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Staty rozwdj techniki i mocy wytwérczych débr konsumpcyjnych wymaga ciagtego
dostepu do surowcéw. Niezbedne sktadniki pobierane s3 z otaczajacego nas srodowiska,
a proces ten ma charakter nieodwracalny. Ograniczona iloé¢ zasobéw naturalnych sktania do
poszukiwania rozwigzan, w ktérych pozyskiwane surowce beda pochodzity z alternatywnych

zrodet. Dodatkowo motywacja do tych poszukiwar sg wzgledy ekonomiczne i geopolityczne.

Produkcja débr o znacznej wartosci dodanej bazuje na réznorodnych surowcach, w tym
w wielu gateziach przemystu niezbedne okazuja sie zwigzki metali ziem rzadkich. Maja one
obecnie dla rozwoju gospodarczego strategiczny charakter, a szczegoblnie z punktu widzenia
krajow europejskich odstep do ich naturalnych ztéz jest ograniczony i moze by¢

przedmiotem naciskdw politycznych.

Metale ziem rzadkich (REE) sa rozpowszechnione w catej skorupie ziemskiej i moga
pojawia¢ sie w roéinych ubocznych produktach obecnie realizowanych proceséw
wytwdrczych - stad wynika mozliwos¢ poszukiwania ich alternatywnych zrédet. Szczegolnie,

wykorzystanie odpadéw energetycznych w celu pozyskania tych metali moze stanowic¢



wazny sposob ich zagospodarowania, prowadzacy do podniesienia wartoéci dodanej

produkcji energii elektrycznej z paliw konwencjonalnych.

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej podjeto sie trudu oceny mozliwosci
uzyskania koncentratéw metali ziem rzadkich, gdzie surowcem sq popioty powstajace
w polskich elektrowniach zawodowych. Uwazam, ze tematyka pracy jest bardzo aktualna,
auzyskana w wyniku tego opracowania nowa wiedza moze postuzy¢ rozwojowi

gospodarczemu kraju.

Ocena formalna i merytoryczna pracy

Rozprawa jest bardzo obszerna, liczy 172 strony, w tym wnioski i wykaz literatury
stanowig 14 stron. Praca sktada sie z 10 rozdziatéw, a jako jej istotne czesci mozna wyréznié

czesc literaturowa, cze$¢ eksperymentalng, analize ekonomiczng oraz wnioski.

W pierwszej czgsci pracy doktorskiej stanowiacej objetosciowo ok. potowe pracy,
doktorant dokonuje szczegétowej analizy literatury przedstawiajac kolejno: charakterystyke
metali ziem rzadkich, konwencjonalne Zrédta ich pozyskiwania, charakterystyke popiotéw ze
spalania wegla kamiennego z uwzglednieniem zawartosci ziem rzadkich oraz metody
pozyskiwania ich koncentratéw. W tej czesci doktorant zawart réwniez definicje przedmiotu,

celu i zakresu pracy.

Doktorant wyré6znit cel naukowy — ktérym jest opracowanie podstaw fizykochemicznych
do prac nad rozwojem koncepcji technologicznej pozyskiwania koncentrakéw REE oraz cel
utylitarny - opracowanie zatozenn technologicznych i technicznych otrzymywania

koncentratéw REE metodami hydrometalurgicznymi.
W skrocie plan badan obejmowat:
» charakterystyke odpadéw pod katem pozyskiwania koncentratéw REE,

» przeprowadzenie REE do roztworu, oczyszczenie i wydzielenie,



» ocene mozliwosci zagospodarowania odpadéw powstajacych po tugowaniu

popiotow,
» analize ekonomiczng procesu pozyskiwania koncentratu REE.

Przy sformutowaniu celu pracy pojawity sie jednak sformutowania, ktére nie sq dla
recenzenta jasne. Doktorant pisze: ,Opracowanie ukierunkowano wokét doswiadczalnego
zobrazowania istniejgcych zaleznosci ..”. Jedli zaleznosci juz istniejg na czym polega ich

doswiadczalne zobrazowanie? Poza tym, o jakie zaleznoéci chodzi?

Ponadto w czesci literaturowej doktorant przedstawit whasciwoéci metali ziem rzadkich,
nastepnie szeroko omoéwit ich wystepowanie w srodowisku naturalnym, stosowane podziaty,
oraz metody ich otrzymywania. Autor na podstawie danych literaturowych przedstawit
rowniez charakterystyke popiotéw ze spalania wegla kamiennego w oparciu zaréwno o dane
krajowe jak i literature ogdlnoswiatowa. Podat réwniez stosowane w literaturze kryteria
optacalnosci pozyskiwania REE w postaci minimalnej zawartoéci sumy REE i tzw.

wspotczynnika perspektywicznosci.

Opracowujac daje krajowe Autor zwrécit uwage, ze przyktadowo w popiotach
pochodzacych ze spalania w GOP zawarto$¢ REE oscyluje w przedziale 250-450 ppm
sporadycznie przekraczajagc 500 ppm. Natomiast przyjmuje sie, ze granica optfacalnosci
odzysku RRE z popiotéw jest ich zawartos¢ powyzej 1000 ppm. Te niskie stezenia REE
w bedacych przedmiotem badan surowcach oznaczajg, ze opracowywana technologia musi
by¢ mozliwie prosta i bazujaca na tanich reagentach, tak aby byta optacalna pod wzgledem

ekonomicznym. Taka przestanka kierowat sig¢ doktorant w dalszej czesci pracy.

W kolejnym rozdziale czedci literaturowej doktorant omoéwit metody otrzymywania
koncentratow metali ziem rzadkich z roztworéw po tugowaniu ze szczegdlnym
uwzglednieniem nowoczesnych technik obejmujacych chromatografie jonowymienng oraz

ekstrakcje za pomoca niemieszajacych sie z wodg cieczy organicznych.

Badania wtasne Autor zawart w obszernej czesci eksperymentalnej, rozpoczynajac od
zdefiniowania rodzajéw popiotéw poddanych badaniom i miejsc poboru ich prébek. Praca
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obejmuje bardzo duza liczbe popiotéw, tacznie 27, o zréznicowanych charakterze. Sg to
popioty lotne, popioty denne, popioty powstajace w procesie spalania fluidalnego (réwniez
zaréwno lotne jak i denne). Prébki popiotow scharakteryzowano za pomocg proszkowej
dyfraktometrii rentgenowskiej, fluoroscencyjnej spektrometrii rentgenowskiej oraz
spektrometrii mass sprzezonej ze wzbudzaniem probek w plazmie uzyskanej indukcyjnie.
Dzigki tym badanym uzyskano wtasne wyniki okreslajace zawartoéci faz krystalicznych,
pierwiastkdw gtéwnych i metali ziem rzadkich. Wykonano réwniez analize sitowa

i mikrofotografie popiotéw.

Badajac fizykochemiczne wiasciwosci popiotéw podjeto prébe fizycznego wydzielenia REE
poprzez wybranie odpowiednich klas ziarnowych lub frakcji gestosciowych popiotéw.
Jednakze uzyskane wspdtczynniki wzbogacenia nie przekraczaty odpowiednio 1,3 i 1,25.
Oznacza to, ze zastosowanie metod przerdbki mechanicznej nie przynosi istotnych korzysci

technologicznych w procesie pozyskiwania REE z popiotéw.

W dalszej czeéci pracy doktorat przeprowadzit badania z zastosowaniem proceséw

chemicznych.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzit jednostopniowe tugowanie wybranymi kwasami
(HCI, HNOs;, HF), gtéwnie z uwagi na prostote takiego procesu. Najlepszy efekt,
charakteryzujacy sie wspéfczynnikiem wzbogacenia wynoszacym 2,4 uzyskano w wyniku
tugowania popiotu woda krélewska, a nastgpnie 40% HF. De facto byt to proces

dwustopniowy, cho¢ oméwiono go w rozdziale o tugowaniu jednostopniowym.

W tym ostatnim przypadku sumaryczna zawartos¢ REE wzrosta do prawie 1000 ppm.
W uzyskanym tym sposobem koncentracie dominujg lekkie metale ziem rzadkich, ktére maja

istotne zastosowania w réznych gateziach przemystu.
Na koniec tej czesci badan autor wyciggnat wniosek, ze wystepujace w popiele REE mozna

przeprowadzi¢ do roztworu w toku ich tugowania niezbyt stezonymi roztworami kwaséw

mineralnych (HCl i HNOs) chociaz z tresci rozdziatu wynika, Zze po obrébce metale te



pozostaly w popiele. Wyliczany byt wspétczynnik wzbogacenia w materiale statym,

a wartosci stezen w roztworach nie zostaty podane.

Kolejno doktorant przechodzi do badan z wykorzystaniem kwasu siarkowego (VI). Ten
proces zostat zbadany szerzej niz poprzednie, z uwzglednieniem szeregu czynnikow
wptywajacych na jego efektywnos¢, takich jak stezenie kwasu, temperatura procesu
i stosunek fazy statej do ciektej czy tez czas procesu. Zatozono tutaj, ze fugowanie ma
prowadzi¢ do przeprowadzenia wybranych metali ziem rzadkich do roztworu, a ocene
efektywnosci tego przejscia opisano odpowiednio zdefiniowanym wspétczynnikiem
przereagowania, ktdéry zostat odniesiony indywidulanie do poszczegolnych, wybranych
metali ziem rzadkich (oznaczenie eta) oraz sumarycznie (oznaczenie alfa) — cho¢ w tym
przypadku nie podano jego definicji i sposobu obliczania. Jednostopniowe tugowanie tym
kwasem w zaleznosci od warunkéw dato wartosci wspétczynnika eta dla ceru od 5 do 38%,
dla lantanu od 4 do 34%, dla neodymu do 41%, dla skandu do 28% dla itru do 55%
asumaryczny wspofczynnik wytugowania alfa osiggng maksymalnie wartoéé¢ 40%,
wybranych, wyzej wymienionych RRE. Doktorant okreslit nastepujace optymalne warunki
tugowania, stezenie kwasu 6,5%, temperatura 343K, czas 2h i stosunek wagowy 1:100.
Warunki te stanowily punkt wyjscia do dalszych badan, polegajacych na tugowaniu

wielostopniowym, tym samym roztworem, kolejnych prébek popiotu.

Zastosowano tugowanie szesciokrotne, ktdre przebiegato w jednakowych warunkach, nie
wiadomo dlaczego doktorant na schemacie obrazujacym ten proces wielostopniowy (rys. 8.5
str. 99), pierwszy etap nazwat konwersjg a pozostate tugowaniem. W pierwszym stopniu
tugowania wielostopniowego osiggnieto 25% sumaryczny stopienn wytugowania, chociaz
wczesniejsza proba w tych samych warunkach data wartos¢ 40%, (podobnie réznig sie wyniki
stopnia wytugowania dla poszczegélnych wybranych metali) - ta znaczna rozbieinosé

wynikdw eksperymentalnych nie zostata przez doktoranta skomentowana.

Doktorant dazac do poprawy efektywnosci tugowania zaprojektowat dalszg czesé badan

eksperymentalnych, ktéra podlegata na kwasnym tugowaniu poprzedzonym obrobka



termiczng popiotu w dodaniem sktadnikéw alkalicznych. Przeksztatcenie w toku tej obroébki
trudno rozpuszczalnych zwigzkdw REE w zwiazki lepiej rozpuszczalne oraz przeksztatcenie faz
krzemianowych w rozpuszczalny krzemian sodu zdaniem Doktoranta ma zwiekszyc

efektywnos¢ pozyskiwania REE.

Pierwszym zbadanym procesem byto tugowanie poprzedzone obrébka termiczna popiotu
z bezwodnym weglanem sodu. W tym przypadku do tugowania wykorzystano kwas solny.
Uzyskano wolng krzemionke i przesacz zawierajacy metale ziem rzadkich. Indywidualne
stopnie wytugowania wybranych REE zawieraty sie w przedziale 38% - 92%, co stanowi
istotny wzrost w stosunku do wczesniejszych wynikéw, a sumaryczny stopieri wytugowania

wyniost prawie 78%, optymalnej temperaturze okreslonej jako 850-950°C.

Zastosowanie przez Doktoranta wodorotlenku sodu, pokazato, ze w przypadku tego
reagenta mozna go stosowa¢ w znacznie mniejszej ilosci (do 30% wag. w stosunku do
popiotu), a proces mozna prowadzi¢ z znacznie nizszej temperaturze (160°C), w stosunku do
warunkow spiekania z weglanem. Przyktadowo podano indywidulane odzyski wybranych
metali ziem rzadkich siegajace od 4 do 130 mg/kg. Dopiero w tabeli 8.31 doktorant podat
wyniki w ujeciu procentowym. Lepiej bytoby, gdyby doktorant podawat wszystkie odzyski
w taki sam sposéb jak poprzednio, w ujeciu procentowym. W tej czesci badan stosowano
kwasy solny i azotowy, cho¢ poprzednio proces optymalizowano z uzyciem kwasu
siarkowego, doktorant nie uzasadnit, z czego wynikta ta zmiana zastosowanych kwaséw.
Doktorant uzyskat tez pewne rdéznice w efektywnoséci procesu w zaleznosci od

zastosowanego kwasu, ale nie podjat proby wyjasnienia z czego one mogga wynikac.

Kolejno doktorant przeprowadzit badania wydzielania koncentratéow REE z roztworéw po
tugowaniu za pomoca kwasu szczawiowego. Przyktadowo, dla roztworu po wielostopniowym
tugowaniu wydajnos¢ stracania szczawianéw osiggneta warto$¢ ok. 88%. Szczawiany
nastepnie przeprowadzono w wodorotlenki z wydajnoscig ok. 90%. Uzyskano koncentrat
zawierajacy ponad 90% REE w przeliczeniu na tlenki. Zaproponowane operacje pozwolity

doktorantowi uzyskac koncentrat z duzg wydajnoscig i o oczekiwanej czystosci.



W ostatniej czesci pracy doktorant przeprowadzit kilka wstepnych analiz ekonomicznych

pozyskiwania koncentratéw REE z popiotéw lotnych.

Pierwsza analiza dotyczyta wariantu polegajacego na wielostopniowym tugowaniu
popiotow kwasem siarkowym. Wybér tego wariantu wydaje sig stuszny, bo nie wymaga on
zastosowaniu duzych ilosci ciepta, w ten sposéb koszt catkowity jest ograniczony do kosztu
dodatkowych reagentéw i wody. Analiza dostarcza informacji, iz w tym wariancie koszty

wigcej niz o rzad wielkosci przekraczajg potencjalne zyski.

W drugiej analizie wzieto pod uwage proces z wykorzystaniem weglanu sodu.
Oszacowano koszty materiatéw, ktére okazaty sie by¢ podobnie jak w poprzednim przypadku
wielokrotnie wyzsze od zysku z otrzymania REE. Dodatkowo dochodzi tutaj koszt energii,
ktory w rachunku ekonomicznym nie zostat uwzgledniony. Dodatkowa korzyé¢ ekonomiczng
dajg przy zastosowaniu tej metody inne produkty, tj. krzemionka oraz mieszanina
wodorotlenkéw glinu i zelaza. Jednakze nawet jesli te dodatkowe korzysci sie uwzgledni to

doktorant stwierdza, ze wciaz koszty beda wieksze od zyskow.

Chciatbym podkresli¢, ze praca doktorska jest w mojej ocenie przygotowana bardzo
dobrze. Zauwazam i doceniam bardzo duzy naktad pracy doktoranta zaréwno w czesci
literaturowej jak i eksperymentalnej jego pracy doktorskiej. Nie uniknat jednak pewnych
niedociggnie¢ szczegélnie w rozdziale poswigconym analizie ekonomicznej, ktéra zostatfa
potraktowana zbyt ogdinikowo, dla catosci pracy bytoby korzystniej, gdyby ten rozdziat byt
lepiej dopracowany albo pominigty. Opis wszystkich badan jest precyzyjny, w wielu
przypadkach dane sa przedstawione w tabelach i na wykresach stupkowych, co wydaje sie
niepotrzebnym powtdérzeniem tych samych informacji, prowadzi to tylko do zwiekszenia

objetosci pracy.

Zdaniem recenzenta, Doktorant osiggng bardzo wartosciowe wyniki i zrealizowat w catosci

postawione sobie cele naukowe. Bioragc pod uwage catos¢ wykonanych prac, sposéb ich



wykonania, wysoka jakos¢ przygotowanej rozprawy doktorskiej wnioskuje o rozwazenie

wyroznienia doktoratu.

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Henryka Swindera pt. ,Ocena mozliwogci
otrzymywania koncentratow metali ziem rzadkich z odpadéw energetycznych” spetnia
wszystkie wymagania merytoryczne i ustawowe zwigzane z nadawaniem stopnia naukowego
doktora i z catym przekonaniem kieruje do Rady Naukowej Gtéwnego Instytutu Gornictwa
wniosek o dopuszczenie mgr inz. Henryka Swindera do dalszego etapu przewodu

doktorskiego, tj. do publicznej obrony.
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