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Opinia o pracy doktorskiej
mgr. Konrada Kitki pod tytutem ,,Selektywny odzysk wybranych metali z odpadow
technologicznych i ztomu elektronicznego”

Praca zostat wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, promotorem
pracy jest Pan dr hab. Wojciech Hyk. Pod kierownictwem Promotora Doktorant wykonat
wczesniej prace licencjacka: ,,Selektywne zmywanie galwanicznie naniesionych warstw
srebrnych z podt6z miedzianych™ oraz prace magisterska: ,,Termoczule ferrozele: Synteza oraz
charakterystyka wlasciwos$ci sorpcyjnych”, o tematyce zwigzanej bezposrednio z oceniang pracg
doktorska.

Rozprawa posiada klasyczng strukture przyjeta dla prezentacji prac doktorskich, skada si¢
z czgséci literaturowej 1 eksperymentalnej. Obie poprzedzone sa wstgpem, a zakonczone
wydzielonymi wnioskami, streszczeniami w jezyku polskim i angielskim oraz bibliografia.
Czes¢ literaturowa liczy 61 stron a ekperymentalna 83 stron. Literatura cytowana obejmuje 371
pozycji i zostata doprowadzona do lat biezacych .

Tematyke pracy nalezy uzna¢ za wazng i aktualng, jednocze$nie dotyczaca zagadnien ktore
byty badane przez wielu naukowcoOw 1 szereg opracowanych technologii znalazlo juz
zastosowanie przemystowe, rowniez w Polsce. Dotyczy waznych dla krajow cztonkowskich Unii
Europejskiej dzialan zwigzanych 2z wdrazaniem w praktyce gospodarki obiegu zamknigtego
(GO2).

Cze$¢ literaturowa ma trzy wyraznie wydzielone rozdziaty : pierwszy — przedstawiajacy
charakterystyke wybranych metali, drugi - opis metod ich odzyskiwania z odpadow, gtownie
elektronicznych i trzeci — zawierajacy opis stosowanych technik pomiarowych.

Zakres informacji przedstawianych w czesci literaturowej, w duzej mierze zalezy od
zamystu autora, ale jednak winien by¢ wprowadzeniem i zbiorem informacji odnoszacym si¢ do
zagadnien bedacych celem, sprecyzowanym przez Autora, realizowanych w ramach doktoratu
prac wiasnych. W zwigzku z tym nasuwajg si¢ pewne uwagi krytyczne w odniesieniu do tej
cze$ci rozprawy. Jedna z nich dotyczy faktu, ze zestawione charakterystyki wybranych metali

maja raczej charakter encyklopedyczny. Podaja ogdlny opis wystgpowania oraz wlasciwosci



kilku metali; srebra, cyny, cynku, otowiu, miedzi i zelaza (dobor dos¢ dowolny, bo wlasne prace
eksperymentalne ograniczajg si¢ jedynie do badania proceséw odzysku srebra, cynku i cyny, w
niektorych przypadkach zageszczania zwigzkoéw zelaza, otowiu, ale to jest zagadnienie
poboczne). Takze dobor ilustracji odpowiada zalozeniom takich encyklopedycznych publikacji
(Zdjecie 1 — szlamy elektrorafinacyjne, 2 — klisza fotograficzna, 3 — katalizator samochodowy, 4
— cynowe figurki, itd., 10 — zdj¢cie akumulatora kwasowo -otowiowego, itd., wreszcie ; 12 —
Zdjecie haldy odpadow wielkopiecowych).

Uwaga krytyczna odniesiona do rozdziatéw bedacych przegladem opracowanych metod
odzyskiwania badanych metali, zwigzana jest z wysnutym z jej czytania wnioskiem, ze Autor
zbyt duza wage przyktada do informacji wywodzacych si¢ z opisow patentowych. Dokumenty
te, z racji swej struktury i zawarto$ci, narzucanej przepisami danego kraju, zazwyczaj nie
przynosza pelnych opisdw metod oraz sposobow ich realizacji, dotyczacych m.in. chemizmu
procesu oraz innych danych ujawnianych w pracach publikowanych w powaznych czasopismach
naukowych. Te ostatnie poddawane sa ocenom recenzentow bedacych ekspertami w danej
dziedzinie, musza spetnia¢ pelne wymogi raportowania o stosowanych odczynnikach,
aparaturze, metodach 1 musza by¢ zgodne z stanem wiedzy w dziedzinie ktorej dotycza,
zgodnym z przyjetymi teoriami oraz wnioskami wynikajacymi z wynikdw wczesnie)
opisywanych eksperymentow. Patenty, szczegodlnie amerykanskie, z uwagi na dazenie tworcow
do przygotowania duzej liczby zastrzezen patentowych, w wielu przypadkach zawieraja
informacje tatwe do podwazenia, cho¢by przez wyktadowce akademickiego, posiadajacego
wiedz¢ w dziedzinie tematyki ktorej dotycza. Podobna jak w pierwszym przypadku, dobor
ilustracji, w tym przypadku jedynie 5-ciu, jest dziwny, m.in. na zdjgciu 15 przedstawiono
fotografie garnituru zebow nieznanego pacjenta ((https://kb.pl/) — niestety adres internetowy
nieosiagalny). Z listy metali ktorych opis podano w poprzednim rozdziale (2), wypadt olow.

Odnoszac si¢ do tresci rozdziatu 4 przedstawiajagcego informacje na temat stosowanych
urzadzen 1 technik pomiarowych, razi zbyt ogodlny ich opis, a przeciez podstawy ich dzialania,
stanowig wazne zjawiska rozwazane w wielu dziatach fizyki czy tez chemii. Opis metody XRF
jest wlasciwie tekstem katalogowym, chociaz jej podstawy teoretyczne sa zwigzane z budowa
atomu 1 strukturg jego powlok elektronowych, z ktorych wynika wiele informacji praktycznych
co do mozliwosci jej wykorzystanian w chemii 1 badaniach materialowych. Podobna uwaga
dotyczy réwniez podrozdziatow opisujacych technike ICP MS oraz SEM EDS.

Pochwali¢ nalezy Doktoranta za wybor stosowanej techniki analitycznej opartej o
wykorzystanie XRF, ktory w wielu przypadkach byl wlasciwy. Czesto wazne jest okreslenie

trendow dotyczacych wptywu réznych parametrow fizykochemicznych, czy tez charakterystyk



materialu, zwigzanych z mechanicznym przygotowaniem probek, na przebieg procesu odzysku
danego metalu. Do weryfikacji wynikow tej metody stosowano technike ICP MS. W dziedzinie
chemii analitycznej przetamanie utartych schematow i wykorzystanie metod nieniszczacych, ma
duza przysztos¢. Oczywiscie taka teza dotyczy wybranych prac technologicznych, ale jest
prawdziwa w przypadku ocenianej pracy. Nie mniej ten kierunek analityczny jest w nieduzym
stopniu rozwijany przez chemikow np. w poréwnaniu do szeroko rozwijanej analityki sladowe;.

Czes¢ literaturowa w swej tresSci winna objaé raczej analize wiedzy wywodzacej si¢
glownie z chemii fizycznej, a bedacej podstawg metod stosowanych w czesci eksperymentalne;,
takiej, jak podstawy procesu adsorpcji, teoria roztwordw elektrolitow, termodynamika proceséw
rozpuszczania decydujaca o efektach cieplnych procesow, koprecypitacja etc. Zakres
recenzowanej pracy dotyczy przeciez dyscypliny - nauki chemiczne. Oczywiscie z uwagi na
swe ukierunkowanie praktyczne zawiera elementy dotyczace dyscypliny nauki - inzynieria
chemiczna (w ktorej usytowana jest obecnie technologia chemiczna), obejmujace np. zasady
przygotowywania schematow ideowych niezbednych przy opracowywaniu bilanséw masowych 1
energetycznych.

Przy czytaniu czeSci literaturowej nasungto si¢ Szereg uwag 0 mniejszym znaczeniu; (i) w
punkcie 3.1. metody hydrometalurgiczne, pomini¢to wazne techniki jakimi sa wymiana jonowa,
ekstrakcja ciecz — ciecz, metody membranowe (dwie pierwsze techniki wymienia Autor w
dalszej czegsci pracy na stronie 40). (ii) Str.37 — prosba o zdefiniowanie typu urzadzenia
okreslonego jako — konwektor ciepta (zapewne nazwa pochodzi od konwekgcji, ale jakie jest to
rozwigzanie ?). (iii) Str.38 — co oznacza termin ,,wysoka trwato$¢ termodynamiczna,, ?, (iv)
,Opisywany sposob redukowania zwigzkow metali w metalurgii jest szeroko rozpowszechniony
w otrzymywaniu takich metali jak tytan, beryl, cyrkon, tantal bedacych przedstawicielami tzw.
metali rzadkich [200]. W literaturze przedmiotu uzywane sa terminy takie jak, pierwiastki ziem
rzadkich; pierwiastki strategiczne, deficytowe i krytyczne. Wymienione w tym akapicie, tytan i
cyrkon sg metalami szeroko rozpowszechnionymi w przyrodzie. Cytowana pozycja literaturowa
[200] dotyczy metalicznych materiatow biokompatablinych; stopéw magnezu, zelaza i cynku,

nie odnosi si¢ do pojecia ,,metale rzadkie”.

Cze$¢ eksperymentalna zatytulowana ,,Autorskie metody selektywnego odzyskiwania

wybranych metali” przedstawia wyniki prac wtasnych zwigzanych z odzyskiem srebra, cynku i

cyny .



Rozdziat 5.1.Srebro ( 46 str.).

Jako obiekt badan w przypadku srebra wybrano posrebrzane ztgcza miedziane stosowane w
przemysle wyrobow elektronicznych. W ramach prac przygotowawczych przeprowadzono
syntez¢ trudnodostepnych nadsiarczanéw rubidu i cezu, innymi substratami stosowanymi w tej
czesci badan byly nadsiarczany; sodu, potasu i amonu. Na rys. 3 przedstawiono dyfraktogramy
przygotowanych przez Autora, dwu z pierwszych wymienionych zwiazkow, uzyskane z
wykorzystaniem dyfraktrometru proszkowego D8 Discover firmy Bruker. Wg. Autora charakter
widm wskazuje na duzy udzial nadsiarczanéw rubidu i cezu w otrzymanych produktach
syntezy. Jednakze analiza iloSciowa wykorzystujaca stosowang technike polega na okresleniu
wzajemnego stosunku wagowego faz w mieszaninie na podstawie krzywej wzorcowej lub
dodatku standardu wewng¢trznego. Dobrze zatem byloby okresli¢, rodzaj 1 stezenie
zanieczyszczen (dla stwierdzenia ich charakteru i Stwierdzenia, czy ich obecnos¢ wptywa na
przebieg badanych, z ich wykorzystaniem, proceséw chemicznych).

Dalsza cze$¢ omawianego rozdziatu dotyczy zmywania warstwy srebra z elementow
odpadowych oraz wydzielania z roztworow jonow tego metalu, przy zastosowaniu procesu
adsorpcji. Przedstawiony w podrozdziale 5.1.1.2. Metodyka badan (1.Uktad eksperymenatalny),
opis prowadzonych badan jest przedstawiony w sposob niejasny i nieuporzadkowany. Autor
stwierdza, ze trawiono srebro z trzech probek; niewielkiej ptytki, proszku lub posrebrzonego
elementu, po ich umieszczeniu w Kkolbie z mieszadtem magnetycznym. W  Tabeli 1
okreslajacej warunki prowadzenia procesu zmywania warstw srebrnych, wymieniono zakres
stezen stosowanego nadsiarczanu sodu (NPS) jedynie dla temp. 22°C. W wierszu powyzej tego,
w ktorym zawarto t¢ informacje, zestawiono stezenia SPS i PPS dla temp. 8, 38, 53 °C, nie jest
jasne. czy te informacje dotycza zmywania z warstw, wymienionych w wierszu ponizej, czy tez
roztwarzania proszkow ktorych nazwa znajduje si¢ powyzej ? Jakiego procesu dotycza wiersze
1i 2 tej tabeli ( Ich nazwy, to; Stezenie nadsiarczanu i Typ soli nadsiarczanowej — czy typ to
SPS, PPS, APS ? — ale przeciez ta informacja podana jest w nagtowku kolumn 2, 3 i 4). W
Tabeli 1 przedstawiono dane dotyczace warunkow i efektow roztwarzania srebra przy
zastosowaniu roztworow trzech nadsiarczanéw (czemu nie zestawiono tych informacji dla
wszystkich 5 ?). W ostatnim zdaniu tego porozdziatu stwierdzono, ze w badaniach stosowano
srebro w postaci proszku lub ptytek, w Tabeli 1 nie ma mowy o ptytkach (tylko o warstwach i
proszku). Tajemnicze symbole Csps, Cpps , Caps , POjawiajace si¢ w tej tabeli (str.79), mozna
rozszyfrowac¢ dopiero na stronie 85; amonu (APS) i potasu (PPS), a na stronie 86 ; rubidu

(RPS) i cezu (CPS), dalej sprawa jest prosta SPS to nadsiarczan sodu. Warto jednak byto jednak



zamie$ci¢ w pracy Spis symboli, co jest wymagane w przypadku rozpraw doktorskich oraz
zdefiniowa¢ symbole w miejscu, gdzie pojawiajg si¢ w tekScie po raz pierwszy.

Nastepnie W pracy przedstawiono wyniki dotyczace wptywu stezenia utleniacza dla
uktadu PPS, SPS, APS oraz ptytka srebrna. Kolejne badania dotyczyly wptywu wybranego
rodzaju kationow (APS i PPS ) na proces roztwarzania warstwy srebra z pokrycia ksztattki
miedziane] (tak zrozumiatem). Nastgpnie uzyto roztwor zawierajacy RPS 1 CPS do
,roztwarzania srebra w kapielach” (str. 86) trudno si¢ =zorientowaé, czy z pokrycia
galwanicznego, czy z plytki, czy z proszku ? . Taka informacja jest wazna, bo w nastgpnym
podrozdziale ,Efekt rozdrobnienia srebra” , skomentowano wynik badan stwierdzajac , ze
osiggane wartosci stgzenia srebra w roztworze (po jakim czasie prowadzenia procesu ?), byty
wyzsze w przypadku roztwarzania proszku. Dla ptaskich ksztaltek, szybciej moze nastgpowac
pasywacja powierzchni blaszki. Dlatego tez, jezeli eksperyment byt prowdzomy w kolbie z
mieszaniem roztworu, warto by okresli¢ powierzchnie catkowite probek z ktérych tugowany byt
metal. Powierzchnia wtasciwa proszku i powierzchnia ptytki (czy intensywnos$c mieszania byta
tak duza, ze czastki ciata statego byly zawieszone w cieczy ?), przy tej samej masie obu probek,
mogly sie znacznie rézni¢. Przechodzgc do poréwnania wydajnoSci roztwarzania srebra z
powierzchni ztacza elektronicznego i litej ptytki srebrnej (Rys.10), nasuwa si¢ pytanie czy
identyczne warunki prowadzenia procesu dotycza stosowania ksztattek o tej samej powierzchni i
czy przed rozpoczeciem eksperymentu cata powierzchnia styku byta pokryta srebrem (tak, jak
przedstawia to Rys.20 ?).

Jak Autor moze skomentowac przebieg procesOw elektrochemicznych w takim uktadzie,
w ktorym wystepuja polaczone ze soba dwa lite metale, srebro i miedz. Sg to metale o duzej
roznicy potencjatéw elektrochemicznych Ag/Ag * 0,799 V; Cu/Cu* 0,521 V; Cu/Cu?* 0,35 V,
wydawatoby si¢, ze obecno$¢ miedzi metalicznej, potaczonej warstwa przewodnika ze srebrem
metalicznym, winna prowadzi¢ do wypierania jonéw srebra z roztworu, wg rOwnania:
Cu/Cu?'// Cu = Cu?" + 2e + 0,35; Ag/Ag*//Ag = Ag* +e +0,80; Cu+2Ag*=Cu? + Ag.
Role jaka odgrywaja w procesie obecne w roztworze kationy miedzi, Cu*?*oraz zjawiska
pasywacji powierzchni miedzi metalicznej Autor dyskutuje na stronach 93/94, w podrozdziale

podsumuwujacym mechanizmy roztwarzania srebra/ pokry¢ srebrnych na miedzi.

naukowego punktu widzenia pomyst dotyczacy przygotowania kompozytowego sorbenta

zelowego, wykorzystujgcego matryce ktorg stanowi sieciowany N-izopropyloakryloamid, w



ktora wbudowano nanoczastki magnetytu. Sama struktura i wlasciwos$ci takiego materiatu sa
intersujace, moglyby by¢ przedmiotem pracy badawczej samej W sobie. Przygotowany przez
Autora zel, poza wlasciwosciami magnetycznymi jest materiatem termoczultym. Otrzymywana
probka miata posta¢ kawatka materiatu o wymiarach centymetrowych (jak to mozna stwierdzi¢
w oparciu o analiz¢ zdjecia przedstawionego na Rys.12. — IV, na ktérym poza tym materiatem,
widzimy reke ludzka). Wyniki adsorpcj srebra w takim materiale przedstawiono na Rys.13. i
Rys.14. Waznym stwierdzeniem jest informacja podana na str.110 ,, Uzyskana w tych
warunkach pojemno$¢ adsorpcyjna uktadu pNIPA/magnetyt przekracza prawie o 30%
pojemnos¢ adsorpcyjng wyznaczong dla wodnego roztworu magnetytu. Efekt ten znika, a zatem
efektywnosci adsorpcyjne zblizaja si¢ do tej samej wartosci, gdy wzrasta ilo§¢ magnetytu
wprowadzonego do ukladu ferrosorbenta.” Ciekawe czy sprawdzono jakie sa wiasciwos$ci
sorpcyjne samego zelu i jak si¢ zmienia jego struktura, po napecznieniu?.

Kinetyka procesu jest dyskutowana w tym samym rozdziale, a izotermy adsorpcji
przedstawiono na Rys.15. W przypadku czgstek magnetytu (15A), opis ich wiasciwosci i
dopasowanie odpowiednich modeli do opisu izoterm oraz kinetyki procesow, jest podobny do
tego jaki jest stosowany w praktyce dla innych sorbentow nieorganicznych, z wykorzystaniem
izoterm Langumira. Nalezatoby jednak poda¢ wilasciwosci badanego materiatu; rozktad
wielkos$ci ziaren magnetytu , powierzchnie wlasciwa etc, czego w pracy nie ma. W odniesieniu
do materialu magnetytowo - hydrozelowego (15B), sprawa nie jest taka prosta. W tym
przypadku wykorzystano do prezentacji wynikow model Freundlicha. Przyjety model moze
pozwoli¢ na dopasowanie danych eksperymentalnych, do jego zapisu dla okre$lonych
warunkow procesu, ale moze zawies¢, gdy bedg one inne. Dlatego tez, nie istnieje zaden ogdlny
model, ktéry moze by¢ uzywany w przypadku wszystkich procesow sorpcji. W przypadku
badanego materialu bez watpienia duza role odgrywa dyfuzja wewngtrzna, przypuszczam, ze
nalezatoby opracowaé¢ model podobny do PVSDM (pore volume and surface diffusion model),
ale jeszcze bardziej skomplikowany, bioragcy pod uwage zjawiska zachodzace wewnatrz fazy
zelowej. W zrozumieniu mechanizmu procesdbw pomogloby wyznaczenie wartosci ich
podstawowych parametréw termodynamicznych; energii aktywacji, entalpii i entropii oraz
energii swobodnej Gibbsa.

4% (m/m) ferro-pNIPA Zelu wzgledem masy magnetytu wprowadzonego do matrycy zelowe;j.”
Z drugiej strony na stronie 109 czytamy ,, Okreslone masy srebra zaadsorbowanego w ukladach
ferrozelowych uzyskane z pomiaréw XRF przedstawiono na Rysunku 13.” , Mozna zauwazyc¢,

ze dla 0,4 g magnetytu (7,3% (m/m)) zalezno$¢ osigga plateau — masa srebra zbliza si¢ do



warto$ci granicznej 0,5 mg, tj.masy srebra zawartego w 5 ml wodnego roztworu uzytego do
pecznienia pNIPA.” Co znaczy zatem 7,3 % (m/m) w tekscie a 4 % (m/m) w podpisie rysunku,
bo przeciez 0,2 g to 3,65 (m/m) a 0,8 to 14,6 % (m/m) w odniesieniu do magnetytu? W
podrozdziale opisujgcym badania wstepne nie mog¢ znalezé objetoSci roztworu w ktorej
zanurzano probke ferrozelu ? Jesli ilo$¢ srebra zaadsorbowanego byta rowna masie zawartej w 5
ml roztworu, to tak jakby roztwor byt wchtaniany do materialu bez réoznicowania stezenia srebra
w odniesieniu do fazy ciagtej (efekt Sciereczki) ? Czy tez wezesniej przeprowadzono pecznienie
materiatu W czystej wodzie ?

Podkreslajac ciekawa z naukowego punktu widzenia koncepcje syntezy kompozytowego
sorbenta nalezy jednak stwierdzié, ze nie mozna si¢ jednak zgodzi¢ si¢ z wyrazonym w pracy
optymizmem co do jego zastosowania w praktyce, np. odzysku metali (Ag !?) z wody
stosowanej we flotacji rudy miedzi, o czym pisze Autor. W procesie flotacji, czyli wyptukiwania
rudy z urobku, zuzywa sie jej oK. 4 - 5 m®/t. Sama koplania Lubin wydobywa rocznie ok. 7 min
ton rudy rocznie. Poza zagadnieniami dotyczacymi pojemno$ci adsorpcyjnej, wazne s3
zagadnienia szybkosci przenoszenia masy, na ktore wplywa wielko$¢ czastkowych
wspoOtczynnikéw przenikania masy zwigzanych z wielkoscig ziaren sorbenta i burzliwoscia
przepltywu cieczy. Ponadto na proces ma wptyw sposob jego realizacji np. czy adsorbent jest
stosowany w postaci zloza nieruchomego, czy tez w mieszanej zawiesinie. Czastki, ziarna
sorbentu muszg mie¢ odpowiednig wielko$¢. Przyjmujac ich wydzielenie przy uzyciu pola
magnetycznego, jak postuluje Autor, musza by¢ one kierowane do innego wezta, w ktorym
nastepuje desorpcja metalu. W przypadku tak niskich stezen metali w Sciekach, konieczne jest
stosowanie procesow wielostopniowych. Polecam monografie z dziedziny inzynierii chemiczne;j
i procesowej, przedstawiajace procesy wymiany masy w uktadach ciecz - ciato state, techniki ich
realizacji w uktadach wielostopniowych, a w przypadku adsorpcji, w wielu przypadkach w
aparatach o pracy sekwencyjnej.

Autor probke przygotowanego roztworu modelowego nazywa woda z obiegu
technologicznego (str.95, c6z to znaczy ?), ktora po wzbogaceniu solami miedzi i srebra ma
odpowiada¢ skladowi wody poflotacyjnej. Czy mozna prosi¢ o przytoczenie zrodla
literaturowego z ktorego zaczerpnig¢to te wartosci, szczegélnie srebra w fazie wodnej?
Eksperyment przedstawiony w rozdziale ,,Walidacja opracowanej metody w uktadach
rzeczywistych” (str.118) jest jednym z podobnych, prowadzonych w pracy doswiadczen i nie
ma wiele wspdlnego z testem przeprowadzonym w warunkach przemystowych (nawet z
eksperymentem laboratoryjnym , przeprowadzonym na probce rzeczywistej). Strumienie wod

poflotacyjnych, liczone w tysiacach m® §ciekow, nie sa obiecujacym zrodtem odzysku



jakichkolwiek metali. Mozna raczej rozwaza¢ odzysk metali deficytowych i miedzi ze statego
odpadu flotacyjnego (niesionej w $ciekach zawiesiny), z wykorzystaniem metod
hydrometalurgicznych. Odpad poflotacyjny to okoto 94% wydobytej rudy. Koncentrat zawiera
ok. 24% Cu, a odpad staty ok 0,2 % Cu (ponadto ok. 60 ppm Ag) i inne metale . Ten odpad
moze by¢ uwazany W przysziosci za zloze wtorne, ale uzysk metali wymaga wilasnie
zastosowania metod hydrometalurgicznych.

Rozdziat 5.2. Cynk (19 str).

Materialem stosowanym w badaniach byla usredniona probka pobrana z hatdy odpadow
zawierajagcych cynk 1 oldw. Po zmieleniu probek, przeprowadzono rozdziat nadawy, z
wykorzystaniem separatora bebnowego, na dwie frakcje (szkoda, ze w podrozdziale
Przygotowanie probek..... nie podano ich udzialu procentowego w materiale surowym, czy
przeprowadzono analizy chemiczne obu frakcji ?). Analiza cynkonosnej frakcji wykazata duza
zawartos¢ cynku (3 probki - 11,6; 4,0; 7,3%) co potwierdzito zatozenia Doktoranta, ze badany
odpad moze by¢ zrédtem tego metalu i towarzyszacego mu otowiu.

W ramach relizacji tej czeSci pracy wykonano wyrywkowe sprawdzenie wartosci stezenia
Fe, Zn, Pb, As, Cu w jednej z probek, przy zastosowaniu dwu technik, XRF i ICP-MS. Druga z
technik, bedaca precyzyjng metodg analityczng, wymaga mineralizacji i przygotowania probek
,»,ha mokro”, co czyni t¢ technika niezwykle praco- i czasochtonng. Doktadno$¢ analizy uzyskana
z uzyciem nieniszczacej techniki XRF, jest wystarczajaca dla potrzeb badan, ktérych dotyczy
praca. Zapewnia szybka oceng proponowanych rozwigzan technologicznych.

Dalsze postgpowanie zwigzane z przerobem probek polegato na termicznym rozktadzie
ferrytu cynku w temperaturze 450°C, bez i z udziatem reduktora (ktorym byt wegiel - ok 10%
m/m). Wg. Autora pracy obecnos¢ weglanu wapnia w odpadzie wplywa korzystnie na rozktad
siarczkow w tym procesie, w przypadku stosowania dodatku wegla (str.128). Nalezato jednak
poda¢ posta¢ stosowanego wegla, réwniez jego sklad ziarnowy, decydujacy o dobrym
wymieszaniu z badanym materiatem (frakcja cynkono$na odpadu o wielko$ci ziaren ponizej
4 mm). Na rys.20 (str.127) przedstawiono widma XPRD dla 1 probki (11,6% cynku) po jej
homogenizacji, separacji magnetycznej i wreszcie procesie prazenia ( nie podano, czy z
dodatkiem wegla). Wykresy te pozwalaja na stwierdzenie, Ze po separacji magnetycznej w fazie
cynkonos$nej istnieje glownie sfaleryt. Ditlenek siarki bedacy gazowym produktem rozkidu
siarczkOw metali (rownanie na str 123), byt absorbowany w wodzie, do chwili kiedy pH

roztworu osigga warto$c¢ 2.



Proces tugowania cynku (rownanie d na str.124), jest omawiany na stronie 127 i
zilustrowany zaleznosciami podanymi na Rys.21, przedstawionym na str.128. Prowadzenie
tugowania rozcienczonym kwasem siarkowym (V1) (o st¢zeniu 0,1 — 0,5 %) (str 129), prowadzi
do przeprowadzenia cynku do roztworu w postaci dobrze rozpuszczalnego siarczanu (VI).
Obnizenie pH roztworu tugujacego z zakresu 2,5 - 2,0 do 1,0 — 0,5 prowadzi do procentowego
wzrostu stezenia Fe w odniesieniu do stezenia cynku, w produkcie koncowym, ktorym jest
zasadowy weglan cynku. Na przebieg procesu tugowania tego metalu wptywa obecnosé
zwigzkow zelaza i otowiu w substracie uzyskanym po procesie wyprazenia obrabianej frakcji
odpadu (str 129). W przypadku gdy pH roztworu stosowanego do tugowania metalu, spada
ponizej pH 2, powstaje rozpuszczalny wodorosiarczan (IV) zelaza (III), wg reakcji ktorej zapis
jest podany na podanej powyzej stronie ( rownanie, tym razem bez literki - rbwnania chemiczne
i matematyczne powinno si¢ numerowaé¢ wg. kolejnosci pojawiania si¢ ich w tekscie). Podobny
rezultat, pozwalajacy na uzyskanie takiej samej efektywnosci lugowania metalu, mozna
uzyska¢ w wyniku wielokrotnego przemywania osadu roztworem ditlenku siarki.

Wazng obserwacja jest fakt, ze uzyskany przesacz jest wolny od zwigzkow otowiu (ze
wzgledu na matg rozpuszczalno$é Pb(HSOz)2 oraz Pb(SO4) w wodzie). Obnizenie pH roztworu
stosowanego w procesie tugowania, powoduje intensyfikacje procesu lugowania wapnia z
produktu, uzyskiwanego po etapie prazenia substratow i wzrost zawartosci jego weglanu W
osadzie wzbogacanym w sole cynku (str.128). Przy zawartosci soli wapnia, powyzej 6% w
przeliczeniu na CaO, duza ilo$¢ reagentu ktorym jest wodny roztwor SOz, zuZzywania jest na
neutralizacj¢ tych zwigzkow (str.130). W takim przypadku Autor zaleca zoboj¢tnienie zawiesiny
wyprazonego materiatu (pH roztworu 7,5 — 8,0) 2% roztworem kwasu siarkowego (VI). Dla
potwierdzenia wnioskdéw co do wyboru optymalnego pH roztworu tugujacego pozwalajacego na
slektywne przeprowadzenie cynku do roztworu, z ciala stalego zawierajacego Fe2O3 1 zwiazki
wapnia, Autor rozprawy wykorzystal wyznaczone przez siebie dla badanych ukladow
rownowagi chemiczne (log ¢ = f (pH)).

W zaproponowanej metodzie. do stracania zwigzkéw cynku uzywa si¢ weglanu sodu, a jej
produktem koncowym jest zasadowy weglan cynku. Schemat postgpowania jest przedstawiony
na Rys.19 (str.125). Ostatni postulowany etap metody to separacja zawieszonej w cieczy w polu
magnetycznym, prowadzony w celu wydzielenia z niej tlenkéw zelaza. W pracy nie
przedstawiono wynikow badan dotyczacych realizacji tej operacji w praktyce.

Uwaga w odniesieniu do tej czeSci pracy, dotyczy stosowanej w pracy sekwencji opisu
poszczegolnych etapow metody, ktora nie jest zgodna ze schematem przedstawionym na Rys.19

(str. 125). Schemat ideowy, porzadkuje procesy oraz operacje jednostkowe, przedstawiajac



wszystkie wprowadzone i wyprowadzane z obiegu strumienie materiatlowe. Przyjeta zasada
jest rowniez to, ze strumienie doprowadzane i odprowadzane z obiegu, sg zaznaczane po
przeciwnych stronach blokowego schematu linii technologicznej. Rysunek taki, wraz ze
szczegblowym opisem warunkow prowadzenia poszczegolnych etapéw metody (przyjetych za
optymalne), powinien znalez¢ si¢ na koncu omawianego rozdziatu. Badania przedstawione w
tym rozdziale sa przedmiotem publikacji Wojciech Hyk, Konrad Kitka, Dariusz Rudnicki
,,Selective Recovery of Zinc from Metallurgical Waste Materials from Processing Zinc and Lead
Ores” Molecules, 2019, 24, 2275. Jest to dobre czasopismo o IF 3,27.

W tym przypadku przygotowano roztwor modelowy, zawierajacy siarczany (POCh Gliwice min.
99% czystosci) cynku, magnezu, manganu oraz kwas siarkowy. Tej probki nie mozna jednak
nazwaé elektrolitem odpadowym, jak go okresla Autor na str,138. Przyktadowy, rzeczywisty
sktad wyczerpanego elektrolitu (Polska) z procesu elektrolizy jest nastgpujacy :

H2S04|  Zn Mg Mn Na K Ca Al Si Pb Cl F
155.3| 59.3 14.3 2.84 5.23 1.43 0.55 0.011| 0.058| <0.004 0.36 | 0.005§ g/dms

A zatem w elektrolicie odpadowym znajdujg si¢ tez inne, poza badanymi, zwiazki
chemiczne, majace wptyw na dalszy przebieg pdzniejszych proceséw, np. nalezy podjac
dziatania zapobiegajace zanieczyszczeniu produktu trudno rozpuszczalnymi solami manganu
Mn(IV). Ze wzgledu na obecne zanieczyszczenia, prace badawcze dotyczace odzysku metali,
nalezy prowadzi¢ z wykorzystaniem rzeczywistych materiatdéw odpadowych.

Opis czgsci eksperymentalnej i jej wynikéw, zamieszczony w tym podrozdziale, jest
podobny raczej do tresci zgloszenia patentowego. Nie przedstawiono tez, w tej czesci pracy,
wynikow analiz poszczegdlnych faz, uzyskiwanych w procesach strgcania zwigzkow cynku.
Odzysk cynku z elektrolitu odpadowego nie jest procesem tatwym, czgsto prowadzonym w dwu
etapach, w koncowym stadium wykorzystujagcym ekstrakcje ciecz - ciecz. Prace badawcze w tym
zakresie prowadzil 1 prowadzi Instytut Metali Niezelaznych w Gliwicach.

Nie mozna si¢ tez zgodzi¢ ze stwierdzeniem, ze oddzielony po procesie neutralizacji gips,
jest cennym materiatem budowlanym. Dalej istniejg wielkie hatdy fosfogipsu, ktory nie moze
by¢ wykorzystany z uwagi na obecne w nim zanieczyszczenia, doczyszczanie gipsu
uzyskiwanego w procesach tugowania materiatdw zawierajacych metale nie jest optacalne. Tym
bardziej, ze na rynku dostepne sg duze ilosci czystego gipsu, wytwarzanego jako produkt
uboczny, w procesach odsiarczania spalin z elektrowni opalanych weglem.

Rozdziat 5.3.Cyna (16 str.).

Rozdzial ten otwiera punkt 5.3.1.”Karbotermiczna redukcja tlenku cyny (IV) z dodatkiem

siarczanu (IV) sodu. Badania kinetyczne i termodynamiczne.” Ten punkt wg. recenzenta,
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winien si¢ znalez¢, w drugiej czesci rozdziatu. Zgodnie z przedstawiong koncepcja realizacji

metody podang w podrozdziale 5.3.2.1. Idea metody, dopiero etap 4 dotyczy realizacji procesu

termicznego redukcji tlenku cyny do cyny metalicznej. Dlatego recenzent pozwoli sobie na jego
skomentowanie w dalszej czg¢sci opinii.

Punkty 5.3.2.2 do 5.2.2.4 (str.156 - 158) przedstawiaja kolejne zagadnienia zwigzane z
realizacja eksperymentu w celu sprawdzenia przyjetych zalozen bedacych podstawa
zaproponowanej metody, na drodze doswiadczalnej: ,,Materialy i obiekty badan”; , Metodyka
badan” i ,,Wyniki badan”. Odpadem ktory poddano obrobcee byt granulat uzyskany po zmieleniu
probek na ziarna o0 rozmiarach nie przekraczajacych 5 mm. Jako reagenty w czesci
hydrometalurgicznej stosowano kwas azotowy (V), kwas octowy (i chyba wodorowgglan
wapnia, patrz przebieg procesow prowadzonych w roztworach wodnych) oraz w czesci
dotyczacej procesu termicznego, wegiel drzewny (ca. 60% C) i weglan sodu (dostawca
odczynnikow byt POCh) . Testy przeprowadzono dla 10 kg probki granulatu z ktoérego usuni¢to
materiaty ferromagnetyczne.

Kolejnos¢ postgpowania (uporzadkowana wg. opisu podanego na stronie 156) byta nastepujaca:

e odpad zmielono na drobne czastki 1 okreSlono w nim zawarto$¢ cyny wykorzystujac
technik¢ XRF,

e tak przygotowany substrat zalano 10 dm® 2% kwasu azotowego (V) W naczyniu z
mieszadlem, a nastepnic zawiesing mieszano intensywnie przez okres 4 godzin,
zaobserwowano powstawanie biatych czastek osadu zidentyfikowanych jako tlenek cyny
(IV), zanieczyszczony glownie tlenkiem otowiu, o sktadzie Sn 68 — 70%, Pb 12 — 16%, Cu
0,5-1,0%, Ag 0,3 - 0,6% i B <0,2 %, wydajno$¢ procesu tugowania metali oceniono na
60%,

e 7z zawiesiny wydzielono frakcje metaliczng wzbogacong w miedz (ok.8,5 kg),

e wykorzystujac dekantacje wydzielono stalg tlenkowa frakcje cyny z roztworu zawierajacego
azotan (V) olowiu,

e tlenkows frakcje cyny zalano 2 dm? czystej wody i mieszaning mieszano przez 2 godziny,
utrzymujac ja w temperaturze 80°C,

e na wiréwce oddzielono czastki ciala statego od roztworu myjacego, ktory dotaczono do
wczesniej uzyskanego w procesie dekantacji,

e (osad przemywano 10% roztworem kwasu octowego)*,

e produkt staty suszono w temperaturze 110°C przez 2 godziny, jego waga wyniosta 0,98 kg,

e powstaly w procesie roztwér potraktowano wodoroweglanem wapnia 1 strgcono z niego

weglan otowiu II ( zawierajacy < 5% weglanu miedzi).
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* tego etapu nie wymieniono na stronie 156, ale przedstawiono go na Rys.29 (opisy

powinny by¢ bardziej uporzadkowane i jasne).

Warto doda¢, ze warunki lugowania cyny i olowiu sg dobrze opisane w pracy
M.Rantanovic et al., Hydrometallurgical recovery of tin and lead from waste printed circuit
boards (WPCBs): Limitations and opportunites, METABK 55(2) 153-156 (2016). Wg autorow
przy stosowanych stezeniach kwasu ponizej 15%, w reakcji Sn + 4HNO3 (aq) — SnO2 xH2Os) +
4ANO2 ¢ + H20 powstaje trudno rozpuszczalny zwigzek o naturze kwasu (SnOz-H:0).
Potwierdzaja to wyniki uzyskane przez Autora rozprawy (biaty osad zawieszony w mieszanej
cieczy). Zagadnienie to jest dyskutowane na str. 152 (patrz wzory). Cickawe, ze autorzy
cytowanej pracy, do analiz sktadu ciala stalego, tez uzyli technike XRF, co tez utwierdza
recenzenta w przekonaniu, ze decyzja Doktoranta, co do uzycia tej techniki analitycznej jest
godna pochwaty.

Dalsze procesy prowadzace do uzyskania cyny metalicznej byly prowadzone metodami
termicznymi i w celu okreslenia optymalnych warunkéw tego procesu, wykonano badania
opisane w podrozdziale 5.3.1. Stosowanymi odczynnikami byly: ditlenek cyny o czysto$ci
> 98% , siarczan (IV) sodu (99,8% Na»S0s), azotan (V) otowiu (99,9%), wodorotlenek sodu
(99% NaOH) i wegiel drzewny (ca. 60% C). Dostawcami ich byty firmy POCh i Sigma Aldrich.
Prowadzono nastepujace prace:

e okreslono wydajno$¢ procesu wytopu i czystos¢ uzyskiwanego produktu (i) stosujgc probki
zawierajace stalg mase ditlenku cyny 1 wegla drzewnego, a r6zng zawarto$¢ siarczanu (IV)
sodu, (ii) stosujac probki zawierajace stalg mase ditlenku cyny i siarczanu (IV) sodu, a
zmienng wegla drzewnego. Proces spiekania mieszaniny prowadzono w temperaturze
1150°C, przez okres 25 — 30 min., z dostgpem powietrza. Rozdzielony po wytopie metal i
zuzel, wazono 1 okreslono ich sklad chemiczny. Jako technike analityczng stosowano metode
XRF zwalidowana z wykorzystaniem procedury stosujacej ICP MS. Badania struktury
powierzchni uzyskanych faz przeprowadzono z uzyciem SEM. Proces spiekania i wytopu
prowadzono w tyglach grafitowych, zeliwnych i1 ceramicznych. Wyniki badan przyniosty
nastepujace informacje,

e Okreslono réwniez wplyw temperatury (950, 1000, 1050 i 1140 °C — chociaz , w innym
miejscu jako koncowg warto$¢ podano 1150°C) i ilo$ci dodanego reduktora, na wydajnos¢
termicznej redukcji ditlenku cyny. Najlepsza wydajnosé procesu uzyskano dla temperatury
1050°C, dla probek zawierajacych 1/3 masy C i 2/3 masy NaSOs w odniesieniu do masy

SnO; w probee,
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W oparciu o bardziej szczegotowe badania przeprowadzone w temperaturze 1050°C,
wyznaczono rzedowosci reakcji. OczywiScie z uwagi na fakt, ze sg to reakcje typu
heterogenicznego, interpretacja wynikoOw nie jest prosta. Poniewaz reagenty i produkty
zazwyczaj tworza rozne fazy, wiekszos¢ reakcji chemicznych zachodzacych w stanie stalym
jest sprzezona z przejSciami fazowymi. Proste modele, do ktorych sie przyzwyczailismy,
moga pozowoli¢ na dopasowanie do nich eksperymentalnych krzywych kinetycznych, ale
dane uzyskane z takich dopasowan nie zawsze posiadaja jasng interpretacje fizyczng, tak
jest i w tym przypadku. W dalszej czesci tego rozdzialu zaproponowano mechanizm
termicznej redukcji ditlenku cyny za pomoca stosowanych reduktorow, przedstawionych w
postaci reakcji chemicznych zapisanych na stronie 147 (i oznaczonych tym razem literkami
A, B, C — dalej przypominam, ze zarowno rownania matematyczne, jak i zapis reakcji
chemicznych powinny uzyska¢ numer kolejny w tekscie catej monografii). Wynikiem tych
badan potwierdzity wlasciwy wybor reduktora w procesie. Okreslono rowniez zalezno$é
standardowej energii Gibbsa od temperatury dla pelnego zestawu reakcj biegnacych w
uktadzie (dodatkowe reakcje na stronie 148, to tym razem B’ i C’). Wreszcie w oparciu o
ekperymenty wykonane dla zmieszanych ditlenkéw cyny i otowiu (PbO. w zakresie
0 —60 % m/m, t = 1050°C), stwierdzono, ze w wyniku zuzywania obecnej w systemie siarki
na tworzenie siarczku olowiu, maleje wydajno$¢ uzysku cyny metalicznej. W reakcji
tworzenia siarczku zuzywana jest znaczna cze$¢ obecnego w mieszaninie reduktora. Aby
uzyska¢ co najmniej 70% wydajnos¢ wytopu cyny z ditlenku cyny, stezenie Pb w suréwce
nie powinno przekracza¢ 5 %.
W oparciu o wczesniej zreferowane wyniki badan okreslono warunki procesu spiekania
i wytopu polproduktu uzyskanego z trawienia granulatu uzyskanego z odpadow elektro-
nicznych. Sposob postepowania, w tym konczgcym cigg procesow etapie (wg. idei
przedstawionej w rozdziale 5.3.2.1.), mozna przedstawi¢ w postaci nastepujacych punktow:
e osuszong tlenkowg frakcje cyny o masie 0,98 kg wymieszano z 1 kg weglanu sodu* oraz
z 0,3 kg wegla drzewnego | poddano homogenizaciji,
e przygotowang mieszaning umieszczano w tyglu zeliwnym 1 prazono przez 4 godziny w
temperaturze 1100 °C,*
¢ 7 ptynnego metalu bedacego stopem Sn/Pb, odlano w formie ksztaltk¢ o masie 0,64 kg,
e pozostaty zuzel 0 masie 0,31 kg zawieral mieszaning tlenku 1 weglanu sodu, zwiazki cyny
1 olowiu ( ponizej 1%).
* na Rys.29 podano temperaturg prowadzenia procesu rowng 1150°C, w rozdziale

5.3.1. stwierdzono, ze najlepsza wydajno$¢ procesu uzyskuje si¢ w temperaturze 1050°C.
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Zastosowano tez wigkszy wzgledem uznanego za optymalny, nadmiar Na;SOs, wzgledem
SnO2 (wg. zapisu podanego na str. 143 - najlepsza wydajno$¢ procesu uzyskano dla
temperatury 1050°C, dla probek zawierajgcych 1/3 masy C i 2/3 masy Na,SOs w odniesieniu
do masy SnO2 w probce.)

Schemat ideowy  przedstawiony na Rys. 29  jest skonstruowany blednie, w
przygotowywaniu tego typu wykresow nie ma dowolnosci, podobnie jak , w zapisie reakcji
chemicznych. Taki schemat, jak wspomniano wcze$niej, porzadkuje procesy i operacje
jednostkowe oraz pokazuje wszystkie wychodzgce i wchodzace strumienie materiatlowe.
Stuzy on do opracowania bilansu masowego stanowigcego podsumowanie prac nad
chemiczng i technologiczng koncepcjg metody. Wygodng formg przedstawiania bilanséw
masowych i energetycznych sa wykresy strumieniowe (wykresy Sankeya).

Wreszcie po wnioskach, jako ostatni rozdzial zamieszczony jest punkt 9. Bibliografia.
Mozna znalez¢ W nim wiele btedéw i niescistosci, (np. 4, 53 ,88, 53, 89, 104, 113, 127, 179,
183, 200, 283, 305 — brak danych bibliograficznych; 109, 213, 280, 292, 326 — brak roku
publikacji) .

Recenzent w swojej opinii przedstawil wiele krytycznych uwag, majac nadzieje , ze
Doktorant wykorzysta je w swej dalszej pracy naukowej. Pewne nieprawidtowosci
dostrzezone w pracy zapewne wynikly rowniez =z faktu, ze dyskutowane zagadnienia
dotyczyly poza chemia, wybranych metod inzynierii chemicznej (obecnie obejmujgcej swym
zakresem roéwniez technologi¢ chemiczng). W szczegodlnosci dotyczy to np. konstrukceji
schematow ideowych, ktore jednak Doktorat probowal tworzy¢ w przypadku kazdej z
proponowanych metod. Sg one dobrym narzedziem narzucajacym dyscypling dotyczaca
utrzymania kolejnosci prezentacji poszczegdlnych badan i ich wnioskow, co Autorowi nie
zawsze si¢ udawato.

Recenzent celowo wykonat probe usystematyzowania kolejnosci prezentowania prac 1
ich wnioskéw, narzucajgcych dalszg metodyke dziatania (w przypadku metody proponowanej
dla cyny). Bardzo mu to pomogto zrozumie¢ sens kolejnych dziatan i ich wage w realizacji
catego zadania.

Pomimo wielu uwag krytycznych recenzent uznal, Ze mozna wyda¢ og6lng pozytywna
ocen¢ pracy. Tematyka pracy jest aktualna i majgca znaczenie dla dalszego rozwoju
gospodarki o obiegu zamknigtym, Doktorant przedstawit szereg interesujacych rozwiazan,
potwierdzonych wynikami badan, takich jak: mozliwo$¢ odzysku srebra z zuzytych
elementow elektronicznych (na przyktadzie stykow i probek modelowych), cynku z odpadow

przemystowych (wykorzystujac probki pobrane z hatd) oraz cyny ze ztomu elektronicznego
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(granulat ze zmielenia ptytek drukowanych). Wykorzystal szeroko w swoich badaniach
technike XRF, weryfikowang przy uzyciu precyzyjnej techniki analitycznej ICP MS, co tez
tworzy wartosc dodang w zakresie rozwoju metodyki badan nad odzyskiem metali z
odpadow. Nalezy rowniez podkresli¢, ze Doktorant jest wspotautorem trzech dobrych
publikacji (Waste Management, Journal of Environmental Chemical Engineering, Molecules)
oraz dwu zgloszen patentowych.

Podsumowujac, w mojej opinii praca spetnia wymogi Ustawy o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65, poz.595, z
pozniejszymi zmianami) z dnia 14 marca 2003 roku i wnosz¢ o dopuszczenia
Pana mgra Konrada Kitki do dalszych etapow przewodu majacych na celu nadanie mu
stopnia doktora w w dziedzinie nauki $ciste i przyrodnicze, w jej dyscyplinie nauki

chemiczne.
x@w%g% %WW

podpisano elektronicznie
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