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Podstawa opracowania recenzji jest uchwata Rady Wydzialu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej z dnia 21 pazdziernika 2015 r.

Celem badan przedstawionych w recenzowanej rozprawie doktorskiej byto
opracowanie metody wykorzystania roztworow po kwasnym tugowaniu ztomu bateryjnego,
zawierajacych jony cynku, manganu i zelaza, do produkcji ferrytow o potencjalnych
zastosowaniach w mikroelektronice, katalizie i biomedycynie. Recenzowana praca wpisuje
si¢ dobrze w tematyke zwiazang z zagospodarowaniem strumienia zuzytych baterii, ktory
stanowi powazne zagrozenie dla $rodowiska naturalnego i zdrowia ludzkiego ze wzgledu na
zawarte w bateriach substancje, ktére w wyniku nieprawidfowego sktadowania moga
uwalniac si¢ do otoczenia. Dlatego tez zuzyte baterie nie powinny zasila¢ strumienia odpadow
komunalnych, lecz podlega¢ selektywnej zbiorce i unieszkodliwianiu lub przetwarzaniu.
Przetwarzanie zuzytych baterii i akumulatorow jest niezwykle waznym aspektem gospodarki
odpadami  zardwno w Unii Europejskiej jak i w Polsce. Reguluje go Dyrektywa Rady i
Parlamentu Europejskiego z 2006 roku, ktora okresla minimalny poziom zbiorki i recyklingu
zuzytych baterii i akumulatoréw oraz obowiazujaca w Polsce Ustawa o bateriach i
akumulatorach z 2009 roku. Dane udostgpniane przez producentéw elektrochemicznych
zrddet energii wskazuja, ze w przypadku ogniw pierwotnych najpopularniejszym typem
pozostaja w dalszym ciagu ogniwa cynkowo-weglowe i alkaliczne (cynkowo-manganowe).
W przypadku ogniw fadowalnych nastepuje dalszy gwattowny rozwdj technologii ogniw
litowych, ktére po  wyparciu akumulatoréw niklowo-wodorkowych z segmentu
akumulatorow przenos$nych stosowanych do =zasilenia elektroniki zaczynaja z nimi
konkurowa¢ w zastosowaniach motoryzacyjnych. Obecnie zebrane zuzyte baterie poddaje
si¢ sortowaniu i mieleniu. Zmielone baterie cynkowo-weglowe i cynkowo-manganowe
poddawane sa separacji magnetycznej, ktorej efektem jest rozdzial materiatu na frakcje
ferromagnetyczna (zelazo, chrom, nikiel, stalowe kolektory pradu) kierowana do hut, frakcja
diamagnetyczng (papier, folie, smota) stanowiaca paliwo dla cementowni, elektrocieptowni
czy hut i frakcje paramagnetyczng zawierajaca glownie metale niezelazne i grafit. Frakcja
paramagnetyczna moze by¢ poddana unieszkodliwieniu, np. przez zestalenie betonem i
gromadzona na skfadowisku odpadow niebezpiecznych. Jednakze ze wzgledu na wysoka
zawartos¢ w niej gtéwnie cynku i manganu stanowi¢ ona moze zrédto tych metali i powinna
poddawana by¢ dalszej przerobee. Jedng z metod przerdbki tej frakcji jest jej tugowanie za
pomoca roztworow kwasu siarkowego(VI). Efektem tego tugowania jest roztwor zawierajacy
gtownie jony manganu i cynku, ktéry stanowi punkt wyjscia do badan prowadzonych przez



mgr inz. K. Winiarska. Celem prowadzonych przez nig badan bylo opracowanie metody
wykorzystujacej roztwory po tugowaniu odpadu bateryjnego (frakcji paramagnetycznej) do
otrzymywania ferrytdw cynkowo-manganowych. Badania przeprowadzone zostaty zardéwno
na roztworach modelowych jak i na roztworach rzeczywistych.

Ocena pracy

Praca doktorska facznie ze spisem tresci, literatury, tabel i rysunkow liczy 153 strony
(43 strony stanowi czg$¢ literaturowa). Zawiera ona 79 rysunkéw oraz 13 tabel (czgs¢
literaturowa - 18 rysunkow i 3 tabele). Doktorantka wykorzystata 159 pozycji literaturowych
obejmujacych lata 1934-2014, przy czym 119 pozycji to publikacje od 2001 roku (w tym 64
publikacji od roku 2009). Swiadczy to o aktualnosci danych literaturowych przedstawionych
W recenzowanej pracy.

Praca rozpoczyna si¢ spisem tresci i wykazem stosowanych w pracy symboli. Czgs¢
teoretyczna (43 strony) zawiera wprowadzenie do problemu zagospodarowania zuzytych
baterii i akumulatorow, opis uwarunkowan prawnych dotyczacych gospodarki zuzytymi
bateriami, charakterystyke baterii cynkowo-wegglowych i cynkowo-manganowych, krotkie
omoOwienie istniejacych technologii zagospodarowania zuzytych baterii na $wiecie i w Polsce
oraz omoOwienie budowy chemicznej, struktury krystalicznej, wiasciwosci magnetycznych,
potencjalnych zastosowan i metod otrzymywania ferrytow cynkowo-manganowych.

W czesci eksperymentalnej (8 stron) opisany zostal w sposob zwigzty materiat wyjsciowy do
badan (roztwor po kwasnym tugowaniu odpadu bateryjnego) oraz stosowane techniki
badawcze (proszkowa dyfrakcja rentgenowska, spektroskopia podczerwieni, mikroskopia
elektronowa, metody termoanalityczne, pomiary magnetyczne i techniki temperaturowo
programowane (TPR,TPD, CHOL, test dekompozycji butanolu). Otrzymane wyniki i ich
dyskusja przedstawione zostaly na 77 stronach w rozdziatach 9-10. Recenzowana praca
koficzy si¢ streszczeniem, po ktorym nastgpuje wykaz cytowanej literatury oraz spis
rysunkow i tabel.

Pierwszym etapem badan byfo okre$lenie optymalnych warunkéw otrzymywania
proszkow ferrytowych Mng¢Zng 4 Fe;O4 metoda wspotstracania za pomocg weglanu sodu i
szczawianu amonu oraz metoda spaleniowa z zastosowaniem kwasu cytrynowego jako
paliwa i jonow azotanowych(V) jako utleniacza. Wyniki uzyskane dla roztworow
modelowych pozwolity na optymalizacj¢ parametrow otrzymywania proszkéw ferrytowych
(dobdr i ilos¢ czynnika stracajacego, czas, temperatura i pH roztworu w przypadku
wspofstracania, dobér paliwa i stosunek molowy paliwa do utleniacza w metodzie
spaleniowej). Optymalne parametry uzyskane na roztworach modelowych wykorzystane
zostaly nastgpnie do otrzymywania proszkow ferrytowych z roztworéw rzeczywistych
pochodzacych z tugowania odpadu bateryjnego roztworem kwasu siarkowego(VI).
Otrzymane proszki ferrytowe poddano badaniom metodami dyfrakcji rentgenowskiej i
skaningowej mikroskopii elektronowej. Stwierdzono, ze zastosowanie optymalnych
parametrow metody spaleniowej do otrzymywania ferrytéw bezposrednio z roztworu
siarczandw po tugowaniu odpadu bateryjnego nie jest mozliwe. Obok fazy spinelu obecne w
otrzymanym produkcie sg zanieczyszczenia niemagnetyczne (wurcyt i hematyt). Mozliwe jest
natomiast zastosowanie metody spaleniowej do dalszej przerobki tzw. prekursora
otrzymanego metodgq wspolstracania za pomocg wodorotlenku sodu, szczawianu amonu lub
weglanu sodu. Nalezy podkresli¢, ze po raz pierwszy jako czynniki stracajace zastosowano
szczawian amonu i weglan sodu. Otrzymany prekursor poddany wysokotemperaturowemu
spiekaniu przechodzi w submikronowy ferryt, natomiast poddany przerébce metoda
spaleniowa przechodzi w ferryt o strukturze nanokrystaliczne;j.

Dla prekursorow otrzymanych w metodzie wspotstracania po ich sprasowaniu i spiekaniu w
1000 °C wyznaczono wiasciwosci magnetyczne i poréwnano je z wlasciwosciami ferrytow
firmy Ferroxcube produkowanymi na skal¢ przemystowa metoda ceramiczna. Uzyskano



wyraznie gorsze wiasciwosci (niska warto$¢ przenikalnosci magnetycznej, wysokie straty
magnetyczne w funkcji czgstotliwosdcei). Przyczyna pogorszenia sig tych wiasciwosci moze
by¢ nizszy stopien zaggszczenia oraz obecnos¢ jonéw o charakterze niemagnetycznym
pochodzacych z roztworu rzeczywistego.

Stwierdzono, ze proszki ferrytowe otrzymane metoda spaleniowa charakteryzuja sig
ferrimagnetycznym uporzadkowaniem, stosunkowo wysoka temperatura Curie oraz niska
temperaturg blokowania, co moze wynika¢ z matego rozmiaru ziaren i tworzenia przez nie
aglomeratow w wyniku oddziatywan magnetycznych.

Stwierdzono, ze ferryty cynkowo-manganowe otrzymane zarowno z roztworéw modelowych
Jak i roztworéw rzeczywistych wykazuja aktywno$¢ Katalityczng i naleza do grupy
katalizatorow dehydrogenacyjnych, na ktorych zachodzi reakcja przemiany alkoholi
pierwszorzgdowych do aldehydu oraz reakcje nastgpcze kondensacji do estru oraz ketonu
symetrycznego (keton di-propylowy). Zaréwno charakter prekursora jak i warunki metody
spaleniowej wplywaja na otrzymanie ferrytu o réznym udziale centrow o charakterze
kwasowym i zasadowym. Uzyskane wyniki testow katalitycznych moga stanowié¢ punkt
wyjscia do dalszych badan nad zastosowaniem uzyskanych metoda spaleniowa proszkow
ferrytowych jako selektywnych katalizatorow.

Uwagi szczegdtowe

Analizujgc recenzowang prace doktorska zauwazytem pewne braki, btedy, pomytki i niescistosci, ktore
z obowigzku recenzenta pozwole sobie wymieni¢:

Str. 14, wiersz 8od gory: jest ... stanowigcy mieszaning odpaddéw z baterii, z wegla i krzemionki...,
powinno by¢ ..stanowigcy mieszanine odpaddw z baterii, wegla i krzemionki...

St.r 18, wiersz13 od dotu: jest ..Uzyskany proszek bateryjny tuguje sie kwasem siarkowym(Vl),
kolejno oddziela od roztworu na drodze filtracji..., powinno by¢ ..Uzyskany proszek bateryjny tuguje
sig kwasem siarkowym(VI) i uzyskany roztwor oddziela od statej pozostatosci po tugowaniu na drodze
filtracji..

Str. 17,wiersz 6 od gory: jest...Ferryty manganowo-cynkowe to magnetyczne materiaty ceramiczne,
ktorych gtéwnym sktadnikiem jest tlenek zelaza krystalizujag w strukturze spinelu.., powinno by¢..
Ferryty manganowo-cynkowe to magnetyczne materiaty ceramiczne o strukturze spinelu, ktérych
gtownym sktadnikiem jest tlenek zelaza....

Str. 17, wiersz 15 od gory: jest ... Komorke elementarng spinelu tworzy 8 podsieci o strukturze
regularnej sciennie centrowanej.. Co to za podsieci? Czy nie prosciej bytoby napisaé, ze ,jony
tlenkowe tworzg sie¢ regularng o najgestszym  upakowaniu, w  ktérej  wystepuja luki
tetraedryczne i luki oktaedryczne. Komodrka elementarna spinelu (8 AB,O,) zawiera 32 jony
tlenu, 64 luki tetraedryczne, z ktérych zaledwie 8 jest zajetych przez jony metalu, oraz
32 luki oktaedryczne, ktore sg obsadzone w potowie”

Str. 22, wiersz 1 od dotu: jest ..W procesie rozmagnesowania, zmniejszajac natezenie pola
magnetycznego, krzywa rozmagnesowania.., powinno by¢ .. W procesie rozmagnesowania pod
wptywem zmniejszajgcego sie natezenia pola magnetycznego, krzywa rozmagnesowania...

Str. 25, wiersz 5 od dotu, jest: ..Magnetyzacja ferrytow o strukturze mieszanej zalezy od zawartosci
jondw niemagnetycznych w potozeniach tetragonalnych.. Czy autorka pracy miata na mysli potozenia
w lukach tetraedrycznych?

Str. 26, wirsz 11 od gory: jest ... przy zawartosci Zn w utamku molowym... Czy nie powinno by¢ ..przy
utamku molowym ZnO réwnym...?

Str. 30, Tabela 3 — btedy literowe w kolumnie 2 (wiersz 3 od dotu) i kolumnie 3 (wiersz2 od dotu)

Str. 31, cd. Tabeli 3 — btedy literowe w kolumnie 3 (wiersz 1 i 3 od dotu)

Str. 37, wiersz15 od dotu: jest ...Metoda ceramiczna jest typowg synteza przebiegajaca w fazie statej,
w ktorej na jakos¢ otrzymanego produktu wplywa czystosé, sktad chemiczny.. Czy w innych
metodach czystosc i sktad chemiczny nie maja wptywu na jako$¢ otrzymanego produktu?



Str. 40, Rys.17: brak opisu osi, podpis pod rysunkiem sugeruje zaleznoé¢ od 1/T, a na osi jestT

Str. 41, wiersz 15 od dotu: Autorka cytuje publikacje o syntezie ferrytow metodg ceramiczng i metoda
wspotstracania i stwierdza, ze wiasciwosci otrzymanych proszkéw zalezaty od metody. Ktéra metoda
data lepsze wyniki?

Str. 41, wiersz 2 od dotu: jest ... punkty wrzenia.., powinno by¢ ...temperatury wrzenia..

Str.42, wiersz 3od gory: jest.. pod wptywem ciénienia wzrasta temperatura.., mysle, ze jest na
odwrét.. pod wptywem temperatury wzrasta ciénienie..

Str.42, wiersz 18 od dotu: jest ,,niska temperatura syntezy... Co znaczy niska temperatura? Czy
chodzito o niska temperature w poréwnaniu z temperatura stosowang w metodzie ceramicznej?
Str.45 — uzywany jest symbol ¢. , ktéry nie ma wyjasnienia

Str. 46, wiersz 7 od dotu: jak wyttumaczy¢ , ze mielenie w atmosferze powietrza moze doprowadzic¢
do redukcji jondw Fe**?

Str. 51 — Charakterystyka materiatu wyjsciowego do badan — czy Doktorantka tugowata odpad
bateryjny, czy korzystata z roztworéw po tugowaniu?

Str. 54, wiersz 5 od gory: jest szybkos¢ grzania.., powinno byé ..szybkosg¢ ogrzewania..

Str. 54, wierz 14 od géry: Analize powierzchni czy pomiary majace na celu wyznaczenie powierzchni?
Str. 56, wiersz 5od dotu: jest ..pomiary.... wykonano na systemie komputerowym..., powinno by¢ na
aparacie...

Str. 59, wiersz 12 od dotu: jest ... spadek wspéistracania Zn, Mn i Fe, co moze by¢ spowodowane
tworzeniem rozpuszczalnych aminakomplekséw... Czy Fe i Mn tworza takie kompleksy?

Str. 60, Rys. 19. Podpis sugeruje wspbtstracanie szczawianu amonu. Powinno by¢ ..Zaleznosé
wydajnosci wspotstracania za pomoca...

Str. 63 i inne strony: uzywane jest okreslenie mikrofotografia zamiast fotografia (zdjecie). Na
odpowiednich rysunkach skala jest niewidoczna

Str. 64,Rys. 23 , podpis pod rysunkiem powinien by¢ ..Zalezno$¢ wydajnosci wspotstracania za
pomoca... Czy zaleznos¢ pokazana na Rys. 23 b nie wynika z btedéw analizy?

Str. 65 Z rys. 24 wynika, ze znaczna utrata masy probki nastepuje w temperaturze do 300 °C a nie jak
to podano w tekscie do 900 °C

Str. 70, Tab. 6 i tekst — skad w otrzymanych proszkach znalazta sie krzemionka?

Str. 78, wiersz7od dotu: zargon , dochodzi do ucieczki organicznych sktadnikéw zelu””

Str.79 i dalej w pracy: na Rys.35 podany jest dyfraktogram na ktérym wystepuje wurcyt. Czy to
naprawde ma by¢ wurcyt (ZnS) czy wustyt (FeO)? Jezeli wurcyt to skad w otrzymanym ferrycie
znalazta sie siarka?

Str. 83, Tab. 8: W opisie tabeli jest ... z prekursora C,0,... Czy chodzi o prekursor szczawianowy? Czy
podawanie wartosci powierzchni wiasciwej z doktadnoscig do setnych czesci m® ma sens fizyczny?
Str. 101, w tekscie mowa o Rys. 54, a powinien byé Rys. 53

Str. 89 Doktorantka podaje wynik koficowy temperaturowo programowanej desorpcji amoniaku, ale
brak jest przyktadowych wynikéw eksperymentalnych — z ktéorym mozna by wyznaczyé kwasowos¢é
catkowity. Podobna sytuacja wystepuje w przypadku okreslenia wiagciwoséci kwasowo-zasadowych i
podatnosci na redukcje proszkéw ferrytowych (Tab. 9 na stronie 90, Tab. 10 na stronie 100)

Str. 99, wiersz 18 od dotu: Doktorantka pisze o izotermach adsorpcji i desorpcji azotu jako o
kombinacji izoterm typu | IV wg klasyfikacji IUPAC. Moim zdaniem dobrze bytoby opisa¢ tg
klasyfikacje, np. w dodatkowym rozdziale dotyczagcym wiasciwogci katalitycznych i ogdlnej
charakterystyki technik temperaturowo programowanych w Czesci teoretycznej rozprawy.

Str.105- przygotowanie probek do badari magnetycznych — jakie ciénienie stosowano podczas
prasowania probek, jaki byt czas spiekania?

Str. 115, Rys. 67: Dlaczego magnetyzacja nasycenia prébek SC5-C204, SC7,5-C204, SC12,5C204 w
300K w polu o przeciwnym kierunku jest zdecydowanie wieksza?

Str. 117, wiersz 1 od gory: to nie krzywe magnetyzacji rosng ale magnetyzacja

Str. 118, Rys. 69: zastosowane symbole punktéw pomiarowych trudne do identyfikacji. Dlaczego dwie
z badanych prébek wykazuja magnetyzacje ujemna?



Powyzsze uwagi szczegotowe nie obnizaja mojej pozytywnej oceny recenzowanej pracy, na
ktéra ztozylo sie¢ wiele doswiadczen wykonanych za pomocg réznych technik
eksperymentalnych. Moga by¢ natomiast pomocne w interpretacji wynikow z kolejnych
badan i w redagowaniu publikacji.

Za istotne osiagnigcia Doktorantki uwazam:

-okreslenie optymalnych warunkéw otrzymywania proszkéw ferrytowych Mng¢Zng 4 Fe,04
metodg wspofstracania za pomoca weglanu  sodu i szczawianu amonu oraz metoda
spaleniowg z zastosowaniem kwasu cytrynowego jako paliwa i jonow azotanowych(V) jako
utleniacza (nalezy podkresli¢, ze po raz pierwszy jako czynniki stracajace zastosowano
szczawian amonu i weglan sodu)

- otrzymanie proszkéw ferrytowych wymienionymi wyzej metodami z roztworéw
rzeczywistych pochodzacych z procesu tugowania odpadu bateryjnego

- charakterystyke otrzymanych ferrytéw metoda dyfrakcji rentgenowskie;j

- okreslenie wlasciwosci magnetycznych i aktywnosci katalitycznej otrzymanych ferrytow

- opublikowanie uzyskanych rezultatow w 4 publikacjach z tzw. listy filadelfijskiej.

Whiosek konicowy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Winiarskiej jest pracg obszerna, dojrzata, wnosi
istotne wartosci poznawcze poszerzajace wiedze z zakresu badan dotyczacych wykorzystania
surowcdw nizszej jakosci (roztwory po fugowaniu odpadu bateryjnego)w procesie
otrzymywania ferrytow cynkowo-manganowych. Doktorantka wykazata si¢ umieje¢tnoscia
samodzielnego planowania i wykonywania eksperymentow, zastosowala caty szereg
wzajemnie uzupetniajacych si¢ metod badawczych i osiagneta zatozony cel badan. Stad tez
recenzowang pracg oceniam bardzo pozytywnie. Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji
praca doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Winiarskiej ,»Otrzymywanie ferrytéw manganowo-
cynkowych z roztworu soli metali po fugowaniu zuzytych baterii” spefnia wymagania
formalne i zwyczajowe stawiane pracom doktorskim (ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki - Dz. U. Nr 65, poz.
595 oraz Rozporzadzenie Prezesa Rady Ministrow z dnia 15 stycznia 2004 r. w sprawie
warunkéw i trybu przeprowadzania przewodéw doktorskich i habilitacyjnych — Dz. U. Nr 65,
poz. 596, z pdzniejszymi zmianami). Wnosze zatem do Rady Wydzialu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Winiarskiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego i wnioskuj¢ 0 wyréznienie Jej pracy doktorskiej.
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