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Odzysk lantanowcéw z magnesow statych jest waznym kierunkiem badan zwigzanym z
pozyskiwaniem surowcow, ktore aktualnie sa bardzo cenne ze wzgledu na ich szerokie
zastosowanie w przemysle oraz ograniczong dostgpnosc ze wzgledu na duze rozproszenie W
skorupie ziemskiej (neodym - $rednia zawarto$¢ w skorupie ziemskiej jest na poziomie 24
ppm). Dodatkowo odzysk tych pierwiastkow wpisuje si¢ takze w aktualne trendy zwigzane z
ochrong $rodowiska.

Jako metody przerobu magnesow statych gtéwnie moga by¢ stosowane metody
pirometalurgiczne, oraz metody hydrometalurgiczne. Do zalet metod pirometalurgicznych
nalezy stosunkowo niewielka ilos¢ operacji, mozliwos¢ otrzymywania metalicznych
lantanowcow lub okreslonych stopéw. Powazna wada tych metod jest duza energochtonnosc.

Do gléwnych zalet metod hydrometalurgicznych mozna zaliczy¢ elastycznos¢
produkcji, potencjalnie nizsze koszty ruchowe, czy mozliwo$¢ przerobu surowcow o
zmiennym skladzie. Do wad tych metod nalezy do$¢ duza liczba procesow 1 operacji,
powstawanie odpadow ucigzliwych dla $rodowiska, operowanie roztworami o silnie
korozyjnych wiasciwosciach. Niemniej prowadzone aktualnie badania pozwalaja na
wyeliminowanie szeregu ucigzliwosci dotyczacych tych metod. W wiekszosci metod
hydrometalurgicznych najwazniejszym procesem jest proces lugowania. Najwigkszym
problemem zwigzanym z tym procesem jest dobor odpowiednich warunkow przeprowadzenia
tego procesu z punktu widzenia wydajnosci, jak i bezpieczenstwa.

Cel pracy, jaki postawita sobie Doktorantka bylo opracowanie prostej metody odzysku
lantanowcéw z zelazowo — neodymowych magnesow statych pochodzacych ze zuzytych
dyskéw twardych metoda hydrometalurgiczna. Jest to cel, ktory doskonale wpisuje si¢ W
aktualne zapotrzebowanie na pierwiastki z grupy lantanowcow.

Praca doktorska zawiera 170 stron, 83 rysunki, 43 tabele, oraz 99 pozycji
literaturowych. Praca jest napisana w uktadzie klasycznym zawierajacym wprowadzenie,
cze$é teoretyczng opartg na przegladzie literatury, zawierajaca 30 stron. Kolejne czesci to, cel



i tezy pracy, cze$¢ do$wiadczalna, wyniki badan i dyskusja, podsumowanie i wnioski,
bibliografia oraz spis rysunkow i tabel.

W czesci teoretycznej doktorantka przedstawila role, jaka odgrywaja w przemysle
metale ziem rzadkich, ich dostepno$¢, sposob, w jaki sg otrzymywane oraz metody odzysku
lantanowcow z magnesow statych.

W czesci do$wiadezalnej przedstawiono stosowane metody badawcze oraz odczynniki.
Przedstawiono analize magneséw zelazowo-neodymowych oraz pozostatych elementow
sktadowych dysku twardego. Wykonano badania demagnetyzacji magnesow, procesu
lugowania i stracania zelaza.

W czesci dotyczacej wynikow badan przedstawiono wyniki analizy poszczegolnych
czesci skladowych dysku twardego, wyniki badan lugowania magnesow, wyniki badan
utleniania jondéw zelaza(Il) do jonéw zelaza(Ill), wyniki badan wytracania zelaza, wyniki
badan wytracania lantanowcoéw i wyniki badan zwiazanych z zawrotami w procesie
lugowania. Jako ostatni podrozdziat w tej czesci pracy przedstawiono wyniki badan procesu
odzysku lantanowcow w  skali kilogramowej. W ostatnim rozdziale przedstawiono
podsumowanie i wnioski dotyczace wykonanych badan i otrzymanych wynikow.

Podstawowy cel pracy, jaki przyjeta Doktorantka jest jak najbardziej godny uznania,
jednak tezy pracy, jakie przedstawiono wymagaja komentarza. Szereg warunkow, jakie
przedstawiono, w swoim brzmieniu bardziej odpowiadaja wnioskom np. ,,potamane magnesy
po procesie demagnetyzacji lub cale magnesy niepoddawane uprzednio demagnetyzacji moga
by¢ wykorzystane, jako nadawa do procesu lugowania”. Niektore z tez moim zdaniem
niepotrzebnie ograniczajg sposob przeprowadzenia operacji jednostkowej, np. ... proces ten
powinien by¢ prowadzony w reaktorze obrotowym”. Inne zalozenie ,,powierzchnia reakcji (..)
bedzie nieznana i moze si¢ zmienia W sposob przypadkowy” — w znakomitej wiekszosci
powierzchnia wiasciwa surowca po operacji mielenia jest nieznana 1 mozna ja oszacowac
tylko w sposob przyblizony. Kolejna teza ... stezenie metali w roztworze (...) moze by¢
wyznaczane w trakcie pomiaréw kinetyki lugowania” — na ogot badanie kinetyki wymaga
pomiaréw zmian stgzenia w czasie reakcji.

W swoich rozwazaniach Doktorantka skupila si¢ glownie na przerobie magnesow
statych uzyskanych z dyskoéw twardych nie zaglebiajac sie w sposoby ich pozyskiwania, co w
przypadku wigkszych strumieni materiatowych moze stanowi¢ do$¢ duzy problem.

Doktorantka w zaproponowanym ciggu technologicznym pomineta operacje mielenia i
utleniania magneséw, nie proponujgc Zzadnych dodatkowych operacji w zamian za
wyeliminowane procesy. Bezposrednie roztwarzanie magneséw bez mielenia i utleniania
wiaze si¢ z emisja wodoru. Przy niewielkich strumieniach masy problem mozna rozwigza¢
przez bardzo intensywng wentylacje (co nie eliminuje catkowicie zagrozenia). W przypadku
wiekszych strumieni wymaga to zastosowania innych rozwiazan eliminujacych zagrozenie
zwiazane z powstajaca duzg iloscig wodoru.

Tak samo jak istotny jest proces utleniania, mielenie tez jest wazne ze wzgledu na
zwickszanie wielkosci powierzchni miedzyfazowej, a co za tym idzie wielkos¢ tego
parametru wptywa na kinetyke reakcji i tym samym na czas poszczegoblnych operacji, co ma
istotne znaczenie punktu widzenia wydajnosci catego procesu.

Pomimo duzego naktadu pracy Doktorantka nie ustrzegta sie szeregu niedopowiedzef i
skr6tow myslowych utrudniajacych zrozumienie tekstu oraz niescistosci i btedow edycyjnych.
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Jednym z przyktadéw niestarannej edycji jest pozostawienie opisdw osi w jezyku angielskim
bez jakichkolwiek wyjasnien, czy ttumaczen.

W kilku przypadkach Doktorantka prezentuje te same wyniki zaréwno w tabeli jak 1 na
wykresie. Moim zdaniem wystarczajace jest prezentowanie wynikow albo na wykresie albo w
tabeli 1 nie ma koniecznosci ich dublowania.

Ponizej przedstawiam uwagi, jakie nasunely si¢ w trakcie czytania i analizy pracy
doktorskie;j.

Str. 16

.... dajac w rezultacie produkt o najwyzszym wspotczynniku gestosci energii na jednostke
objetosci” — jak to nalezy rozumie¢ ?

Str. 35

Doktorantka opisuje budowe dysku twardego migdzy innymi wymieniajgc takie elementy jak
plater (dysk optyczny), czy serwomechanizm. Wedtug mojej wiedzy, ten element powinien
by¢ nazwany talerzem (dyskiem), (co to ma wspolnego z dyskiem optycznym?), Podobnie
kolejny element serwomechanizm, ktéry powinien by¢ nazwany, jako ukltad pozycjonujacy
(na bazie silnika liniowego). (wg. Wikipedii). Serwomechanizm, wg Wikipedii, jest to
zamkniety uklad sterowania ze sprz¢zeniem zwrotnym.

Str. 39

Analize sktadu magneséw wykonano z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej SEM z
EDS, obszar analizy jest stosunkowo maty i dotyczy warstwy powierzchniowej. W jaki
sposob usredniono wyniki dotyczace sktadu ? (reprezentatywno$¢ pomiarow), dlaczego nie
wykonano badan z wykorzystaniem spektrometru XRF (wigksza powierzchnia analizy).

Str. 42

... proces tugowania prowadzono w reaktorze obrotowym napedzanym wyparka ..” — jak to
nalezy rozumie¢ ?

Str. 43

Proces tugowania prowadzono w temperaturze otoczenia, — czyli jakiej ?, zmiana temperatury
nawet o kilka stopni moze silnie wptywa¢ na kinetyke, jak i wydajno$¢ reakcji.

Str. 47

Podano odnosnik literaturowy, ktory nie zgadza si¢ z opisem. Pod numerem [90] wystepuje
inna pozycja literaturowa.

Str. 52 -53

W jaki sposob sprawdzano wlasciwosci magnetyczne ?. Dlaczego nie wykonano pomiaru
wlasciwosci magnetycznych, np. natgzenie pola magnetycznego?

Str. 58

Tabela 11. Wartosci udziatéw poszczegdlnych pierwiastkow nie sumujg si¢ do 100% (nawet z
uwzglednieniem btedu). Suma jest wieksza lub mniejsza od 100%, magnes 4 — 93,32%,

magnes 5 — 103,75%, magnes 6 — 102,05%, magnes 7 — 97.54%, w odr6znieniu od wynikow
dla magnesoéw 1 — 3 z tabeli 10, gdzie wyniki sumujg si¢ do 100%.

Str. 60

,.Sktad dysku optycznego analizowano za pomoca mikrosondy EDS za pomocg spektrometru
optycznego.” — czyli jak ?



Str. 61

Doktorantka podaje, ze dyski twarde zawieraja wiele cennych pierwiastkow i wymienia tutaj
miedzy innymi miedz (Cu), jednak w zaprezentowanych wynikach tego pierwiastka brakuje.

Str. 65

Tabela 14 — jak nalezy rozumie¢ pojecie “potencjaty normalne” — czy sg to potencjaty
standardowe ?

Str. 66

Jak nalezy rozumie¢ pojecie ,,analiza termodynamiczna™? Doktorantka nie wyjasnia, w jaki
sposdb uzyskano wartosci entalpii, entropii i entalpii swobodnej, ani do czego te wartosci si¢
odnosza. Przedstawienie samej tabeli bez zadnej dyskusji ani wyjasnien trudno nazwa¢
analiza termodynamiczng. W tabeli 15 przedstawiono warto$ci AH, AS i AG w jednostkach,
ktére juz dawno nie sg stosowane (powinno by¢ w przypadku AH [kJ/mol]).

Podane rownanie chemiczne dotyczace reakcji niklu z kwasem solnym w tabeli 15 jest
przedstawione btednie.

W tabeli 16 podano potencjaly elektrod, bez podania zrodta, ani temperatury, do ktorej sig
odnosza.

Str. 69

Doktorantka pisze, ze magnesy byly tugowane kwasami o stgzeniach 112 mole/dm?, nie
wyjasniajac glebiej, dlaczego te wartosci przyjeto. W warunkach przemystowych niezmiernie
wazna jest znajomos¢ kinetyki reakcji, ktora jak wiadomo jest gtéwnie funkcja stezenia i
temperatury.

Jezeli brak jest wptywu predkosci obrotowej na szybko$¢ tugowania to, dlaczego wybrano
predko$é obrotowa 40 obr/min, zamiast np. 0, takg warto$¢ mozna réwniez przyja¢ na
postawie wykresu na rys. 36.

Str. 70

Na jakiej podstawie wybrano temperatury (temperatura pokojowa — czyli jaka ?, 40°C 1 60°C),
w jakich przeprowadzono reakcj¢ tugowania.

Str. 72

Jakie kryterium zakonczenia procesu tugowania zostato przyjete?

Str. 75176

Wykresy rys. 39 i 40. Warunki reakcji podane w opisie wykresow sg takie same — wyniki
rézne, dlaczego ?

Str. 80
W trakcie reakcji wydziela sie tez duza ilo$¢ ciepla o czym swiadczy warto$¢ entalpii reakceji
np. kwasu siarkowego z zelazem (111 kJ/mol). W przypadku matego strumienia surowca,

problem jest niewielki, w przypadku duzego strumienia problem wymaga zastosowania
odpowiednich rozwigzan eliminujgcych wplyw tego parametru.

Str. 93

W przypadku utleniania roztworu soli zelaza tlenem istotna jest powierzchnia wymiany masy
i przede wszystkim ten parametr bgdzie miat wptyw na przebieg reakcji.



Str. 98

»tarzenie si¢ osadu” - co nalezy rozumie¢ pod tym pojeciem ?
Str. 100

... nastapilo znaczne wspolstracenie z roztworu lantanowcdw. Jest ono skutkiem adsorpcji
lantanowcow ..” — wspolstracenie, czy adsorpcja, czy moze ciecz przylegajaca ?, czy
przemywano osad i w jaki sposob ?

Str. 105

Jezeli piszemy o r6znych odmianach krystalicznych getytu, to moim zdaniem bardziej
poprawne jest podanie ich nazw i odnosnikow literaturowych, a nie numerow kart.

Str.114

Tabela 28 — Stale trwalosci kompleksow — w tabeli podane sg wartosci log B1, log B2, log B3,
bez wyjasnienia oznaczen, oraz komentarza.

W jakiej temperaturze prowadzono proces stracania lantanowcow z wykorzystaniem
szczawianu amonu ?

Pomimo szeregu uwag krytycznych nalezy stwierdzi¢, ze nasza wiedza zostala
wzbogacona odnos$nie mozliwosci odzysku lantanowcéw z magnesow stalych metodg
hydrometalurgiczna.

Do osiagnie¢ w przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej zaliczam przebadanie
mozliwosci odzysku lantanowcoéw poprzez tugowanie, a nastgpnie strgcenie w postaci
szczawiandw w stosunkowo czystej postaci. Dodatkowo zastosowanie zawrotow roztworu
zwieksza wydajnos¢ procesu. Przedstawione wyniki moga by¢ podstawa do przeprowadzenia
dalszych badan i opracowania technologii odzysku lantanowcoéw i pozostalych metali
towarzyszacych. Nalezy tez podkresli¢ duzy wktad pracy, jaki wykonala Doktorantka w
zwigzku z przeprowadzonymi badaniami.

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Danczak w moim przekonaniu spetlnia wymogi
stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwigzku z
powyzszym wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Chemii Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie
mgr inz. Anny Danczak do dalszych etapow przewodu doktorskiego.




