Krakow, dn. 10 marca 2018 r.
Prof. dr hab. inz. Barbara Tora

Katedra Inzynierii Srodowiska i Przerobki Surowcéw
Wydzial Gérnictwa i Geoinzynierii
Akademia Gérniczo-Hutnicza im. St. Staszica w Krakowie

Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr inz. Agnieszki Klupy pt:
OCENA ZAWARTOSCI SUROWCOW KRYTYCZNYCH
W POLSKICH POPIOLACH LOTNYCH

Podstawa formalna

Podstawg formalng sporzadzenia niniejszej recenzji jest pismo Dyrektora Gtownego
Instytutu Gornictwa z dnia 24. stycznia 2018 r. Recenzja zostala opracowana zgodnie z
Ustawg z dnia 27 lipca 2005 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym, tekst jednolity Dz. U. 2018 r.
poz. 138.oraz Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 3
pazdziernika 2014 r. w sprawie szczegdtowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci
w przewodzie doktorskim ..., Dz.U. 2014 r, poz. 1383)

Recenzowana rozprawa doktorska, ktorej promotorem jest prof. Zdzistaw Adamczyk,
zostala zrealizowana w Gtéwnym Instytucie Gornictwa.
Rozprawa powstala w ramach projektu: ,,Assessment of Possible Recycling Directions Of
Heavy & Rare Metals Recovered From Combustion Waste Products — RareAsh”,
wspolfinansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, w ramach konkursu The
2nd ERA-MIN Joint Call 2014 w Glownym Instytucie Gornictwa w latach 2015-2018.
Autorka brata udziat w realizacji projektu jako cztonek zespotu badawczego.

Wyb6ér tematu

Praca jest poswigcona analizie zawartosci surowcéw krytycznych w  odpadach

energetycznych (popiotach lotnych) powstajacych w réznych technologiach spalania
wegla. Sposrod kilkunastu surowcéw krytycznych bedacych metalami, Autorka skupita
si¢ na pierwiastkach ziem rzadkich, z uwagi na rosngce zapotrzebowania na nie na rynkach
Swiatowych.
Autorka stwierdzila, ze zréznicowanie skladu fazowego i chemicznego surowcow
krytycznych wynika w glownej mierze z jakosci spalanego paliwa, w tym obecnosci
skfadnikéw mineralnych oraz od warunkéw spalania, gtownie temperatury panujacej w
kotle, majacej zasadnicze znaczenie dla formowania skladu fazowego wytwarzanych
odpaddw energetycznych i wigzania w tych sktadnikach pierwiastkow ziem rzadkich.



Na swiecie prowadzonych jest aktualnie duza (ponad 400) ilos¢ projektow dotyczacych
pozyskiwania pierwiastkow ziem rzadkich (REE), co $wiadczy o ogromnej wadze problemu.
Wyniki przedstawione przez Doktorantke wskazuja na celowosé podjecia tematyki odzysku
metali ziem rzadkich z odpadowych produktéw spalania wegla enegetycznego a popioty lotne
moga by¢ traktowane jako surowce antropogeniczne REE.

Zwigkszenie mozliwosci wykorzystania popiotow lotnych z elektrowni jest jednym z
najwazniejszych kierunkow strategicznych zwiazanych z wdrazaniem dyrektywy odpadowe;j
Parlamentu Europejskiego i moze stanowi¢ element czystych technologii weglowych,
pozwalajac na ochrong naturalnych zasobow i zmniejszenie ilosci odpadow.

Ogolna charakterystyka rozprawy

Rozprawa zostata zredagowania na 171 stronach tekstu w o$miu rozdziatach.
Rozdzial pierwszy zawiera wprowadzenie, w ktérym Autorka przedstawila zarys polityki
surowcowej Unii Europejskiej w zakresie surowcow krytycznych.

W rozdziale drugim Autorka przedstawila cele i teze pracy. Rozdzialy trzeci, czwarty i piaty
zawieraja przeglad dotychczasowych badan nad surowcami krytycznymi, opis technologii
spalania wegla oraz analiz¢ wyst¢gpowania pierwiastkow ziem rzadkich w weglu kamiennym i
w popiotach lotnych. W rodziale szostym przedstawiono sposéb pobierania probek do badan
oraz metodyke badan. Rozdzial si6dmy zawiera wyniki badan oraz ich oméwienie. Autorka
poddata analizie wyniki oznaczenia skladu fazowego, sktadu chemicznego popiotéow lotnych
z kottow konwencjonalnych i fluidalnych pochodzacych ze spalania wegla kamiennego i
wegla brunatnego. Zgodnie z celem pracy Autorka szczeg6lng uwage zwrocita na zwartosci
surowcow krytycznych. Osmy rozdzial zawiera podsumowanie i wnioski.

Wykaz literatury zawiera sto pig¢cdziesiat pie¢ pozycje, warto podkreslié, ze Autorka
wykorzystala réwniez najnowsze publikacje (z 2017 roku). Autorka dotaczyla spis tabel i
rysunkow. Szkoda, ze nie umiescita w pracy wykazu skrétéw, wobec duzej ich ilosci w
tekscie. Jezyk pracy jest poprawny, jasny, praca ma staranng korekte techniczna, cho¢ — jak
prawie zawsze — znalez¢ mozna drobne potknigcia, ktore nalezy wyeliminowa¢ w trakcie
przygotowywania wynikow do druku.

Ocena merytoryczna

Autorka zrealizowala cel naukowy pracy - przeprowadzila oceng  wplywu
technologii spalania wegla na koncentracje surowcéw krytycznych (w tym pierwiastkow
ziem rzadkich) w polskich popiotach lotnych; wykazata zwigzek zawartosci ziem rzadkich
w polskich popiotach lotnych ze sktadem fazowym, oraz cel utylitarny - opracowata kryteria
umozliwiajagce wskazanie popiotu lotnego optymalnego dla pozyskiwania pierwiastkéw
ziem rzadkich, pod wzglgdem zawartosci i form wystepowania.



Metodyka badan

Przedmiotem badan byty popioty ze spalania wegla. Autorka przeprowadzila badania
na 29 probkach popiotéw lotnych i popiotéw dennych pochodzacych z dziewigciu elektrowni:
Lagisza, Jaworzno III, Jaworzno II, Siersza, Laziska, Rybnik, Belchatow, Czechowice,
Stalowa Wola. Jedna probka popiotéw lotnych pochodzita ze spalania wegla brunatnego,
pozostate z wegla kamiennego. Probki pochodzity z kotlow pytowych (17 probek) oraz
kottow fluidalnych (12 prébek) — 6 probek popiotéw lotnych, 6 popiotéw dennych.

Badania popioléw obejmowaty badania skladu chemicznego i sktadu fazowego probek
w celu okreslenia rozktadu zawartosci metali ziem rzadkich w probkach popiotéw orza w
mineralach. ~Sktad chemiczny okreslono za pomoca spektrometru  fluorescencji
rentgenowskiej (XRF), spektrometru mas ze wzbudzeniem plazmowym (FUS-ICP) (badania
wykonane w Activation Laboratories — ACTALBS w Ancaster (Ontario, Kanada)),
dyfraktometru  rentgenowskiego (XRD), skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM/EDS). Badania rentgenograficzne zostaly przeprowadzone metoda proszkowej
dyfraktometrii rentgenowskiej. Okreslenie morfologii i wielkosci ziaren oraz skladu
pierwiastkowego i mineralnego na podstawie obserwacji powierzchni  ziaren i
mikroanalizy  rentgenowskiej zostalo przeprowadzone przy uzyciu  skaningowego
mikroskopu elektronowego SEM i wsparte mikroanaliza rentgenowska.

Uzyskane wyniki Autorka bardzo dokladnie przeanalizowata przedstawiajagc szereg
interesujacych wnioskow dotyczacych wplywu technologii spalania wegla na koncentracj¢
REE w popiofach lotnych, zwigzek zawartosci REE ze sktadem fazowym i chemicznym.

Odnosnie sktadu fazowowego Autorka stwierdzita, ze w kottach konwencjonalnych
opalanych weglem kamiennym gléwnymi fazami w popiotach lotnych sa — szkliwo, mulit,
kwarc, tlenki zelaza (hematyt, maghemit, magnetyt), inne spinele zelazowe, nie
przepalona substancja organiczna. W popiotach lotnych z kottéw konwencjonalnych,
opalanych weglem brunatnym, gléwnymi fazami s szkliwo i kwarc, a w poréwnaniu
do odpadéw pochodzacych ze spalania wegla kamiennego wystepuje w wigkszych ilosciach
anhydryt i wolne wapno i dodatkowo anortyt i gehlenit. Sktad fazowy popiotéw lotnych i
popiotow dennych pochodzacych z kottéw fluidalnych opalanych weglem kamiennym
rozni si¢ zdecydowanie od skladu popiotéw lotnych z kottéw konwencjonalnych.W
popiofach konwencjonalnch wystepuja ~ kwarc, illit, anortyt, anortoklaz, anhydryt,
portlandyt, w popiotach lotnych fluidalnych obecny jest mullit, spinele, hannebachit,
coqumbit i szkliwo, w popiotach dennych fluidalnych — sylwin, arkanit i syngenit.
Analizujgc  sktad chemiczny popiotow stwierdzita, ze sklad popiotow lotnych
pochodzacych z kotlow konwencjonalnych opalanych weglem kamiennym jest calkiem
odmienny od popiotu lotnego pochodzacego ze spalania wegla brunatnego. co
przejawia si¢ gtéwnie wysokim udzialem CaO w tym ostatnim, jak réwniez wyzszym
udzialem SO3, a w konsekwencji nizszymi udziatami pozostatych skladnikow — gldwnie
SiOz, A1203 1 FCzOg,.

Wplyw technologii spalania oraz rodzaju paliwa na zawartosci surowcow

krytycznych w popiotach lotnych nie jest tak wyrazny, jak mialo to miejsce w
przypadku sktadu fazowego i gtownych sktadnikow chemicznych.



Autorka zauwazyla pewne tendencje do koncentracji niektérych pierwiastk6w wg technologii
i rodzaju paliwa, bowiem najwyzsze $rednie zawartosci wystepuja:

* w kotlach konwencjonalnych opalanych weglem kamiennym — Co, Sb, Cr, Be i Ga,

* w kottach konwencjonalnych opalanych weglem brunatnym — Nb,

* w kotlach fluidalnych opalanych weglem kamiennym:

e popioty fluidalne — brak,

e popioty denne fluidalne — W.
Najwazniejszym wnioskiem przedstawionym przez Doktorantke jest stwierdzenie, ze istnieje
wptyw technologii spalania oraz rodzaju paliwa na zawartosci REE w popiolach
lotnych. Najwyzsze koncentracje tych pierwiastkow obserwuje sie w popiolach lotnych,
pochodzacych z kotlow konwencjonalnych opalanych weglem brunatnym.
W popiotach lotnych pochodzacych =ze spalania wegla kamiennego w kottach
konwencjonalnych wystepuja wyzsze koncentracje REE w poréwnaniu do popiotdw
pochodzacych ze spalania tego samego paliwa w kotlach fluidalnych.
REE niezaleznie od technologii spalania oraz rodzaju paliwa, wystepuja zwykle w
ziarnach o rozmiarze ponizej 20um.
REE  koncentrujag si¢, niezaleznie od technologii spalania, gtéwnie w ziarnach
polifazowych, rzadziej jednofazowych, wéréd ktérych nalezy wyrézni¢ szkliwo (z dominacja
Si lub Ca), faz¢ ZnO, tlenki Fe i Ti.

W podsumowaniu Autorka stwierdzila, ze ,.zroznicowanie sktadu fazowego i chemicznego,
w tym surowcow krytycznych (REE), rozpatrywanych w niniejszej pracy, wynika
najprawdopodobniej z dwich przyczyn:

- jakosci spalanego paliwa, w tym obecnosci w nim sktadnikéw mineralnych, nosnikow
REE...,

- warunkéw, gléwnie temperatury, panujacej w kotle... 7. Opinia taka moze stanowi¢
syntetyczne wskazanie kierunkéw dalszych badan nad pozyskiwaniem REE z ubocznych
produktéw spalania.

Oryginalnos$¢ dorobku naukowego Doktorantki

Oryginalnym osiagnigciem Doktorantki jest przeprowadzenie wnikliwej analizy
wynikow analizy chemicznej i fazowej popiolow ze spalania wegla kamiennego i brunatnego
w kotlach konwencjonalnych i fluidalnych i okreslenie rozkladu zawartosci REE w tych
produktach.

Doktorantka opracowata autorskg procedure wyboru ziaren do analizy z uwagi na
podwyzszona zawarto$¢ REE. Zalozenia do procedury odpowiadaja parametrom probek, o
podwyzszonej zawartosci REE — wielko$¢ ziaren ponizej 20 mikrometréw, kolor ziaren
ciemnoszary. Wyboér ziaren wedtug propozycji Autorki pozwolit na uzyskanie udziatu ziaren
zawierajagcych REE w wybranych produktach ok. 70%.

Na podstawie przeprowadzonych badan Autorka sformulowala kryteria dla wskazania



optymalnego popiotu lotnego dla pozyskiwania pierwiastkow ziem rzadkich - popioty lotne
powinny pochodzi¢ z kottlow konwencjonalnych opalanych weglem brunatnym, uziarnienie
powinno by¢ nizsze od 20 mikrometréw.

Uwagi

Autorka przedstawita w pracy szczegétowa analize¢ chemiczng i fazowg popiolow lotnych z
roznych elektrowni — szkoda, ze w pracy nie znalazala si¢ informacja jakie wegle (z jakich
kopalfi) sa spalane w analizowanych instalacjach. Wiasciwosci wegla wsadowego maja z
najbardziej istotne znaczenie dla charakterystyki popioléw. Szerokie badania nad zawartoscig
REE w polskich wegla byly w ostanich latach prowadzone m.in. w GIG-u i na AGH.

Autorka stwierdza, ze obserwuje wyrazny wplyw technologii spalania i rodzaju paliwa na ich
glowne sktadniki chemiczne i sktad fazowy pipioléw — brakuje komentarza odnosnie
parametrow spalanych wegli (wegle energetyczne spalane w roznych elktrowniach r6znig sie
zdecydowanie sktadem substancji mineralnej).

Autorka stwierdzila brak korelacji zawartosci REE z zawartoscig fosforu (str 135) —
wiekszo$¢ autoréw (Olkuski, Catus-Moszko, Wdowin i in.) potwierdzajg istotnos¢ tej
korelacji — jak Doktoranta moze skomentowaé taka rozbieznos¢.

Autorka wprowadzita (za Seredinem) warto$é wspotczynnika perspektywicznego (Couy) -
omoéwienie tego wspélczynnika jest bardzo lakoniczne — prosze o uscislenie.

Sposéb  pobierania probek popiotéw zostal krétko okreslony jako zgodny z PN-EN
14899:2006 Charakteryzowanie odpadéw — brak opisu metodyki pobierania prébek, ich
reprezentatywnosci.

Konkluzja recenzji

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Klupy pt:
Ocena  zawartosci surowcéw  krytycznych w  polskich — popiolach lotnych odpowiada
przewidzianym ustawowo wymogom.
Rozprawa jest oryginalnym rozwigzaniem problemu naukowego oraz wykazuje ogdlng
wiedzg teoretyczng Doktorantki w uprawianej dyscyplinie naukowej jak i umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;.

Poziom merytoryczny i formalny rozprawy jest wysoki, co w pelni pozwala na pozytywna

ocene. Zasadne jest przyjecie rozprawy i dopuszczenie jej do publicznej obrony, o co wnosze
W nawigzaniu do przywotanej na wstepie ustawy i przepiséw przywolanego rozporzadzenia.
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