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RECENZJA

pracy doktorskiej pana mgr. Rafala Zawisza pt.

Opracowanie metody przetwarzania zuzytych katalizatoréw samochodowych

w kierunku pozyskania z nich materialu o wlasciwosciach sorpcyjnych

przygotowana na podstawie uchwaly Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa Politechniki
Slaskiej z dnia 24 pazdziernika 2023 r. zgodnie z art. 190 ust. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce.

Promotorem rozprawy jest dr hab. inz. Agnieszka Fornalczyk, prof. Pol. SI..

Promotorzy pomocniczy: dr inz. Joanna Willner oraz dr inz. Anna Niemczyk-Wojdyla.
Ogolna charakterystyka rozprawy

Przedmiotem niniejszej recenzji jest praca doktorska mgr. Rafala Zawisza. pt. Opracowanie
metody przetwarzania zuzylych katalizatorow samochodowych w kierunku pozyskania z nich
materialu o wlasciwosciach sorpcyjnych.

Rozprawa doktorska dotyczyta badan w zakresie przetwarzania kordierytu pochodzacego ze
zuzytych katalizatorow samochodowych w celu otrzymania materialu o wlasciwosciach
sorpcyjnych za pomoca metody aktywacji powierzchniowej opierajacej si¢ na zastosowaniu miyna
elektromagnetycznego.

Badania prowadzono stosujac dwa warianty aktywacji, tj. na sucho — bez udziahu fazy

plynnej oraz na mokro z woda lub z 10% kwasem szczawiowym jako faza ptynng. Warto pokreslié,
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ze::' kofdieryt bedacy glownym 1 powszechnie stosowanym materialem ceramicznym
w katalizatorach samochodowych, jest materialem o wyjatkowej odpornosci chemicznej
i temperaturowej, a przy tym, wodréznieniu od klasycznych materialow o wiasciwosciach
sorpcyjnych, charakteryzuje sig¢ stabo rozwinigta powierzchnia wiasciwa.

Tematyka pracy doskonale wpisuje si¢ w model gospodarki o obiegu zamknietym, ktérego
glownym celem jest ograniczenie stale rosnacej ilosci odpadéw poprzez odzysk i powtdrne
wykorzystanie uzytecznych skladnikéw. Autor rozprawy stusznie zwraca uwage, ze zuzyte
katalizatory to nie tylko potencjalne Zrodlo platynowcow stanowigcych surowiec o krytycznym
znaczeniu dla gospodarki, ale rowniez innych komponentow, ktére moga znalez¢ zastosowanie jako
materialy sorpcyjne. Recykling pozwala w znacznym stopniu ograniczy¢ ilos¢ generowanych
odpadow, a proponowanie innowacyjnych rozwiazan w tym zakresie stanowi alternatywe przyjazng
dla srodowiska naturalnego.

Zatem, temat rozprawy doktorskiej Pana Rafata Zawisza nalezy uzna¢ za wazny i aktualny
na tle rozwijajacych si¢ technologii recyklingu. Doktorant podjat si¢ opracowania nowej metody
zagospodarowania odpadowego kordierytu, jego efektywnej aktywacji przy zastosowaniu miyna
elektromagnetycznego. Swoje badania poszerzyl o analize¢ wplywu wybranych czynnikéw na
proces aktywacji powierzchniowej pozyskanego materialu. Jako jedno z zastosowan wskazat

wykorzystanie kordierytu do oczyszczania zuzytych olejow transformatorowych.

Szczegdlowa analiza rozprawy

Przedstawiona rozprawa doktorska zawiera 197 stron, w tym 56 rysunkéw, 27 tabel oraz spis
literatury zawierajacy 254 pozycji. Uklad poszczegélnych rozdziatéow jest logiczny izgodny
z zaplanowanym celem badan. Jezyk rozprawy nalezy uzna¢ za poprawny pod wzgledem
stylistycznym, nie budzacy wiekszych zastrzezen. Na uwage zastuguje doktadna analiza aktualnych
doniesien literaturowych dotyczacych metod recyklingu zuzytych katalizatoréw samochodowych,
jak rowniez szczegélowy opis metodyki badan oraz wyczerpujaca dyskusja wynikéw w oparciu
o dostepne dane bibliograficzne. Swiadezy to o wysokim poziomie naukowym przedstawionej do
recenzji pracy doktorskiej.

W czesci teoretycznej. Doktorant szczegétowo przedstawil ogdlng charakterystyke i1 przeglad
réznych typow katalizator6w stosowanych w motoryzacji, ich budowe oraz rdznice we

wilasciwosciach. Dokonat analizy wpltywu réznych czynnikéw ksztattujacych rynek katalizatorow
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sambchédowych. W pracy znalazlo sie roéwniez omodwienie zagadnien dotyczacych norm emisji
spalin, liczebnosci, wieku i stanu technicznego pojazddw, postepu technologicznego w zakresie
systemow napedowych oraz zasobdéw platynowcow i obowiazujace regulacje prawne. Autor zwraca
uwage, ze: Branza motoryzacyjna i zwigzany z nig rynek katalizatoréw samochodowych sq Scisle
uzaleinione od polityki gospodarowania zasobami metali szlacheinych i ogdlnej sytuacji
polityczno-gospodarczej.

Uwazam, ze teoretyczna czes¢ pracy stanowi przejrzysty przeglad literaturowy aktualnego
stanu wiedzy na temat mozliwosci recyklingu zuzytych katalizatorow samochodowych i zasad
zagospodarowania odpadow. Przedstawiajagc gléwne etapy obiegu materialowego zuzytych
katalizatorow samochodowych autor stwierdza, ze Poziom rozwoju systemu recyklingu zuzytych
katalizatorow w poszczegdlnych krajach jest bardzo zroznicowany i zalezy od polityki ekologicznej
panstwa i zwigzanych z nig regulacji prawnych (...). Z pracy dowiadujemy sig, ze w skali globalnej
zuzyte katalizatory przetwarzajg migdzynarodowe koncerny, m.in. Umicore, Elemental Holding,
Johnson Matthey, Tanaka, iinne. Natomiast w Polsce system recyklingu zuzytych katalizaiorow
samochodowych jest nadal w fazie rozwoju, aczkolwiek w ciggu ostatnich lat mozna zaobserwowaé
znaczgcq tendencje wzrostowqg w zakresie rozwoju krajowych sieci recyklingu.

W jednym z podrozdziatéw Doktorant przedstawit liczne korzysci wynikajace z recyklingu,
takie jak: ograniczanie ryzyka niedoboru surowcdw krytycznych o duzym znaczeniu gospodarczym
oraz rozw0j efektywnych metod ich pozyskiwania z surowcdéw wtormych. Autor podaje przyklad,
ze recykling katalizatorow samochodowych pozwala na odzyskanie do 93% zawartych w nich
metali szlachetnych, a wydobycie z surowcow pierwotnych jest znacznie bardziej kosziowne
i obcigzajgce srodowisko niz pozyskiwanie platynowcow w drodze recyklingu.

Czeéc literaturowa — rozdzial 1.6 zawiera szczegdlowy przeglad dostepnych technologii
recyklingu metali z odpadowych katalizatorow samochodowych przy zastosowaniu metod
pirometalurgicznych i hydrometalurgicznych. Dostepne dane literaturowe w tym zakresie zostaly
przedstawione w tabelach 11 i1 12. Doktorant podkredla, Ze nosnik ceramiczny katalizatora
w postaci kordierytu — pozyskany z procesu recyklingu moze by¢é wartosciowym surowcem
wtornym. W podrozdziale 1.6.3. pt. Zagospodarowanie odpadowego kordierytu przedstawia rézne
koncepcje przetworzenia odpadowego materialu kordierytowego, zwracajac uwage na wady
stosowanych dotychczas proceséw, ktore sg energochlonne i wymagaja uzycia toksycznych,
agresywnych korozyjnie odezynnikéw i z tego wzgledu nie s3 stosowane w praktyce przemyslowe;.

co potwierdza zasadnos$¢ badan naukowych podjetych przez Doktoranta.
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Wazhym' uzupelnieniem czesci literaturowe] byt opis miyna elektromagnetycznego i jego
potencjatu aplikacyjnego przedstawiony w rozdziale 1.7 oraz charakterystyka odpadowych olejow
mineralnych i syntetycznych przedstawiona w rozdziale 1.8.

Mysle, ze staranny przeglad literaturowy przedstawiony przez Doktoranta swiadczy
o bardzo dobrym przygotowaniu pana mgra. Rafala Zawisza do prowadzenia badan
eksperymentalnych w zakresie przetwarzania zuzytych katalizatoréw samochodowych. Nalezy
podkreslic, ze opracowanie innowacyjnej metody przetwarzania zuzytych Kkatalizatordw
samochodowych w celu pozyskania z nich materiatu o wlasciwosciach sorpcyjnych stanowito duze
wyzZwanie.

W dalszej kolejnosci, na podstawie analizy danych literaturowych oraz wstgpnych wynikow
badan Doktorant sformutowal teze, cel i zakres pracy. Na pochwale zashuguje szczegdlowe
uzasadnienie tematyki podejmowanych badan naukowych i podkreslenie ich potencjatu.

W pracy przyjeto teze, ze przetwarzanie kordierytu w miynie elektromagnetycznym przy
odpowiednim doborze warunkéw fizykochemicznych realizacji procesu i parametroéw pracy miyna
umozliwi przeksztatcenie go do postaci aktywnego sorpeyjnie zloza.

W czeéci eksperymentalnej Doktorant przedstawil zastosowane materialy i odeczynniki,
analize jakosciowa materialu ceramicznego wyizolowanego z odpadowego Kkatalizatora
samochodowego wykonang metoda proszkowe] dyfraktometrii. Pozostale badania obejmowatly
takze analize fizykochemiczng probek kordierytu, tj. charakterystyke ziarnowa za pomoca
analizatora sktadu ziarnowego, oznaczenia powierzchni wilasciwej oraz analize skladu chemicznego
warstwy powierzchniowej. Doktorant podjgt réwniez badania w zakresie analizy zmian
powierzchni wilasciwej kordierytu w funkeji czasu, zwigzane ze zmiang wielkosci ziaren oraz ich
ksztattu.

Metody badawcze zastosowane podczas realizacji rozprawy to:

= Metoda spektrometrii emisji atomowej ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES) przy
uzyciu spektrometru I[CP-AES JY 2000.

*  Mikroanaliza rentgenowska sktadu chemicznego powierzchni za pomoca techniki SEM-
EDS wykonana za pomocag skaningowego mikroskopu elektronowego wyposazonego
w spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego.

= Metoda proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (XRPD, X-ray).
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W rozdziale 3.3. pt. Metoda badawcza Doktorant przedstawil takze chemiczng obrobke

odpadowego materiatu katalitycznego oraz fizykochemiczna aktywacje badanego materiatu.

Metoda modyfikacji fizykochemicznej kordierytu z odpadowego katalizatora zaproponowana przez
Doktoranta opierajaca sie na zastosowaniu miyna elektromagnetycznego na potrzeby aktywacji
powierzchniowej jest innowacyjna iumozliwia przeksztalcenie kordierytu w material
o rozwinigtych wlasciwosciach sorpcyjnych.

Uwazam, ze przedstawione w pracy rozwigzanie stanowi istotny element w zlozonym
procesie  zagospodarowania odpadowych katalizatorow samochodowych. Dodatkowym
potwierdzeniem oryginalnego rozwigzania problemu naukowego zaprezentowanego w niniejsze]
pracy doktorskiej jest zgloszenie patentowe pt. Sposob wytwarzania materialu aktywnego
adsorpcyjnie na potrzeby regeneracji olejow.

Przedstawiona rozprawe doktorska oceniam pozytywnie, doceniajac wysitek i wkiad pracy
Doktoranta w analize danych eksperymentalnych, co przelozylo si¢ na jakos$¢ i efekty
przeprowadzonych badan naukowych. Niemniej jednak pozwole sobie na przedstawienie uwag

i spostrzezen do dyskusji.

Uwagi krytyczne

1) W abstrakcie Doktorant uzywa skrotow, ktére nie zostaly wyjasnione (np. metoda BET,
metoda SEM-EDS). Powszechnie przyjmuje si¢, ze jezeli autor postuguje si¢ skrétem po raz
pierwszy, to powinien on wyjasni¢ jego znaczenie, nawet pomimo umieszczenia takiej
informacji w dalszej czesci pracy.

2) Rozdzial 1.4.2. pt. Liczebnos¢, wiek i stan techniczny pojazdéw dostarcza wielu ciekawych
informacji i danych statystycznych. Niemniej jednak. wedlug mnie opisane zagadnienia nie sg
bezposrednio zwigzane z tematyka pracy i zakresem badan.

3) W rozdziale 4 zatytulowanym Wyniki i dyskusja (s. 105-106) Doktorant po raz kolejny
przedstawia metodyke badan obejmujaca procedure wstgpnego przygotowania odpadowego
materiatu katalitycznego. Mysle, ze ten fragment mozna bylo pomingé. Informacje te
zamieszczono w podrozdziale 3.3. pt. Metoda badawcza.

4) s. 106: Doktorant stwierdza, ze Stopien rozdrobnmienia odpadu katalitycznego wplywa na

skutecznosé¢ kwasowego trawienia warstwy katalitycznej i wyplukiwania frakcji PGM z podloza
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3)

e

ceramicznego. Zmniejszenie rozmiaru ziaren powoduje zwigkszenie powierzchni wlasciwej i
w efekcie rozwiniecie powierzchni kontakiu na granicy faz pomiedzy ziarmem, a roziworem
trawigcym. Przyczynia si¢ to do skuteczniejszego wyplukiwania frakcji PGM z ceramicznej fazy
stanowiqcej pierwotne podloze katalityczne.”

Mysle, ze przytoczone zaleznosci nie sa szczegélnie odkryweze, gdyz powszechnie wiadomo, ze
stopien rozdrobnienia reagenta jest jednym podstawowych czynnikdéw wplywajacych na szybkosé
reakcji 1 ze wraz ze zwigkszeniem stopnia rozdrobnienia substancji wzrasta powierzchnia

kontaktowa reagentéw na granicy faz, co w konsekwencji powoduje wzrost szybkosci reakceji.

W tekscie pojawiaja sie nieliczne bledy w nazewnictwie zwigzkéw chemicznych, np.
stosowanie nazw zwyczajowych zamiast systematycznych albo stosowanie nieaktualnych zasad
nazewnictwa, np.:

= 2-propanol — powinno by¢ propan-2-ol,

kwas solny — powinno by¢ kwas chlorowodorowy ,

chloran sodu NaClO; — powinno by¢ chloran(V) sodu.

s. 116 kwas azotowy — powinno by¢ kwas azotowy(V). itp.

6) Praca napisana jest poprawnie, aczkolwiek zdarzaja si¢ drobne bledy stylistyczne:
s. 91 ,W rezultacie stala fazg PGM przeksztatcono do rozpuszczonych form chloro-
komplekséw, ktére przeszly do roztworu trawigcego.”
s. 91 ,.Otrzymana skutecznos¢ ekstrakeji PGM (...)” Zgodnie z definicjg podana w pracy

powinna by¢ ,,wydajnos¢ ekstrakcji”.

7) s. 107 Podczas chemicznej obrébki odpadowego materialu katalitycznego Doktorant
skorzystal z innowacyjnej metody chemicznej obrobki opisanej w literaturze [132]. Metoda
ta opiera si¢ na zastosowaniu 15% roztworu kwasu mrowkowego w temperaturze 60°C w
I etapie procesu trawienia. W II etapie zastosowano 2 M kwas chlorowodorowy z dodatkiem
1,5 M chloranu(V) sodu jako utleniacza.
Nasuwa si¢ kilka pytan, a mianowicie dlaczego nie probowat Pan opracowaé wiasnej metody
chemicznej obrobki odpadowego materiatu katalitycznego. Skad wiadomo, czy procedura
zaproponowana w doniesieniach literaturowych. a konkretnie w jednym artykule [132], na

ktéry sie Pan powoluje, jest rzeczywiscie optymalna ? Czy probowal Pan prowadzi¢ badania
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s

-1-3.rzy innych stezeniach podanych odczynnikéw albo stosowac inne substancje w roli
reduktora/utleniacza ?

8) Mysle, ze probki oleju transformatorowego po kontakcie ze zlozami kordierytu
przedstawione na rys. 46. (s.126) powinny by¢ oznaczone numerami. Jest to bardzo istotne
w pracy laboratoryjnej wymagajacej precyzji i dokfadnosci. Poza tym, opis prébek pod
rysunkiem w tekscie bytby wowczas zupelie zbgdny.

9) Czy przeprowadzil Pan analize ekonomiczng zaproponowanej metody przetwarzania
zuzytych  katalizatorow  samochodowych — w celu  pozyskania z nich  materiatu
o wlasciwosciach sorpcyjnych ? Jaki jest ostateczny bilans finansowy tego procesu ?
Wspomina Pan wielokrotnie o korzysciach ekologicznych, ale czy proces ten jest optacalny
z ekonomicznego punktu widzenia ?

10) Rozdzial 5 pt. Posumowanie i wnioski ogdine zawiera omoéwienie sposobu wykonania badan
1 uzyskanych wynikéw. To jednak nie sa wnioski. Wigkszo$¢ z tych informacji pojawita si¢
juz w tekscie i powtarzanie ich jest zupelnie zbedne. Podsumowanie powinno stanowié
krotkie i syntetyczne przedstawienie swojego osiggniecia. Uwazam, ze najwazniejsze
wnioski z calej pracy powinny zostaé wypunktowane i przedstawione w postaci kilku-

kilkunastu zdan informujacych o uzyskanych efektach.

Przedstawione przeze mnie uwagi maja charakter dyskusyjny i nie wplywaja na merytoryczna

ocene pracy.
Ocena koncowa

Podsumowujac stwierdzam, ze praca doktorska mgra. Rafala Zawisza zawiera wartosciowe
wyniki badan, ktore postuzyly do opracowania innowacyjnej metody recyklingu zuzytych
katalizatoroéw samochodowych w celu pozyskania z nich materiatu o wlasciwosciach sorpcyjnych.

Doktorant wykazat si¢ bardzo dobra znajomoscia zagadnien zwigzanych z technologia
przetwarzania komponentéw pochodzacych z odpadéw, co przetozylo sie na wysoki poziom
naukowy zaprezentowane] pracy. Opracowana przez niego metoda aktywacji powierzchniowej
kordierytu umozliwia odejscie od agresywnych chemicznie stezonych kwasow nieorganicznych na

rzecz stabszego kwasu szczawiowego o nizszej lotnosci i preznosci par niz kwasy mineralne, co jest
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korzystne ze wzgleddéw ekologicznych i stanowi istotny walor procesu z punktu widzenia
potencjatu aplikacyjnego.

Na podstawie dokonanej oceny uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska speinia
wymogi okreslone Ustawa o stopniach naukowych i tytule naukowym (Ustawa z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce) i wnioskuje do Rady Dyscypliny InZynieria
Materialowa Politechniki Slaskiej o dopuszczenie Pana mgr. Rafala Zawisza do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Czestochowa, 02.01.2024 Dr hab. Beata Pospiech, prof. PCz
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