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Praca doktorska mgr inz. Justyny Piwoworiskiej zostata zrealizowana w Instytucie Metali Nie-
zelaznych w Gliwicach i przedstawiona do obrony na Wydziale Metali Niezelaznych AGH w Krakowie.
Promotorem pracy jest dr hab. inz. Stanistaw Pietrzyk, prof. AGH.

Wydzielanie arsenu w postaci skorodytu z obiegéw metalurgicznych jest powaznym
problemem wielu koncernéw, w tym szczegélnie producentéw miedzi. Od wielu lat na ¢wiecie
obserwuje sig systematyczne pogarszanie sie jakosci surowcéw metalonosnych oraz kurczenie
si¢ ich zasob6w. Rosnie réwniez koncentracja sktadnikéw toksycznych (w tym zwiaszcza ar-
senu) w rudach i koncentratach miedzi, co zmusza producentéw tego metalu do poszukiwania
skutecznych metod eliminowania lub znacznego ograniczania emisji do srodowiska tego pier-
wiastka wystepujacego w postaci lotnej oraz odpadéw ciektych. Na szczegb6lng uwage zastu-
guja metody zmierzajgce do separacji i stabilizacji arsenu w postaci statej, bezpiecznej do skta-
dowania jako odpad o niskiej rozpuszczalnodci. Nalezy do nich skorodyt (FeAsOs-2H,0), a
zwtaszcza jego postac krystaliczna - uwazany za najbardziej bezpieczny arsenonosny materiat
do sktadowania. Konieczno$¢ separacji arsenu z obiegéw metalurgicznych wynika z ograniczo-
nej mozliwosci zastosowania arsenu i jego zwigzkéw, czego powodem jest jego toksycznosc.

W przesztosci jednym z gtéwnych zastosowan arsenu byto wytwarzanie kwasu arseno-
wego stosowanego w preparatach chromianowanych srodkéw konserwujacych arsenku mie-
dzi (CCA) do obrébki cisnieniowej tarcicy stosowanej gtéwnie w pomieszczeniach niemieszkal-
nych. Niestety, w 2017 r. tylko trzy firmy produkowaty konserwanty CCA w Stanach Zjedno-
czonych. Amunicja uzywana przez wojsko jest utwardzana przez dodanie mniej niz 1% meta-
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licznego arsenu, a siatki w akumulatorach otowiowo-kwasowych s3 wzmocnione przez doda-
nie metalicznego arsenu. Arsen stosowany jest tez jako skfadnik stopowy w produkcji fozysk
w celu zwiekszenia ich odpornosci na Scieranie.

Zwiazki arsenu stosowano w przesztosci w herbicydach insektycydach. Arsen o wyso-
kiej czystosci (99,9999%) zostat wykorzystany do produkcji pétprzewodnikéw (arsenek galu-
GaAs), w ogniwach stonecznych, i telekomunikacji. Arsen byt réwniez wykorzystywany w spe-
cjalistycznych materiatach optycznych z selenem i germanem. Arsenku indu-galu (InGaAs)
uzywa sie w urzadzeniach do krétkofalowej technologii podczerwieni. Zastosowanie arsenu
jest jednak znacznie mniejsze w poréwnaniu z jego swiatowg produkcjg (37 tys, ton wg. da-
nych USGS), stad dziatania naukowcdéw koncentrujg sie gtéwnie na problemie ograniczenia
jego oddziatywania na $rodowisko.

O skali problemu zagrozenia arsenem swiadczy fakt, ze tylko w odpadach wytworzo-
nych w krajowych hutach KGHM znajduje sie ok. 2 500 ton arsenu rocznie. Podobne problemy
wystepuja u wszystkich swiatowych producentéw miedzi. Mozna prognozowaé, ze problemy
powstawania odpadéw arsenowych w przemysle miedziowym bedg miaty tendencje wzro-
stowa, ze wzgledu na rosngce zapotrzebowanie na miedz i rosngcg koncentracje arsenu w ru-
dach, przy jednoczesnym zmniejszaniu sig ilo$ci zasobéw surowcowych. Przyktadowo, w 2016
roku, globalna produkcja miedzi wyniosta 19,4 min ton. Powoduje to, ze do przetwarzania kie-
rowane sg surowce, o coraz wigkszej zawartosci arsenu (aktualnie, wiekszo$¢ przerabianych
surowcow zawiera okoto 0,1% arsenu, jednak prognozy przewiduja, ze w najblizszych latach
zajdzie koniecznos¢ przerabiania koncentratéw miedziowych o zawartosci arsenu powyzej 1%.

llo$c arsenu generowanego przez przemyst wielokrotnie przewyisza zapotrzebowanie
na ten pierwiastek. Zapotrzebowanie na arsen systematycznie maleje z powodu wprowadza-
nia coraz bardziej zaostrzonych przepiséw ochrony $rodowiska. Istnieje ogromna dysproporcja
pomigdzy wytwarzaniem a zapotrzebowaniem na arsen, dlatego tez duza iloé¢ arsenu gene-
rowanego w procesach metalurgicznych musi, z przyczyn ekologicznych, by¢ usunieta jako od-
pad spetniajacy wymagania coraz ostrzejszych przepisdw.

Dotychczasowe sposoby usuwania arsenu z koncentratéw miedziowych w hutach
KGHM opieraty sig na syntezie arsenianu(V) wapnia lub na przeprowadzaniu arsenu do stopu
zelazowo-arsenowego (tzw. "szpejzy"). Z analiz skutecznoéci obu proceséw, obecnie stosowa-
nych w polskim przemysle miedziowym wynika, ze moga one okazac sie niewystarczajgce i co
wazne, niedopuszczalne ze wzgledu na wzrost restrykcyjnosci przepiséw dotyczacych ochrony
srodowiska. Obecnie, skutecznym rozwigzaniem problemu separacji i stabilizacji arsenu wy-
dzielanego z obiegéw technologicznych metalurgii, nad ktérym pracujg m.in. firmy takie jak
EcoMetales i Dowa, jest technologia oparta na wytracaniu krystalicznego skorodytu (FeAsOs
*2H:0). To najbardziej stabilny chemicznie materiat, o duzej gestosci i wysokiej zawartoéci ar-
senu (>30%) i o znikomej wymywalnosci As do $rodowiska, tatwy do sktadowania jako bez-
pieczny odpad a jego wytwarzanie wymaga obecno$é i niewielkiej iloéci zelaza.

Krystaliczny skorodyt, ktéry moze stanowi¢ bezpieczny do sktadowania odpad arseno-
nosny, moze by¢ wytworzony zaréwno w warunkach hydrotermalnych (w reaktorze ci¢nienio-
wym), w temperaturze ok. 160°C (,hydrothermal scorodite”), jak tez w warunkach atmosfe-
rycznych, w temperaturze ponizej 100°C (,,atmospheric scorodite”). W syntezie skorodytu wy-
korzystuje sie arsen i zelazo zawarte w odpadach i/lub dostarcza sie do wytrgcania dodatko-
wych ilosci zelaza tak, by osiggnac stechiometryczna proporcje Fe(lll) do As(V) w procesie wy-

2|Strona



tracania. Synteza krystalicznego skorodytu, zaréwno w warunkach atmosferycznych jak i ci-
$nieniowych wymaga szczegdtowych badan dla okreslenia optymalnych parametréw procesu
oraz wtasciwego wskazania wezta technologicznego, z ktdrego pobierany jest materiat arse-
nonosny do syntezy i wydzielania skorodytu. Oceniana praca doktorska spefnia te wymagania
i dostarcza cennych informacji o charakterze aplikacyjnym.

Obecnos¢ arsenu w koncentratach miedzi produkowanych w zaktadach wzbogacania
rud KGHM Polska Miedz S.A. stwarza powazne problemy techniczne i ekologiczne w trakcie
ztozonego procesu technologicznego produkcji Cu. Jednym z najwazniejszych jest koniecznosc
utrzymywania na Scisle wyznaczonym poziomie zawartosci As w anodach miedzianych pod-
dawanych elektrorafinacji, aby nie dopusci¢ do nadmiernej koncentracji tego metalu w elek-
trolicie, a w konsekwencji w produkcie koncowym - w katodach. Wymusza to stosowanie w
operacji rafinacji ogniowej odpowiednich procedur, zmierzajacych do przeprowadzenia ar-
senu do zuzla. Niektore zwiazki arsenu (siarczki, tlenki) sg tatwolotne, w konsekwencji czego
znaczne ich ilosci odnajdujemy w niemal wszystkich pytach i gazach procesowych w postaci
skondensowanej i w fazie gazowej. Wymusza to koniecznosc¢ chtodzenia gazu i stosowania wy-
soko skutecznych technik odpylania (filtry workowe, intensywne odpylacze mokre).

Szacuje sie, ze ok. 2 500 ton arsenu wprowadzane jest do obiegu technologicznego hut
miedzi KGHM w postaci koncentratéw flotacyjnych. Wtasciwosci chemiczne tego pierwiastka
powoduja, ze jest.on obecny w obiegach technologicznych produkcji miedzi zaréwno w postaci
form lotnych (gazy, pyty) jak i rozpuszczalnych w wodzie (roztwory odpadowe, Scieki). Jak po-
kazaty liczne badania oddziatywania arsenu na srodowisko wokét hut KGHM problem ten na-
sila sie wraz z systematycznym pogarszaniem sie jakosci rud miedzi eksploatowanych ze z16z
LGOM.

Niekorzystne skutki obecnosci arsenu w surowcach miedzi KGHM staty sie szczegdlnie
odczuwalne po modernizacji technologii w hucie miedzi Gtogéw z technologii szybowej na
technologie zawiesinowg Outotec (flash smelting). Norma stezenia arsenu to 6 ng na metr
szescienny powietrza. W 2016 r. $rednia dla Glogowa wyniosta 12,6 ng, natomiast w 2017 r.
osiagneta juz poziom 30,23 ng — wynika z danych Wojewddzkiego Inspektoratu Ochrony Sro-
dowiska we Wroctawiu. Szybki wzrost emisji arsenu zanotowano mimo uruchomienia przed
rokiem w Hucie Miedzi Gtogéw pieca zawiesinowego, najwiekszego i jednego z najnowocze-
sniejszych na swiecie. Mozna wiec uznad, ze eliminacja lub przynajmniej znaczne ograniczenie
emisji arsenu z obiegow technologicznych produkcji miedzi jest obecnie problemem strate-
gicznym dla polskiego koncernu.

Brak spotecznej akceptacji dla wysokiej emisji toksycznego arsenu z obiegédw hut moze
stac sig przyczyng oporu spofecznego, a jego mozliwym skutkiem koniecznoéé znacznego ogra-
niczenia produkcji w hutach KGHM. Potrzebne s3 zatem technologie, ktére ztagodzity by pro-
blem arsenu przez wyprowadzenie tego pierwiastka z obiegdw w postaci bezpiecznych do
sktadowania form chemicznych, np. skorodytu. Niestety, brak byto dotychczas prac oraz zwia-
zanych z nimi danych empirycznych, ktére bytyby podstawa aplikacji tej technologii do syntezy
skorodytu z rzeczywistych materiatdw arsenonosénych powstajacych podczas metalurgiczne;j
przerobki polskich, flotacyjnych koncentratéw miedzi w hutach KGHM.

Praca doktorska mgr inz. Justyny Piwoworniskiej zawiera tacznie 192 strony tekstu, w tym
43 tabele, 81 rysunkéw, 164 pozycje literaturowe zwiazane z problemem wydzielania i sepa-
racji arsenu z obiegdéw hutniczych i z roztwordw.
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Praca zostata formalnie podzielona na 3 czesci, obejmujace: przeglad literaturowy, wy-
niki badan oraz dodatki. Czesci zostaty dalej podzielone na rozdziaty w sposdb, ktéry utatwia
czytanie pracy, umozliwia logiczne i fatwe zrozumienie jej tresci, uzyskanych wynikéw i istoty
realizowanych celéw. Obszerny przeglad literaturowy zajmuje 41 stron tekstu. W poszczegdl-
nych rozdziatach przegladu literaturowego szczegétowo omdwione zostaty znane dotychczas
sposoby usuwania arsenu z roztwordw syntetycznych oraz pétproduktéw i odpaddw metalur-
gicznych, scharakteryzowane zostaty wtasciwosci krystalicznego skorodytu jako ekologicznie
bezpiecznego materiatu do sktadowania, przeanalizowane znane dotychczas sposoby wydzie-
lania skorodytu w warunkach hydrotermalnych i atmosferycznych. Tym ostatnim Doktorantka
poswiecita najwiecej miejsca i wskazata najwazniejsze parametry wptywajace na wiasciwosci
otrzymywanych osadéw skorodytu, amorficznych i krystalicznych, réznigcych sie znaczaco roz-
puszczalnoscia.

W oparciu o dostepne dane literaturowe Doktorantka wyznaczyta diagramy okreélajace
wplyw temperatury i pH na udziat form réwnowagowych reagentéw — arsenu i zelaza. Znajo-
mos¢ tych danych pozwolita uzyskad informacje o chemicznej formie reagentéw oraz o rodzaju
produktu, ktérego mozna sie spodziewac¢ w wyniku przebiegu reakcji wytrgcania skorodytu.
Szczegoty obliczen diagraméw réwnowagowych form reagentdw zostaty umieszczone w czesci
Il Dodatki.

Bardzo czytelnie i poprawnie sformutowane zostaty cele pracy, a ich osiggniecie Dokto-
rantka potwierdzita uzyskanymi wynikami i zaproponowang koncepcjg technologii.

W czesci pracy poswigconej badaniom wtasnym Doktorantki opisana zostata szczegé-
towo procedura wykonanych doswiadczen i aparatura stosowana w badaniach, zaréwno w
skali laboratoryjnej jak i w skali powiekszonej — cyklicznej i ¢wierétechnicznej, realizowanej w
reaktorze o objetoéci 100 dm?®. Mozliwos¢ korzystania z aparatury do badan w réinej skali
stanowi znaczacq zaletg pracy. Wykonane badania w skali éwierétechnicznej uwazam za naj-
bardziej istotny i najbardziej wartosciowy element pracy. Pozwolity one bowiem na pozytywna
weryfikacje wynikow badar realizowanych w skali laboratoryjnej i staty sie podstawa do przed-
stawienia koncepcji technologii separacji arsenu w formie krystalicznego skorodytu z obiegdéw
metalurgicznych KGHM. Ten aspekt utylitarny pracy uwazam za najbardziej cenny i bardzo
istotny w dokonaniach Doktorantki.

Zaréwno arsen(lll), jak i arsen(V) sa dobrze rozpuszczalne w wodzie; jednak arsen(lil)
jest bardziej toksyczny i rozpuszczalny niz As(V). Arsen(V) natomiast ma wieksza tendencje do
wytracania sig z roztworu w postaci arsenianéw(V). Wytracony arsenian(V) metalu ma postac
Mn(AsOs)m'H20, a jego trwatosc¢ zalezy od kationéw uzytych do jego otrzymania i warunkow
wytrgcania (temperatura, pH i potencjat redoks (Eh)).

Uwalnianie arsenu z fazy statej do srodowiska, zalezy w duzej mierze od jego zawarto-
sci w osadzie skorodytu, pH i potencjatu redoks (Eh) $rodowiska. Doktorantka trafnie postuzyta
sig diagramami réwnowagowymi Eh-pH dla wyjaénienia tej wiasciwosci arsenu. Zanieczyszcze-
nie arsenem stanowi powazny problem ze wzgledu na jego rozpuszczalnos$é w szerokim zakre-
sie pHi Eh. To istotna, ale i negatywna dla wptywu na srodowisko, wiaéciwoé¢é tego pierwiastka
wystepujgcego jako zanieczyszczenie w rudach metali, zwtaszcza w rudach miedzi.
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Przedstawiony w pracy doktorskiej, szczegdtowy przeglad literatury zwigzanej z tema-
tyka pracy, wykonany zostat bardzo starannie. Jest on Zrédiem bardzo wielu istotnych wiado-
mosci na temat zasady wyboru metod wydzielania arsenu z réznych Srodowisk: ze sciekow
przemystowych, roztworédw odpadowych, wdd naturalnych oraz statych pétproduktéw i odpa-
déw przemystowych. Autorzy omawianych prac zgodnie podkreslajg, ze nie udato sie dotych-
czas opracowac metody skutecznej separacji arsenu z obiegdw hutniczych, majacej referencje
technologiczne, ekologiczne i jednoczesnie wykazujgcej uzasadnienie ekonomiczne. Aby pod-
nies¢ skutecznos¢ usuwania arsenu z roztworédw wodnych, badZ odpaddw przemystowych,
czesto praktykowane jest taczenie kilku metod.

W ocenianej pracy doktorskiej Autorce udato sie potaczy¢ cele poznawcze oraz ogrom-
nie istotne cele utylitarne tzn. zaproponowac zatozenia technologiczne metody separacji ar-
senu z obiegéw technologicznych KGHM. Osiagnieto to gtéwnie dzieki stusznie przyjetej i bar-
dzo dobrze w pracy zrealizowanej zasadzie weryfikowania wynikéw badar laboratoryjnych na
drodze prob w skali powiekszonej — cyklicznej i éwierétechnicznej. W tym zakresie praca Pani
mgr inZ. Justyny Piwowoniskiej jest dobrym przyktadem do nasladowania.

Praca doktorska Pani mgr inz. Justyny Piwoworiskiej dobrze wpisuje sie w zapotrzebo-
wanie na ten rodzaj badan, wykorzystuje bowiem realny pétprodukt arsenonosny wytwarzany
w hucie podczas operacji odmiedziowania elektrolitu porafinacyjnego.

Pani mgr inz. Justyna Piwowonska sformutowata nastepujaca hipoteze badawcza, z kté-
rej wynika istotny aspekt utylitarny jej pracy doktorskiej: Mozliwe jest zwigzanie, a tym sa-
mym unieszkodliwienie, arsenu obecnego w roztworach wodnych w formie trwatego i trud-
norozpuszczalnego zwigzku chemicznego - skorodytu — pozwalajqce na jego bezpieczne skia-
dowanie.

W pracy doktorskiej pani mgr inz. Justyny Piwoworiskiej podjeto skuteczng prébe uza-
sadnienia tej hipotezy przez okreslenie wptywu najwazniejszych parametrow: temperatury,
czasu reakcji, stosunku stezeri molowych Fe(lll)/As(V), poczatkowego stezenia reagentow (ar-
senu(V), zelaza(lll), miedzi(ll)), obecnosci i ilosci dodatku zarodkéw krystalizacji na przebieg
syntezy krystalicznego skorodytu i jego wymywalnoéci. Doktorantka przyjeta stuszne zatoze-
nie, ze wydzielanie krystalicznego skorodytu w procesie przemystowym powinno by¢ poprze-
dzone wskazaniem weztdéw, w ktérych nastepuje koncentrowanie sie tego pierwiastka. Dla-
tego wiasciwie jako materiat do badar wytypowata staty pétprodukt (Cu-As) powstajacy pod-
czas odmiedziowania zuzytego elektrolitu porafinacyjnego.

Proces wytracania skorodytu w skali laboratoryjnej prowadzono w termostatowanym
reaktorze o pojemnosci 2 dm? w temperaturach w zakresie od 20 do 98°C. Reaktor byt wypo-
sazony w specjalnej konstrukcji mieszadto, zapewniajace natlenienie mieszaniny reakcyjne;j.
Badania wykazaty, ze uzycie krysztatkéw skorodytu jako materiatu do zarodkowania jego kry-
stalicznego osadu jest bardzo korzystne zaréwno dla wzrostu szybkosci procesu jak i jego wy-
dajnosci czyli stopnia usunigcia arsenu z roztworu. Wybdr procedury eksperymentalnej uwa-
zam za stuszng i gwarantujgca osiagniecie zatozonych celéw badawczych.

Probki skorodytu otrzymane w trakcie eksperymentéw poddawano wielu réznym bada-
niom wtasciwosci otrzymywanego osadu, tj. analizie ziarnowej przy uzyciu aparatu Analy-
sette22 NanoTec firmy Fritsch, analizie fazowej (identyfikacji postaci skorodytu) za pomoca
dyfraktometru rentgenowskiego XRD 7 firmy Seifert-FPM oraz analizie gestosci wtasciwej i po-
wierzchni wtasciwej osadéw skorodytu. Do charakteryzowania mikro- i makroskopowych wta-
$ciwosci wytracanego materiatu uzywano mikroskopu skaningowego Leo Gemini 1525. Duzy
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wybor nowoczesnej aparatury badawczej stosowanej w realizacji pracy doktorskiej nalezy
uznac z wihasciwy i gwarantujgcy uzyskanie bardzo doktadnych i waznych wynikéw, niezbed-
nych do oceny wptywu réznych parametrow badanego procesu na strukture, uziarnienie, po-
wierzchnie wiasciwg, morfologie i wymywalnos¢ otrzymywanych osadéw skorodytu.

Wykonano réwniez systematyczne testy stabilnosci (wymywalnosci) otrzymanego pro-
duktu dla oceny ekologicznego zagrozenia podczas sktadowania wytragconego skorodytu jako
bezpiecznego odpadu. Otrzymane wyniki badan wraz z eksperymentami w skali éwieré-tech-
nicznej oraz dyskusja wynikéw, stanowig podstawe do opracowania technologii syntezy sko-
rodytu, jako procesu mozliwego do implementacji przemystowej w warunkach hut KGHM.

W celu weryfikacji przyjetej w pracy hipotezy oraz dla okreslenia optymalnych warun-
kéw powstawania krystalicznego skorodytu w roztworach wodnych, zakres pracy obejmowat:

1. Okreslenie warunkéw wytracania skorodytu w skali laboratoryjnej, a w szczegélnosci wy-
znaczenie wptywu takich parametrow jak:

- temperatura,

- czas reakcji,

- stosunek stezert molowych Fe(lll) do As(V),

- ilos¢ dodatku zarodkéw krystalizacji,

- stezenie poczatkowe As(V) i Cu(ll),
na mozliwos¢ syntezy krystalicznego skorodytu, jakos¢ osadu (morfologia, struktura, po-
wierzchnia wtasciwa) oraz jego trwato$é (wymywalnoé¢).

2. Doswiadczalng weryfikacje warunkéw wytracania skorodytu w prébie cykliczne;j.

3. Doswiadczalng weryfikacje warunkéw wytracania skorodytu w probie éwieré-technicz-
nej.
Sposdb prowadzenia badan, otrzymane wyniki doswiadczalne oraz wynikajace z nich
whioski przedstawiono czytelnie w kolejnych rozdziatach pracy.

Przeprowadzone badania wptywu wybranych parametréw na synteze krystalicznego
skorodytu, dostarczyty cennych danych empirycznych opisujacych przebieg reakcji wytracania
arsenianu(V) zelaza(lll) przy ci$nieniu atmosferycznym. Na podstawie tych danych oraz prze-
prowadzonej dyskusji mozna uznaé, ie nastepujace wnioski stanowig najwazniejsze argu-
menty przy ostatecznym wyborze optymalnych warunkéw syntezy krystalicznego skorodytu,
kt6ry moze spetnic zatozone wymagania jako odpad:

1. Analiza diagraméw przedstawiajacych udziat form réwnowagowych reagentow (spe-
cjacji), wyznaczonych przez Doktorantke wskazuje, ze w warunkach pH panujacych
podczas syntezy skorodytu, wraz ze wzrostem temperatu ry ulegaja zmianie udziaty, jak
rowniez formy chemiczne, zelaza(lll). Formy chemiczne arsenianéw pozostajg takie
same (H3AsO4 i H2AsO4') a udziaty tych form zmieniaja sie nieznacznie.

2. Wzrost temperatury reakcji syntezy skorodytu w zakresie od 40 do 95°C, prowadzonej
bez dodatku zarodkdw krystalizacji, powoduje znaczacy wzrost wydajnosci syntezy sko-
rodytu z 3 do 89%. W tym zakresie temperatur nastepuje réwniez korzystna zmiana
struktury arsenianu(V) zelaza(lll). Krystaliczny skorodyt uzyskano dopiero w tempera-
turze 95°C, ale stanowit on tylko 7% catkowitej masy osadu. Uzyskany osad charakte-
ryzowat sig jednak zbyt wysokg wymywalnoscia A réwng 66 mg/kg.
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3. Proces krystalizacji skorodytu prowadzony w zakresie temperatur od 40 do 95°C,
w obecnoséci zarodkéw krystalizacji, gwarantowat znaczny wzrost wydajnosci wytraca--
nia skorodytu odpowiednio z 68 do 98%. Rownoczesnie, w produktach wytracania
wzrasta udziat krystalicznego skorodytu w uzyskanym osadzie z 63% w temperaturze
40°C do 100% w temperaturze 95°C. Skorodyt uzyskany w temperaturze 95°C posiada
najlepsza stabilnosc (najnizszg wymywalnosé A = 1,0 mg/kg), ktéra kwalifikuje go jako
materiat bezpieczny do sktadowania na sktadowisku odpaddéw innych niz obojetne i
niebezpieczne (2,0 mg/kg As).

4. W wyniku badan kinetycznych stwierdzono, ze reakcja syntezy skorodytu ma charakter
autokatalityczny. Dla przyjetych parametrow procesu (temperatura — 95°C, Coas —
14,99 g/dm?3, masa zarodkéw krystalizacji 60 g/dm3, czas reakcji — 7 h, Cocu— 18,2
g/dm?), powstawanie skorodytu jest limitowane przez reakcje dwuczasteczkowa arse-
nianéw(V) ze zwigzkami zelaza(lll).

5. Wydtuzenie czasu prowadzenia reakcji syntezy skorodytu z 1 do 10 h, skutkuje wzro-
stem wydajnoéci syntezy skorodytu z 77% do 98%. Wydtuzenie czasu reakcji powoduje
réwniez korzystng zmiane struktury arsenianu(V) zelaza(lll). Udziat krystalicznego sko-
rodytu w otrzymywanym osadzie znaczaco wzrasta wraz z wydtuzeniem czasu reakgji z
63% po 1 h do 100% po 6, 7 i 10 h. Skorodyt uzyskany po czasie 7 h lub wiecej, charak-
teryzuje sie bardzo niska wymywalnoscig na poziomie A =~ 1,0 mg/kg.

6. Krystalizacja skorodytu prowadzona w warunkach zmiennego stosunku stezeri molo-
wych Fe(lll) do As(V) od 1:1 do 2:1, prowadzi ze wzrostem tego stosunku, do spadku
wydajnosci wytrgcania skorodytu z 99% do 73%. Krystaliczny skorodyt w catym zakre-
sie stosunku stgzert molowych Fe(lll) do As(V) stanowit 100% catkowitej masy osadu.
Osady o najnizszej wymywalnosci A = ~ 1,0 mg/kg uzyskano przy nizszych — dla bada-
nego zakresu - stosunkach stezeri molowych Fe(lll) do As(V) (od 1:1 do 1,3:1).

7. Wzrost dodatku zarodkéw krystalizacji od 0 do 240 g/dm3, powoduje wzrost wydajno-
sci syntezy skorodytu z 89 do 97%. W badanym zakresie wartoéci tego parametru za-
obserwowano zmiane struktury arsenianu(V) zelaza(lll). Udziat krystalicznego skoro-
dytu wraz ze zwigkszeniem masy dodanych zarodkéw wzrasta z 7% bez ich obecnosci,
do 100% przy dodatku zarodkéw wynoszacym 60 g/dm? i wiecej. Najbardziej trwate
osady skorodytu (wymywalnos$é A = ~ 1,0 mg/kg) uzyskiwano przy dodatku od 60 do
240 g/dm3 zarodkéw krystalizacji.

8. Badania wplywu poczatkowego stezenia arsenu(V) w roztworze w zakresie od 5 do 40
g/dm? wykazaty brak wptywu tego parametru na wydajnos¢ syntezy skorodytu. W ca-
tym badanym zakresie pozostawata ona na statym poziomie wynoszacym ponad 90%.
Uzyskany skorodyt w kazdym przypadku stanowit 100% catkowitej masy osadu. War-
tos¢ wymywalnosci A otrzymanych osadéw, zawierata sie w zakresie od 0,8 do
2,7 mg/kg.

9. Nie stwierdzono réwniez wptywu obecnosci jonéw miedzi(ll) w roztworze w zakresie
od 10 do 50 g/dm? na przebieg syntezy skorodytu. We wszystkich badaniach uzyskano
wydajnos¢ wytracania skorodytu na poziomie ponad 96%. Skorodyt otrzymany w ca-
tym zakresie zmiennosci badanego parametru sktadat sie w 100% z fazy krystalicznej.
Uzyskano stabilne osady skorodytu o wymywalnoéci A zawierajacej sie w przedziale od
1,0 do 2,4 mg/kg.
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10. W procesie syntezy skorodytu prowadzonym w uktadzie cyklicznym (17-krotny zawrot
krysztatéw do kolejnej operacji syntezy), uzyskano wydajnos¢ procesu syntezy skoro-
dytu na statym poziomie wynoszacej okoto 95%. Otrzymane osady skorodytu sktadaty
sie w catosci z fazy krystalicznej o wymywalnosci A= 0,95 mg/kg.

11. Synteza skorodytu prowadzona w skali éwieré-technicznej wykazata, ze mozliwe jest
przeniesienie wynikéw otrzymanych w skali laboratoryjnej na skale powiekszong. W
procesie tym uzyskano wydajnos¢ syntezy skorodytu na poziomie 99%. Otrzymany sko-
rodyt sktadat sie w catosci z fazy krystalicznej (100%) i charakteryzowat sie bardzo niska
wymywalnosciag A < 1,0 mg/kg.

W oparciu o sformutowane szczegétowe wnioski na podstawie na podstawie wykona-
nych badan laboratoryjnych syntezy krystalicznego skorodytu, zweryfikowanych nastepnie w
skali powigkszonej Doktorantka mogta stwierdzi¢, ze proces syntezy skorodytu powinien byé
prowadzony w nastepujgcych, optymalnych warunkach:

e temperatura—95°C,

e czas reakcji — powyzej 6 h,

e stosunek stezert molowych Fe(lll) do As(V) - 1,3:1,
e ilos¢ zarodkéw krystalizacji — powyzej 40 g/dm3,

e poczatkowe stgzenie As(V) — powyiej 5 g/dm?3.

Takie, optymalne parametry procesu, pozwalajg uzyska¢ bardzo dobrze wykrystalizo-
wany skorodyt o parametrach komérki elementarnej sieci krystalicznej a(A) = 8,93, b(A) =
10,03, c(A) = 10,26, oraz bardzo niskiej wymywalnosci arsenu (< 1 mg/kg), Uzyskane w pracy
wiasciwosci osadéw skorodytu w petni zgadzaja sie z danymi literaturowymi opisujacymi po-
dobne badania innych autoréw .

Wyniki dotychczasowych badar Doktorantki zostaty opublikowane w wiodgcym w Pol-
sce czasopismie Rudy i Metale Niezelazne oraz zaprezentowane w formie referatéw konfe-
rencyjnych, w tym podczas IV Miedzynarodowej Konferencji: ,Metale towarzyszace w prze-
mysle metali niezelaznych” w 2016 roku we Wroctawiu. Goraco namawiam p. mgrinz. Justyne
Piwoworiska do opublikowania bardzo warto$ciowych wynikéw jej pracy w uznanym czasopi-
$mie o zasiegu miedzynarodowym.

Cho¢ praca zostata napisana bardzo starannie i czytelnie to Doktorantce nie udato sie
uniknac drobnych btedéw lub pomytek, ktére musze wytkna¢:

1. W kilku miejscach tekstu pracy mozna znalez¢ terminy, ktére maja charakter po-
toczny.

2. Nastr.7 w podpisie pod rysunkiem 2.1 uzyto terminu ,,schemat Eh-pH” zamiast po-
prawnego ,diagram Eh-pH”. Uwaga dotyczy takze rysunkéw 2.2 i 2.3.

3. Nastr.7 do opisu wiasciwosci osadu skorodytu zastosowano sformutowania ,Wysoce
nierozpuszczalny”, co uwazam z niepoprawne okreélenie potoczne. Powinno byc
»trudnorozpuszczalny

4. Na stronie 9. Doktorantka podaje wiadomo$¢, ze zwartoéé otowiu w koncentratach
produkowanych w zaktadach wzbogacania rud KGHM siega 3%. Wedtug dostepnych
danych zawarto$¢ tego metalu przekroczyta poziom 3%, by osiggnac prawie 5%.

5. Uzycie stezenia normalnego kwasu 1N na stronie 22 uwazam za potkniecie Dokto-
rantki, bowiem tzw. stezenia normalne sa juz historyczng przesztoécig w chemii.
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6. Uzycie formy ,spowalnia kinetyke” na stronie 26 jest niepoprawne. Forma ,obniza
szybkos¢ reakcji” bytoby bardziej wtasciwe.

7. Diagramy analiz fazowych XRD s3 w niektdrych przypadkach mato czytelne, np. po-
kazane narys. 8.2.

8. Znaczna liczba diagraméw fazowych zaprezentowanych w pracy mogta by¢ ograni-
czona przez podsumowanie badart XRD w formie tabel, jak to wykonano dla innych
badan wytracanego osadu.

9. Doktorantka uzywa terminu ,aglomeracja” w opisie mechanizmu wzrostu rozmiaru
krysztatléw wytracanego osadu skorodytu. Wydaje mi sie, ze bardziej adekwatnym
bytoby okreslenie ,agregacja”.

10. Przedstawione w rozdziale 9. diagramy réwnowagowe stezer form jonowych ar-
senu(V) i zelaza(lll) w funkcji pH uznane zostaty w pracy jako ,,obliczenia termodyna-
miczne”. Zaréwno diagramy jak i procedura obliczeniowa oméwiona w dodatku na
str. 165 nie wykazuja jednak uzycia w obliczeniach danych termodynamicznych.

11. Podczas prezentacji wynikéw badan w formie graficznej Doktorantka przedstawita je
jako punkty pomiarowe bez uwzglednienia linii odpowiadajacej zaleznosci (rys. 9.3,
9.4 i dalsze). Nie bardzo rozumiem intencje i sugeruje rozwazenie potaczenia punk-
tow lub dopasowanie ich do odpowiedniej krzywe;j.

12. Na rys.9.16 przedstawiono zaleinoéé parametru Y w funkcji czasu reakgji. Brak jest
jednak wyjasnienia znaczenia tego parametru w podpisie pod rysunkiem lub w opisie
osi na wykresie.

13. Zawarte w Il czesci pracy na str. 167 reakcje jonow zelaza(lll) nie sa reakcjami dyso-
cjacji lecz hydrolizy.

Przedstawione uwagi nie zmieniajg mojej generalnej, pozytywnej opinii o recenzowane;j
pracy doktorskiej, ktéra oceniam wysoko.

Whiosek koricowy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Justyny Piwoworiskiej jest pracg obszerng, dojrzata,
ktéra wnosi istotne wartosci poznawcze poszerzajgce wiedze z zakresu badan dotyczacych se-
paracji arsenu z obiegéw metalurgicznych w postaci bezpiecznego do sktadowania skorodytu
krystalicznego.

Doktorantka wykazata sie umiejgtnoscia samodzielnego planowania i wykonywania
trudnych, licznych eksperymentéw. Zastosowata wiele wzajemnie uzupetniajacych sie metod
badawczych obejmujacych fazows identyfikacje krystalicznego skorodytu oraz jego whasciwo-
$ci istotnych z punktu widzenia oddziatywania na $rodowisko. Osiggneta zatozony cel badan,
w tym szczegolnie cel utylitarny, jakim jest koncepcja technologii mozliwej do zastosowania w
polskim przemysle miedziowym. Stad tez recenzowang prace oceniam bardzo pozytywnie.
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Badania wykonane przez Doktorantke s3 unikalnymi w skali kraju, poniewaz brak jest
instytucji badawczych lub naukowych, poza IMN w Gliwicach, ktére podjety by sie bardzo trud-
nych i czasochtonnych badan o bardzo duzym znaczeniu dla ograniczenia odziatywania na $ro-
dowisko arsenu znajdujgcego sie w obiegach technologicznych produkcji miedszi.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Justyny Piwo-
woriskiej pt. “Synteza krystalicznego skorodytu metoda bezci$nieniowg” spetnia wymagania
formalne i zwyczajowe stawiane pracom doktorskim(ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stop-
niach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki - Dz. U. Nr 65, poz. 595 oraz
Rozporzadzenie Prezesa Rady Ministréw z dnia15 stycznia 2004 r. w sprawie warunkdw i trybu
przeprowadzania przewodéw doktorskich i habilitacyjnych — Dz. U. Nr 65, poz. 596, z pdiniej-
szymi zmianami). Wnosze zatem do Rady Wydziatu Metali Niezelaznych Akademii Gérniczo-
Hutniczej w Krakowie o dopuszczenie mgr inz. Justyny Piwowonskiej do dalszych etapéw prze-
wodu doktorskiego. Biorgc pod uwage zaréwno poznawcze jak i praktyczne wysokie walory
pracy stawiam tez wniosek o jej wyréznienie.
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