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RECENZJA 

ROZPRAWY DOKTORSKIEJ mgr inz. ANNY DANCZAK 

pt. „Odzyskiwanie lantanowcow z zelazowo-neodymowych magnesow statych" 

wykonanej pod kierunkiem prof, dr hab. Leszka Rycerza 

i promotora pomocniczego dr inz. Idy Chojnackiej 

Metaie zienn rzadkich (REE; rare earth elements) to grupa 17 pierwiastkow chemicznych (lantanowce, 

itr, skand), waznych pod wzgl^dem technologicznym. Ciekawe wtasciwosci chemiczne, katalityczne, 

elektryczne, magnetyczne i optyczne spowodowaty znaczny wzrost ich zastosowah w nowych 

dynamicznie rozwijajqcych si^ gat^ziach przemystu, zarowno w zakresie elektroniki, zielonej motoryzacji 

czy energetyki stonecznej i doprowadzit do monopolizacji swiatowego rynku przez Chiny. Obecnie 

gtownie wykorzystywane ztoza REE znajdujq si^ w Chinach, co jednoczesnie powoduje wzrost cen 

zwiqzkow metali ziem rzadkich. Od 2008 roku w USA i Unii Europejskiej sq uwazane za surowce 

krytyczne, ktorych dost^pnosc jest kluczowa do rozwoju nowych technologii. Pragnqc uniezaleznic si^ 

od chihskiej dyktatury cenowej, na catym swiecie poszukuje si^ nowych zrodet REE. Istotnym zrodtem 

pozyskiwania lantanowcow jest wciqz stabo rozwini^ty recykling, b^dqcy dobrq alternatywq do przerobu 

rud zawierajqcych pierwiastki ziem rzadkich. Materiaty kierowane do recyklingu charakteryzujq si^ mniej 

skomplikowanym sktadem chemicznym i zdecydowanie wi^kszq zawartosciq lantanowcow w stosunku 

do rud, diatego recykling moze nie tyiko zaspokoic CZQSC zapotrzebowania na lantanowce, ale chronic 

rowniez srodowisko naturalne. 

Zagadnieniu odzysku lantanowcow poswi^cona jest przedstawiona do oceny praca doktorska Rani 

mgr inz. Anny Danczak. Za szczegolnie atrakcyjne zrodto tych metali Doktorantka uznata magnesy 

zelazowo-neodymowe pochodzqce z komputerowych dyskow twardych wycofanych z uzycia. 

Praca doktorska liczy 170 stron, 83 rysunki, 43 tabele oraz 99 pozycji literaturowych, z ktorych 

zdecydowana liczba to publikacje, ktore ukazaty si^ po 2001 roku, co swiadczy o aktualnosci wybranej 

tematyki badawczej. Praca napisana jest klasycznie i zawiera: wprowadzenie, cz^sc literaturowq, eel 

i 'tezy' pracy, cz^sc doswiadczainq, wyniki badaii 1 dyskusJQ, podsumowanie i wnioski, spis literatury, 

spis rysunkow i tabel oraz wykaz publikacji autorki. 

W czQSci literaturowej (24 strony) rozprawy Doktorantka przedstawita w sposob zwi^zty stan 

wiedzy na temat znaczenia metali ziem rzadkich, aktualnych i przewidywanych zrodet ich pozyskiwania 

oraz metod odzysku REE z magnesow statych metodami - gtownie hydro- i pirometalurgicznymi, ale 

rowniez metodq dekrepitacji wodorowej, ktora jako jedna z nielicznych zostata wdrozona przez Urban 

Mining Company. Przedstawione opracowanie literaturowe, choc zwi^zte, pozwala czyteinikowi poznac 

ogolne zagadnienia zwiqzane z problemami odzysku lantanowcow z produktow wycofanych 

z eksploatacji ijest wprowadzeniem do zagadnieh b^dqcych przedmiotem pracy badawczej. Analiza 

czQsci literaturowej wskazuje, ze waznym zrodtem pozyskiwania lantanowcow jest wieloetapowy 

recykling oparty na procesach hydrometalurgicznych, sktadajqcy siq z wielu operacji jednostkowych. 



W mojej ocenie, w czQsci literaturowej rozprawy brakjest krytycznego podsumowania i okreslenia, jakie 

informacje dost^pne w literaturze (lub ich brak), sktonity Doktorantka do prowadzenia badah nad 

tytutowym zagadnienienn. Ale, oczywiscie, jest to problem bardzo wazny, z ktorym musi zmierzyc SIQ 

gospodarka polska. 

Celem pracy, jaki postawita sobie Doktorantka byto opracowanie prostej i skutecznej metody 

odzysku lantanowcow z magnesow zelazowo-neodymowych opartej na procesach 

hydrometalurgicznych. Do realizacji tak sformutowanego i szeroko zarysowanego celu Pani mgr inz. 

Anna Danczak wybrata magnesy state, b^dqce cz^sciq sktadowq komputerowych dyskow twardych 

wycofanych z uzycia. Badania zostaty przeprowadzone w skali laboratoryjnej i wielkolaboratoryjnej 

i obejmowaty: 

• charakterystyk^ materiatowq elementow sktadowych komputerowych dyskow twardych, 

• tugowanie magnesow zelazowo-neodymowych w roztworach kwasu siarkowego(VI) 

i chlorowodorowego, 

• usuwanie jonow zelaza w postaci wodorotlenku zelaza(lll) oraz getytu, FeOOH, z roztworow 

modelowych oraz roztworow rzeczywistych pochodzgcych z tugowania magnesow statych 

w roztworach HCI i H2SO4, 

• wytrqcanie jonow lantanowcow Ln^* w postaci szczawianow z roztworow po tugowaniu magnesow 

roztworami HCI i H2SO4, 

• zawroty roztworow w cyklu tugowanie-wytrqcanie szczawianow lantanowcow dla procesow 

tugowania magnesow roztworami HCI i H2SO4, 

• tugowanie magnesow zelazowo-neodymowych w roztworach kwasu chlorowodorowego w skali 

wielkolaboratoryjnej. 

W cz^sci eksperymentalnej Doktorantka krotko scharakteryzowata material wyjsciowy do badari 

(magnesy oparte na stopach Nd-Fe-B pozyskane z komputerowych dyskow twardych wycofanych 

z uzycia), sposob jego przygotowania do przetworzenia i selektywnego wydzielenia z nich zwiazkow 

lantanowcow oraz przedstawita zastosowane metody badawcze: dyfrakcjQ promieni rentgenowskich 

XRD, analizQ mikroskopowq optycznq i elektronowq SEM/EDS, analiz^ chemicznq tradycyjnq i ICP-OES. 

Autorka informuje rowniez o prowadzonej demagnetyzacji serwomechanizmu dyskow twardych, ale nie 

podaje jakq metody byty okreslane wtasciwosci magnetyczne magnesow przed i po demagnetyzacji. 

Do osiqgni^c w przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej nalezy zaiiczyc zbadanie mozliwosci 

prowadzenia procesow selektywnego tugowania wycofanych z uzycia magnesow zelazowo-

neodymowych o zmiennym sktadzie, pozwalajqcych na oddzielenie lantanowcow i zelaza od 

metalicznego niklu oraz zaproponowanie koncepcji technologicznej procesu odzysku lantanowcow. 

Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej i wielkolaboratoryjnej. W zaproponowanej metodzie 

odzysku lantanowcow z zelazowo-neodymowych magnesow statych opartej na procesach 

hydrometalurgicznych zrezygnowano z procesow kruszenia, mielenia oraz prazenia utleniaj^cego 

magnesow. Wyeliminowanie tych etapow zmniejszyto ilosc operacji jednostkowych w procesie 

recyklingu, znacznie go upraszczajqc. Doktorantka wykazata, ze w proponowanej metodzie odzysku 

lantanowcow z magnesow zelazowo-neodymowych (zdemagnetyzowanych i potamanych) zawroty 

roztworu procesowego mozliwe sq jedynie w przypadku roztworow chlorkowych, uzyskiwanych 

w wyniku tugowania magnesow w roztworze kwasu chlorowodorowego. Roztworten po skorygowaniu 

stQzenia kwasu moze zostac ponownie uzyty do tugowania kolejnej porcji magnesow. Na uznanie 

zastuguje podjQta przez mgr inz. Ann^ Danczak proba zagospodarowania odpadowych magnesow Fe-

Nd-B oraz przetworzenie ich na atrakcyjne zwiqzki lantanowcow (szczawiany). 



Przedstawione wyniici mogq stanowic podstaw^ do prowadzenia l<olejnycii badan, a w dalszej 

perspel<tywie do opracowania technologii przemystowego recyklingu magnesow zelazowo-

neodymowych w celu odzysku lantanowcow i metali im towarzyszqcych. 

Praca pod wzgl^dem merytorycznym i redakcyjnym jest napisana poprawnie i starannie, niemniej 

w niektorych miejscach napotkatam elementy nasuwajqce pytania lub uwagi, ktore wskazQ ponizej: 

1. W Rozdziale 3. CEL I TEZY PRACY uzyte jest dyskusyjne okreslenie: 'Tezy pracy'. Teza jest zdaniem 

lub twierdzeniem, ktore uwazamy za prawdziwe. Diatego, wedtug mnie, lepszymi sformutowaniami 

bytyby, np. hipotezy, zatozenia, etc. Ponadto dwie pierwsze strony (s. 31-32) to informacje literaturowe 

i powinny bye umieszczone w cz^sci literaturowej. 

2. Doktorantka przedstawita charakterystyk^ roznych elementow sktadowych komputerowych 

dyskow twardych, ktorych nie poddawata przerobce. W pracy brak jest informacji czy wyniki te b^dq 

wykorzystane w dalszych pracach? 

3. tugowanie magnesow zelazowo-neodymowych byto prowadzone pod cisnieniem atmosferycznym. 

Doktorantka wyeliminowata procesy zwykle poprzedzajqce tugowanie: kruszenie i mielenie magnesow 

oraz utienianie otrzymanego proszku. Zmniejszyto to ilosc operacji jednostkowych, co jest bardzo 

istotne z technologicznego punktu widzenia, ale w trakcie roztwarzania kwasami nieorganicznymi 

wydziela si^ wodor. Czy kontrolowano ilosc wydzielajqcego si^ wodoru (wzgl^dy bezpieczenstwa)? 

4. Parametrem, ktory moze miec wptyw na przebieg procesu jest mieszanie. Doktorantka wykazata, 

ze taka zaieznosc nie wyst^puje (Rozdz. 5.2.2.1.) a mimo to prowadzita proces przy najwyzszej 

z testowanych szybkosci, co zwi^ksza koszty operacji. Diaczego? 

5. Trwata demagnetyzacja magnesow nast^powata w 330°C. Diaczego prowadzono jq 

w temperaturze wyzszej o 20°C (s. 52)? 

6. Na wi^kszosci widm dyfrakcyjnych prezentowanych w pracy obserwuje si^ stabo wyksztatcone, 

o matej intensywnosci linie refleksow braggowskich, swiadczqce o niskim stopniu krystalizacji 

otrzymanych faz. Rowniez podniesione tto w widmach dyfrakcyjnych sugeruje, ze fazy s^ stabo 

wykrystalizowane lub amorficzne. Identyfikacja fazyjest pewna, gdy wszystkie pojawiajqcesiQ w widmie 

dyfrakcyjnym linie (o odpowiedniej intensywnosci) b^dq przypisane krystalizujqcym fazom zgodnie 

zwzorcami krystalograficznymi z bazy ICDD. W pracy tyIko niektore refleksy sq zaznaczane. Skqd 

wiadomo, ze jest to czysta faza 'wskaznikowana', bez zanieczyszczeh? Profesjonalnym rozwiqzaniem 

bytoby 'natozenie' na dyfraktogram wzorca z bazy ICDD PDF-2 ze wskazaniem numerow ich kart. 

7. Obrazy mikroskopowe roznych elementow dyskow (mikroskop optyczny, elektronowy mikroskop 

skaningowy) wykonane sq ze zbyt matym powi^kszeniem. Na wi^kszosci rysunkow mikrostruktura, nie 

wspominajqc o morfologii, jest niewidoczna. Takie fotografie sq zb^dne (np. rys. 31 - labelka 10 urn; 

rys. 34 - lOOpim). 

8. Sktad chemiczny magnesow 1-3 zostat okreslony potilosciowq metody EDS (Tab. 10), natomiast 

sktad chemiczny kolejnych magnesow 4-7 okreslono zdecydowanie bardziej doktadnq metodq ICP-OES 

(Tab. 11). Porownanie wynikow analiz magnesow za pomocq obu technik pozwolitoby oszacowac btqd 

analizy. Zatgczone w pracy widma EDS pokazujq wyrazne piki, ale do identyfikacji rodzaju pikow 

potrzebne jest lupa; sq opisane zbyt matq czcionkq. 

9. Wysoka zawartosc chromu w obudowie gornej dysku (s. 59) swiadczy, ze jest to stal ferrytyczna, 

ale przypisanie jej wg normy europejskiej (PN-EN 10088) znaku 1.4016 (H17) jest pochopne - taka stal 

nie zawiera molibdenu, niklu. Brak jest informacji, ktore elementy sq wykonane ze stall chromoniklowej 

(s.64, wiersz 5 od gory). 



10. St^zenie jonow prazeodymu w roztworze po tugowaniu magnesow kwasem siarkowym (2M) 

w temperaturze otoczenia i w 40°C jest kilkunastokrotnie wi^ksze niz w przypadku tugowania 

roztworem HCI czy I M H2SO4 i porownywalne ze st^zeniem jonow neodymu (ok. 20 g-dm'^); (s. 78 i 88, 

tab. 17, 18). Jak to mozna wyttumaczyc? 

11. Widma dyfrakcyjne (rys. 60A-C i rys. 63) nie pozwalajq na jednoznacznq identyfikacja zwiqzku 

FeOOH, gdyz preparat jest stabo wykrystalizowany. Na dyfraktogramach piki wskazane dla getytu, 

krystalizujqcego w uktadzie rombowym wystQpujq przy roznych 20 i majq roznq intensywnosc. Brak 

zatqczonych na dyfraktogramach wzorcow utrudnia identyfikacja fazy i potwierdzenie jej czystosci? 

12. W bazach XRD istnieje wiele kart dla szczawianow lantanowcow. Zwiqzki te zawierajq w swojej 

strukturze roznq liczb^ czqsteczek wody i mogq krystalizowac w uktadzie rombowym l/lub 

jednoskosnym. Doktorantka wskazata kart^ 018-0858 dla dziesi^ciowodnego szczawianu neodymu 

krystalizujqcego w uktadzie jednoskosnym, ale zaznaczyta tyIko 6 pikow (s. 126). Czy inne piki 

odpowiadajq tej fazie, czy tez stanowiq zanieczyszczenia? 

13. Doktorantka stwierdza, ze mozliwe jest selektywne wytrqcenie jonow Ln^* w postaci szczawianow 

1 oddzielenie ich od jonow Fê *, pozostajqcych w roztworze. Szczawiany lantanowcow po przemyciu 

wodq poddawane sq rozktadowi termicznemu do tlenkow. Szkoda, ze Doktorantka nie dotqcza wynikow 

XRD dla otrzymanych tlenkow neodymu. Analiza rentgenowska tienku neodymu wykazataby czystosc 

otrzymanej fazy, krystalizujqcej w uktadzie trygonalnym (A-NdzOa) w nizszych temperaturach oraz 

w uktadzie regularnym (C-Nd203) w temperaturze ok. 1000°C. 

14. Rozdziat 6: Podsumowanie i wnioski powinien zawierac osiggni^cia uzyskane w przedstawionej 

pracy, zatem informacje podane na s. 147 sq zb^dne, bo to dane literaturowe. 

15. Niepotrzebne 'dublowanie' wynikow w tabelach i na wykresach. Te same wyniki sq prezentowane 

zarowno na rysunkach jak i w tabelach (np. tab. 21, 22 i rys. 54,55; tab. 29 i rys. 64, 65; rys. 67 i tab. 31; 

rys68i tab. 32;rys. 8 0 i t a b . 39;i.in). _ 

Doktorantka nie ustrzegta si^ bt^dow terminologicznych czy skrotow myslowych. Z obowiqzku 

recenzenta pragn^ zwrocic uwagQ na nast^pujqce: 

s. 6: dwucztonowe/dwuwyrazowe zwroty powinny bye pisane z tqcznikiem, ale bez spacji, np. zelazowo-

neodymowy (nie: zelazowo - neodymowy) oraz wiele innych zwrotow (np. s. 77, 91, np. 0,1-1,3 g-dm'^), 

s. 10 (tab. 2): Surowce krytyczne wedtug UE (2017) - Metaie ziem rzadkich (pierwiastki ziem rzadkich, 

REE z ang. rare earth elements) - nazwa zwyczajowa rodziny 17 pierwiastkow chemicznych, w sktad 

ktorej wchodzq skandowce i lantanowce; w tabeli skand jest wytqczony z tej grupy; takze okreslenie: 

krzem metaliczny, 

s. 19: ...zelazo jest wydzielane z pozostatego roztworu w postaci jarosytu; jarosyt to minerat, 

s. 20, 21, [51], [52]: kilkakrotnie uzyta btqdna nazwa diagram Poubaix (powinno bye Pourbaix), 

s. 38 (tab. 4): oryginalna nazwa odezynnika (raczej handlowa), 

s. 45: proces goethytowy; w j^zyku polskim istnieje odpowiednik: getytowy; podobnie getyt (FeOOH), 

s. 47: odnosnik do innej, nie wtasnej pracy (powinno bye [91]), 

s. 64: stopu glinu aluminium (pokrywa dolna i plater), 

s. 65 (tab. 14):bt^dny odnosnik do pracy [91], 

s. 66: obliczenia przeprowadzone dla kwasu azotowego; powinno bye: ...obliczenia przeprowadzone 

dla Ni w kwasie azotowym, 

s. 101: ...lepidokriokit (powinno bye lepidokrokit, y-FeOOH), 

s. 138: jest 'tugowniach' powinno bye: tugowaniach. 



Zauwazone przeze mnie niescistosci i niedociqgni^cia oraz uwagi wyrazone w recenzji nie 

pomniejszajq mojej pozytywnej oceny recenzowanej pracy. Rozprawa dol<torsi<a dotyczy al<tualnego 

oraz bardzo istotnego z poznawczego i pral<tycznego punktu widzenia problemu, jaki stanowi 

pozyskiwanie surowcow krytycznycin z innych zrodet niz ztoza naturalne/rudy/. Do takich surowcow 

krytycznych nalezq metaie ziem rzadkich a za atrakcyjne zrodto lantanowcow Doktorantka uznata 

magnesy zelazowo-neodymowe pochodzqce z komputerowych dyskow twardych wycofanych z uzycia. 

W trakcie realizacji pracy Doktorantka wykazata si^ duzymi umiej^tnosciami w planowaniu doswiadczeti 

i dobrym warsztatem badawczym, co pozwolito jej na zrealizowanie zatozonego celu, ktorym byto 

przetworzenie odpadowych magnesow Fe-Nd-B i uzyskanie szczawianow lantanowcow. 

Wyniki z wykonanych w ramach doktoratu prac mgr inz. Anna Danczak przedstawita 

w 2 publikacjach, z ktorych jedna jest w recenzji. Pozostaty dorobek naukowy Doktorantki to 

wspotautorstwo 4 prac dotyczqcych badan zaieznosci fazowych w uktadach binarnych typu: halogenek 

lantanowca-halogenek litowca (jedna praca w recenzji). 

Podsumowujqc stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny 

Danczak w mojej opinii odpowiada warunkom okreslonym w art. 13 Ustawy „ O s t o p n i a c h naukowych 

i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki" z dnia 14 marca 2013 r., wnioskuj^ zatem 

do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o jej dopuszczenie do dalszych etapow 

przewodu doktorskiego. 


