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Odzysk lantanowcow z magnesow stalych jest waznym kierunkiem badah zwi^zanym z 
pozyskiwaniem surowcow, ktore aktualnie ŝ  bardzo cenne ze wzgl^du na ich szerokie 
zastosowanie w przemysle oraz ograniczon^ dost^pnosc ze wzgl^du na duze rozproszenie w 
skorupie ziemskiej (neodym - srednia zawartosc w skorupie ziemskiej jest na poziomie 24 
ppm). Dodatkowo odzysk tych pierwiastkow wpisuje si^ takze w aktualne trendy zwi^zane z 
ochron^ srodowiska. 

Jako metody przerobu magnesow stalych glownie mog^ bye stosowane metody 
pirometalurgiczne, oraz metody hydrometalurgiczne. Do zalet metod pirometalurgicznych 
nalezy stosunkowo niewielka ilosc operacji, mozliwosc otrzymywania metalicznych 
lantanowcow lub okreslonych stopow. Powazn^ wad^ tych metod jest duza energochtonnosc. 

Do glownych zalet metod hydrometalurgicznych mozna zaliczyc elastycznosc 
produkcji, potencjalnie nizsze koszty ruchowe, czy mozliwosc przerobu surowcow o 
zmiennym skiadzie. Do wad tych metod nalezy dose duza liczba procesow i operacji, 
powstawanie odpadow uci^zliwych dla srodowiska, operowanie roztworami o silnie 
korozyjnych wlasciwosciach. Niemniej prowadzone aktualnie badania pozwalaj^ na 
wyeliminowanie szeregu uci^zliwosci dotycz^cych tych metod. W wi^kszosci metod 
hydrometalurgicznych najwazniejszym procesem jest proces lugowania. Najwi^kszym 
problemem zwi^zanym z tym procesem jest dobor odpowiednich warunkow przeprowadzenia 
tego procesu z punktu widzenia wydajnosci, jak i bezpieczenstwa. 

Cel pracy, j ak i postawila sobie Doktorantka byto opracowanie prostej metody odzysku 
lantanowcow z zelazowo - neodymowych magnesow stalych pochodz^cych ze zuzytych 
dyskow twardych metody hydrometalurgiczn^. Jest to eel, ktory doskonale wpisuje si? w 
aktualne zapotrzebowanie na pierwiastki z grupy lantanowcow. 

Praca doktorska zawiera 170 stron, 83 rysunki, 43 tabele, oraz 99 pozycji 
literaturewych. Praca jest napisana w ukladzie klasycznym zawieraj^cym wprowadzenie, 
cz^sc teoretyczn^ opart^ na przegl^dzie literatury, zawieraj^c^ 30 stron. Kolejne cz^sci to, eel 

1 



i tezy pracy, cz^sc doswiadczalna, wynik i badan i dyskusja, podsumowanie i wnioski, 
bibliografia oraz spis rysunkow i tabel. 

W cz^sci teoretycznej doktorantka przedstawila rol?, jak^ odgrywaj^ w przemysle 
metale ziem rzadkich, ich dost^pnosc, sposob, w jak i ŝ  otrzymywane oraz metody odzysku 
lantanowcow z magnesow stalych. 

W cz^sci doswiadczalnej przedstawiono stosowane metody badawcze oraz odczynniki. 
Przedstawiono analiz? magnesow zelazowo-neodymowych oraz pozostalych elementow 
skladowych dysku twardego. Wykonano badania demagnetyzacji magnesow, procesu 
lugowania i str^cania zelaza. 

W cz^sci dotycz^cej wynikow badan przedstawiono wynik i analizy poszczegolnych 
cz^sci skladowych dysku twardego, wynik i badan lugowania magnesow, wynik i badan 
utleniania jonow zelaza(II) do jonow zelaza(III), wynik i badah wytr^cania zelaza, wynik i 
badan wytr^cania lantanowcow i wynik i badah zwi^zanych z zawrotami w procesie 
lugowania. Jako ostatni podrozdzial w tej cz^sci pracy przedstawiono wynik i badah procesu 
odzysku lantanowcow w skali kilogramowej. W ostatnim rozdziale przedstawiono 
podsumowanie i wnioski dotycz^ce wykonanych badah i otrzymanych wynikow. 

Podstawowy eel pracy, j ak i przyj^ta Doktorantka jest jak najbardziej godny uznania, 
jednak tezy pracy, jakie przedstawiono wymagaj^ komentarza. Szereg warunkow, jakie 
przedstawiono, w swoim brzmieniu bardziej odpowiadaj^ wnioskom np. „polamane magnesy 
po procesie demagnetyzacji lub cale magnesy niepoddawane uprzednio demagnetyzacji mogq. 
bye wykorzystane, jako nadawa do procesu lugowania". Niektore z tez moim zdaniem 
niepotrzebnie ograniczaj^ sposob przeprowadzenia operacji jednostkowej, np. „.. proces ten 
powinien bye prowadzony w reaktorze obrotowym". Inne zalozenie „powierzchnia reakcji (..) 
b^dzie nieznana i moze si? zmieniac w sposob przypadkowy" - w znakomitej wi?kszosei 
powierzchnia wlasciwa surowca po operacji mielenia jest nieznana i mozna j ^ oszacowac 
tylko w sposob przyblizony. Kolejna teza „.. st?zenie metali w roztworze ( . . . ) moze bye 
wyznaczane w trakcie pomiarow kinetyki lugowania" - na ogot badanie kinetyki wymaga 
pomiarow zmian st?zenia w czasie reakcji. 

W swoich rozwazaniach Doktorantka skupila si? glownie na przerobie magnesow 
stalych uzyskanych z dyskow twardych nie zagl^biaj^c si? w sposoby ich pozyskiwania, co w 
przypadku wi?kszych strumieni materialowych moze stanowic dose duzy problem. 

Doktorantka w zaproponowanym ci^gu technologicznym pomin?la operacje mielenia i 
utleniania magnesow, nie proponuj^c zadnych dodatkowych operacji w zamian za 
wyeliminowane procesy. Bezposrednie roztwarzanie magnesow bez mielenia i utleniania 
wi^ze si? z emisj^ wodoru. Przy niewielkich strumieniach masy problem mozna rozwi^zac 
przez bardzo intensywn^ wentylaej? (co nie eliminuje calkowicie zagrozenia). W przypadku 
wi?kszych strumieni wymaga to zastosowania irmych rozwi^zan eliminuj^cych zagrozenie 
zwi^zane z powstaj^c^ duz^ ilosci^ wodoru. 

Tak samo jak istotny jest proces utleniania, mielenie tez jest wazne ze wzgl?du na 
zwi?kszanie wielkosci powierzchni mi?dzyfazowej, a co za tym idzie wielkosc tego 
parametru wplywa na kinetyk? reakcji i tym samym na czas poszczegolnych operacji, co ma 
istotne znaczenie punktu widzenia wydajnosci calego procesu. 

Pomimo duzego nakladu pracy Doktorantka nie ustrzegia si? szeregu niedopowiedzeh i 
skrotow myslowych utrudniaj^eych zrozumienie tekstu oraz niescislosei i bi?d6w edycyjnych. 

2 



Jednym z przykladow niestarannej edycji jest pozostawienie opisow osi w j?zyku angielskim 
bez jakichkolwiek wyjasnien, czy tlumaczen. 

W ki lku przypadkach Doktorantka prezentuje te same wyniki zarowno w tabeli jak i na 
wykresie. M o i m zdaniem wystarczaj^ce jest prezentowanie wynikow albo na wykresie albo w 
tabeli i nie ma koniecznosci ich dublowania. 

Ponizej przedstawiam uwagi, jakie nasun?ty si? w trakcie czytania i analizy pracy 
doktorskiej. 

Str. 16 

„ . . . daj^c w rezultacie produkt o najwyzszym wspolczynniku g?stosci energii na jednostk? 
obj?tosci" - jak to nalezy rozumiec ? 

Str. 35 

Doktorantka opisuje budow? dysku twardego mi?dzy innymi wymieniaj^e takie elementy jak 
plater (dysk optyczny), czy serwomechanizm. Wedlug mojej wiedzy, ten element powinien 
bye nazwany talerzem (dyskiem), (co to ma wspolnego z dyskiem optycznym?), Podobnie 
kolejny element serwomechanizm, ktory powinien bye nazwany, jako uklad pozycjonuj^cy 
(na bazie silnika liniowego). (wg. Wikipedii) . Serwomechanizm, wg Wikipedii , jest to 
zamkni?ty uklad sterowania ze sprz?zeniem zwrotnym. 

Str. 39 

Analiz? skladu magnesow wykonano z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej SEM z 
EDS, obszar analizy jest stosunkowo maly i dotyczy warstwy powierzchniowej. W jak i 
sposob usredniono wynik i dotyez^ce skladu ? (reprezentatywnosc pomiarow), dlaczego nie 
wykonano badah z wykorzystaniem spektrometru XRF (wi?ksza powierzchnia analizy). 

Str. 42 

„.. proces lugowania prowadzono w reaktorze obrotowym nap?dzanym wypark^ .." - jak to 
nalezy rozumiec ? 

Str. 43 

Proces lugowania prowadzono w temperaturze otoczenia, - czyli jakiej ?, zmiana temperatury 
nawet o kilka stopni moze silnie wplywac na kinetyk?, jak i wydajnosc reakcji. 

Str. 47 

Podano odnosnik literaturewy, ktory nie zgadza si? z opisem. Pod numerem [90] wyst?puje 
inna pozycja literature wa. 

Str. 5 2 - 5 3 

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

Str. 58 

Tabela 11. Wartosci udzialow poszczegolnych pierwiastkow nie sumuj^ si? do 100% (nawet z 
uwzgl?dnieniem bl?du). Suma jest wi?ksza lub mniejsza od 100%), magnes 4 - 93,32%, 
magnes 5 - 103,75%, magnes 6 - 102,05%, magnes 7 - 97.54%, w odroznieniu od wynikow 
dla magnesow 1 - 3 z tabeli 10, gdzie wynik i sumuj^ si? do 100%. 

Str. 60 

„Skiad dysku optycznego analizowano za pomoc^ mikrosondy EDS za pomoe^ spektrometru 
optycznego." - czyli jak ? 
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Str. 61 

Doktorantka podaje, ze dyski twarde zawieraj^ wiele cermych pierwiastkow i wymienia tutaj 
mi?dzy innymi miedz (Cu), jednak w zaprezentowanych wynikach tego pierwiastka brakuje. 

Str. 65 

Tabela 14 - jak nalezy rozumiec poj?cie "potencjaly normalne" - czy ŝ  to potencjaly 
standardowe ? 

Str. 66 

Jak nalezy rozumiec poj?eie „analiza termodynamiczna"? Doktorantka nie wyjasnia, w jak i 
sposob uzyskano wartosci entalpii, entropii i entalpii swobodnej, ani do czego te wartosci si? 
odnosz^. Przedstawienie samej tabeli bez zadnej dyskusji ani wyjasnien trudno nazwac 
analizy termodynamiczn^. W tabeli 15 przedstawiono wartosci AH, AS i AG w jednostkaeh, 
ktore juz dawno nie ŝ  stosowane (powinno bye w przypadku A H [kJ/mol]). 

Podane rownanie chemiczne dotycz^ce reakcji niklu z kwasem solnym w tabeli 15 jest 
przedstawione bl?dnie. 

W tabeli 16 podano potencjaly elektrod, bez podania zrodla, ani temperatury, do ktorej si? 
odnosz^. 

Str. 69 

Doktorantka pisze, ze magnesy byly tugowane kwasami o st?zeniach 1 i 2 mole/dm-^, nie 
wyjasniaj^c gl?biej, dlaczego te wartosci przyj?to. W warunkach przemyslowych niezmiemie 
waznajest znajomosc kinetyki reakcji, ktorajak wiadomo jest glownie funkcj^ st?zenia i 
temperatury. 

Jezeli brak jest wplywu pr?dkosci obrotowej na szybkosc lugowania to, dlaczego wybrano 
pr?dkosc obrotow4 40 obr/min, zamiast np. 0, tak^ wartosc mozna rowniez przyj^c na 
postawie wykresu na rys. 36. 

Str. 70 

Na jakiej podstawie wybrano temperatury (temperatura pokojowa - czyli jaka ?, 40''C i 60''C), 
wjakich przeprowadzono reakcj? lugowania. 

Str. 72 

Jakie kryterium zakohczenia procesu lugowania zostalo przyj?te? 

Str. 75 176 

Wykresy rys. 39 i 40. Warunki reakcji podane w opisie wykresow ŝ  takie same - wyn ik i 
rozne, dlaczego ? 

Str. 80 

W trakcie reakcji wydziela si? tez duza ilosc ciepla o czym swiadczy wartosc entalpii reakcji 
np. kwasu siarkowego z zelazem (111 kJ/mol). W przypadku malego strumienia surowca, 
problem jest niewielki, w przypadku duzego strumienia problem wymaga zastosowania 
odpowiednich rozwi^zah eliminuj^cych wplyw tego parametru. 

Str. 93 

W przypadku utleniania roztworu soli zelaza tlenem istotna jest powierzchnia wymiany masy 
i przede wszystkim ten parametr b?dzie mial wplyw na przebieg reakcji. 
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str. 98 

„Starzenie si? osadu" - co nalezy rozumiec pod tym poj?ciem ? 

Str. 100 

„.. nast^piio znaczne wspolstr^cenie z roztworu lantanowcow. Jest ono skutkiem adsorpcji 
lantanowcow .." - wspolstr^cenie, czy adsorpeja, czy moze ciecz przylegaj^ca ?, czy 
przemywano osad i w j ak i sposob ? 

Str. 105 

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

Str.114 

Tabela 28 - Stale trwalosci kempleksow - w tabeli podane ssj. wartosci log p i , log P2, log P3, 
bez wyjasnienia oznaczeh, oraz komentarza. 

W jakiej temperaturze prowadzono proces str^cania lantanowcow z wykorzystaniem 
szczawianu amonu ? 

Pomimo szeregu uwag krytycznych nalezy stwierdzic, ze nasza wiedza zostala 
wzbogacona odnosnie mozliwosci odzysku lantanowcow z magnesow stalych metody 
hydrometalurgiczn^. 

Do osi^gni^c w przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej zaliczam przebadanie 
mozliwosci odzysku lantanowcow poprzez lugowanie, a nast?pnie str^cenie w postaci 
szczawianow w stosunkowo czystej postaci. Dodatkowo zastosowanie zawrotow roztworu 
zwi?ksza wydajnosc procesu. Przedstawione wynik i mog^ bye podstaw^ do przeprowadzenia 
dalszych badah i opracowania technologii odzysku lantanowcow i pozostalych metali 
towarzysz^cych. Nalezy tez podkreslic duzy wkiad pracy, j ak i wykonaia Doktorantka w 
zwi^zku z przeprowadzonymi badaniami. 

Rozprawa doktorska mgr inz. Army Dahczak w moim przekonaniu speinia wymogi 
stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustaw^ z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach 
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwi^zku z 
powyzszym wnioskuj? do Rady Wydziaiu Chemii Politechniki Wroclawskiej o dopuszczenie 
mgr inz. Army Danezak do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 
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