniu silnie przesunigtej rownowagi w uktadzie w kierunku

produktow.

W pracy [A.6] przedstawiono szczegélowo wyniki badan nad procesem adsorpcji
kompleksu chlorkowego Pt(IV) na weglu aktywnym Organosorb 10 CO 8x30. Do opisu
procesu uzyto dwuetapowego modelu, zakladajgcego istnienie rownowagi wstepnej miedzy
jonami Pt(IV) w roztworze, a zaadsorbowanymi na powierzchni, a nastgpnie redukcji na
powierzchni wegla aktywnego zaadsorbowanych jondéw Pt(IV). Mechanizm ten zostal

zapisany w nastgpujacy sposob:

PICIE;, =22 PICIE,, —b2 s PICIZ, , +2CT° (1)
gdzie:
PrCZ;_;q - kompleks chlorkowy platyny(IV) w roztworze wodnym

PIClg',; 4« - Zaadsorbowany kompleks chlorkowy platyny(IV)
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PtCI f;m - kompleks chlorkowy platyny(II) powstaty w wyniku reakcji na powierzchni wegla
aktywnego.

Zaproponowany model znakomicie opisuje przebieg procesu. Stwierdzono, iz reakcja
jest kontrolowana dyfuzyjnie. Wyznaczono energi¢ aktywacji dla wymienionych dwoch
etapow (trzech statych szybkosci), ktora wynosi odpowiednio 18 kJ/mol (etap adsorpcji),
8kJ/mol (etap desorpcji) oraz 31 kJ/mol etap reakcji redukcji na powierzchni wegla
aktywnego.

W przypadku badan nad odzyskiem palladu z roztworéw silnie rozcienczonych
zaobserwowano istnienie rownowagi w ukladzie Pd(Il) — wegiel aktywny (prace [A.2] i
[A.1]). Wyznaczono izotermy adsorpcji. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
iz izoterma Freundlicha najlepiej opisuje proces adsorpcji. Z praktycznego punktu widzenia,
istnienie réwnowagi w roztworze jest niekorzystne oznacza to bowiem koniecznos¢
prowadzenia procesu adsorpcji wieloetapowo w reaktorach cyklicznych lub w reaktorze
przeptywowym. Ponadto kinetyka tego procesu w poréwnaniu z szybkoscia adsorpceji platyny

oraz ztota jest znacznie wolniejsza.

Charakter obserwowanych krzywych kinetycznych sugeruje, iz badany proces skiada
sie z co najmniej dwoch etapéw. W pierwszym z nich tworzy si¢ wstgpna rownowaga migdzy
jonami Pd(II) a weglem aktywnym, za§ w drugim zachodzi reakcja na powierzchni. Ze
wzgledu na niskg wartos¢ stalej szybkosci dla drugiego (nieodwracalnego) etapu, obserwuje
sie rownowage w ukladzie. Schematycznie reakcja ta moze by¢ zapisana w nastgpujacy

sposob:
Pd(I)+[AC] ’;ﬁ Pd(Il)-[AC]—2— Pd -[AC] )

gdzie:
[AC] — wegiel aktywny
k1, ko, k3 stale szybkosci poszczegdlnych etapow.

Ponadto stwierdzono, iz wlasciwy dobor pH oraz stezenia poczatkowego jonéw CI,
moze znaczaco zmieni¢ ten mechanizm. W sytuacji, gdy stezenie jonow wodorowych oraz
chlorkowych wynosi zaledwie 1x10°mol/dm?, obserwuje si¢ réwniez formowanie fazy
metalicznego palladu na powierzchni wegla aktywnego. Jest to z pewnoscig zwigzane ze
zmiang formy komplekséw wystepujacych w roztworze, a co za tym idzie zmiany potencjatu

redoks. Z praktycznego punktu widzenia, ta obserwacja nie posiada wigkszego zastosowania,
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albowiem na skale przemystows praktycznie nie stosuje si¢ procesow selektywnego usuwania

jonéw chlorkowych celem przesuniecia rtownowagi w uktadzie.

W pracy ,Kinetic studies of the sorption proces of Pd(II) chloride complex ions from
diluted aqua solutions using commercially available activated carbon™ [A.2], w szczegotach
przedstawiono metodologi¢ badawcza oraz otrzymane wartoéei statych szybkosci dla
wieloetapowego mechanizmu wyzej omowionego procesu. Wiadomym jest, iz na podstawie
stalych szybkosci reakcji, mozliwym jest wyznaczenie stalej rownowagi zgodnie z

zaleznoscia:
K=dwl 3)

gdzie:
V1, V2 szybkosci poszczegblnych procesow

Na podstawie tak wyznaczonej stalej rownowagi, wyznaczono podstawowe parametry
termodynamiczne procesu, takie jak energia swobodna Gibbsa oraz zmiang entalpii i zmiang
entropii. Badania wykazaly, iz wyznaczona warto$é zmiany entalpii jest dodatnia co sugeruje,
ze badany proces jest endotermiczny. Wyznaczona warto$¢ zmiany entropii jest za$ ujemna
sugerujac, ze mamy do czynienia z samoorganizacja ukladu. Efekt ten jest powszechnie znany
i opisywany w literaturze. Przyjmuje si¢, iz jest to zwigzane z ograniczeniem stopni swobody
zaadsorbowanych czastek na powierzchni wegla aktywnego. Zwigzane z powierzchnig
czastki, nie mogg wykonywaé ruchéw rotacyjnych ani translacyjnych, co jest manifestowane

zmniejszeniem entropii w uktadzie.
Podsumowanie:

Przedstawione w pracach [A.1]-[A.12] oraz (zatacznik Z.1 pozycje P.1 i P.2) wyniki
badan, stanowig zarys mozliwosci odzysku metali szlachetnych tj. Pt, Pd oraz Au z silnie
rozcieficzonych roztworéw wodnych. W pracach potozony jest szczegdlny nacisk na analizg
mechanizmu proceséw zachodzacych w badanych uktadach. Wiedza ta daje mozliwosci
zaprojektowania calego rozwigzania technologicznego dzigki znajomosci podstawowych
parametrow takich jak energia aktywacji, stala szybkosci, rzad reakcji wzglgdem

poszczegdlnych regentéw etc.

W pracy wykazano, iz wigkszo$¢ z przebadanych reduktoréw powoduje formowanie
sie fazy koloidalnej w ukladzie. Nanometryczne rozdrobnienie powoduje duze trudnosci w

procesach filtracyjnych i moze by¢ przyczyna strat metali.
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Warto tu zaznaczy¢, iz pojemno$¢ adsorpcyjna wegli jest poréwnywalna lub wieksza
niz powszechnie znanych i wykorzystywanych wymieniaczy jonowych. Dla wegla aktywnego
Norit ROX 0.8 wyznaczona pojemno$¢ adsorpcyjna wynosi 371mg palladu na gram wegla,
gdzie dla komercyjnej zywicy jonowymiennej purolite A830 pojemnos$é ta wynosi 356.88
mg/g (Wotowicz A, Hubicki Z, 2012, Ind Eng Chem Res, 51(20)7223-7230), natomiast dla
zywicy jonowymiennej lewatit MonoPlus SR-7 wynosi zaledwie 197 mg/g (Wolowicz A,
Hubicki Z, 2012, Ind Eng Chem Res, 51(51):16688-16696).

Wilasciwy dobor sorbentow weglowych umozliwia odzysk $ladowych ilosci zaréwno
platyny, palladu jak i zlota. Metoda ta jest stosunkowo tania, biorac pod uwage cene
jednostkowg kilograma zywicy jonowymiennej, a wegla aktywnego. Dla poréwnania, cena
lkg, wegla aktywnego to okoto 1PLN, natomiast zywicy, za zaleznosci od producenta oraz
wiasciwosci chemicznych okoto 10 PLN/kg. Ponadto, wegle aktywne sa powszechnie
produkowane réwniez w Polsce, co dodatkowo posiada wazny wydzwigk ekonomiczny.
Dostgpne na rynku polskim zywice, sa importowane z takich krajéw jak Niemcy, Indie,
Chiny.
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5. Oméwienie pozostatych osiggnieé¢ naukowo-badawezych

5.1. Informacje ogolne

Jestem absolwentem Wydzialu Metali Niezelaznych (kierunek: Metalurgia) oraz
Wydziatu Inzynierii Mechanicznej i Robotyki (kierunek: Mechanika i Budowa Maszyn).
Pracg magisterska, pt.: ,Kinetyka adsorpcji komplekséw chlorkowych ztota(Ill) na weglu
aktywnym” realizowatem pod opieka naukowa dr inz. Krzysztofa Pactawskiego. Wynikiem
tej pracy jest publikacja opublikowana w czasopismie z tzw. listy JCR (Kinetics of the
adsorption of gold(III) chloride complex ions onto activated carbon). Ponadto prezentujac te
wyniki badan na Sesji Kot Naukowych AGH, otrzymatem I miejsce. Wyniki pracy
inzynierskiej, realizowanej na Wydziale Inzynierii Mechanicznej, byly réwniez prezentowane

na Sesji Kot Naukowych, za ktére otrzymatem wyréznienie.

W latach 2009-2014 bylem studentem studiow doktoranckich na Wydziale Metali
Niezelaznych AGH. W tym czasie otrzymatem dwa stypendia finansowane ze $rodkéw Unii

Europejskiej tj. ,,Doctus” oraz ,,Matopolskie Stypendium Doktoranckie”.

Od 2014 roku jestem pracownikiem Wydziatu Metali Niezelaznych AGH. W tym
czasie uzyskalem dwa projekty badawcze. Pierwszy finansowany ze $rodkéw MNiSW w
ramach konkursu Iuventus Plus w latach 2014-2017. Tytut projektu ,,Synteza nanoczastek
srebra w mikroreaktorze przeptywowym w mikrokroplach”. W roku 2017 otrzymalem grant z
NCN w ramach konkursu Sonata. Tytul projektu ,Walidacja nowego modelu izotermy

adsorpcji, na wybranych przyktadach adsorpcji jonéw metali z roztworéw wodnych”.

Po uzyskaniu stopnia doktora bylem na trzech stazach krajowych. Pierwszy w 2014 -
(od 09.07.2014 do 09.08.2014) miesigczny staz w firmie "Tacon Chem sp. z 0.0. Nastepnie
(2014.11.16-2015.5.17) - 6 miesigczny staz w ramach projektu pt. "Innowacyjny Transfer",
wspolfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach EFS, oraz (2015.04.01-
2015.06.30) - 3 miesigczny staz w ramach projektu "Innowacyjnoéé szansa na rozwoj
malopolskich przedsigbiorstw" realizowany przez Euro — Konsult Sp. z 0.0. w ramach
Priorytetu VIII Regionalne kadry gospodarki, Dziatania 8.2 Transfer wiedzy, Podzialania
8.2.1 Wsparcie dla wspotpracy sfery nauki i przedsiebiorstw Programu Operacyjnego Kapitat
Ludzki. Trzeci staz (zagraniczny) realizowany byt w okresie od 01.07.2016-31.07.2016 w
Helmholtz Zentrum Dresden Rossendorf w Niemczech (zatacznik Z.7). Ponadto, w roku 2017

(wrzesieft), prowadzilem badania w dwéch seriach (dwa pobyty jednotygodniowe) w
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instytucie Hembholtza, nad zastosowaniem pola magnetycznego w procesach mieszania

reagentdw w mikroreaktorach przeptywowych.

W 2017 otrzymalem Stypendium dla Wybitnych Miodych Naukowcéw ufundowane
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

5.2. Dzialalno$¢ naukowo-badawcza i ekspercka

Od wielu lat wspolpracuje z zespotem prof. Volkera Hessela z Technische Universiteit
Eindhoven. Wspoélpraca dotyczy gléwnie zastosowania mikroreaktorow przeplywowych do
syntezy nanomaterialéw oraz nanokompozytéw (wspolna publikacja w Chemical Engineering
Journal, 2011). Obecnie trwajg prace nad kolejnymi dwoma publikacjami dotyczacymi
formowania si¢ mikro kropli w ukfadach dwufazowych, oraz syntezy nanoczastek srebra w

mikro kroplach.

Ponadto w ramach projektu ,Entwicklung Einer Institutionellen Kooperation Zwischen
HZDR und AGH zum Zweck der Wissenschaftlichen Zusammenarbeit auf dem Gebiet der
Erforschung Elektrochemischer Prozesseunter dem Einfluss Magnetischer Felder(ECMAG)”
nawigzana zostala wspotpraca z dr. Gerd Mutschke z Hemholtz Zentrum Dresden Rossendorf,
w zakresie zastosowania mikroreaktoréw przeptywowych do separacji jonéw w silnym polu
magnetycznym. Komplementarne obszary wiedzy zespoléw badawczych z Krakowa i Drezna
dajg nadzieje na przelom w dziedzinie recyklingu i separacji metali krytycznych (metale ziem
rzadkich). Ich rozdzial proponowany jest poprzez wykorzystanie r6znic we wlasciwosciach
fizycznych (podatnosé magnetyczna). W ramach tej wspoOlpracy odbylem staz w instytucie
Hembholtza w DreZnie na zaproszenie partnera niemieckiego. W trakcie stazu wspoélnie z
naukowcami z Niemiec badalem wplyw pola magnetycznego na transport jonéow w
mikroprzeptywowych celach pomiarowych zaprojektowanych i wykonanych przeze mnie w
Krakowie. W roku 2017 w ramach konkursu Beethoven 2, zespot naukowcow Niemieckich
reprezentowanych przez prof. Dr. Kerstin Eckert z TU Dresden oraz dr hab. Piotra
Zabinskiego prof. AGH WMN otrzymat finansowanie na badania w zakresie ,,magnetic-field
assisted single-step electrodeposition of Co-Fe-Ni nano-structures. Jestem glownym
wykonawca w ramach tego projektu.

Za posrednictwem dr Mutschke oraz dr hab. Zabinskiego lideréw partnerskich grup
badawczych w projekcie ECMAG nawigzalem wspolprace z dr Andrea Cristofolini z
University of Bologne. Zajmuje si¢ on oddzialywan silnych poét elektromagnetycznych na

jony metali przejéciowych — badania prowadzone we Wloszech bazujg na symulacjach
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komputerowych ruchu czastek i jondw w niehomogenicznym polu magnetycznym. W efekcie

tej wspOlpracy powstaty juz dwie publikacje (zalacznik Z.1 pozycje 19 oraz 20).

Dziatalno$é¢ naukowsa na polu miedzynarodowym rozwijam rowniez w ramach
wspOlpracy na styku partnerstwa uczelni z przemystem. Biore aktywny udziat jako giéwny
wykonawca zadania w projekcie sponsorowanym przez KIC Innoenergy z Eindhoven w
Holandii. Ze uwagi na doskonalg znajomos¢ problematyki kinetyki reakeji chemicznych w
ramach tego projektu wspolpracuje z partnerami przemystowymi z Francji (ATMOSTAT
Francja, Paryz) oraz wiodacymi osrodkami naukowo-badawczymi - CEA (Francja, Grenoble).
Wspélnie z partnerami przemystowymi z Polski (Tauron Wytwarzanie S.A., Rafako S.A.) i
Francji prowadzimy prace zmierzajagce do komercjalizacji procesu konwersji CO2 do
syntetycznego metanu w wyniku reakcji katalitycznej redukcji dwutlenku wegla. Prace sg
zaawansowane, a w 2017 roku uruchomiona zostanie pierwsza w Polsce instalacja pilotowa
na terenie Elektrowni w Laziskach. Wyniki tych prac, nie mogg by¢ publikowane ze wzglgdu

na toczacg si¢ procedure przygotowania odpowiednich zgloszen patentowych.

Od wielu lat wspodipracuje z Mennicg Metale Szlachetne (Radzymin), w zakresie
minimalizacji strat metali szlachetnych w procesach ich recyklingu z zuzytych siatek
katalitycznych. Badania te sa udokumentowane licznymi publikacjami 1 szescioma
zgloszeniami patentowymi, ktére dotycza wiasnie odzysku i separacji metali szlachetnych.
Problem jest bardzo istotny glownie ze wzgledu na fakt, iz generowane Scieki zawierajace
sladowe ilosci zwigzkéw metali szlachetnych wykazujg silne whasciwosci toksyczne w tym
takze mutagenne. Eliminacja emisji tych zwigzkéw, pozwoli z jednej strony na obnizenie
zagrozen dla $rodowiska, z drugiej za$ strony pozwoli na podniesienie efektywnosci

ekonomicznej prowadzonej dziatalnosci.

Ponadto w roku 2017, rozpoczalem wspélprace z firma PKN Orlen S.A. w zakresie
przetworstwa odpadéw powstajacych w procesach przetworstwa ropy naftowej. Efektem tej
wspolpracy jest obecnie realizowane zlecenie badawcze majace na celu okreslenie
mozliwosci odzysku wanadu i kobaltu z lotnych popiotéw powstajagcych w wyniku spalania
cigzkich olejow opatowych. Drugim obecnie analizowanym przeze mnie i moich kolegow
zagadnieniem jest odzysk katalizatoréw na bazie kobaltu i manganu z materialow

odpadowych.

Wspolpracujg réwniez z krajowymi osrodkami badawczymi w tym z Uniwersytetem

Jagiellonskim w zakresie toksycznosci nanomaterialow (zatacznik Z.1 pozycje 7, 29 i 43),
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Instytutem Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie w zakresie wlasciwosci

fizykochemicznych nowych nanokompozytéw (zatacznik Z.1 pozycje 1, 2, 12, 13, 17, 25 i

36), Instytutem Chemicznej Przerobki Wegla w zakresie recyklingu metali z popiotéw, oraz

Politechnika Rzeszowska w zakresie fotokatalizy oraz fotoelektrochemii pélprzewodnikéw

(zalgcznik Z.1 pozycje 15, 34).

Reasumujge, do chwili obecnej jestem wspolautorem i autorem 52 prac naukowych z listy

MNiSW, z czego 37 z poérdd tych prac nalezy do czasopism z listy JCR.

Dane dotyczace liczby cytowani, indeks Hirscha oraz sumaryczny Impact Factor publikacji

zestawiono w tabeli 2:

Tabela 2 Wskazniki bibliometryczne.

Dane na dzien: 04.01.2018
Scopus Web of Science
Liczba cytowani 250 239
L. cyt. Bez autocytowan 165 156
Indeks Hirscha 11 11
Przed uzyskaniem Po uzyskaniu razem
stopnia doktora stopnia doktora
Liczba publikac;ji 19 30 49
Sumaryczny IF 23.871 42.54 66.411
Sumaryczna punktacja 424 693 1117
MNiSW

W tabeli 4 przedstawiono, wykaz projektow oraz prac badawczych realizowanych

przeze mnie w okresie po uzyskaniu stopnia doktora.

Tabela 3 Wykaz projektow oraz prac badawczych realizowanych po uzyskaniu stopnia

doktora

Nazwaprogramu i Zrédio -

izotermy adsorpcji, na
wybranych przyktadach
adsorpcji jonéw metali z

Lp. Numer projektu . Tytutprojektu | Wykonawc | o Lrrooramd TEHOC
1. | UMO-2016/23/D/ST8/00668 Walidacja nowego modelu Kierownik NCN
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roztworéw wodnych.

1P2014051773

Synteza nanoczastek srebra w

technologie ich wytwarzania

-2 Kierownik Iuventus Plus, Ministerstwo

| mikroreaktorze przeptywowym Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
w mikrokroplach

3 Prace wdrozeniowe/2015 Tor pomiarowy do ciggtego Kierownik Tacon Sp. z 0.0. ul. Domagaty

i monitoringu stezenia jondw 9, 30-741 Krakéw

Cu(II) w silnie kwasnych
roztworach siarczanu(IV)
miedzi(II) w procesie

produkcji pieciowodnego

‘1 siarczanu(IV) miedzi(lT)
(wdrozenie objete
zgtoszeniem patentowym nr P.
414142)

4 05.05.180.822/15 - prace Obliczanie efektu Kierownik AMK Krakdw S.A; AL.Jana

badawcze zlecone energetycznego reakcji Pawta II 41; 31-864 Krakow;

chemicznych materiatu NIP: 6760056469;
wielosktadnikowego REGON:008073079

5. | 05.05.180.830/15 - prace Okreslenie warunkéw syntezy || Kierownik Tacon Sp. z 0.0 Domagaty 9;

- || badawcze zlecone tlenku niklu (II) z kwasnych 30-741 Krakéw;

| roztworéw siarczanowych NIP:6793029414; REGON:

: 121164535

6 KIC30_2014_IP108_CO2_SNG || CO2 methanation system for | Wykonawca || KIC InnnoEnergy SE

electricity storage through

SNG production

7 ECMAG Kick-Off Auf- und Ausbau Wykonawca | des Bundesministeriums flr
gemeinsamer Bildung und Forschung, Niemcy
Forschungsstrukturen in
Europa

8 11.11.180.654-statut Chemiczna modyfikacja Kierownik Finansowanie Dziatalnosci

| AGH/WMN/KFIMMN struktur weglowych celem zadania Statutowej, Ministerstwo Nauki
uzyskania hybrydowych i Szkolnictwa Wyzszego
materiatéw funkcjonalnych na
bazie wegla i rodu.

9. | POIG.01.01.02-00-015/09 Zaawansowane materiaty i Wykonawca || Projekt realizowany w ramach

Programu Innowacyjna
Gospodarka, lata 2007-2013,
Priorytet 1 Badania i Rozwdj
Nowoczesnych Technologii,
Dziatanie 1.1 Wsparcie badan

naukowych dla budowy
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gospodarki opartej na wiedzy,
Poddziatanie 1.1.2 Strategiczne
programy badari naukowych i
prac rozwojowych

UMO-2014/15/B/ST8/01528

10. Rozdziat jonéw pierwiastkéw | Wykonawca | NCN, OPUS 15
krytycznych w jednorodnym i
| niejednorodnym polu
magnetyeznym
11 05.05.180.831/15 - prace Opracowanie metody pomiaru || Wykonawca | Tacon Sp. z 0.0 Domagaly 9;
badawcze zlecone stezenia par kwasu 30-741 Krakéw;
siarkowego w powietrzu NIP:6793029414; REGON:
121164535
12 K2/IN2/18/181960/NCBR/13 Opracowanie metody odzysku | Wykonawca | Innotech; Narodowe Centrum
| metali ze zlomu Badar i Rozwoju
elektronicznego
13. | 5.5.694.022 - prace badawcze | Wykonanie koncepcji Wykonawca | Projekt Naukowo-Badawczy,

Zlecone

zagospodarowania popiotéw
powstajacych w trakcie
spalania ciezkiego oleju
opatowego w Elektrocieptowni
Polskiego Koncernu
Naftowego Orlen S.A. w
Ptocku w celu wyodrebnienia
zwigzkéw chemicznych o
potencjale handlowym

Polski Koncern Naftowy ORLEN
S.A. w Plocku

Od 2013 roku do chwili obecnej bylem recenzentem 18 publikacji z grupy czasopism

JCR. Wsréd nich nalezy wymienié takie tytuly jak Nanoscale, Hydrometalurgy, Chemical

Engineering Journal.

5.3. Dzialalno$¢ organizacyjna

Bylem  wspétorganizatorem  konferencji

11 International

Symposium  on

Electrochemical Reactivity of Metastable Materials, ,»Chemistry for Materials Science”, ktora
odbyla si¢ na Wydziale Metali Niezelaznych, AGH w 2012.

Od roku 2010 jestem uczestnikiem i wspolorganizatorem Festiwalu Nauki w

Krakowie z ramienia Wydzialu Metali Niezelaznych (zalgcznik Z.5 A-H). Od roku 2014

jestem organizatorem Matopolskiej Nocy Naukowcéw na Wydziale Metali Niezelaznych

(zatgeznik Z.6). Dodatkowo, w latach 2013, 2015, organizowalem pokazy chemiczne dla
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dzieci zardwno na terenie Uczelni, jak i w placowkach zapraszajgcych. Celem tych pokazoéw
bylo rozbudzenie ciekawosci i checi poznawania otaczajgcego nas §wiata wykraczajgee poza
ramy programu szkolnego. Realizowane bylo to poprzez pokazanie i przyblizenie sposobow
badania otoczenia na drodze obserwacji i prostych eksperymentéw chemicznych bazujacych
na srodkach chemicznych spotykanych powszechnie w kazdym domu (ocet, kwasek
cytrynowy, proszek do pieczenia). Dalekosieznym celem tych dzialan jest zachecenie

miodziezy do podejmowania studiéw technicznych w przysztosci.

Za dzialalno$¢ organizacyjng i upowszechnianie nauki, otrzymatem w 2017 roku
Nagrode Rektora AGH [zalgcznik Z.2].

5.4. Dzialalnos$¢ dydaktyczna

W trakcie pracy na Wydziale Metali Niezelaznych, AGH, prowadzilem zajecia
laboratoryjne, ¢wiczeniowe, projekty oraz wyklady z kilkunastu przedmiotéw. Miedzy
innymi z: transportu masy i ciepta, mechaniki plynéw, chemii ogélnej, informatyki,
technologii informatycznych, hydrometallurgical methods for transition metals, nanomaterials
and nanocomposites. W przypadku tego ostatniego przedmiotu, jestem autorem zaréwno
sylabusa z zakresu wykladéw jak i rowniez ¢wiczen laboratoryjnych. Bylem autorem i
wspotautorem, materialéw i opracowan dydaktycznych dla studentéw (instrukcje éwiczen

laboratoryjnych) oraz stanowisk badawczych.

Bylem promotorem pigciu prac magisterskich oraz szesciu prac inzynierskich
(zalacznik Z.3). Obecnie jestem promotorem pomocniczym rozprawy doktorskiej mgr inz.
Karoliny Kotczyk. Tematem rozprawy doktorskiej jest ,, Analiza transportu jon6w metali
ziem rzadkich w niejednorodnym polu magnetycznym”. Przewod doktorski zostat otwarty na
Wydziale Metali Niezelaznych AGH w dniu 29.11.2016.

Dr inz. Marek Wojnicki
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