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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Klupy
pt. ,,Ocena zawarto$ci surowcéw krytycznych w polskich popiolach lotnych”

Recenzja zostala opracowana na zlecenie Rady Naukowej Glownego Instytutu Gornictwa
w Katowicach (pismo Dyrektora Instytutu - znak NSR/60/2018 z dnia 24.01.2018).

Cel i zakres pracy

Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Klupy zostala napisana pod
kierunkiem Pana promotora dr hab. Zdzistawa Adamczyka. Badania przeprowadzone byly w
ramach projektu pt. ,,Assessment of Possible Recycling of Directions of Heavy & Rare Metals
Recovered from Combustion Waste Products (akronim RareAsh) - konkurs the 2nd ERA-MIN
Joint Call 2014 (ERAMIN/RAREASH/01/2015), w ktorego realizacji Doktorantka brata udzial
jako cztonek zespolu badawczego.

Praca ta posiada uktad typowy dla wiekszoéci eksperymentalnych prac doktorskich, tj.
sklada sie z Cze§ci teoretycznej zawierajacej 5 rozdzialdéw i Czgsci dos§wiadczalnej obejmujacej
3 rozdzialy z licznymi podrozdziatami uzupelnionych spisem literatury oraz streszczeniem w
jezyku polskim i angielskim. Praca obejmuje 171 stron tekstu z 39 tabelami i 88 rysunkami.

W rozdziale pierwszym zatytulowanym Wprowadzenie doktorantka w  sposGb
wystarczajacy uzasadnila podjecie tematu pracy a w rozdziale drugim sformulowata problem
badawczy, nakreslita tezy pracy wraz celami naukowymi i utylitarnymi oraz zakres badan.

W rozdziatach 3-5 doktorantka dokonala przegladu literatury opisujacego obecny stan
wiedzy na temat pierwiastkow/surowcow krytycznych wystepujacych w  odpadach
energetycznych (popiotach lotnych) powstalych w roznych technologiach spalania wegla, w tym:
- w rozdziale 3 przedstawita formy wystgpowania metali krytycznych (antymonu, berylu,
hafnu, galu, germanu, indu, metalicznego krzemu, kobaltu, magnezu, wolframu, metali z grupy
platynowc6éw oraz metali ziem rzadkich — REE) w zlozach, ze szczeg6lnym uwzglednieniem ich
w weglach kamiennych i brunatnych, a takze produktach powstatych podczas spalania wegli,
érednie ich zawartoéci w skorupie ziemskiej oraz kierunki ich wykorzystania, gléwnych
producentéw i wskaznik ich zastgpowalnoSci. Ponadto wspomniata réwniez o surowcach
krytycznych niemetalicznych, do ktérych zaliczane sa borany, baryt, wegiel koksujacy, hel,
naturalny kauczuk, fluoryt, fosfor, grafit naturalny oraz fosforyty;



- W rozdziale 4 doktorantka skupila si¢ na opisie procesu spalania wegli w kottach
konwencjonalnych — pytowych opalanych weglem kamiennym i brunatnym, oraz kotlach
fluidalnych z uwzglednieniem temperatury procesu. Ponadto opisata sposoby wydzielanie
popiotéw w wyniku odpylania i odsiarczania gazéw odlotowych metodami mokrymi, suchymi i
pofsuchymi wraz ze schematami instalacji stosowanymi przy spalaniu wegli w kottach pylowych
1 proces odsiarczania spalin powstatych w kottach fluidalnych;
- rozdzial 5 podwigcita zawartosci REE w weglach z réznych kopalh oraz produktach ich
spalania a takze ich rozmieszczenia w roéznych frakcjach mineralnych oraz szkliwie wraz z
metodami ich odzysku. Podata réwniez spos6b oceny oplacalnosci pozyskiwania REE z
popiotéw lotnych jako alternatywnego zrédia tych metali, poprzez obliczenie wartoéci
wspotczynnika perspektywicznego.
Rozdziat 6 poswigcita opisowi probek 29 popioléw lotnych pochodzacych ze spalania wegli
kamiennych i brunatnego w kottach pytlowych i fluidalnych stanowiacych przedmiot badan oraz
metodyce badan ich sktadu fazowego i chemicznego oraz morfologii i wielkosci ziaren a takze
sktadu pierwiastkowego i mineralnego w mikroobszarach. W rozdziale 7 opisata wyniki badas
dotyczace sktadu fazowego i tlenkowego popiotéw lotnych i dennych w zaleznoéci od
temperatur panujacych w kottach w czasie spalania wegli. Przeprowadzila analize zaleznoéci
pomigdzy poszczegdlnymi mineratami oraz skladnikami chemicznymi a skladnikami
mineralnymi. Dokonata oceny wplywu technologii spalania wegla na koncentracje
surowcow/pierwiastkéw krytycznych, w tym pierwiastkéw ziem rzadkich w polskich popiotach
lotnych, poprzez wykazanie zwiazku ich zawartoci ze skladem fazowym oraz gtéwnymi
sktadnikami chemicznymi, uwzgledniajac technologie spalania paliwa oraz typ paliwa (wegiel
kamienny i wegiel brunatny). Ponadto przeanalizowala zaleznosci pomiedzy udzialem
pierwiastkow ziem rzadkich, a udzialem pierwiastkow zaliczanych do litofilnych, syderofilnych i
chalkofilnych a takze udziatem grup pierwiastkéw towarzyszacych mineralom ziem rzadkich,
budujacych: tlenki, fluorki, fluoroweglany, weglany, fosforany i krzemiany. Wykazata wplyw
technologii spalania oraz rodzaju paliwa na zawarto$ci REE w popiotach lotnych. Najwyzsze
koncentracje tych pierwiastkow byly w popiolach lotnych, pochodzacych z kotlow
konwencjonalnych opalanych weglem brunatnym a najnizsze w popiotach z kottéw fluidalnych.
Stwierdzila, Ze na podstawie wartosci wspoiczynnika perspektywicznego (Coutl) wszystkie
analizowane prébki popiotéw mozna zaliczy¢ do surowcéw perspektywicznych REY. Opisata
zatozenia do wlasnej autorskiej procedury dotyczacej poszukiwania ziaren zawierajacych RRE
przy pomocy mikroskopu skaningowego SEM-EDS i wyniki jej zastosowania. Wnioski
doktorantka przedstawita w rozdziale 8. Bibliografia zawiera 153 pozycje literaturowe oraz 2
adresy stron internetowych i jest dobrana wiasciwie do zakresu problemowego rozprawy a
poszczegolne pozycje zostaty wykorzystane w tresci pracy.

Praca jest napisana w sposdb przejrzysty, bogaty material analityczny zostat
przedstawiony w tabelach i na wykresach. Uklad pracy spelnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim. Recenzent nie ma zastrzezen dotyczacych celu pracy i formy jego przedstawienia.



Ocena rozprawy doktorskiej

Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy waznego problemu badawczego i praktycznego

zwiazanego z ocena popiotéw lotnych pochodzacych z polskich elektrowni opalanych weglem
kamiennym i brunatnym wyposazonych w kotty konwencjonalne — pylowe oraz fluidalne jako
zrédia surowcow/pierwiastkow krytycznych w tym metali ziem rzadkich.
Obok szeregu ,branzowych” polityk realizowanych w poszczegdlnych krajach, jak i na
plaszczyznie miedzynarodowe;j, coraz wigksze znaczenie w geopolityce ma polityka surowcowa.
Ma ona istotne znaczenie zardéwno dla gospodarek krajowych UE, jak i gospodarki globalnej.
Materialy istotne dla gospodarki, ktérych import z zagranicy, stanowi zagrozenie dla gospodarki
narodowej, uwazane sa za "krytyczne".

Aby zakwalifikowaé surowiec jako krytyczny, dostgp do niego musi by¢ zwigzany z
wysokim ryzykiem ograniczenia podazy przy braku wlasnych zasobow na terenie UE Iub
wysokim ryzykiem dla $rodowiska, a przy tym mie¢ duze znaczenie gospodarcze. Wigkszo$¢
sposrod zaliczonych do grupy surowcoéw krytycznych jest niezbedna dla rozwoju nowych
technologii. Pierwiastki krytyczne sa niezbedne dla wielu rozwijajacych sig galezi gospodarki,
przede wszystkim elektroniki. Stosuje si¢ je np. w samochodach o napedzie elektrycznym, w
ogniwach paliwowych, panelach stonecznych i przy produkcji ekranow LCD. Jednoczesnie 97%
$wiatowej produkcji pierwiastkéw krytycznych znajduje si¢ w Chinach i Europa szuka nowych
metod ich pozyskiwania. W ten nurt wiaczaja si¢ takze badania polskich naukowcéw, w tym
badania przedstawione przez doktorantke.

Biorac pod uwage obecny stan wiedzy, w moim przekonaniu, wyniki badan
przedstawione w pracy wzbogacaja istniejaca wiedzg. Podjecie tego tematu mozna uznac za w
pelni uzasadnione w aspekcie poznawczym. Na szczegdlna uwage zastluguje opracowanie
wlasnej procedury badawczej pozwalajacej na wskazanie w popiolach lotnych ziaren
zawierajacych REE metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM-EDS). W ten sposob
doktorantka zrealizowala cel utylitarny pracy.

Oceniajac rozprawe doktorskg w zakresie kryteriow merytorycznych i metodycznych
stwierdzam, ze recenzowana praca dotyczy interesujacego i aktualnego zagadnienia obecnosci
pierwiastkow ziem rzadkich w polskich popiotach w zaleznosci od technologii spalania wegli
oraz wykazanie zalezno$ci miedzy zawarto$cia pierwiastkéw ziem rzadkich w popiolach a ich
sktadem fazowym. Na uwage zastuguje cato$ciowe podej$cie Doktorantki do tematu. Na uznanie
zashuguje rOwniez warto$¢ aplikacyjna pracy tj. opracowania kryteriéw, z wykorzystaniem
mikroskopii skaningowej SEM-EDS, pozwalajacych na wskazanie w popiotach lotnych ziaren
zawierajacych REE dla okreSlenia form wystgpowania REE i mozliwos¢ wykorzystania

zaproponowanej metodyki.
Ponadto:

- wybor tematu pracy nalezy uzna¢ za wiasciwy zaréwno ze wzgledéw poznawczych, jak i

aplikacyjnych,



- koncepcja rozwiazania problemu zawarta w pracy jest oryginalna i stanowi osiagnigcie wlasne
doktorantki,

- dyskusja wynikéw oraz wnioski zostaly oparte o obszerny materiat do§wiadczalny §wiadczacy
o dobrej znajomosci technik analitycznych, a takze umiejgtnosci interpretacji uzyskanych
wynikow.

Szkoda, ze doktorantka dysponujac prébkami popiotow z elektrowni stosujacych rézne metody
odsiarczania spalin nie podjeta proby oceny wplywu metod odsiarczania na zawartos¢

pierwiastkdéw krytycznych w popiotach.
Gloéwne uwagi to:

- postugiwanie si¢ nazwa angielska lime (po polsku wapno). Wedlug Encyklopedii mineralow A.
Maneckiego CaO to wapno rodzime a w przypadku faz wtérnych wydaje sig¢ zasadne stosowanie

terminu wapno;

- podanie w tabelach dotyczacych sktadu fazowego popioldéw zawartosci frakcji jako O (np.
tabela 7.1 zawarto$§¢ wapna, kalcytu, peryklazu). Nalezalo poda¢ wartosci ponizej granicy
wykrywalno$ci dla okre§lonej metody. Réwniez stwierdzenie ,,brak okreslonej fazy w popiele”
jest niewltasciwe i nalezy zastapi¢ je zdaniem: nie stwierdzono danej fazy w popiele przy

zastosowanej metodzie z wykorzystaniem danej aparatury.

- nigdzie doktorantka nie wspomnia}a o charakterystycznej budowie ztoza Belchatow, z ktorego
wegiel brunatny jest spalany w Elektrowni Belchatéw. W zlozu tym wystgpuje wysad solny i
towarzyszacy mu gips. Stwierdzony w popiele z tego wegla anhydryt pochodzi z gipsu, ktory
ulegl dehydratacji, za§ wapno — z kalcytu;

- warto by bylo uzupehi¢ tabelg 6.1 o metody odsiarczania spalin; réwniez w tej tabeli zamiast
symboli popiotéw A1-A29 nalezaloby stworzy¢ symbole zawierajace nazwe kopalni i rodzaj
popiotu, np. dla elektrowni Laziska i popiotu lotnego LL1, 112, a popiotu fluidalnego LF1 i
poshugiwac si¢ nimi w tekscie;

- w tabelach oprécz $redniej nalezaloby poda¢ warto§¢ mediany,

- wydaje sig ze przedstawienie warto$ci wspolczynnikow korelacji migdzy fazami mineralnymi,
fazami mineralnymi i sktadem tlenkowym a takze pomiedzy poszczegolnymi sktadnikami
mineralnymi a pierwiastkami krytycznymi oraz gtéwnymi sktadnikami chemicznymi a
pierwiastkami krytycznymi w tabelach zamiast na wykresach byloby bardiiej czytelne;

- wydaje si¢ zasadne przedstawienie sktadu fazowego popioléw nie na jednym ale na dwoch

wykresach — na jednym fazy glowne, a na drugim — §ladowe, co zwigkszyloby jego czytelnosé;

- recenzent ma zastrzezenia do wzoru spinelu wilasciwego podanego jako g-Fe,Os; a nie

MgAl,O4; ponadto we wzorze spinelu jest btad powinno by¢ FeAl,Oy;

- wedlug recenzenta rozdzial 5 powinien nastgpowac po rozdziale 3.



Uwagi przedstawione powyzej nie umniejszajg warto$ci poznawczej rozprawy.

Podsumowanie

Prezentowana rozprawa doktorska przedstawia oryginalne podejscie do rozwigzania
przedstawionego problemu badawczego. Autorka wykazata si¢ ugruntowang wiedza w zakresie
metod analitycznych, w tym XRD, XRF i SEM-EDS oraz zdolno$cig do samodzielnej pracy
badawczej Uzyskane wyniki majg duza warto§¢ poznawcza mozliwg do wykorzystania w
praktyce.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Klupy pt. "Ocena zawartosci
surowcow krytycznych w  polskich popiotach lotnych” spelnia wymagania formalne w
odniesieniu do prad doktorskich i odpowiada wymogom Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 (Dz.U. nr 65 poz,

595 wraz z pdzniejszymi zmianami).

Zwracam sie¢, zatem do Rady Naukowej Glownego Instytutu Gornictwa w Katowicach o
przyjecie rozprawy doktorskiej oraz dopuszczenie Pani mgr inz. Agnieszki Klupy do dalszych

etapOw postepowania przewidzianego w przewodzie doktorskim.



