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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr inz. Mateusza Szymanskiego na temat: ,,Zastosowanie proceséw

wodorowania w recyklingu magneséw Nd-Fe-B”

Recenzja zostata opracowana na podstawie pisma Dziekana Wydzialu Inzynierii
Materialowej Politechniki Warszawskiej prof. dr hab. inz. Jarostawa Mizery, z dnia 27 marca
2018.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Mateusza Szymanskiego
tematycznie dotyczy zastosowania procesow wodorowania (HD i1 HDDR) w recyklingu
spiekanych magneséw neodymowych w celu uzyskania uzytecznego technicznie proszku oraz
zbadania wplywu wybranych parametr6w proceséw na wlasciwosci magnetyczne
w szczegblno$ci na maksymalng energie magnetyczng (BH)max. Wybdr tematyki pracy
doktorskiej jest jak najbardziej wlasciwy i wpisuje si¢ w ogdélnoswiatowy trend zwigzany
z gospodarka surowcami krytycznymi oraz problem zagospodarowania zuzytego sprzgtu
elektrycznego i elektronicznego, ktdérego ilos¢ gwaltownie rosnie. Aktualnie istnieje coraz
wieksza potrzeba uniezaleznienia si¢ od Chin, gtéwnego swiatowego dostawcy pierwiastkow
krytycznych tj.: Nd czy Dy, ktory ostatnimi laty ograniczyl eksport o ok. 40% co
spowodowalo gwaltowny wzrost cen materialéow krytycznych. Magnesy neodymowe sg
glownie wykorzystywane w obszarze elektroniki migdzy innymi w dyskach twardych jak
réwniez w sprzecie medycznym, silnikach z magnesami trwalymi (np. w samochodach
elektrycznych) czy tez w obszarze energetyki odnawialne;j.

Prawdziwym wyzwaniem ostatnimi laty jest opracowanie i wdrozenie metod
recyklingu metali ze ztomu elektronicznego. Jeszcze trudniejsza sytuacja rysuje si¢ dla
samochodéw hybrydowych i elektrycznych. Grupa pierwiastkéw okreslana jako metale ziem
rzadkich stata sie bardzo poszukiwana w zwigzku z rozwojem nowoczesnych technologii oraz
koniecznoscia redukcji emisji zwigzkéw wegla. Nowe technologie zagospodarowania
odpadéw, przyczyniaja si¢ do zmniejszenia emisji gazdéw cieplarnianych oraz
zanieczyszczenia Srodowiska. Pozyskanie surowcéw wtérnych z odpadéw (odzysk
materialowy) pozwala na zmniejszenie zapotrzebowania i wydobycia surowcéw naturalnych,
co powinno przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia degradacji srodowiska.

Magnesy neodymowe bardzo ciezko si¢ przetwarza. W produkcji spiekane sg one
zproszku, a ponownie rozbite do takiej formy tracg swoje wiasciwosci magnetyczne.
Jednakze zastosowanie metod wodorowych moze spowodowaé, ze uzyskany proszek bedzie
charakteryzowat si¢ parametrami, ktére beda go predestynowaly do powtdrnego uzycia.
I wlasnie w tym nurcie prowadzone byly badania przez doktoranta. Smiato mozna stwierdzi¢,
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Ze jest to temat bardzo wazny z punktu widzenia zaréwno rozwijajacych si¢ technologii,
w ktérych wykorzystywane sa magnesy neodymowe jak rowniez z punktu widzenia ochrony
Srodowiska naturalnego i gospodarki krajowej. Ponadto za podjeciem takiej tematyki
przemawia réwniez bardzo duze doswiadczenie badawcze w tym zakresie o$rodka, w ktérym
w gtéwnej mierze realizowana byla praca, a w szczeg6lnosci promotora pracy prof. dr hab.
inz. Marcina Leonowicza. Na podkreslenie zastuguje réwniez fakt, ze praca byla realizowana
we wspblpracy z przemystem w ramach projektu INNOTECH-K2/IN2/18/181960/NCBR/13
pt.: Opracowanie metod odzysku metali ze ztomu elektronicznego.

Przedstawiona rozprawa ma klasyczny uklad zawierajacy analiz¢ obecnego stanu
wiedzy zwigzang z podejsciem do recyklingu ztomu elektronicznego oraz oméwieniem metod
wodorowych w obrobce stopéw Nd-Fe-B, umotywowane cele pracy oraz jej zakres, opis
metod badawczych, ktore zostaly wykorzystane do osiggniecia postawionych celow,
przedstawienie wynikéw badan oraz ich analiz¢, podsumowanie, wnioski koncowe oraz spis
literatury. Uklad ten jest przejrzysty i spdjny dla osoby czytajacej rozprawe.

Wstep rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Mateusza Szymanskiego zawiera
wprowadzenie dotyczace wykorzystania metali ziem rzadkich wtechnice, kryzysu
surowcowego oraz metod recyklingu metali ze zlomu elektronicznego ze szczegélnym
uwzglednieniem stanu wiedzy w zakresie wykorzystania metod wodorowych w recyklingu
magnesow.

W Rozdzial 2, opisane zostaly bardzo szeroko metale ziem rzadkich oraz ich
potencjalne zastosowania w réznych obszarach przemystu. Rozwazania teoretyczne
przedstawione w Rozdziale 3 dotyczace recyklingu zlomu elektronicznego podzielone zostaly
na dwie czesci. Przedstawiono informacje na temat eksponowanego w ostatnich latach pojecia
rud miejskich, czyli mieszaniny cennych surowcéw zakumulowanych w zlomie ZSEE
(Zuzyty Sprzet Elektryczny i Elektroniczny) oraz oméwiono metody odzysku metali ziem
rzadkich z magneséw. W Rozdziale 4 w sposéb wyczerpujacy przedstawiono metody
wodorowe w obrébce stopéw Nd-Fe-B. Procesy HD (Hydrogen Decrepitation), czyli
kruszenie wodorowe i HDDR (Hydrogenation, Disproportionation, Desorption and
Recombination), czyli rekcja rozpadu i rekombinacji wodorowej scharakteryzowano
rozdzielnie w kolejnych Podrozdziatach (4.1 i 4.2) z uwagi na ich odmienny efekt
technologiczny: rozkruszanie litego stopu do postaci proszku w przypadku HD oraz
rozdrobnienie wielkoéci ziarna w przypadku HDDR. Ze wzgledu na wplyw duzej liczby
zmiennych na przebieg procesu HDDR, w rozdziale tym omoéwiono réwniez wplyw
temperatury i ci$nienia na szybkosé reakcji rozpadu oraz wpltyw temperatury i ciSnienia na
szybko$¢ rekombinacji. Na podstawie pracy V.A. Goltsova (poz. 71 w rozprawie doktorskiej)
wymieniono réwniez sposoby wyznaczania granicy przemiany rozpadu wodorowego i
badania jej postepu. W kolejnym Podrozdziale 4.3, Doktorant przedstawil informacje
dotyczace mozliwosci wykorzystania metod wodorowych w recyklingu magneséw wedug
koncepcji pokazujacej, ze uzyskiwany w wyniku wodorowania, ztomowanych magnesow
proszek Nd-Fe-B moze postuzy¢ jako bezposredni substrat do produkeji nowych magnesow
spiekanych, jak iwigzanych tworzywem sztucznym. Autor zwrdcil uwage, ze dostgpna
literatura dotyczaca wplywu réznych czynnikow na proces HDDR jest bardzo
niejednoznaczna i trudno poréwnywaé procesy miedzy sobg. Co za tym idzie, Autor przyjat,
ze z uwagi na wielo§¢ aspektow zwiazanych z procesem HDDR, zdecydowana wigkszos¢
badan prowadzonych wtym obszarze stanowi nowos¢. Poszczegblne procesy staja sig
oryginalne z uwagi na unikalne warunki eksperymentalne panujgce podczas poszczegdlnych
doswiadczen.



W Podrozdziale 4.4 opisano sposoby konsolidacji materialu uzyskanego ze
ztomowanych magnesow po procesach wodorowania.

Na podstawie rozwazan teoretycznych, w Rozdziale 5, zostaly poprawnie sformutowane

cele pracy, ktorych brzmienie jest nastgpujace:

¢ Celem naukowym pracy jest maksymalizacja iloczynu energii magnetycznej (BH)max
dla stopow z uktadu Nd-Fe-B poprzez optymalizacje wybranych parametréw procesow
wodorowania. Motywacjg do realizacji tego celu jest poszerzenie wiedzy z zakresu
oddziatywania wodoru na stopy z uktadu Nd-Fe-B w trakcie proceséw HD 1 HDDR.

¢ Celem technologicznym jest zastosowanie proceséw wodorowania (HD i HDDR)
w recyklingu spiekanych magnesow Nd-Fe-B. Motywacja do realizacji tego celu jest
praktyczne wykorzystanie metod wodorowych w aspekcie przerabiania ztomowanych
magnesOw na uzyteczny technicznie proszek.

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska charakteryzuje si¢ zar6wno aspektem
poznawczym jak i technologicznym, co rdwniez opisano w Rozdziale 5:

e Wymiar poznawczy rozprawy zwigzany jest ze zbadaniem oddzialywania wodoru na
badane materialy w procesie HD; eksperymentalnym wyznaczeniem ukladow
rownowagi fazowej (temperatura-ci$nienie-przemiana) okreslajacych granice poczgtku
reakcji rozpadu wodorowego w procesie HDDR dla wszystkich badanych materiatow;,
zbadaniem oddzialywania wodoru na mikrostruktur¢ i budowe fazowa stopu
modelowego w procesie HDDR, a w szczego6lnosci zbadanie przemian strukturalnych
zachodzgcych po poszczegdlnych etapach procesu oraz wpltyw wybranych parametréw
procesu HDDR na wla$ciwo$ci magnetyczne.

e Wymiar technologiczny rozprawy zwigzany jest ze zbadaniem mozliwosci
zastosowania proceséw wodorowania HD i HDDR w recyklingu zlomowanych
magnesOw Nd-Fe-B.

Rozdzial 6 zawiera dane dotyczace metod wykorzystanych do badan spiekanych
magneséw neodymowych wymontowanych z dyskéw twardych ztomowanych komputerow
oraz spiekanego magnesu neodymowego wymontowanego ze zlomowanego urzadzenia
medycznego. Dodatkowo, aby wyeliminowa¢ réznice w skladzie chemicznym,
charakterystyczne dla ztomowanych magneséw, wybrano takze stop, zwany ,,modelowym”,
o sktadzie: neodym 32,5%wag., zelazo 66,5%wag. i bor 1%wag. Podrozdziat 6.1 zawiera dane
dotyczace zastosowanych metod badawczych do charakteryzacji wytypowanych materiatlow
poczgwszy od metody fluorescencji rentgenowskiej (XRF), mikroanalizy rentgenowskiej
(EDS), spektrometrii mas w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej po ablacji laserowej (LA-ICP-
MS), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM)
i transmisyjnej (TEM), a skonczywszy na badaniach wladciwosci magnetycznych
z wykorzystaniem magnetometru z wibrujaca probka VSM. W Podrozdziale 6.2 opisano
stanowisko badawcze, ktore zbudowano w ramach realizacji pracy doktorskiej, a ktore
pozwolito na kontrolowane prowadzenie proceséw wodorowania (HD 1 HDDR).

Wyniki badan wlasnych oraz ich dyskusja przedstawione zostalty w Rozdziale 7
niniejszej rozprawy. Jako punkt wyj$cia, przedstawiono jakiego rodzaju materiaty byly
przedmiotem badan: stop ,,modelowy” NdszsFesssB w stanie po odlaniu; magnes spiekany
wymontowany ze zlomowanego urzadzenia medycznego oraz magnesy spiekane
wymontowane z dyskoéw twardych. Sktad chemiczny materialéw wyjsciowych przedstawiony
zostat w Tabeli 7.1. Dla wszystkich probek zawarto$¢ zelaza (Fe) znajduje si¢ na bardzo
podobnym poziomie — ok. 65% wag., a neodymu (Nd) waha si¢ w zakresie ok. 31-35% wag.
Jedynie w przypadku magnesu z dysku twardego zawarto$¢ neodymu jest nizsza (wynosi 27%),
ale w magnesie tym zidentyfikowano 5% prazeodymu (Pr). Dodatkowo, dla magnesow

3



z dyskow, na Rys. 7.6 pokazano mapy sktadu chemicznego ukazujace podobienstwo
chemiczne. Nastepnie okre$lony zostat sktad fazowy dla stopu ,,modelowego” po odlaniu oraz
po wyzarzeniu; magnesu z dysku w formie litej i proszkowej; magnesu medycznego w formie
litej i proszkowej. Obserwacje mikrostruktury, ktére wykonane zostaty z wykorzystaniem
mikroskopu skaningowego w trybie elektronéw wstecznie rozproszonych pozostaja w zgodzie
z uzyskanymi wynikami budowy fazowej. Dodatkowo, za pomoca programu ThermoCalc,
wykonano symulacj¢ procesu krzepni¢cia stopu modelowego oraz zamodelowano jego budowe
fazowg. Pomiary wladciwosci magnetycznych, w szczegolnosci maksymalnej energii
magnetycznej (BH)max wykonane zostaty dla probek litych i proszkowych (po rozkruszeniu).
Jak mozna bylo oczekiwaé w przypadku probek litych mamy do czynienia ze znacznie
wyzszymi wartoSciami maksymalnej energii magnetycznej. Wynika to z tego, ze ziarna
w spieku sg trwale zorientowane i zabezpieczone przed zmiang swojego potozenia. Ponadto,
ziarna fazy Nd;FeisB sa magnetycznie izolowane przez fazg graniczng, co przeciwdziata ich
przemagnesowaniu. W dalszej cze$ci Rozdziatu 7 opisano sposoby oddzielenia powtoki od
magnesow z dyskow twardych z wykorzystaniem metody chemicznej 1 elektrochemiczne;j. Ze
wzgledu na pojawiajace si¢ trudnosci i konieczno$¢ kazdorazowego doboru parametrow
roztwarzania zrezygnowano z wykorzystania metod rozpuszczania powloki na rzecz
zastosowania procesu kruszenia wodorowego HD. Po przeprowadzeniu badan
z wykorzystaniem metody HD, ustalono schemat postgpowania w celu prawidlowego
oddzielenia powtoki niklowej od magnesu z dysku twardego.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawa doktorska, na uwage zastuguje fakt, duzej umiejgtnosci
Doktoranta w prowadzaniu eksperymentoéw. Niewgtpliwie doceni¢ nalezy zaprojektowanie
stanowisk badawczych, ktére Doktorant zbudowat w trakcie realizacji pracy oraz umiejetnosé
sterowania parametrami procesu w celu przeprowadzenia prob z wykorzystaniem metod
wodorowych. Przyktadem moze by¢ wykorzystanie metody emisji akustycznej towarzyszacej
procesowi HD do oszacowania ,,okresu inkubacji” tego procesu. O oryginalnosci tych swiadczg
dwie rzeczy:

e przebiegiintensywno$¢ procesu HD jest rejestrowana za pomoca emisji akustycznej
(dotychczas pisano tylko o efekcie dzwigkowym towarzyszacym procesowi
kruszenia),

e pomiar sygnalow emisji akustycznej odbywa si¢ ,,za posrednictwem” elementéw
stanowiska badawczego, ktére pelnig rolg falowodéw (podczas gdy klasycznie
czujniki piezoelektryczne przyczepia si¢ bezposrednio do badanego materiatu).

Przeprowadzono badania nad procesem HDDR. Przedstawiono unikalne diagramy rownowagi
fazowej reakcji rozpadu wodorowego dla wszystkich badanych materialow. Wykresy te,
wskazujg progowe warto$ci temperatury i ci$nienia, przy ktérych rozpoczyna si¢ reakcja
rozpadu wodorowego. Badanie reakcji rozpadu byto poprzedzone kruszeniem materiatow
badawczych w procesie HD. Temperatura procesu HDDR i panujace cis$nienie wodoru
wyznaczaja przestrzen mozliwych do stosowania warto$ci parametrow.

Podsumowanie wynikow badan i ich dyskusji oraz wnioski wynikajace z przeprowadzonych
badan opisane zostaty w Rozdziale 8.

UWAGI DO PRACY:

Na wstepie tej cze$ci mojej recenzji, chcialabym podkresli¢, Zze ogdlna ocena
przedtozonej mi do recenzji rozprawy doktorskiej jest pozytywna, a przedstawione ponizej
uwagi majg charakter dyskusyjny i w zaden sposéb nie umniejszaja wykonanej przez
doktoranta pracy:



Wprowadzenie (str.13). Autor powotuje si¢ na nieaktualny dokument Komisji
Europejskiej, dopiero na str. 21 przytoczony zostal obowigzujacy dokument, ktory
wydany zostat w 2017 roku i zawiera aktualng liste pierwiastkéw krytycznych.
Wprowadzenie (str.14). Autor stosuje skroty myslowe np. ,,Badane w pracy metody
wodorowe...”. Badany byl wplyw parametrow procesu wodorowania w recyklingu
spickanych magnesow neodymowych na wlasciwosci magnetyczne otrzymanego
produktu, a nie badana byta metoda.

Rozdziat 2 (str. 16). Zdaniem recenzenta rozdzial dotyczacy metali ziem rzadkich jako
surowcow krytycznych jest nadmiernie rozbudowany i1 niewiele wnosi do rozprawy
doktorskiej, w szczegdlnosci zdjgcia metali ziem rzadkich pokazane na Rys. 2.1 czy tez
ich symbole i potozenie w ukladzie okresowym (Rys. 2.2).

Rozdziat 2 (str. 23). Autor wymienia metody jakie sg wykorzystywane do odzysku
metali. W przypadku nietypowych metod tj. biolugowanie za pomoca alg, czy
wykorzystanie ikry tososia podane zostaly odnosniki literaturowe, tak w przypadku
wymienionych metod pirometalurgicznych czy hydrometalurgicznych, Doktorant nie
podat Zadnych odno$nikéw literaturowych, a literatura w tym zakresie jest bogata.
Rozdzial 4 (str. 38). W kilku miejscach, Autor uzywa sformulowania ,reakcja
desorpcji”. Jest to bledne poniewaz desorpcja to nie jest reakcja.

Rozdzial 6 (str. 56). Zdaniem recenzenta, w rozprawie doktorskiej powinno uzywac si¢
nazw: kwas etanowy, a nie octowy; kwas chlorowodorowy, a nie solny.

Rozdzial 6 (str. 56). Zdaniem recenzenta, doktorant powinien szerzej wyjasni¢ dodatek
gliceryny do elektrolitu przy oddzieleniu powloki niklowej pokrywajacej magnesy
z dyskow twardych. Zdanie ,,Roztwory zostaty wzbogacone solg NaCl w celu poprawy
przewodno$ci oraz ok. 2-3% dodatkiem gliceryny w celu uspokojenia reakcji
i wyréwnania jej przebiegu” nie jest do konca zrozumiale. Gliceryna jest najczesciej
dodatkiem w procesach elektropolerowania. W przypadku elektroroztwarzania metalu
lub warstewki metalu na powierzchni elektrody mozna to tlumaczy¢ nastepujgco:
Dodatek gliceryny do elektrolitu tworzy warstewke dyfuzyjna (lepka warstewke
bezwodng) w strefie anody, ktora stabilizuje anodowa gestos¢ pradu, chroni przed
nadmiernym trawieniem i tym samym wyrownuje szybko$¢ roztwarzania si¢
sktadnikdw na powierzchni roztwarzanej elektrody.

Rozdzial 6 (str. 56) oraz Rozdziat 7 (str. 68). Autor, jako gtéwna metod¢ badania sktadu
chemicznego wykorzystal metode fluorescencji rentgenowskiej (XRF). Generalnie,
zeby uzna¢ wyniki za miarodajne, powinny zosta¢ podane szczegéty takich analiz,
w tym przede wszystkim informacja czy byly to analizy w pelni ilosciowe. Z XRF-em
jest problem w zakresie analiz ilo$ciowych materialow statych, gdyz taka analiza
wymaga utworzenia kalibracji z zastosowaniem materialéw odniesienia o takiej same;j
matrycy, jak analizowane probki. Nie jest to niemozliwe, ale w tym przypadku dos¢
trudne (musialyby zosta¢ wytworzone materialty o znanej i zréZznicowanej zawartosci
Nd i takiej samej matrycy, jak w magnesach). Brak takiego opisu moze sugerowac
wykorzystanie tzw. metody bezwzorcowej, ktorej wyniki nalezy traktowac jako
péhilosciowe z nieznang warto$cig niepewnosci.

Rozdzial 7 (uwaga ogélna). Prosze o wyjasnienie jaka byla idea porownywania stopu
modelowego z magnesami z dyskow twardych oraz z magnesem z urzadzenia
medycznego przeznaczonych do recyklingu w konteksécie metod wodorowych?
Rozdziat 7 (str. 74). Prosze o wyja$nienie jaki byt cel wykonania symulacji procesu
krzepnigcia z wykorzystaniem programu ThermoCalc dla stopu modelowego
w odniesieniu do postawionych celéw rozprawy doktorskiej?



¢ Rozdzial 7 (str. 90). Prosze o wyjasnienie czy zarejestrowano przebieg i intensywnos¢
procesu HD z wykorzystaniem emisji akustycznej dla magnesu medycznego, ktorego
sktad chemiczny jest zblizony do stopu modelowego? Rys. 7.24 przedstawia
zestawienie amplitudy piku i sily sygnalu emisji akustycznej procesu kruszenia
wodorowego jedynie dla stopu modelowego i magnesu z dysku twardego.

e Rozdziat 8 (str. 125). Przy formulowaniu wnioskéw, Doktorant powinien odnie$¢ sig
do postawionych celow pracy. W jednym z wnioskow, Autor podaje konkretne
wlasciwosci magnetyczne uzyskanego ze zlomowanych magneséw NdFeB, proszku.
Nalezatoby dodaé¢ jak te wartodci maja si¢ do wartoéci uzyskanych przez innych
naukowcow.

e Rozdzial 8 (uwaga og6lna). Majac na uwadze temat niniejszej rozprawy nalezaloby
réowniez w jednym z wnioskéw pokazaé jakie cechy przemawiajg na korzys¢
wykorzystania metod wodorowania w recyklingu magneséw Nd-Fe-B w stosunku do
metod pirometalurgicznych czy hydrometalurgicznych.

Ponadto, chcialabym podkresli¢, ze szata graficzna pracy jest staranna, a jezyk
poprawny.

Podsumowujac, stwierdzam, jak juz wczesniej napisalam, ze przedstawione przeze
mnie komentarze i uwagi majg charakter dyskusyjny i nie wplywajg na pozytywna oceng
merytoryczng pracy mgr inz. Mateusza Szymanskiego. Uwazam, ze Doktorant wykazat sig
duza wiedza teoretyczng, umiejetno$cig zaplanowania eksperymentéw i prowadzenia pracy
naukowej. Uzyskane rezultaty, z pewno$cia wnoszg istotny wklad w rozw¢j inzynierii
materialowej. Cel pracy zostat osiagniety przy wykorzystaniu wlasciwych metod badawczych.

Stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska mgr inz. Mateusza
Szymanskiego pt.: ,,Zastosowanie proceséw wodorowania w recyklingu magneséw Nd-
Fe-B” spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim, okreslone w Ustawie o stopniach
i tytutach naukowych i wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Mateusza Szymanskiego do
publicznej obrony przed Rada Wydzialu Inzynierii Materialowej Politechniki
Warszawskiej.

dr hab. Aleksandra Kolano-Burian, prof. IMN



