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Recenzja dotyczaca rozprawy doktorskiej
Pani mgr inz. Kingi Podbiery-Matysik
pt. ,Ocena mozliwosci pozyskania koncentratu lantanowcéw z odpadu
fosfogipsowego”

Strona formalna

Podstawg wykonania oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Kingi Podbiery-
Matysik byto pismo Prof. Piotra Michorczyka - Dziekana Wydziatu Inzynierii i Technologii
Chemicznej Politechniki Krakowskiej z dn. 17.11.2021, w sprawie wykonania oceny
rozprawy doktorskiej. Opinie wykonatam zgodnie z obowigzujacymi aktami prawnymi
(art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki) na podstawie dostarczonej dysertacji.

Praca doktorska Pani mgr inz. Kingi Podbiery-Matysik zatytutowana ,Ocena
moZzliwosci pozyskania koncentratu lantanowcéw z odpadu fosfogipsowego” zostata
wykonana w Instytucie Chemii i Technologii Nieorganicznej, na Wydziale Inzynierii i
Technologii Chemicznej, pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Zbigniewa Wzorka oraz.pod
opieka promotora pomocniczego, dr hab. inz. Katarzyny Gorazdy, prof. PK.

Rozprawa skupia si¢ na opracowaniu koncepcji pozyskiwania koncentratu metali
ziem rzadkich z odpadu fosfogipsowego poprzez lugowanie kwasami nieorganicznymi i
solami azotanowymi(V) (otrzymywanie wzbogaconych roztworéw) lub konwersje do
weglanu a nastepnie wodoroweglanu wapnia (otrzymywanie wzbogaconej fazy statej).
Praca obejmuje rowniez dobér i walidacje metody oznaczania lantanowcéw w prébkach.

Ocena rozprawy doktorskiej

Ocena poprawnosci struktury

Rozprawa doktorska to bardzo obszerne opracowanie, sktadajace sie z 204 stron.
Praca ma ukfad klasyczny, typowy dla prac eksperymentalnych i nie budzi zadnych
zastrzezenn wzgledem poprawnosdci struktury. Prace rozpoczyna zestawienie
stosowanych skrétéw, kolejno przedstawiony jest Wstep (2 strony), Cel i zakres pracy (1
strona) oraz (zes¢ literaturowa (45 stron), wprowadzajaca czytelnika w tematyke
badawcza. W nastepnym rozdziale Czes¢ doswiadczalna (108 stron), Doktorantka
zamie$cita opisy materialéw i metod wraz z wynikami badan i dyskusja wynikéw.
Rozdziat ten ma strukture ciagla, sktada sie z sekcji zawierajacych zaréwno elementy
metodyki, jak i analizy wynikéw. Catos¢ zamyka Podsumowanie czesci doswiadczalnej (4
strony). Wnioski koricowe obejmuja 2 strony. Dystertacja koficzy sie streszczeniami w
jezyku polskim i angielskim (po 2 strony). Spis cytowanych prac, Literatura, liczy 228
pozycji. Do rozprawy dotaczono Spis Tabel (56) i Spis Rysunkéw (77). Autorka zamiescita



réwniez dane obrazujace Wykaz dorobku naukowego (2 strony). Catoéé zamyka
zestawienie zatacznikéw.

Dobér tematu

Motywacje do podjecia tematyki Doktorantka opisuje w pierwszej czesci pracy
Czes¢ literaturowa. Przeglad pismiennictwa to bardzo wartosciowa cze$¢ rozprawy,
wprowadzajaca czytelnika w aktualny stan wiedzy, z uwzglednieniem wiagciwosci metali
ziem rzadkich, ich $wiatowych zasobéw oraz stosowanych metod ich odzysku z
surowcow pierwotnych i wtérnych. Wskazano potrzebe pozyskiwania koncentratéw
lantanowcéw, wykorzystywanych w réznych gateziach przemystu. Rozdziat ten konczy
uzasadnienie wyboru problematyki badawczej oraz zarys najwazniejszych prac
wykonanych w ramach rozprawy. Czes¢ doswiadczalna jest bardzo obszerna i obejmuje 5
gtownych etapdw, ktére w sposib czytelny i komplementarny realizujg podjete w pracy
cele badawcze.

Nowatorski charakter rozprawy

Tematyka zagospodarowania fosfogipsu, ktéry jest odpadem powstajacym przy
produkcji kwasu fosforowego, jest aktualnym zagadnieniem, podejmowanym przez wiele
zespotéw badawczych. Wéréd wielu kierunkéw utylizacji tego odpadu, ciekawym jest
wykorzystanie potencjatu koncentracji i wyodrebnienia lantanowcéw. W tym miejscu
chciatabym podkresli¢, ze w zwigzku ze znacznym (kilkukrotnym!) wzrostem cen
rynkowych tych zwigzkéw podjeta w rozprawie doktorskiej tematyka badawcza ma
charakter silnie aplikacyjny i stanowi przyktad gotowego rozwiazania problemu w
obszarze technologii chemicznej.

Badania realizowane w ramach pracy doktorskiej sg kontynuacja i rozszerzeniem
eksperymentéw prowadzonych poprzednich latach przez innych naukowcéw z
Politechniki Krakowskiej i Politechniki Wroctawskiej. Zaadoptowana metoda tugowania
fosfogipsu kwasami mineralnymi zostata wyraznie zmodyfikowana i udoskonalona.
Mozliwos¢ konwersji siarczanu wapnia do weglanu wapnia i wodoroweglanu wapnia
staly sie inspiracjg dla pomystu wykorzystania tych technologii do odzysku zwigzkéw
lantanowcéw. Jest to wyrazna nowosé tej pracy.

W pracy szczeg6towo opracowano koncepcje technologii odzysku zwigzkow
lantanowcéw oraz przedstawiono wstepny bilans masy dla kazdego etapu. Uwzgledniono
szeroki wachlarz warunkéw procesowych i ich wptyw na skutecznoéé separacji. Waznym
elementem pracy byto zademonstrowanie mozliwosci powigkszania skali. Wskazuje to na
wyrazng innowacje procesowa.

Zakres i cel pracy

Celem rozprawy byto opracowanie metod odzysku pierwiastkéw ziem rzadkich z
surowca odpadowego przemystu chemicznego - fosfogipsu. Szacuje sie, ze hatda w
Wizowie, z ktérej pochodzit materiat badawczy, zawiera ponad 16 tys. ton zwigzkow
lantanowcéw. Zakres badan obejmowat: (1) opracowanie oraz walidacje metody
kolorymetrycznej oznaczania lantanowcéw w probkach; (2) szczegbtowa
charakterystyke surowca; (3) tugowanie lantanowcéw z fosfogipsu przy uzyciu kwaséw
nieorganicznych i ich soli (uzyskanie wzbogaconych roztworow); (4) konwersje
modelowego siarczanu wapnia do weglanu wapnia jako badania wstepne majace na celu
dobor parametréw procesu: (5) konwersje fosfogipsu do weglanu wapnia a nastepnie
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wodoroweglanu wapnia wraz z modyfikacjami (zwiekszenie skalj konwersji fosfogipsu
do weglanu wapnia, zwiekszenie ilogci cykli procesu kwasnego tugowania, dodatek
kwaséw organicznych do tugowania CZy zastosowanie rozcienczonego kwasu
azotowego(V)).

wapnia (okoto 98%), z maksymalng koncentracjy pierwiastkéw ziem rzadkich w
produkcie na poziomie 0,68%. Doktorantka udowodnita, ze kalcynacja fosfogipsu przed
procesem konwersji pozwala na zwiekszenie zawartoéci lantanowcéw w produkcie o
0,13%, natomiast zwiekszenie skalj skutkuje uzyskaniem ponad 0,70% zawartosci. Aby

Stopien wiedzy i umiejetnosci prowadzenia badari naukowych

Doktorantka posiada duza wiedze i umiejetnosci do prowadzenia badan
naukowych. Swobodnie korzystata z wielu metod analitycznych, wytypowata czuly i
powtarzalng metode oznaczania lantanowcéw w préobkach, poddata ja réwniez walidaciji.
Zaprojektowala i przeprowadzita liczne eksperymenty, pozwalajgce wytypowa¢
najkorzystniejsze warunki umozliwiajace odzysk lantanowcdw z fosfogipsu. Pani mgrinz.
Kinga Podbiera-Matysik w Sposob umiejetny zanalizowata uzyskane wyniki i wyciggneta
kluczowe wnioski. Podkreslita aplikacyjny charakter swojej pracy, wskazujac potencjalne
kierunki zastosowar a takze walory ekonomiczne i srodowiskowe. Jest to bez watpienia
mocng strong tej pracy. Brakuje jednak szerszej dyskusji z odniesieniem do Swiatowej
literatury w zakresije analizy wynikéw eksperymentéw.



Ocena poziomuy edytorskiego rozprawy doktorskiej
Nalezy podkresli¢, ze praca doktorska jest bardzo obszerna (203 strony plus
zatgczniki). Zredagowana jest w SPosob przejrzysty i elegancki.

czy  bledéw edycyjnych (stylistycznych, gramatycznych, typograficznych j
interpunkcyjnych). Te drobne mankamenty nie majg istotnego wpltywu na moja wysokg
ocene merytoryczna rozprawy.

Uwagi edytorskie:

1. Str.21.,Pierwiastki te posiadajgce...” — ~Pierwiastki te posiadajg...”

2. Sty 21, »elementy metaliczne” — »~elementy metalowe”

2. Str 28, »Apatyt i jego rézne formy..s3... mineratem...” — »Apatyt i jego rézne
formy...s3... mineratami....”

4. Str. 28. Czy okreélenie »PTZy ... niedoborze wapnia” w kontekscie skat jest zasadne?

5. Btr.28 »Jedynie ruda... stanowig” — ,Jedynie ruda... stanowij”

6. Str.32. »Skalnych skat”

7. Sir: 33 »Strefy kontaktowej granity karkonoskiego“ — »Strefy kontaktowej granitu
karkonoskiego”

8. Str.54. z sola disodowa” — 7 sola disodowg”

9. Str. 78 »absorancji” — »absorbancji”

Dodatkowe uwagi:

1. Str. 26. »Istotnym aspektem $3 rowniez warunki geochemiczne $rodowisks” — czyli
jakie? Prosze o wyjasnienie,

2. Str. 33. ~Kkoszty Zwigzane z wydobyciem ... oraz 0czyszczaniem i ekstrakcjg sg
Przewazajgce” mogze zbyt wysokie? Przewazajace w stosunku do czego, czy s3 jakies
inne koszty?

koncentracji jest zazwyczaj przeksztatcenie w procesie tzw. ~Kwasnym” lub
»Zasadowym”, a w obrebie tych metod: rozne czynniki selektywnie trawigce czes¢
koncentratu wstepnego, powodujace wzrost zawartoSci nierozpuszczonej czesci
zwiazkéw lantanowcéw wzgledem matrycy”

4. Autorka nazywa Rz wspbtczynnikiem korelacji. W Izeczywistosci to wspétczynnik

odchylenia Standardowego wynikow (Tabela 20, 26, itp.).



6. Str.90.,0sad zwazono zanalizowano”; Zanalizowano - pod jakim katem?

Z.. Str, 99, »Dostrzegalny trend spadkowy ilosci wytugowanych zwigzkéw lantanowcéw
Wraz ze wzrostem zawartoséci wprowadzanych jonéw H+ $wiadczyé moze o efektach
zachodzacych na powierzchni fosfogipsu wywotanych stezonymi  kwasami
mineralnymi” jakie to moga by¢ efekty?

8. Doktorantka uzywa okreélenia »nanoczasteczki”. Apeluje o poprawne uzywanie
okreslenia »nanoczastki”,

10. We wnioskach wskazano, ze w kazdym przypadku straty lantanowcéw wynoszg
ponad 40%, jednak dila tugowania wieloetapowego oraz tugowania za pomoca
kwasow organicznych straty te S3 rzedu kilku %. Prosze o wyjasnienie tych
rozbieznosci.

11. Czy tugowanie wieloetapowe (7-10 etapow) moze by¢ optacalne?

Podsumowanie

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca doktorska spelnia
Wymagania okreslone w ustawie z dnia z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule

Matysik do publiczne;j obrony. Ponadto, biorac pod uwage jakos¢ merytoryczng i
wartos¢ praktyczng tej pracy, wnosze o wyréznienie rozprawy.
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