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RECENZJA

rozprawy doktorskiej, zatytutowanej ,tugowanie siarczkowego koncentratu miedzi w natlenionych
roztworach kwasu siarkowego(VI) “, przygotowanej przez pana magistra inzyniera Krzysztofa M. Gibasa
na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, pod kierunkiem promotora, pana dr hab. Leszka
Rycerza, profesora Politechniki Wroctawskiej, oraz promotora pomocniczego, pana dr hab. Tomasza

Chmielewskiego.

Uwagi ogdlne

Recenzowana praca to zwarty tekst liczacy 184 strony. Praca ilustrowana jest 135 rysunkami,
dane liczbowe zamieszczone sg w 22 tabelach, a spis cytowanej literatury obejmuje 217 pozycji. Na
wstepie autor umiescit wykaz stosowanych symboli i skrétéw, co znakomicie utatwia czytanie tekstu — na

koncu pracy, oprdcz spisu literatury znajduja sie spis tabel i spis rysunkow.

Przedmiotem pracy jest ocena przydatnosci metody bezcisnieniowego fugowania w natlenionych
roztworach kwasu siarkowego(VI) do przerobu koncentratéw z procesu flotacji siarczkowych rud miedzi
produkowanych w Zaktadzie Wzbogacania Rud Lubin, KGHM ,Polska Miedz” S.A. Prowadzone przez
doktoranta, a przedstawione jako rozprawa doktorska badania byty czescig realizowanego na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, finansowanego przez NCBiR projektu HYDRO, bedacego czescig
przedsiewziecia IniTech. Zwazywszy, ze praca prowadzona byta na uczelni technicznej wybor tematu
pracy SciSle zwigzanego z polskim przemystem nalezy oceni¢ bardzo wysoko. Wysoko réwniez nalezy

oceni¢ fakt zaangazowania doktoranta w realizacje projektu badawczego finansowanego przez NCBiR.

Badania nad tugowaniem siarczkdw miedzi zapoczatkowane zostaty na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej juz pod koniec lat sze$édziesigtych przez Niemca i Mulakowg i kontynuowane
przez cate grono pracownikdw naukowych tegoz wydziatu z réinym natezeniem az do czaséw

wspotczesnych. Prowadzono réwniez bardzo szeroko zakrojone badania, ktérych celem byto



opracowanie hydrometalurgicznej technologii przerobu mineralnych surowcéw miedzi pochodzacych z
Legnicko-Gtogowskiego Okregu Miedziowego. Niestety, pomimo rozlicznych préb, technologii
hydrometalurgicznej przerobu siarczkowych rud miedzi nie udato sie dotychczas wdrozyé do przemystu.
Przedstawiona do oceny praca jest wspomnianych badan kontynuacjg i bardzo udanym rozwinieciem. Juz
na wstepie chciatbym powiedzie¢, ze prace oceniam bardzo wysoko. Mam nadzieje, ze bedzie pierwszym
rozwigzaniem, ktdére doczeka sie udanego wdrozenia do przemystu, czego autorowi pracy, oraz
pracownikom Zaktadu Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej, gdzie praca ta powstata, z catego

serca zycze.

Sposrdd licznych metod hydrometalurgicznego przerobu rud i koncentratéw autor wybrat
metode tugowania natlenionymi roztworami kwasu siarkowego pod cisnieniem atmosferycznym. Wybér
ten wydaje sie by¢ optymalny. Co prawda tugowanie w roztworach chlorkowych przebiega znacznie
bardziej intensywnie, ale roztwory chlorkowe sg bardziej agresywne i powodujg problemy z korozjg
aparatury a poza tym z roztwordw chlorkowych nie da sie wydziela¢ miedzi na drodze elektrolizy, co
komplikuje proces. Réwniez fugowanie cisnieniowe zapewnia wiekszg szybkos¢ roztwarzania, ale stawia

znacznie wyzsze wymagania pod wzgledem aparaturowym.

Badania prowadzone byly w warunkach laboratoryjnych, w reaktorze o objetosci 2 dm?, z
uzyciem koncentratéw pobranych wprost z ciggu technologicznego flotacji. Uzysk miedzi na poziomie
95% po 6 godzinach tugowania to wynik bardzo dobry, nalezy tylko zyczy¢ autorowi i wspotpracownikom,
aby podobne wyniki otrzymali w warunkach przemystowych. W warunkach przemystowych moga sie
oczywiscie pojawic¢ trudnosci, zwigzane na przyktad z nagromadzaniem sie niepozadanych sktadnikéw w

roztworze tugujacym, ale te zagadnienia nie wchodzity juz w zakres pracy.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem, aczkolwiek autor nie ustrzegt sie btedow. Btedow tych
nie bede wymieniat, aby nie przedtuza¢ czasu czytania recenzji, do wiadomosci autora umiescitem je na
koncu jako uzupetnienie. Liczba tych btedow nie przekracza tego co spotyka sie zwykle w pracach

doktorskich.
Uwagi szczegétowe

Praca rozpoczyna sie rozdziatem zatytutowanym ,Wprowadzenie i cel pracy”. Jest to ukfad nieco
nietypowy, sformutowanie celu pracy umieszcza sie zwykle po czesci literaturowej, musze jednak
przyznaé, ze w przypadku tej pracy przyjety przez autora uktad jest uzasadniony. Literatura na temat
hydrometalurgii siarczkéw, w tym siarczkéw miedzi, jest niezwykle bogata a umieszczenie celu pracy

przed czescig literaturowg pozwala czytajgcemu ocenié, czy niezbedna, ze wzgledu na obfitos¢ literatury



selekcja zrédet zostata przeprowadzona prawidtowo. Rozdziat ten autor rozpoczyna bardzo krétkim
przeglagdem historii metalurgii ekstrakcyjnej miedzi. Dalej nastepuje ogdélne omdwienie metod
hydrometalurgicznych z wyszczegdlnieniem ich zalet i wad . Rozdziat ten konczy sie sformutowaniem celu
pracy. Te cze$é pracy pozwole sobie uzupetni¢ mato znang a nie podana przez autora informacjg, iz w
okresie podinego sredniowiecza w okolicach Krakowa (na terenie wsi Mogita) istniata jedna z
najwiekszych w Europie hut miedzi. Huta ta nie przerabiata oczywiscie rudy ze $laskich zt6z, gdyz te
odkryte zostaty dopiero w potowie XX wieku, lecz siarczkowe rudy miedzi importowane z dwczesnych

Goérnych Wegier (obecnie Stowacja) oraz z okolic Tatr.

Po wprowadzeniu nastepuje cze$¢ literaturowa. Jak juz wspomniatem literatura naukowa i
naukowo-techniczna na temat hydrometalurgii siarczkow jest niezwykle bogata, nic wiec dziwnego, ze
cze$¢ ta ma az 60 stron. Wybdr Zréodet do omdwienia zostat przeprowadzony poprawnie, nie
zauwazytem, z matymi wyjgtkami, aby jakies$ istotne prace zostaty pominiete. Rozdziat rozpoczyna sie
oméwieniem istniejgcych technologii hydrometalurgicznego przerobu siarczkowych rud i miedzi i
koncentratow: zaréwno tych, ktére zostaty wdrozone do przemystu jak i takich, ktére zostaty
opracowane ale do praktycznego wdrozenia ich nigdy nie doszto. Jest to bardzo cenny, z punktu widzenia
czytelnika, fragment pracy, gdyz pozwala na poréwnanie metody zastosowanej przez autora z innymi
rozwigzaniami. Dalej nastepuje omowienie fizykochemicznych podstaw procesu fugowania, ze
szczegblnym uwzglednieniem (w postaci odrebnego podrozdziatu) elektrochemicznego charakteru tego
procesu. Do tego rozdziatu mam nastepujace uwagi. Potencjat jaki przyjmuje elektroda siarczkowa w
roztworach nie zawierajgcych jonéw potencjatotwoérczych jest potencjatem mieszanym (korozyjnym) a
jego wartos¢ zalezy od czynnikéw przypadkowych, takich jak obecnos¢ domieszek obcych metali w
minerale czy ich Sladowych stezenn w roztworze i, przede wszystkim, od kinetyki reakcji elektrodowych.
Autor zdaje sobie z tego sprawe, prawidtowo omawia teorie potencjatu korozyjnego, ale w wielu
punktach pracy traktuje taki potencja jak gdyby byt on dla danego mineratu wielkoscig
charakterystyczng. Na przyktad w tabeli 2.4 potencjaty rozmaitych elektrod mineralnych w roztworze
kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 1,0 mol dm?, zmierzone przez réinych autoréw, podane s3 z
doktadnoscig do 10 mV — bez szczegdétowego podania charakterystyki mineratu i warunkéw pomiaru
dane te sg mato przydatne. Druga uwaga dotyczy wptywu stechiometrii siarczku miedzi na jego
wiasciwosci potprzewodnikowe i wartos¢ potencjatu jaki elektroda wykonana z tego siarczku przyjmuje w
roztworach. Ten aspekt zostat przez autora pominiety — zagadnienie to po raz pierwszy zostato
omédwione w pracy Sato z 1966 roku (Sato, M., 1966, Half-cell potentials of semiconductive simple binary

sulfides in aqueous solution, Electrochim. Acta, 11, 361 — 373), ktéra to praca, aczkolwiek ukazata sie



przed 50 laty jest wcigz aktualna i cytowana w literaturze naukowej. Obszerne omodwienie tego
zagadnienia znalez¢ mozna réwniez w pracy Crundwella z 1988 roku (Crundwell, F.K., 1988, The influence
of the electronic structure of solids on the anodic dissolution and leaching of semiconducting sulfide
minerals, Hydrometallurgy, 21,155 — 190), rdwniez przez autora niezacytowanej. Na stronie 25 autor
uzywa symbolu k,, ktéry definiuje jako ,elektrochemiczna stata reakcji — mieszana”. Stata taka nie za
bardzo ma sens, jesli juz to nalezatoby jg zdefiniowac jako ,elektrochemiczng statg szybkosci reakcji przy
potencjale mieszanym”. Wystepujacy na tej samej stronie symbol i, definiuje autor jako ,gesto$¢ pradu
mieszanego”, powinno by¢ raczej ,,gestos¢ pradu przy potencjale miesznym”. W nastepnym podrozdziale
autor omawia pokrétce mechanizmy tugowania poszczegdlnych mineratéw miedzi. Przy czytaniu tego
fragmentu odczuwatem niedosyt informacji — autor praktycznie rzecz biorgc ograniczyt sie do podania
rownan stechiometrycznych opisujgcych omawiane procesy, co jest daleko niewystarczajgce do
scharakteryzowania mechanizmu procesu. Natomiast bardzo obszernie i kompetentnie omdéwione jest
zagadnienie bedace przedmiotem nastepnego podrozdziatu, mianowicie oddziatywania galwaniczne
pomiedzy mineratami siarczkowymi w procesie tugowania. Autor przeszedt nastepnie do zagadnien
majgcych juz bezposredni zwigzek z przedmiotem jego badan, omawiajgc kolejno: tugowanie
siarczkowych surowcéw miedzi w natlenionych roztworach kwasu siarkowego, utlenianie siarki
siarczkowej w procesach fugowania i role Zelaza w procesach tugowania. Ten fragment czesci
literaturowej napisany jest bardzo dobrze, autor ilustruje swoje rozwazanie wykresami Pourbaix, co

znakomicie utatwia sledzenie jego wywododw.

Bardzo znaczny fragment czesci literaturowej (11 stron) poswiecony jest kinetyce reakcji
heterogenicznych w odniesieniu do procesdéw hydrometalurgicznych. Autor omawia rozmaite modele

matematyczne, stosowane do opisu kinetyki procesu tugowania, robigc to szczegétowo i kompetentnie.

Nastepnie autor przechodzi do opisu budowy geologicznej, litologii i okruszcowania zt6z LGOM.
Omawia szczegétowo wystepowanie réznych mineratéw i wiasciwosci réznych rodzajow rud miedzi,
przechodzac w koncu do analizy mozliwosci przerdbki koncentratow z Zaktadéw Wzbogacania Rud KGHM
,Polska Miedz” metodami hydrometalurgicznymi. Autor analizuje zmiany sktadu nadawy, odpadu i
koncentratu na przestrzeni lat wskazujgc na, znane skadinad zjawisko pogarszania sie jakosci nadawy
spowodowane koniecznos$cig wydobywania coraz ubozszych rud. Autor wskazuje na to, iz praktycznie
rzecz biorgc zaden z koncentratéw flotacyjnych produkowanych w zaktadach wzbogacania rud KGHM nie
spetnia wymagan hutnictwa, co bardzo znacznie podnosi koszty produkcji miedzi w KGHM. Omodwienie
tych probleméw koriczy autor stwierdzeniem, iz mozliwym rozwigzanie tego problemu bytoby

zastosowanie w przerébce koncentratéw flotacyjnych metod hydrometalurgicznych, zamiast metod



hutniczych i przechodzi do omdwienia koncepcji Politechniki Wroctawskiej hydrometalurgicznego
przetwarzania siarczkowych koncentratéw i pétproduktéw miedzi produkowanych w KGHM , Polska
Miedz” S.A. Ten podrozdziat rozpoczyna autor omdwieniem rozmaitych wariantéw procesu
hydrometalurgicznego przerobu rud miedzi, opracowanych w Politechnice Wroctawskiej na przestrzeni

wielu lat a konczy przedstawieniem koncepcji technologii opracowanej w projekcie HYDRO.

Cze$é¢ eksperymentalna zaczyna sie opisem materiatu uzytego w badaniach, ktérym byty
koncentraty koricowe z flotacji. W badaniach uzyte zostato 5 koncentratéw uzyskanych w latach od 2009
do 2013. Jak mozna zauwazy¢ przegladajac tabele 4.1 na przestrzeni zaledwie 4 lat daje sie zauwazy¢
znaczacy spadek zawartosci miedzi w koncentracie, z 15,85 do 12,87%. Oprdcz koncentratéw koricowych
w badaniach uzyto koncentrat nazwany przez autora ,koncentratem wysokouzyskowym”. Byt to
koncentrat z ll-go czyszczenia z I-go ciggu technologicznego. Koncentrat ten zawierat zaledwie 7,42%
miedzi — zgodnie wiec ze znang zaleznoscig pomiedzy uzyskiem a zawartoscig metalu (Rys. 3.1 w pracy)
powinien stwarza¢ mozliwo$¢ znaczgcego zwiekszenia uzysku miedzi. Dalej nastepuje opis stosowanej
aparatury oraz metod pomiarowych i analitycznych. Mam tutaj uwage dotyczacg stosowane] przez
autora elektrody kombinowanej do pomiaru potencjatu utleniajgco-redukujgcego. Sktadata sie ona z
poétogniwa wskaznikowego Pt oraz poétogniwa odniesienia Ag, AgCl | CI'. Niestety, autor nie okreslit
doktadnie sktadu roztworu wypetniajgcego pdtogniwo odniesienia. W przypadku roztwordw silnie
kwasnych powinno sie stosowaé¢ pdtogniwo odniesienia wypetnione kwasem chlorowodorowym o
stezeniu jondw wodorowych réwnym w przyblizeniu ich stezeniu w badanym roztworze. W przeciwnym
razie na granicy roztworu badanego i roztworu wypetniajgcego poétogniwo odniesienia wytwarza sie
potencjat dyfuzyjny, ktéry w przypadku nasyconego roztworu KCl moze dochodzi¢ do kilkudziesieciu
miliwoltéw. Na szczescie pomiary autora miaty charakter porownawczy — autor obserwowat zmiany
mierzonego potencjatu, jego warto$¢ absolutna miata znaczenie drugorzedne, niemniej powinien miec

Swiadomosc tego faktu.

Rozdziat ,Wyniki i dyskusja” rozpoczyna sie prezentacja wynikdéw analizy chemicznej,
mineralogicznej, oraz wielkosSci uziarnienia badanych koncentratéw (podrozdziaty 4.1, 4.2, 4.3). W
podrozdziale , Analiza mineralogiczna koncentratu miedzi” Na stronie 83 autor pisze: , Sktad mineralny i
formy wystepowania poszczegdlnych mineratéw we wszystkich koncentratach koricowych byty do siebie
bardzo zblizone, dlatego tez omodwienie uzyskanych wynikdw badan ograniczono do wybranego
koncentratu koncowego (KLA) i koncentratu wysokouzyskowego (KLW).” Nie jest jasne, czy zdanie to
odnosi sie jedynie do podrozdziatu w ktédrym jest umieszczone, czy tez do catego rozdziatu , Wyniki i

dyskusja”. Z koniecznosci przyjatem te drugg mozliwos¢, gdyz w dalszej czesci pracy w nagtéwkach tabel i



w podpisach pod rysunkami nie ma informacji ktéry koncentrat byt przedmiotem opisanego
doswiadczenia. A nie jest to oczywiste, bo na przyktad w tabeli 4.6 podano dane dla materiatu KLC. Jesli
jest tak jak ja zatozytem, to informacja taka powinna sie byta znalez¢ wszedzie, gdyz mniej uwazny
czytelnik informacji na stronie 83 moze nie zauwazyé, a czytelnik ktéry zaglada do pracy jedynie po to

aby uzyskaé¢ wyrywkowe informacje, na jej znalezienie nie ma szans.

Druga istotna uwaga, ktdra nasuneta mi sie przy czytaniu podrozdziatu , Analiza mineralogiczna
koncentratu miedzi” dotyczy nazewnictwa mineratéw siarczkowych miedzi. Autor uzywa wszedzie nazwy
chalkozyn. Siarka i miedz w zakresie sktadéw zblizonych do Cu,S tworzg kilka mineratéw rdznigcych sie
nieznacznie zawartoscig miedzi i praktycznie rzecz biorgc nierozréznialnych na podstawie wtasciwosci
fizycznych (oprécz chalkozynu s3 to djurleit, chalkozyn tetragonalny, chalkozyn wysokotemperaturowy).
Bez przeprowadzenia analizy dyfrakcyjnej nie mozna mie¢ pewnosci, ze dany minerat jest rzeczywiscie
chalkozynem. Bardzo czesto okazy mineralne, okreslane nazwg chalkozyn, po przeprowadzeniu analizy

dyfrakcyjnej okazuja sie by¢, na przyktad, djurleitem.

Na stronie 92 autor pisze: ,,Nasycenie mieszaniny reakcyjnej dwutlenkiem wegla (powinno by¢
ditlenkiem) zapewnia niski potencjat redoks roztwordéw...”. Sam ditlenek wegla nie wptywa na potencjat
utleniajgco-redukujacy roztworu, powodem obnizenia potencjatu jest wyparcie z roztworu tlenu w
wyniku wydzielania sie w mieszaninie reakcyjnej banieczek ditlenku wegla, a nie sama obecnos¢ tego

ostatniego.

W podrozdziale 4.5 autor analizuje zmiany zawarto$ci mineratéw kruszcowych w procesie
tugowania atmosferycznego. W tym podrozdziale méj sprzeciw wzbudzito uzywanie przez autora terminu
,przemiana fazowa”. Na przyktad na stronie 96 autor pisze: ,,Wzrost zawartosci kowelinu w czasie do 240
minut wynikat z zachodzacych przemian fazowych roztwarzanych siarczkowych mineratéw miedzi
(przemiana fazowa chalkozyn-kowelin).” Moim zdaniem przemiang fazowg mozna nazwac jedynie taka
przemiane, w wyniku ktdrej nastepuje zmiana struktury krystalicznej bez zmiany stechiometrii, na
przyktad przemiana dygenitu niskotemperaturowego w wysokotemperaturowy w wyniku ogrzewania.
Przemiana chalkozynu w kowelin to po prostu reakcja chemiczna, zachodzaca z zanikiem jednej fazy i
tworzeniem sie innej. Chciatbym sie réwniez odnies¢ do zaobserwowanych przez autora réznic w sktadzie
koncentratu po tugowaniu nieutleniajgcym i ogrzaniu mieszaniny reakcyjnej, a przed rozpoczeciem
natleniania (strona 94). Autor zaobserwowat wzrost zawartosci wiekszosci mineratéw, w tym wszystkich
z wyjatkiem chalkozynu mineratéw miedzi, co oczywiscie wynika z usuniecia weglanéw, natomiast

zawarto$¢ chalkozynu spadta z 5,96 do 2,45%. Zdaniem autora ,0Oznacza to, ze juz podczas ogrzewania



zawiesiny koncentratu do osiggniecia temperatury procesu fugowania atmosferycznego dochodzito do
przemian fazowych mineratéw kruszcowych, ktére w przypadku miedzi nie sg zwigzane z procesem
roztwarzania siarczkowych mineratéw tego metalu.” Chalkozyn nie moze ulec przemianie w kowelin bez
udziatu procesu roztwarzania. Utleniaczem w tym procesie mogto by¢ tréjwartosciowe zelazo, obecne w
koncentracie w postaci amorficznych wodorotlenkédw o bardzo drobnym uziarnieniu, ktére w obecnosci
kwasu siarkowego przeszto do roztworu. Przy ograniczonej ilosci zelaza w roztworze w pierwszej

kolejnosci roztwarzaniu ulegt chalkozyn, jako minerat ulegajacy roztwarzaniu najtatwiej.

Nastepnie autor analizuje zmiany potencjatu utleniajgco-redukujgcego w mieszaninie reakcyjnej
w trakcie tugowania i trudno sie z nim nie zgodzi¢, gdy pisze: ,, Pomiary potencjatu redoks prowadzone w
trakcie procesu tugowania sg bardzo wygodnym i skutecznym sposobem kontroli procesu, pozwalajgcym
na szybkie okreslenie etapu tugowania. Znajomos¢ zmiany wartosci potencjatu redoks umozliwia
optymalizacje parametrow tugowania (w szczegdlnosci stezenia jondw zelaza(lll) czy szybkosci przeptywu

tlenu) w celu zwiekszenia sumarycznej szybkosci procesu.”

W nastepnym podrozdziale (4.7) autor przeanalizowat zmiany stezenia kwasu siarkowego w
mieszaninie reakcyjnej w trakcie fugowania, wyznaczajac niezbedne dla prawidtowego prowadzenia
procesu stezenie kwasu i jego zuzycie w procesie. Jest to wazny element pracy. Nadmiernie wysokie
stezenie kwasu siarkowego mogtoby spowodowac spowolnienie procesu tugowania, zwfaszcza w
poczatkowym okresie, gdy o szybkosci procesu ftugowania decyduje szybkosé¢ reakcji reutleniania
zelaza(ll) do zelaza(lll) tlenem. Jak wiadomo z literatury, w tym réwniez z przeprowadzonych w latach 80-
tych ubiegtego wieku badan promotora pomocniczego, wzrost stezenia kwasu siarkowego spowalnia te

reakcje.

W podrozdziale 4.8 autor analizuje wptyw warunkéw prowadzenia procesu tugowania na jego
przebieg, analizujgc kolejno wptyw nastepujacych parametréw: temperatury, stezenia jondw zelaza,
stosunku masy koncentratu do objetosci roztworu (tytut tego podrozdziatu: ,,Wptyw stosunku faz” jest
nieco mylacy), natezenia przeptywu tlenu oraz stezenia jondw chlorkowych. Analiza ta pozwala autorowi
na okreslenie optymalnych warunkdw tugowania, nalezy jednak mieé¢ swiadomos¢, iz w warunkach
przemystowych tak wyznaczone parametry niekoniecznie muszg okazac sie optymalne. Do tej czesci

pracy nie mam zadnych uwag.

Komentarza wymaga natomiast nastepny podrozdziat (4.9), w ktérym autor przedstawit wptyw
modyfikacji nadawy na proces tugowania atmosferycznego koncentratu. Modyfikacja ta polegata na

domieleniu koncentratu, rozktadzie weglandw i flotacji odgipsowujgcej. Autor oczekiwat znaczacego



przyspieszenia procesu tugowania, opierajac sie na obserwacji, iz w wyniku tugowania nieutleniajgcego
za pomocg kwasu siarkowego nastepuje bardzo skuteczne uwolnienie mineratdw kruszcowych ze
zrostow i przerostow z mineratami weglanowymi. Réwniez dodatkowe domielenie powinno zaowocowac
zwiekszona szybkoscig roztwarzania, poniewaz szybkos$é ta powinna wzrosngé wraz ze zmniejszeniem
poczatkowej srednicy ziaren. W wyniku domielania w czasie 210 minut, tugowania nieutleniajgcego oraz
flotacji odgipsowujgcej zawartos¢ miedzi w koncentracie wzrosta z 15,26% do 21,98%. Mozna by
oczekiwaé, ze juz sam wzrost zawartosci miedzi spowoduje przyspieszenie tugowania. Autor
zaobserwowat jednak efekt przeciwny — najwiekszg szybkos¢ tugowania obserwowat dla koncentratu
surowego. tugowanie nieutleniajgce i flotacja odgipsowujgca znacznie obnizyty szybkos$¢ tugowania w
okresie poczatkowych kilku godzin, a dodatkowe domielanie obnizyto te szybkos¢ jeszcze bardziej i to w
dtuzszym okresie czasu. Autor wyjasnia ten zaskakujgcy efekt wystepowaniem oddziatywan
galwanicznych w koncentracie surowym. Badany koncentrat zawierat znaczne ilosci pirytu, ktéry tworzy z
innymi mineratami charakteryzujgcymi sie dobrym przewodnictwem elektrycznym , w tym z mineratami
siarczkowymi miedzi, uktady galwaniczne. W wyniku powstawania takich ukfadéw roztwarzanie
mineratéw oddziatywujgcych z pirytem ulega drastycznemu przyspieszeniu. Uwolnienie mineratow
siarczkowych ze zrostdw mineralnych w wyniku tugowania nieutleniajgcego i domielania efekt ten
niweluje. Moim zdaniem jest to interpretacja prawidiowa i musze powiedzie¢, ze jest to jeden z
najpiekniejszych przyktadéw wystepowania efektéw galwanicznych w mieszaninach mineratéw z jakim
sie kiedykolwiek spotkatem. W celu potwierdzenia tej interpretacji autor przeprowadzit obszerne
badania elektrochemiczne opisane w rozdziale 4.10. W rozdziale tym autor wyznaczyt parametry
procesow elektrochemicznych zachodzacy na powierzchni elektrod mineralnych sporzadzonych z
mineratéw wystepujgcych w badanych koncentratach w roztworach zblizonych sktadem do roztworéw
uzytych w tfugowaniu, oraz wielkosci te procesy charakteryzujgce, takie jak potencjaty mieszane, gestosci
pradowe czy potencjaty jakie przyjmujg elektrody mineralne po zwarciu ich z drugim mineratem i
spowodowane tym prady. Wyniki tych pomiaréw w petni potwierdzity mozliwos¢ zachodzenia efektéw

galwanicznych w badanych uktadach.

W nastepnym rozdziale (4.11) autor opisat tugowanie atmosferyczne koncentratu
wysokouzyskowego. Autor zbadat wptyw temperatury i stezenia zelaza na szybkos$¢ tugowania tego
koncentratu, uzyskujgc bardzo dobre rezultaty. Jest to istotny wynik, gdyz otwiera droge do przerobu
bardzo ubogich rud, z ktérych uzyskanie koncentratéw o jakosci odpowiadajgcej wymaganiom hutnictwa

jest niemozliwe.



Rozdziat 4.12 poswiecony jest analizie kinetyki procesu tugowania. Do danych doswiadczalnych z
procesu tugowania autor dopasowywat rézne modele matematyczne wigzgce stopien przereagowania z
czasem. Pod uwage autor wzigt nastepujgce modele: kurczacego sie ziarna, kurczgcego sie rdzenia bez
uwzglednienia zmiany powierzchni reakcji i kurczacego sie rdzenia z uwzglednieniem zmiany powierzchni
reakcji. Najlepsze dopasowanie uzyskat autor dla modelu kurczacego sie rdzenia bez uwzglednienia
zmiany powierzchni reakcji - autor wyznaczy réwniez energie aktywacji procesu, ktéra wynosi 29,6 kJ
mol ™. Jest to warto$¢ z pogranicza pomiedzy wartoéciami typowymi dla proceséw kontrolowanych
dyfuzyjnie i kinetycznie, co nie moze dziwi¢, biorgc pod uwage opisane uprzednio przez autora zaleznosci
szybkosci procesu tugowania od parametréw takich jak stezenie zwigzkow zelaza w roztworze czy

natezenie przeptywu tlenu.

Rozdziat 4.12 jest ostatnim rozdziatem opisujgcym przeprowadzone przez autora badania, po
nim nastepuje rozdziat ,,Podsumowanie i wnioski”. Rozdziat ten jest napisany zwiezle i przejrzyscie, a

whioski umieszczone na koncu rozdziatu sg catkowicie uzasadnione.
Uwagi koicowe

Prace, jak juz wspomniatem, oceniam bardzo wysoko. Przedstawiony materiat doswiadczalny jest
bardzo obszerny i wartosciowy, pomiary przeprowadzone w sposéb prawidtowy, nie zauwazytem
rowniez zadnych istotnych pomytek czy btedéw w interpretacji wynikdw, a zasygnalizowane w recenzji

zastrzezenia majg charakter drugorzedny.

Uwazam, ze praca spetnia wszelkie wymogi ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku z pdzniejszymi zmianami i wnosze
do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie pana
magistra inzyniera Krzysztofa M. Gibasa do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, a takie o

wyrdznienie pracy.



Uzupetnienie do recenzji rozprawy doktorskiej, zatytutowanej ,tugowanie siarczkowego koncentratu

miedzi w natlenionych roztworach kwasu siarkowego(VI1)“, przygotowanej przez pana magistra inzyniera

Krzysztofa M. Gibasa — wykaz drobnych btedéw.
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