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rozprawy dOktOl‘SklEj mgr inz. Justyny Piwowonskiej
- pt.: ,Synteza krystalicznego skorodytu metodg bezci$nieniows™
pod kierunkiem: Promotora: Dr hab. inz. Stamslawa Pletrzyka, prof. AGH

Wykonana na zlecenle Rady Wydmalu Metall Nlezelaznych Akademll Gormczo— 3
Hutmczej w Krak0w1e

'_ Tematyka opiniowanej pracy doktorskiej dotyczy .irstotneg'o”zagadhienia Zwigzanego z
okresleniem moZliWos’ci wychwy’c’erﬁé i utylizacji arsenu w trakcie pirometalurgicznego
procesu otrzymywama mledz1 |
Proces usuwania arsenu prowadzony jest na etaple przygotowanla koncentratow poprzez

| przeprowadzenie arsenu do stopu zelazowo arsenowego Ze Wzglc;du na majqce wejsé w
Zycie przepisy dotycza(ce zaOStrzenla parametrow zw1qzanych zZ emlsjq metali do srod0w1ska
dotychczasowy sposéb moze okazac sie nlewystarczajqcy , Stosowane na $wiecie rozwigzania

: 1dqce W klerunku otrzymama krystalicznego skorodytu mogg okaza¢ 316; aktualnie najlepszym

rozw1qzanlem ktére moze znalezc zastosowanie w rodzimym przemysle mledzmwym

. Szczegolne znaczeme moze odgrywac technologla wytwarzania krystalicznego skorodytu \4

_ warunkach atmosferycznych w temperaturze “ponizej 100°C. Warunkiem uzyskania

pozqdanego produktu jest zastosowame jedno lub w1eloetap0wej syntezy w s$rodowisku

) kwasnyrn W temperaturze 90 950C przy utrzymamu arsenu na plus pigtym stopmu utlenienia

a zelaza na plus trzecim. Obmzeme zawart0501 arsenu w strumieniu odpadéw powstajqcych

- przy produkcji miedzi przekiada si¢ w bezposredni sposdb na aspekt ekolongny oraz koszty

' otrzymywanla miedzi. Przedstawmne W hteraturze dane wskazuja, ze sposrod znanych

‘zwigzkoéw chemicznych arsenu najbardzwj stabllnym z punktu Wldzemd srod0w1skowego jest -

skorodyt. Z tego wzgledu wszelkie dziatania badawcze majace na celu okreslenie parametréw



.proce_:‘su' krystalizacji skorodytu majg uzasadnienie. Poznanie kinetyki procesu oraz okreslenie
wplywu parametrow tj. temperatura, udziat molowy reagentOw powinno przyczyni¢ si¢ do -
_zaprc}_ponowania i 'zaimplcmentoWania. rozwigzan, majgcych ~ zastosowanie W skali

: przemysiowéj'.

- Recenzowana roz_praWa _.doktor'ska_ ma _typbwy ﬁkiad dla tego rodzaju prac i logicznic
' prowad'zi'iJrZez tok rozﬁm'owania aiitorki. Praca zawiera Si§ na 183 stronach, w 12 rozdziatach
'-W ktérych umleszczono 81 rysunkow i 43 tabele. Integralng czq:sc pracy stanowi suplement
stanow1qcy dodatek, w ktoryrn zostaty zawarte obhczema rozkiadow form rownowagowych
- reagentéw oraz w.ykaz rysunkow i tabel. Spls.hteratury zawiera 164 pozyqe Z CZego Jedna '
| Jest wspolautorstwa Doktorantkl Na Wstqp1e pracy Doktorantka scharakteryzowala W sposob
: syntetyczny Wyd21elan1e arsenu w- przemysle metalurglcznym oraz w%ascnwoscl zw1qzkow
~arsenu. Przeglad aktualnej htera_tury, zawiera szczegétowy opis _dotychczasowego stanu -
wiédzy W tym obszarZe. Dbkonuj'a-_c pods_urnowania'czes;ci literatufbwej_ pracy Stwierdza;.- ze
néjbardziej efektyWﬁe fnetody u-suw-ani'a arsenu wymagéjq 1@02enia kilku' metod e
wytrqcame koagulac:ﬂ/ﬂokulaql adsorpcp Wymlany jonowej 1 ‘metod membranowych.
.Konkludujqc Doktorantka StWierdza Ze brak jest danych hteraturowych ktére bylyby
: podstawq aphkacp technologii syntezy skorodyTu z matena}ow powstaja}cych podczas
metalu:rglcznej przerobki polsklch koncentratow mledzwnosnych ,
~ Przeglad 11teratur0wy koriczy sie sformu}owanym Celem i zakresem pracy Dodatkowo w
druglm akaplcle tego rodeIalu zostata sformulowana hlpoteza badawcza ktora brzml
e »Mozliwe _}E:St zw1qzame a tym samym umeszkodhw1eme arsenu obecnego w roztworach
Vwodnych w formie trwa%ego i trudno rozpuszczalnego zw1a,zku chemlcznego — skorodytu =
: pozwalajqce na jego bezpleczne sktadowanie”. fa
Jako cel zostalo przyjete okre$lenie warunkow wytracama skorodytu w skali
laboratoryjnej, aw szczegolnosc:1 okresleme wplywu parametréw tj.: temperatura, czas._
.reakcp stosunek ste;zen molowych Fe(III) do As(V) ilosci Wprowadzanych dodatkow
g krystahzacp st@zeme poczqtkowe JOI]OW AS(V) oraz Cu(H) ;
5 ‘W pracy réwniez zaplanowano weryﬁkaq(; uzyskanych Wymkow laboratoryjnych w prob1e :
cykhcznej i nastgpnie w probie ¢ éwieré techmcmej : ' '
‘Do zrealizowania sformu%owanego celu Doktorantka przyjeta i zreahzowala merytoryczme- :
szerokl i ~ambitny * zakres pracy 0 wart0501 poznawczeJ i praktycznej, ‘bazujgcy na '
- nowoczesnych metodach badan Procesow wytrqcama skorodytu krystahcznego metoda

bezmsmemowa{



W punkcie 8.2, Autorka przedstawﬂa aparature badawczq stosowang przy realizacji pracy. W
.skiad ktorej wch0d21 reaktor laboratoryjny do Wy‘tre}canla krystahcznego skorodytu o
objetosci roboczeJ ok 2dm3 Reaktor o pojemnosei ok.100 dm? do badan w skali éwieré
techmcznej oraz szereg Zaawansowanych urzqdzen stosowanych do analizy uzyskanych
ZWI&}ZkOW U do oznaczama skfadu chemicznego Spektrometr Solar - S4 - firmy .
ThermoElemental piknometr gazowy AccuPyc 1330 ﬁrmy Mlcromermcs do pomlaru""
g@stoscx Wlascnwej osadow FeAsOs H»O, aparat Gemini 2360 firmy M1crqmcr1tlcs do
porrﬁaru powierzchni wiasciwej oraz objetosci porow, aparat Analyseﬁeﬂ Nano Tec firmy
. Fritsch Ap"ar.a't do p(')mi.aru rézk%adu... ziarnowego w ZaleZnos’ci od. wlas'ciWOS'ci' probki na
mokro lub na sucho, dyfraktometr rentgenowski XRD 7 ﬁrmy Seifert-FPM do badania sktadu
fazowego probek wytworzonych preparatow przy zastosowaniu promlemowama
charakterystycznego Co 08 oraz filtr Fe, mlkroskop skamngowy Leo Gemini 1525 do badan
m1kr01makroskopowych probek skorodytu s
Rozdziaty 9 1 10 zawieraja wymkl badan i ich interpretacje. W rozdziale 11 Autorka '
.'przedstawﬂa Dyskusje wynikéw badan, ktora jest bardzo Waznym elementem dysertaq1
naukowych w_ktorych przedstawmna zostaJe um1ej¢tnosc 1nterpretacp wymkow oraz -
sposobu ich uogdlnienia. - W rozdziale 12 przedstawmno wnioski. Zakres tematyczny
przytoczoneJ hteratury Jest w%asmwy dla reahzacp pracy, a przeprowadzona anahza zrodet
Jest wyczerpujqca s
- Praca odznacza sie bardzo starannym opracowamem redakcyjnym orygmalnym matenaiem -
- faktograﬁcznym przedstawmnym w bardzo czytelnej formie w postaci stabelaryzowanej, '
i -graficznej. Rozprawa jest naplsan_a- poprawnym jezykiem. S_to_sowana_ term1nolog1a
techniczna nie budzi zastrzezér'l Stroﬁg edycyjng charakteryzuje wjfsoki' pozio'm techniczny
i loglczny ukiad tresci. Doktorantka na wste;ple pracy zamlescﬁa stosowane symbole

i oznaczenla kt01e u{atw1ajq zrozunneme tresm

W SWOJG_} recenzp odnlose; SlE; do poszczegolnych rozdz1ai0w pracy osobno
Zapoznaje;c si¢ z czescia hteraturowq pracy musz¢ stwierdzié, ze Autorka dokonaia dogl@bnej
-anahzy metod usuwania arsenu z po%produktow i odpadow metalu_rgicznych- oraz okreslila
metody otrZymywania Sk(:JI‘O'dytli ijego sta'bilnors’ci tet‘m'.odynamicznej i rozpuszezalnosei.
Om0w1one zosta%y metody membranowa sorpcyjna ekstrakcp rozpuszczalmkowej, redukcji

i msmemowej Wodorem koagulacyjna wtrqcemowal sohdyﬁkacp



. Analizujac .c'z_'e;s’é ‘badawczg - précy nalezy stwierdzic, ze Doktorantka _2aprop_on0w’a%a,..
; pfzedstéWiony w S'poséb jasny i CZ}rtéIny, cénny' rhatéria} dos’wiadczalﬁy, poszerzajacy dané
_hteraturowe dotyczqce mozhwosc:1 syntezy skorodytu metodq bezmsmemowq Omowmny w
pracy zakres badan obejmowal _ '

o okreslenle parametrow procesowych w Skah laboratoryjnej

K weryﬁkaq@ Warunkow strqcama skorodytu w prébie cykhcznej

.y Weryﬁkaq¢ warunkow Wytrqcama skorodytu w probie ¢ cw16rc techmcznej
"Podstawowa, zaletq pracy jest _kompleksowe podejscie do rozwigzania przedstawionego_ :
'. problemu taczace badania .kinetyki 'syntezy.skorodytu, analize produktow ,pod ké}téﬁl sktadu
‘chemicznego, sktadu fazowego, badafi makro i m'ikrosk'opowyé.}_i, gé;_stoéci wiasciwej,

rozkiad'u ziamowego oraz Weryﬁkach uzyskanych 'Wyhik()w w skali c’Wieré techniczne;.

% .'Praca ma zatem walory poznawcze jak © aphkacyjne z zakresu optymahzaql prowadzonego w

reaktorze bezc1smemowym procesu syntezy skorodytu z przemyslowego roztworu_

zawieraj gcego arsen.

'Smlerdzam ze Doktorantka Wykaza{a si¢ bardzo dobrym rozeznaniem w zakresie rozprawy

L umley;tnle wykorzystujqc SWO_]E} wiedze z zakresu prowadzema badan syntezy skorodytu -

" oddajace zlozone wartnki procesu odarsenowama przemystowych roztworéw pochodzacych
7 procesow otrzymywania miedzi. Mgr inz. Justyna Piwoworiska zreahzowa{a szeroki, jasno
zaprezentowany program badan, opanowa%a w bardzo dobrym stopnlu specj ahstyczne metody'
badawcze, umiata je wlasciwie zastosowaé, a uzyskane wyniki poprawme zmterpretowac i 3

| sposob przekonujqcy opracowac wnioski wynlkaj gce z pracy.

Oprocz mewqtpllwych zalet rozprawa zawiera pewne elementy, ktore powmny by¢
rwyjasmone przez Doktorantke; w trakcie obrony ' L
ot str 3, ust. 6 od gory prosze wyjasmc co kryJe sie pod - p0J¢01em ” pomlary
| kmetyczne a5 pomewaz kmetyka procesu - jest okreslana na podstaw1e zmian
parametrow ukladuwczasw . : 7
o 'str.r 17, ust. 14 od: dolus Jest',,_...'i- tefnperatﬁré ‘poniz.ej' 17O.OVCI,‘ e -jés'f to malo ,.
pfecyzyjné okreslenie dla okreslonej wartosci temperatury. -
~e Str. 19, ust. 4 od dbiu, brak oznaczenia stopnia utlenienia baru.
o Str. 22, ust. 4 od gory, stos_ownie okreéleﬁia'_,,ciénienie otoczenia” jest .ﬁiéw%aéciwe

' _poWinno by¢ cisnienie atmosferyczne w przypadku stosowania uktadu otwartego.



Str. 22, ust. 6 od dotu, wyjasmema Wymaga 5 przy-' ciéh-ieniu 10. atm Oz G CTY
'chodz1 tutaj 0 ci$nienie parcjalne tlenu? _ = o

Str. 23, ust. 6 wers od gory, w pracy uzywana jest Jednostka Ob_]E;tOSCI dm® a w tym
przypadku podano htry T L et
Str. 25 Ey8"5. ) Jakosc fysunku odb1ega od pozosta{ych zamleszczonych w pracy .
(slabo ‘widoczne osie X i y)
- uwaga: w przypadku cytowania-: p.b kolei, ﬁielu 'p.ozyc'j i litératurowybh - uz.asadnior.le _
jest aby zaplsac plerwsza i ostatmq pozycjg rozdzwlona myslmklem (str. 31) 3
e uwaga: pkt 32,7 = pomewaz badanla dotycza cieczy, . tytu% powmlen brzmlec i |
TOZEWOr6W pochodzqcych z procesow przemyslowych” - -
| uwaga: Str. 34 ust 15 od dotu, jest: 1 5 ppm, ktory ma stan0w1c sredma} Z wart0301 od-
0,5 do 2 5 ppm — proste przehczeme wskazuje, ze $rednia to 1,35ppm "
str. 35, pkt 5.3 Stabllnos_c..termodynammzna i rozpu_szcz_alnosm skorodfytu: proszg o
| wyjasnienie s;WierdZenia_:- ,,Badania termodynamiczne ....” prosZ¢, o wskazanie jakie
| badan'ia“tenno'dyﬁanﬁcz-ne byiy prowadzone. . | 2 £ ¥ e
'Str 36, ust: 7 od dotu; proszg o Zweryﬁkowame Wartosm entalpu swobodnej
tworzenla 0 Wartosm 12769 1 kJ/mol czy to jest wartosc rzeczywista. '
Str. 39; rys. 5.13 — opls rysunku Jest ,,1zymer1a powmno byé i mzymena .
_':S_tr-. 53, pkt. 8:3 Metodyka pomlarow_a, prosze [ przedstawienié informacji dotycza{cej' :
'._‘ucz_es'tn'icz'enia Doktor’a.ntki'w pr'c.)je'l.(tox.va_n-iu lub Wykoznahiu; s,tosc')‘;wancj w bad_aniach.
aparatury oraz ciy iw jakimzakres.ie Do-ktdrahtka réalizowa_h badania'przed'stawi,(_')_ne .
~w rozprawie doktorskiej - | | = : o

Str.. 57; rozdziat 9 'Syﬁte.za skorodyﬁ; . Ust 2 od déiu' ,,SZczegéiy obliczen
: Zarmeszczono w za%qczmku AL~ prosz@ 0 wa asmenle Z jaklch narzqdm korzystano
przy reahzacp tych obliczen. et 7 _

Str.. 61 62 == Iys. 9 3 i09. 4 — przedstawmne dane w form1e graﬁczne na rysunku'
wskazujq na stosunkowo duze odchylema Czy w pracy stosowano anahzg bh;dow
: jesli tak to jakiego rzqdu sg to bk;dy ' '

Uwaga: rysunkl przedstaww.J a}ce morfologle; (np 9.7) stanow1q Jedyme Zobrazowéme_
Jak wgle;da osad skorodytu -nie pozwalajg natomlast na przeprowadzenie anahzy Ze -
Wzglc;du na zbyt duze podoblenstwo anahzowanych materiatow.

Uwaga: str. 74, rys.:-9.14a — przedstaWIa Zaleznosc stezenia od czasu. Przede.

wszystkim W znakomitej Wle;kszosm- prac badajacych kinetyke procesu najczqsmej



! przedstaw1a sig jako logarytm ilorazu stc;zenla uzyskanego po czasw t do st@zema
' poczqtkowego Pozwala to w sposéb uogolmony odmesc 5;16; do zachodzacych zmian
W uktadzie. Podobnie Jezeh odnosnny sie do czasu trwanla procesu to mozemy mowi¢
0 zachodzacych zmianach a nie o zaleznosci parametru od czasu. & |
e Str. 76, ust. 5 od dotu — proszg o Wyjasmeme zawartego stw1erdzen1a ze ,,hmowa .
zaleznos¢ ln(CAs(V)) f(czas) Wskazuje ze Jest to reakCJa druglego rzc—;du ”Na jakiej
podstaw1e Zostal wysnuty taki wmosek Jak 316; ma zalezno$é hmowa Y w funkcji
~czasu do okreslema reakcji dwuczqsteczkowej? '
. - Str. 78, tab 9.9 - wymlar stalej szybkoscn Jest M, a pownmo byc m-
e str. 135 56 od gory, jest: ,,..poprawito Wymywalnosc proszc—; 0. wyjasmeme co to
_stw1erdzen1e oznacza W Swietle badan
_.- © uwaga: str. 144, ust. 3 od gory ‘W pracy: naukowej poslugujemy sig urzadzemam1 i
| _ 'badamy przy Wykorzystamu urza(dzema (jest .. wykonane pod mlkroskopem”)
. str. 144, ust. 3 od dohl nalezy wyjasmc jakim bk;dem statystycznym Jest obarczony
| wynik po 6 pomiarze i wymk po 17 p0m1arze . N
e Str. 145, ust. 4 od gory: nalezy wyjasmc dlaczego na p0przedmej strome odnoszono
‘siegdo 6 pom1ar,u, natomiast w tym miejscu odniesienie _}4¢st do3 pomla_ru. -
o Uwaga: str 146"p.kt.'- 12 ‘Whioski — généralni’e- prZy‘ podawaniu ‘wartosci liczbowych
naleZaioby win_aWiasie przytoczy¢ numer,tabeliibgdzj rysunku gdzie dane te’ mozna
7 'iweryﬁ'kowaé _. ; . e , oy @ s s 7 _
- e Str. 150, bibliograﬁa poz. 5, jést' ,; ProBlem powmno byc ¥ Problemy
o Str.. 150 blbhograﬁa poz. 6, brak daty Skorzystamaz odnosmka 1ntemet0weg0
o .Str 152 blbhograﬁa poz. 24Jest ' Guzwkl 8. powmno byc i ..Gizicki S.”
o Uwaga str. 165 Dodatek A - brak oznaczen rownan utrudnia ich przywolywame

o . Str. 175 SplS rysunkow nlewlasmww op1sany rysunek 2 2

' Ponadto drobne uwagi edycy_]ne ktore zostaly odnotowane W teksme rozprawy nie obnlzajq

_ wartosc1 merytorycznej pracy i uwazam Je za mato istotne mewymagaJ ace wyjasmen

5 Wnlosek koncowy

Podsumowujac mOJq opini¢ pragne; stw1erd21c s <) zadanle naukowe jakie soble' |

pq’stawﬂa‘_ do wykonama Auto_rka rozprawy. jest trudne ze _wzgle;du na koniecznos¢



przeprowadzama skomphkowanych eksperymentow oraz Wykonama - szeregu badan
whasciwosci uzyskanego zquku W posta(n krystahcznego skorodytu ' '
: Wykazaia sie przy tym bardzo dobra} wiedzg z zakresu chemu fizycznej oraz hydrometalurgu
Praca zawiera ~ obszerny zakres badan R charakterze poznawczym jak
i utyhtamym zmlerzajqcym do zaproponowama optymalnych Warunkow pozwalajqcych na
mtensyﬁkac;¢ i optymallzaq@ procesu odarsenowama przemyslowych roztworow z pI‘OdU.ijl
miedzi. o . _
' Dokonujqc ostateczme oceny pracy doktorskleJ mgr inz. Justyny leowonskle_]

stw1erdzam z pelnym przekonamem ze spetnia ona warunki ,,Ustawy o stopmach naukowych

- . | 0raz. o stopmach 1 tytuie w zakreSIe sztukl” d}atego wnosze; 0 dopuszczeme Jej do pubhcznej "

obrony




