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RECENZJA
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i promotora pomocniczego dr inz. Idy Chojnackiej

Metale ziem rzadkich (REE; rare earth elements) to grupa 17 pierwiastkéw chemicznych (lantanowce,
itr, skand), waznych pod wzgledem technologicznym. Ciekawe wtasciwosci chemiczne, katalityczne,
elektryczne, magnetyczne i optyczne spowodowaty znaczny wzrost ich zastosowan w nowych
dynamicznie rozwijajgcych sie gateziach przemystu, zaréwno w zakresie elektroniki, zielonej motoryzacji
czy energetyki stonecznej i doprowadzit do monopolizacji swiatowego rynku przez Chiny. Obecnie
gtownie wykorzystywane ztoza REE znajdujg sie w Chinach, co jednoczesnie powoduje wzrost cen
zwigzkéw metali ziem rzadkich. Od 2008 roku w USA i Unii Europejskiej sg uwazane za surowce
krytyczne, ktérych dostepnos¢ jest kluczowa do rozwoju nowych technologii. Pragnac uniezalezni¢ sie
od chinskiej dyktatury cenowej, na catym swiecie poszukuje sie nowych zrédet REE. Istotnym Zrodiem
pozyskiwania lantanowcdw jest wcigz stabo rozwiniety recykling, bedgcy dobrg alternatywg do przerobu
rud zawierajgcych pierwiastki ziem rzadkich. Materiaty kierowane do recyklingu charakteryzujg si¢ mniej
skomplikowanym sktadem chemicznym i zdecydowanie wiekszg zawartoscig lantanowcéw w stosunku
do rud, dlatego recykling moze nie tylko zaspokoi¢ cze$¢ zapotrzebowania na lantanowce, ale chronic¢
réwniez srodowisko naturalne.

Zagadnieniu odzysku lantanowcédw poswiecona jest przedstawiona do oceny praca doktorska Pani
mgr inz. Anny Danczak. Za szczegélnie atrakcyjne zrodto tych metali Doktorantka uznata magnesy
zelazowo-neodymowe pochodzgce z komputerowych dyskéw twardych wycofanych z uzycia.

Praca doktorska liczy 170 stron, 83 rysunki, 43 tabele oraz 99 pozycji literaturowych, z ktérych
zdecydowana liczba to publikacje, ktére ukazaty sie po 2001 roku, co swiadczy o aktualnosci wybranej
tematyki badawczej. Praca napisana jest klasycznie i zawiera: wprowadzenie, czes¢ literaturowa, cel
i ‘tezy’ pracy, czes¢ doswiadczalng, wyniki badar i dyskusje, podsumowanie i wnioski, spis literatury,
spis rysunkow i tabel oraz wykaz publikacji autorki.

W czesci literaturowej (24 strony) rozprawy Doktorantka przedstawita w sposob zwiezty stan
wiedzy na temat znaczenia metali ziem rzadkich, aktualnych i przewidywanych Zrédet ich pozyskiwania
oraz metod odzysku REE z magneséw statych metodami - gtéwnie hydro- i pirometalurgicznymi, ale
réowniez metoda dekrepitacji wodorowej, ktéra jako jedna z nielicznych zostata wdrozona przez Urban
Mining Company. Przedstawione opracowanie literaturowe, cho¢ zwiezte, pozwala czytelnikowi poznac
ogélne zagadnienia zwigzane z problemami odzysku lantanowcéw z produktéw wycofanych
z eksploatacji i jest wprowadzeniem do zagadnieri bedgcych przedmiotem pracy badawczej. Analiza
czesci literaturowej wskazuje, ze waznym zrédtem pozyskiwania lantanowcéw jest wieloetapowy
recykling oparty na procesach hydrometalurgicznych, sktadajacy sie z wielu operacji jednostkowych.



W mojej ocenie, w czgsci literaturowej rozprawy brak jest krytycznego podsumowania i okreslenia, jakie
informacje dostepne w literaturze (lub ich brak), sktonity Doktorantke do prowadzenia badan nad
tytutowym zagadnieniem. Ale, oczywiscie, jest to problem bardzo wazny, z ktérym musi zmierzy¢ sie
gospodarka polska.

Celem pracy, jaki postawita sobie Doktorantka byto opracowanie prostej i skutecznej metody
odzysku  lantanowcéw z  magneséw zelazowo-neodymowych  opartej na  procesach
hydrometalurgicznych. Do realizacji tak sformutowanego i szeroko zarysowanego celu Pani mgr inz.
Anna Darnczak wybrata magnesy state, bedace czeicig sktadowa komputerowych dyskéw twardych
wycofanych z uzycia. Badania zostaty przeprowadzone w skali laboratoryjnej i wielkolaboratoryjnej
i obejmowaty:
¢ charakterystyke materiatowa elementéw sktadowych komputerowych dyskéw twardych,

e tugowanie magnesdw zelazowo-neodymowych w roztworach kwasu siarkowego(VI)

i chlorowodorowego,
® usuwanie jonow Zzelaza w postaci wodorotlenku zelaza(lll) oraz getytu, FeOOH, z roztworéw

modelowych oraz roztworéw rzeczywistych pochodzacych z tugowania magneséw statych

w roztworach HCl i H,SO,,

* wytracanie jondw lantanowcéw Ln** w postaci szczawianéw z roztworéw po fugowaniu magneséw
roztworami HCl i H,SO,,

e zawroty roztwordw w cyklu tugowanie —wytracanie szczawianéw lantanowcéw dla proceséw
tugowania magnesow roztworami HCl i H,SOa,

* tugowanie magneséw zelazowo-neodymowych w roztworach kwasu chlorowodorowego w skali
wielkolaboratoryjnej.

W czgsci eksperymentalnej Doktorantka krétko scharakteryzowata materiat wyjsciowy do badan
(magnesy oparte na stopach Nd-Fe-B pozyskane z komputerowych dyskéw twardych wycofanych
z uzycia), sposdb jego przygotowania do przetworzenia i selektywnego wydzielenia z nich zwigzkow
lantanowcéw oraz przedstawita zastosowane metody badawcze: dyfrakcje promieni rentgenowskich
XRD, analizg mikroskopowa optyczng i elektronowa SEM/EDS, analize chemiczng tradycyjng i ICP-OES.
Autorka informuje réwniez o prowadzonej demagnetyzacji serwomechanizmu dyskéw twardych, ale nie
podaje jakg metoda byty okreslane wtasciwosci magnetyczne magneséw przed i po demagnetyzacji.

Do osiagnigé w przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej nalezy zaliczy¢ zbadanie mozliwoéci
prowadzenia proceséw selektywnego tugowania wycofanych z uzycia magnesow zelazowo-
neodymowych o zmiennym sktadzie, pozwalajacych na oddzielenie lantanowcéw i zelaza od
metalicznego niklu oraz zaproponowanie koncepcji technologicznej procesu odzysku lantanowcéw.
Badania przeprowadzono w skali laboratoryjnej i wielkolaboratoryjnej. W zaproponowanej metodzie
odzysku lantanowcéw z zelazowo-neodymowych magneséw statych opartej na procesach
hydrometalurgicznych zrezygnowano z proceséw kruszenia, mielenia oraz prazenia utleniajgcego
magnesow. Wyeliminowanie tych etapéw zmniejszyto ilo$¢ operacji jednostkowych w procesie
recyklingu, znacznie go upraszczajac. Doktorantka wykazata, ze w proponowanej metodzie odzysku
lantanowcéw z magneséw zelazowo-neodymowych (zdemagnetyzowanych i potamanych) zawroty
roztworu procesowego mozliwe sg jedynie w przypadku roztworéw chlorkowych, uzyskiwanych
w wyniku fugowania magneséw w roztworze kwasu chlorowodorowego. Roztwér ten po skorygowaniu
stezenia kwasu moze zosta¢ ponownie uzyty do tugowania kolejnej porcji magneséw. Na uznanie
zastuguje podjgta przez mgr inz. Anne Darczak préba zagospodarowania odpadowych magneséw Fe-
Nd-B oraz przetworzenie ich na atrakcyjne zwigzki lantanowcéw (szczawiany).



Przedstawione wyniki mogg stanowié¢ podstawe do prowadzenia kolejnych badan, a w dalszej
perspektywie do opracowania technologii przemystowego recyklingu magneséw zelazowo-
neodymowych w celu odzysku lantanowcéw i metali im towarzyszacych.

Praca pod wzgledem merytorycznym i redakcyjnym jest napisana poprawnie i starannie, niemniej
w niektorych miejscach napotkatam elementy nasuwajace pytania lub uwagi, ktére wskaze ponizej:

1. W Rozdziale 3. CEL | TEZY PRACY uzyte jest dyskusyjne okreslenie: ‘Tezy pracy’. Teza jest zdaniem
lub twierdzeniem, ktére uwazamy za prawdziwe. Dlatego, wedtug mnie, lepszymi sformutowaniami
bytyby, np. hipotezy, zatozenia, etc. Ponadto dwie pierwsze strony (s. 31-32) to informacje literaturowe
i powinny by¢ umieszczone w czesci literaturowe;j.

2. Doktorantka przedstawita charakterystyke réinych elementéw sktadowych komputerowych
dyskow twardych, ktérych nie poddawata przerébce. W pracy brak jest informacji czy wyniki te beda
wykorzystane w dalszych pracach?

3. tugowanie magneséw zelazowo-neodymowych byto prowadzone pod ci$nieniem atmosferycznym.
Doktorantka wyeliminowata procesy zwykle poprzedzajace tugowanie: kruszenie i mielenie magnesow
oraz utlenianie otrzymanego proszku. Zmniejszyto to ilo$¢ operacji jednostkowych, co jest bardzo
istotne z technologicznego punktu widzenia, ale w trakcie roztwarzania kwasami nieorganicznymi
wydziela sig wodér. Czy kontrolowano ilo$¢ wydzielajacego sie wodoru (wzgledy bezpieczenstwa)?

4. Parametrem, ktéry moze mie¢ wptyw na przebieg procesu jest mieszanie. Doktorantka wykazata,
ze taka zaleznos¢ nie wystepuje (Rozdz. 5.2.2.1.) a mimo to prowadzita proces przy najwyziszej
z testowanych szybkosci, co zwigksza koszty operacji. Dlaczego?

5. Trwata demagnetyzacja magneséw nastgpowata w 330°C. Dlaczego prowadzono ja
w temperaturze wyzszej o 20°C (s. 52)?

6. Na wigkszosci widm dyfrakcyjnych prezentowanych w pracy obserwuje sie stabo wyksztatcone,
o matej intensywnosci linie reflekséw braggowskich, $wiadczace o niskim stopniu krystalizacji
otrzymanych faz. Réwniez podniesione tto w widmach dyfrakcyjnych sugeruje, ze fazy sg stabo
wykrystalizowane lub amorficzne. Identyfikacja fazy jest pewna, gdy wszystkie pojawiajace sie w widmie
dyfrakcyjnym linie (o odpowiedniej intensywnosci) beda przypisane krystalizujgcym fazom zgodnie
zwzorcami krystalograficznymi z bazy ICDD. W pracy tylko niektére refleksy sa zaznaczane. Skad
wiadomo, ze jest to czysta faza ‘wskaznikowana’, bez zanieczyszczen? Profesjonalnym rozwigzaniem
bytoby ‘natozenie’ na dyfraktogram wzorca z bazy ICDD PDF-2 ze wskazaniem numerdw ich kart.

7. Obrazy mikroskopowe réznych elementéw dyskow (mikroskop optyczny, elektronowy mikroskop
skaningowy) wykonane sg ze zbyt matym powigkszeniem. Na wiekszosci rysunkéw mikrostruktura, nie
wspominajac o morfologii, jest niewidoczna. Takie fotografie s zbedne (np. rys. 31 — labelka 10 pm;
rys. 34 - 100um).

8. Sktad chemiczny magneséw 1-3 zostat okreslony pétilosciowg metodg EDS (Tab. 10), natomiast
sktad chemiczny kolejnych magneséw 4-7 okreslono zdecydowanie bardziej doktadng metodg ICP-OES
(Tab. 11). Poréwnanie wynikdw analiz magneséw za pomocg obu technik pozwolitoby oszacowa¢ btad
analizy. Zataczone w pracy widma EDS pokazujg wyrazne piki, ale do identyfikacji rodzaju pikdéw
potrzebne jest lupa; sg opisane zbyt matg czcionka.

9. Wysoka zawartos¢ chromu w obudowie gornej dysku (s. 59) $wiadczy, 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, ktére elementy sa wykonane ze stali chromoniklowe;j
(s.64, wiersz 5 od gory).



10. Stezenie jonéw prazeodymu w roztworze po tugowaniu magneséw kwasem siarkowym (2M)
w temperaturze otoczenia i w 40°C jest kilkunastokrotnie wigksze niz w przypadku tugowania
roztworem HCl czy 1M H,SOq i poréwnywalne ze stezeniem jonédw neodymu (ok. 20 g-dm?3); (s. 78 i 88,
tab. 17, 18). Jak to mozna wyttumaczyé?

11. Widma dyfrakcyjne (rys. 60 A-C i rys. 63) nie pozwalaja na jednoznaczng identyfikacje zwigzku
FeOOH, gdyz preparat jest stabo wykrystalizowany. Na dyfraktogramach piki wskazane dla getytu,
krystalizujacego w uktadzie rombowym wystepuja przy réznych 28 i maja rézng intensywnoé¢. Brak
zataczonych na dyfraktogramach wzorcéw utrudnia identyfikacje fazy i potwierdzenie jej czystosci?

12. W bazach XRD istnieje wiele kart dla szczawianéw lantanowcéw. Zwiazki te zawierajg w swojej
strukturze roéing liczbe czasteczek wody i moga krystalizowaé w uktadzie rombowym i/lub
jednoskosnym. Doktorantka wskazata karte 018-0858 dla dziesieciowodnego szczawianu neodymu
krystalizujacego w uktadzie jednoskosnym, ale zaznaczyta tylko 6 pikow (s. 126). Czy inne piki
odpowiadaja tej fazie, czy tez stanowig zanieczyszczenia?

13. Doktorantka stwierdza, ze mozliwe jest selektywne wytracenie jonéw Ln* w postaci szczawianéw
i oddzielenie ich od jonéw Fe*, pozostajacych w roztworze. Szczawiany lantanowcéw po przemyciu
woda poddawane sg rozktadowi termicznemu do tlenkéw. Szkoda, ze Doktorantka nie dotacza wynikow
XRD dla otrzymanych tlenkéw neodymu. Analiza rentgenowska tlenku neodymu wykazataby czystosc
otrzymanej fazy, krystalizujacej w uktadzie trygonalnym (A-Nd,0s) w nizszych temperaturach oraz
w uktadzie regularnym (C-Nd,03) w temperaturze ok. 1000°C.

14. Rozdziat 6: Podsumowanie i wnioski powinien zawiera¢ osiagniecia uzyskane w przedstawionej
pracy, zatem informacje podane na s. 147 s3 zbedne, bo to dane literaturowe.

15. Niepotrzebne ‘dublowanie’ wynikéw w tabelach i na wykresach. Te same wyniki sa prezentowane
zaréwno 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;
rys 68 i tab. 32; rys. 80 i tab. 39; i.in).

Doktorantka nie ustrzegta si¢ btedéw terminologicznych czy skrétéw myslowych. Z obowigzku
recenzenta pragne zwréci¢ uwage na nastepujgce:
s. 6: dwucztonowe/dwuwyrazowe zwroty powinny byé pisane z tacznikiem, ale bez spaciji, np. zelazowo-
neodymowy (nie: zelazowo — neodymowy) oraz wiele innych zwrotéw (np. s. 77, 91, np. 0,1-1,3 g-dm3),
s. 10 (tab. 2): Surowce krytyczne wedtug UE (2017) - Metale ziem rzadkich (pierwiastki ziem rzadkich,
REE z ang. rare earth elements) — nazwa zwyczajowa rodziny 17 pierwiastkéw chemicznych, w sktad
ktorej wchodza skandowce i lantanowce; w tabeli skand jest wytaczony 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 btedna nazwa diagram Poubaix (powinno by¢ Pourbaix),
s. 38 (tab. 4): oryginalna nazwa odczynnika (raczej handlowa),
s. 45: proces goethytowy; w jezyku polskim istnieje odpowiednik: getytowy; podobnie getyt (FeOOH),
s. 47: odnosnik do innej, nie wtasnej pracy (powinno byé¢ [91]),
s. 64: stopu glinu aluminium (pokrywa dolna i plater),
s. 65 (tab. 14):btedny odnosnik do pracy [91],
s. 66: .....obliczenia przeprowadzone dla kwasu azotowego; powinno by¢: ...obliczenia przeprowadzone
dla Ni w kwasie azotowym,
s. 101: ...lepidokriokit (powinno by¢ lepidokrokit, y-FeOOH),
s. 138: jest ‘tugowniach’ powinno by¢: tugowaniach.



Zauwazone przeze mnie niescistosci i niedociggniecia oraz uwagi wyrazone w recenzji nie
pomniejszaja mojej pozytywnej oceny recenzowanej pracy. Rozprawa doktorska dotyczy aktualnego
oraz bardzo istotnego zpoznawczego i praktycznego punktu widzenia problemu, jaki stanowi
pozyskiwanie surowcéw krytycznych z innych Zrédet niz ztoza naturalne/rudy/. Do takich surowcéw
krytycznych nalezg metale ziem rzadkich a za atrakcyjne #rodfo lantanowcéw Doktorantka uznata
magnesy Zelazowo-neodymowe pochodzace z komputerowych dyskéw twardych wycofanych z uzycia.
W trakcie realizacji pracy Doktorantka wykazata sie duzymi umiejetnosciamiw planowaniu doswiadczen
i dobrym warsztatem badawczym, co pozwolito jej na zrealizowanie zatozonego celu, ktédrym byto
przetworzenie odpadowych magneséw Fe-Nd-B i uzyskanie szczawiandw lantanowcéw.

Wyniki z wykonanych w ramach doktoratu prac mgr inz. Anna Darczak przedstawita
w 2 publikacjach, z ktérych jedna jest w recenzji. Pozostaty dorobek naukowy Doktorantki to
wspotautorstwo 4 prac dotyczacych badari zaleznosci fazowych w uktadach binarnych typu: halogenek
lantanowca-halogenek litowca (jedna praca w recenz;ji).

Podsumowujac stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny
Danczak w mojej opinii odpowiada warunkom okreslonym w art. 13 Ustawy ,,0 stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia 14 marca 2013 r., whnioskuje zatem
do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o jej dopuszczenie do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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