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Szczecin, 20 listopad 2015 

dr hab. inz. Maciej Jablonski 
Instytut Chemii i Podstaw 
Ochrony Srodowiska 
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej 
Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie 

RECENZJA 
rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Winiarskiej 

zatytutowanej „Otrzymywanie ferrytow manganowo-cynkowych z roztworu soli metali po 
lugowaniu zuzytych baterii" 

promotor pracy: dr hab. inz. Irena Szczygiel, prof. UE 

Tematyka pracy zwiqzana z zagospodarowaniem zuzytych baterii i akumulatorow jest 
niezwykle waznym kierunkiem badah w zwiqzku obecnymi trendami w zakresie ochrony 
srodowiska. Ponadto zuzyte baterie mogq bye eennym zrodlem surowcow do produkcj i 
substancji, cennych ze wzgledu na szerokie potencjalne zastosowane w roznych dziedzinach 
gospodarki. Dodatkowo istniejqce przepisy nakladajq obowiqzek zbierania i utylizacji baterii. 
Dlatego prace nad zagospodarowaniem i dalszym przetwarzaniem strumienia zuzytych baterii 
sq bardzo wazne. 

W wyniku wst^pnego przerobu odpadowych baterii powstajq frakcje ferromagnetyczna, 
diamagnetyczna i odpadowa paramagnetyczna. Wlasnie dalsze przetwarzanie frakcji 
paramagnetycznej w celu uzyskania cennych produktow jest obszarem zainteresowania i 
pracy naukowej Doktorantki. 

Celem pracy jaki postawila sobie Doktorantka bylo opracowanie metody wytwarzania 
ferrytu Mn-Zn o korzystnych parametrach uzytkowych z roztworu siarczanow po lugowaniu 
odpadowej frakcji paramagnetycznej i wyznaczeniu ich wlasciwosci fizykochemicznych. 

Praca doktorska zawiera 153 strony, 79 rysunkow, 13 tabel oraz 159 pozycji 
literaturowych. Praca jest napisana w ukladzie klasycznym zawierajqcym wprowadzenie, 
cz^sc literaturowq zawierajqcq 50 stron, podzielonq na 6 podrozdzialow, cz^sc 
eksperymentalnq, wnioski, streszczenie, bibliografi^ oraz spis rysunkow i tabel. 

W cz^sci literaturowej przedstawiono uwarunkowania prawne gospodarki zuzytymi 
bateriami, charakterystyk^ odpadowych baterii zawierajqcych cynk i mangan, technologic 
przetwarzania baterii zawierajacych cynk i mangan, charakterystyk^ ferrytu Mn-Zn, 
zastosowania materialow ferrytowych, metody otrzymywania ferrytow Mn-Zn. Jako ostatni 
podrozdzial cz^sci literaturowej przedstawiono eel i zakres pracy. W podrozdziale tym 
sformulowano glowny eel pracy oraz zakres wykonanych prac. 

Przedstawiony opis opracowany na podstawie literatury pozwala wprowadzic czytelnika 
w ogolne zagadnienia zwiqzane z problemami i technologiami przetwarzania zuzytych baterii 
i jest wystarczajqcym wprowadzeniem do zagadnieh b^dqcych przedmiotem pracy badawczej. 
Jednak moim zdaniem inny uklad rozdzialow bylby bardziej czytelny, a mianowicie rozdzial 4 
zatytulowany „Ferryt Mn-Zn jako material magnetyczny" powinien bye umieszczony po rozdzialach 5 
i6. 
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W cz^sci doswiadczalnej przedstawiony jest material wyjsciowy do badan, analiza jego 
skladu, stosowane techniki badawcze, glownie w celu wyznaczenia wlasciwosci 
fizykochemicznych otrzymanych proszkow ferrytowych takich jak struktura fazowa, wielkosc 
powierzchni wlasciwej, wlasciwosci katalityczne, wlasciwosci magnetyczne. W dalszej cz^sci 
pracy przedstawiono otrzymywanie ferrytow metody wspolstrqcania, metodami spaleniowymi 
oraz wyniki badah wlasciwosci katalitycznych oraz magnetycznych, tak otrzymanych 
ferrytow. Jako ostatni rozdzial przedstawiono wnioski w ktorym zawarto podsumowanie 
otrzymanych wynikow. 

Pomimo ogromnego nakladu pracy doktorantka nie ustrzegia si? szeregu 
niedopowiedzeh i skrotow myslowych utrudniajqcych zrozumienie tekstu oraz bl^dow i 
niescislosci. 

Ponizej przedstawiam uwagi jakie nasun^ly si? w trakcie czytania i analizy pracy 
doktorskiej. 

W drugiej cz^sci rozdziatu 7 „Cel i zakres pracy" autorka opisala zakres wykonanych prac w 
zwi^zku z postawionym ceiem. Wydaje si?, ze ta cz?sc opisu powinna bye umieszczona w innej cz?sci 
pracy, np. w podsumowaniu czy we wnioskach. 

Doktorantka dokonuje porownania wielkosci ziaren uzyskanych metodq Scherrera oraz 
BET (str. 98 -99). Porownanie wielkosci ziaren wyznaczonych z powierzchni wlasciwej oraz 
z metody Schererra jest dyskusyjne i mozliwe w ramach jednej metody. 

W przypadku pomiaru wielkosci powierzchni wlasciwej metodq BET rz?du kilku mVg 
wskazane jest podanie bl?du pomiaru, gdyz jak stwierdzono na podstawie badah 
przedstawionych w literaturze powinno si? stosowac do pomiaru zamiast azotu inny gaz (np. 
krypton) ze wzgl?du na wielkosc bl?du popelnianego z wykorzystaniem azotu. Kluczowe jest 
takze w tego typu pomiarach wst?pne przygotowanie probki. 

Wzor na wyznaczenie srednicy ziama (11) jest wyprowadzony przy zalozeniu kulistego 
ksztahu czqstek, aby uzyskac bardziej zblizone do rzeczywistosci wyniki mozna byloby 
uwzgl?dnic czynnik ksztattu ziama, ewentualnie okreslony rozklad uziamienia w powyzszym 
wzorze. Na dokladnosc tej metody ma wplyw takze sposob i dokladnosc wyznaczenia 
g?stosci, ktorej to metody doktorantka nie opisuje. 

Dobor optymalnych warunkow wspolstr^cania wymaga przede wszystkim jasno 
sformulowanego kryterium, ktorym jak mozna si? domyslec jest wydajnosc procesu. Optymalne 
warunki procesu wspolstrqcania szczawianem i w?glanem zostaty przyj?te w sposob arbitralny bez 
gt?bszej analizy. Szczegolnie jest to widoczne w przypadku doboru wartosci pH wspolstracenia 
szczawianem amonu w przypadku jonow zelaza, gdzie rozrzut punktow pomiarowych moze 
sugerowac obcî zenie wynikow bl?dami pomiarowymi, ktorych wielkosci doktorantka nie podaje. W 
tym wypadku jako wartosc optymaln^ przyj?to pH = 4, chociaz w przypadku cynku i manganu wyzsz^ 
wydajnosc uzyskano w przypadku pH=2. W przypadku analizy doboru optymalnej wartosci czasu 
wspolstracenia brak jest punktow pomiarowych w zakresie 2,5 do 25 godzin i dlatego sugerowanie 
liniowej zaieznosci pomi?dzy tymi punktami jest dyskusyjne. 

Z technologicznego punktu widzenia waznym parametrem procesu hjgowania jest takze efekt 
cieplny reakcji, ktorego wyznaczenie nie jest wielkim problemem. 

W pracy brak jest oszacowania bl?d6w pomiarow, czy analizy statystycznej powalaj^cej 
na gl?bsz4 analiz? uzyskanych wynikow. 

Ponizej przedstawiam uwagi dotyczqce wyrazeh zargonowych oraz skrotow 
myslowych, ktore utrudniajq zrozumienie tkstu. 

Str. 14 
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Jak nalezy rozumiec zdanie „W czasie procesu tlenki Cd, Pb i Zn redukowane i przeprowadzane do 
pytow." 

Str. 24 

W zdaniu „Wyst?puje wowczas uprzywilejowany osiowy kierunku magnesowania w fazie 
magnetycznej" zamiast „kierunku", powinno chyba bye „kierunek". 

Str. 34 

„ ... zachodzila ona wedlug modelu adsorpcji opartej na izotermie Langmuira" powinno chyba bye 
„zgodnie z modelem monowarstwowej adsorpcji Langmuira" 

Str. 40 

Stwierdzenie „ ... zmiany cisnienia nie powodujq widmowych zmian stopnia utlenienia metali." moim 
zdaniem nalezy uznac za wyrazenie zargonowe. 

Str. 46 

Stwierdzenie, ze „energia mechaniczna jest zamieniana na energi? chemiczn^" chyba nie jest 
poprawne, moze nalezalo stwierdzic, ze energia mechaniczna jest wykorzystywana do zainicjowania 
reakcji chemicznej. 

Str. 51 

Izoterma adsorpcji nie jest metody doswiadczalnq, a rezultatem zastosowania odpowiedniej metody 
doswiadczalnej. 

Str. 53 

Jak nalezy rozumiec zdanie „Proszki ferrytowe byly pastylkowane w KBr." ? 

Str. 54 

Doktorantka pisze „ ... niskotemperaturowym pomiarze adsorpcji gazu oboj^tnego ... „ -
izoterm? wyznacza si? w scisle okreslonej temperaturze, ktora powirma bye podana. 

Str. 62 

Niewlasciwe odwotanie do rownania (17) powinno bye chyba (14). 

Str. 62 

Doktorantka stwierdza, ze dla proszku otrzymywanego metody wspolstrqceniow^ z udzialem 
szczawianu amonu faza spinelu ostatecznie formuje si? powyzej 1300°C, jednak nie zamieszcza 
odpowiedniego dyfraktogramu na potwierdzenie tej tezy. 

Str. 68 

Doktorantka pisze, ze „Otrzymane w procesie wspolstracenia osady ... poddano wst?pnemu spiekaniu 
w temperaturze 800°C", nie uzasadniaĵ c takiego wyboru temperatury. 

Str. 69 

Na rys. 28 brak oznaczeh poszczegolnych pikow na dyfraktogramie. 

Str. 70 

W tabeli 6 podano wzgl?dny udzial tlenkow metali w ferrytach, jednak glowne skladniki nie bilansuj^ 
si? do 100% (odpowiednio 99.97%, 99.65%, 99.67%), czy pozostalosc stanowi^ domieszki, ktorych 
udzial jest jednak wi?kszy? 

Str. 80, 82 

W przypadku metody spaleniowej doktorantka nie podaje temperatur zainicjowania reakcji zaplonu w 
poszczegolnych przypadkach. 
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Str. 91, 107 

Rysunek 43, 58, ktory a), ktory b) 

Str. 105 

Rysunek 57. co oznacza faza dolna, co oznacza faza goma? 

Str. 106 

G^stosc wyznaczona na podstawie prawa Archimedesa - czyli jak? (dobor cieczy, wielkosci 
probki ltd.) 

Str. 119 

Zel suszono przez 10 dni w suszarce w temperaturze 70°C. - dlaczego?, jakie jest uzasadnienie. 

Pomimo przedstawionych niedociqgni^c uwazam, ze rozprawa doktorska wnosi cenny 
wklad do naszej wiedzy zwiqzanej z otrzymywaniem ferrytow manganowo eynkowych z 
roztworu soli po lugowaniu zuzytych baterii. 

Do najwazniejszych osi^gni^c naukowo-poznawczych w przedstawionej rozprawie doktorskiej 
zaliczam: 

- opracowanie metod chemicznych, wspolstr^cania oraz spaleniowej, otrzymywania ferrytow Mn-Zn z 
roztworu po lugowaniu odpadu bateryjnego stanowiqcych ciekaw^ alternatyw? do tradycyjnego 
sposobu otrzymywania ferrytow metody ceramiczn^, 

- zaproponowanie parametrow procesu otrzymywania ferrytow metody spaleniow^ prowadz^ce do 
inicjacji sampozaplonu oraz wytworzenia nanowymiarowych spineli, 

- okreslenie wlasciwosci magnetycznych otrzymanych ferrytow, m.in. temperatury Curie, temperatury 
blokowania, koercji i magnetyzacji nasycenia, 

- poszerzenie wiedzy na temat aktywnosci i selektywnosci ferrytow jako katalizatorow o charakterze 
dehydrogenacyj nym, 

- charakterystyka wlasciwosci powierzchniowych m.in. rozmiaru wielkosci porow, podatnosci na 
redukcj?, charakteru kwasowo-zasadowego, 

- potwierdzenie mozliwosci zastosowania roztworow po lugowaniu zlomu bateryjnego do otrzymania 
ferrytow Mn-Zn o roznych potencjalnych zastosowaniach. 

Na podstawie wykonanych prac badawczych Doktorantka opracowala material do 
szeregu publikacji. Doktorantka jest wspolautorkq 10 artykulow, z czego 4 prace zostaly 
opublikowane w czasopismach zaliczanych do listy fdadelfijskiej. Doktorantka jest takze 
wspolautorkq 10 prezentacji na konferencjach krajowych i mi?dzynarodowych. 

Bior^c pod uwag?, zakres wykonanych prac oraz osiqgni^te wyniki uwazam, ze 
recenzowana rozprawa doktorska, zasluguje na wyroznienie. 

Rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Winiarskiej w moim przekonaniu spelnia 
wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z Ustawq z dnia 14 marca 2003 r. o 
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W 
zwiqzku z powyzszym wnioskuj? do Rady Wydzialu Chemii Politechniki Wroclawskiej o 
dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Winiarskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego. 
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