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Recenzja rozprawy doktorskiej
Pana Wojciecha Kaspery magistra chemii
pt.: Kompozytowy katalizator dopalania sadzy oparty
na promowanych alkaliami tlenkach metali
przejsciowych

Podstawg formalna sporzadzenia niniejszej recenzji jest
pismo Pana Prof. dr hab. Piotra Kustrowskiego, Dziekana Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagielloiskiego z dn. 10 lipca 2018 r. Recenzja zostata opracowana
zgodnie z Ustawg z dn. 13 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 r. poz. 882 i 1311) oraz
Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26 wrzesénia 2016 r.
W sprawie szczegbtowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosSci w
przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o
nadanie tytutu profesora (Dz.U. poz.1586).

Recenzowana rozprawa doktorska mgra Woijciecha
Kaspery, ktérej promotorem jest Pan Prof. dr. hab. Andrzej Kotarba, zostata
zrealizowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego w Zaktadzie Chemii
Nieorganicznej, w Zespole Katalizy i Fizykochemii Ciata Statego, w Grupie Chemii
Powierzchni i Materiatéw, a przewdd doktorski prowadzony jest w dziedzinie: nauki

chemiczne, w dyscyplinie: chemia.
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Wybor tematu

Praca  doktorska poswiecona jest opracowaniu
kompozytowego katalizatora dopalania sadzy na tlenkach dotowanych potasem.

Proces dopalania sadzy jest, z punktu widzenia ochrony

$rodowiska niezwykle istotny. Problem pojawia sie zwlaszcza w aglomeracjach
miejskich i jest zwigzany z wystepowaniem duzego natezenia ruchu
samochodowego, szczegdlnie samochodéw z silnikiem diesla. A takze tam, gdzie
ciepto pozyskiwane jest w indywidualnych kottach grzewczych, ze spalania statych
paliw kopalnych, szczegélnie tych gorszej jakosci lub lekkich olejéw opatowych.
Sadza jest jednym ze sktadnikéw pylu zawieszonego w powietrzu i wpltywa znaczaco
na jego szkodliwos$¢ dla zdrowia ludzi, gtéwnie ze wzgledu na zaadsorbowane na niej
kancerogenne wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne i metale ciezkie.
Czasteczki sadzy, ze wzgledu na mate rozmiary, sq sktadnikiem najbardziej
szkodliwych frakcji pytéw zawieszonych PM 10 i PM 2,5. Polska jest jednym z tych
krajow Unii Europejskiej, w ktorych problem zanieczyszczenia powietrza jest ciagle
nierozwigzany, a ilos¢ dni z przekroczonymi normami unijnymi jest jedna z
najwigkszych. Skala tych przekroczen w naszym kraju jest takze jedna z
najwiekszych w UE.
Od wielu lat, w prasie naukowej, pojawiajq sie doniesienia o duzym wptywie sadzy
na zachodzace, niekorzystne zmiany klimatyczne. Zwigzane jest to z topnieniem
lodowcéw na skutek wiekszej absorpcji promieniowania stonecznego przez
zabrudzony sadzg Snieg. Z kolei sadza zawieszona w atmosferze prawdopodobnie
wptywa na zmiany temperatury i opadéw na obszarze Azji, co wywoluje susze
lokalnie, a zmiany klimatyczne globalnie.

Od wielu lat decyzjg Komisji Europejskiej zaostrzane sg
normy emisji zaréwno ze zrddet stacjonarnych, jak i mobilnych.

W wielu osrodkach naukowych prowadzone sa badania
nad rozwigzaniem problemu emisji sadzy, ciagle jednak brakuje tanich i catkowicie
skutecznych rozwigzan, zwlaszcza w obszarze rozwigzan dla silnikow
wysokopreznych. Stosowane, katalityczne metody rozwigzania problemu wydajg sie

najlepsze, ale wymagaja jeszcze optymalizacji w szeregu aspektéw. Glédwnym
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problemem jest stosowanie drogich metali szlachetnych jako materiatéw aktywnych.
Kolejnym problemem jest zakres temperatury w jakiej te materiaty wykazujg
maksimum aktywnosci.
Dziatanie katalizatoréw jest uzaleznione od wielu czynnikéw, z ktérych
najwazniejsze to aktywnos$¢ materiatu, temperatura procesu, czas i sposéb kontaktu
katalizatora z reagentami, czas dezaktywacji. Nie bez znaczenia jest koszt
katalizatora, a takze jego wptyw na srodowisko na etapie wytwarzania, stosowania i
utylizacji po zuzyciu.

Wybdr tematu dysertacji Wojciecha Kaspery wpisuje sie
w Swiatowy trend badan i jest w petni uzasadniony. Przedstawione prace dotycza
charakterystyki i preparatyki katalizatora z zastosowaniem stosunkowo tanich i
bezpiecznych dla srodowiska materiatéw oraz innowacyjnego sposobu obnizenia
temperatury procesu przez zagospodarowanie obecnego w gazach odlotowych
utleniacza. W pracy zaprezentowano badania, ktére pozwolity na znalezienie

zaleznos$ci miedzy sktadem, strukturg i aktywnoscig badanych uktadéw.

Ogolna charakterystyka rozprawy

Na recenzowang prace skltada sie pie¢ artykutow

naukowych opublikowanych w prestizowych czasopismach znajdujgcych sie w bazie
Journal Citation Reports posiadajacych wysoki IF w przedziale 2,365 - 5,426, dwdch
gotowych manuskryptow artykutdw i spéjnego z nimi przewodnika.
Wysoka, taczna wartos¢ wspétczynnika wptywu prac wchodzacych w skiad ocenianej
dysertacji wynosi 17,75. Wszystkie prezentowane publikacje s wieloautorskie, a
Pan W. Kaspera w trzech z nich wystepuje jako pierwszy autor, podobnie jak w
dwdch dotaczonych manuskryptach publikacji. W tych samych trzech z
prezentowanych pieciu artykutdw Pan mgr W. Kaspera jest takze autorem
korespondujacym. Natomiast w pozostatych dwéch opublikowanych pracach
autorem korespondujacym jest promotor przewodu Prof. dr hab. Andrzej Kotarba,
ktéry (zgodnie z oswiadczeniem) prowadzit nadzér merytoryczny nad projektem
doktorskim.
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Nie ma watpliwosci, ze dorobek ten, opublikowany w wiodacych czasopismach z
zakresu katalizy chemicznej, jest bardzo dobry ilosciowo i jakosciowo. Rola
Doktoranta w jego powstaniu zgodnie z jego oswiadczeniem jest znaczaca. We
wszystkich pracach Autor wykonywat eksperymenty, a w wiekszodci takze
wspotpracowat przy ich planowaniu, uczestniczyt w dyskusji, analizie i interpretacji
uzyskanych wynikéw, wspéttworzyt manuskrypty publikacji.

Przedstawiona dysertacja obok publikacji stanowigcych jej podstawe, zawiera
przewodnik, stanowigcy integralng cze$é¢ recenzowanej pracy. Przewodnik liczy 72
strony i sktada sie z siedmiu rozdziatéw. Pierwszy z nich to 11 stronicowy wstep, w
ktorym Autor opisuje problem powstawania, skfadu, szkodliwoéci i sposobéw
ograniczenia emisji sadzy, ze szczegblnym uwzglednieniem probleméw
generowanych przez silnik diesla. W tym rozdziale opisane sg takze literaturowe
doniesienia dotyczace materiatéw aktywnych stosowanych w dopalaniu sadzy z
podziatem na grupy (metale szlachetne, tlenek. ceru, metale przejsciowe) i typéw
promotoréw w tym procesie. Krétko omawiano tez zalety stosowania NO2 w
dopalaniu sadzy.

W kolejnym rozdziale Autor przedstawit jasno cel pracy, ktérym jest opracowanie
uniwersalnego katalizatora dopalania sadzy opartego na dotowanych alkaliami
tlenkach metali przejsciowych z wytaczeniem metali szlachetnych.

Tu takze przedstawiono syntetycznie zadania badawcze prowadzace do realizacji
tego celu.

W trzecim rozdziale, scharakteryzowano stosowane materiaty tj. modelowg sadze
Printex 80, aktywne formy tlenkéw metali przej$ciowych (wanadu, manganu, Zelaza,
kobaltu, wolframu i jako referencyjny ceru) i promotory alkaliczne. Jasno
przedstawiono powstanie, w wyniku dziatan preparatywnych, rdznego typu
nanostruktur nodnikéw i katalizatoréw w zalezno$ci od zastosowanego tlenku metalu
oraz miejsca ulokowania promotora.

Rozdziat czwarty dostarcza informacji na temat stosowanych w toku realizacji pracy
metod badawczych wraz z uzasadnieniem ich wyboru.

W rozdziale pigtym omdwiono krétko uzyskane wyniki z uwzglednieniem takze tych,
opisanych juz w publikacjach stanowigcych integralng cze$¢ ocenianej pracy.

Rozdziat szésty to stronicowe podsumowanie pracy.
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Spis 85 pozycji literaturowych przytaczanych w przewodniku skfada sie na jego
ostatni, siédmy rozdziat. Cato$¢ bardzo dobrze charakteryzuje profil prowadzonych
badan.

Zastosowana forma rozprawy  doktorskiej jest
adekwatna do jakosci opublikowanego dorobku Doktoranta. Wyniki i ich opis zostaty
juz w wigkszosci zweryfikowane przez ekspertéw miedzynarodowych, powotanych
do recenzji manuskryptow, ztozonych do redakcji czasopism o wysokiej randze
naukowej.

Ocena merytoryczna

Autor postawit sobie ambitny cel pracy: opracowanie
kompozytowego  katalizatora dopalania sadzy wykazujacego  aktywnoscé
poréwnywalng z komercyjnie stosowanymi materiatami w silnikach diesla ale
konkurujacego ceng zastosowanego materiatu aktywnego.

W toku realizacji pracy przeanalizowano szczegélnie trzy aspekty: wplyw
odziatywania katalizatora z promotorem alkalicznym z uwzglednieniem witasciwogci
elektrodonorowych i mobilnosci promotora, wptyw obecnoéci NO, traktowanego jako
mobilny nosnik tlenu oraz efekt synergii dziatania tych czynnikéw na aktywnogé
syntezowanych materiatéw.

Wykonano szereg materiatdw, ktore poddano starannej charakterystyce
fizykochemicznej.

Uwazam, ze dobér metod jest prawidtowy i pozwala na petna analize struktury,
powierzchni i wilasciwosci katalitycznych badanych materiatéw. Uzyte metody
obejmujq: spektroskopie fluorescencji rentgenowskiej XRF, rentgenowska
spektroskopig fotoelektronéw XPS, dyfrakcje promieni rentgenowskich XRD,
skaningowa mikroskopie elektronowg SEM, transmisyjng mikroskopie elektronowg
TEM, pomiary przewodnictwa jonowego, pomiary pracy wyjscia metoda Kelvina,
oraz specyficzng metode pomiaru desorpcji potasu w wysokich temperaturach SR -
TAD. Taki dob6r metod pozwolit na wyciagniecie szeregu interesujacych wnioskéw
dotyczacych struktury, skladu i wilasciwosci powierzchniowych otrzymanych

katalizatorow dyskutowanych w opublikowanych pracach (publikacie I — III, V, VI).
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Szczegodlnie interesujace jest powigzanie aktywnoéci uktadu z pracy wyjscia i
miejscem ulokowania promotora (powierzchniowo lub strukturalnie) (publikacje I i
IT) oraz mobilnoscia promotora zalezna od struktury ukfadu (publikacje III i
manuskrypt (IV)). Przebadano takze aktywnos¢ uktadéw w procesie utleniania NO
do NO: (publikacja V), oraz addytywny efekt zwigzany z promocja alkaliami i
wystepowaniem w uktadzie NO (publikacja VI).

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt opracowania metody bezkontaktowego
spalania sadzy, przez zastosowanie rozdzielajacej, cienkiej warstwy waty
kwarcowej, co pozwolito na uzyskanie warunkdéw eksperymentu blizszych
rzeczywistym, wystepujacym w filtrach samochodowych.

Stabilnos¢ ukfadéw badano stosujac termograwimetryczng analize TG/DTA, a
aktywnos¢ testowano metoda termperaturowoprogramowanego utleniania TPO.
Przedyskutowane w prezentowanych publikacjach zaleznosci aktywnosci i stabilnoéci
od sktadu katalizatora pozwolily Autorowi na. wytypowanie fazy o najwiekszej
aktywnosci w utlenianiu NO do NO: (dotowany kobaltem tlenek manganu (III)) oraz
o najwiekszej mobilnosci potasu (szkto potasowe). W celu optymalizacji skfadu
katalizatora wykonano kolejng serie materiatow juz tylko sktadajaca sie z dwéch
wyselekcjonowanych faz konfigurowanych w réznych proporcjach.

Cel pracy zrealizowano uzyskujac aktywny katalizator o zdefiniowanym
sktadzie i pozadanej aktywnosci, co opisano w publikacji VII - manuskrypt i
rozdziale 5.4. przewodnika.

Najwazniejszymi osiggnieciami opisanymi w rozprawie jest:

e uzyskanie materialébw aktywnych katalitycznie ze stosunkowo tanich
komponentoéw,

s okreslenie wptywu rodzaju materiatu promujacego i miejsca jego ulokowania
(powierzchnia, wnetrze) na aktywnos¢ badanych uktadéw,

* wykazanie korzystnego wplywu obecnosci NO w ukfadzie reakcyjnym na
aktywnos¢ badanych materiatéw,

e zaprojektowanie i preparatyka katalizatora o wysokiej aktywnosci (Tso =
420°C), dziatajacego na bazie badanych w toku realizacji pracy
mechanizméw (niskiej pracy wyjscia, wysokiej mobilnoéci potasu i
efektywnosci w utlenianiu NO).
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Praca doktorska Pana Wojciech Kaspery jest dobrze zaplanowana, zrealizowana i
zredagowana. Na szczegolne podkreslenie zastuguje fakt, ze analiza tak obszernego
materiatlu badawczego swiadczy o duzej wiedzy i umiejetnosciach Autora, a przede

wszystkim o jego dojrzatosci naukowej.

Pewien niedosyt pozostawia jednak, nieco zbyt syntetyczne podsumowanie
przewodnika dysertacji. Nie ma w tym miejscu zamieszczonego pordéwnania
efektywnosci dziatania badanych katalizatorow z ukfadami komercyjnymi ani
stabilnosci otrzymywanych uktadéw w testach wielogodzinnych lub wielocyklowych.
Wprawdzie w publikacji VII — manuskrypt i podrozdziale 5.4.2. przewodnika pojawia
sie informacja, ze ATso po 6- ciu cyklach wynosi do 15%. Dla tej serii katalizatoréw
brak jest badan stabilnosci (TG/DTA). Stabilno$¢ materiatu w procesach

katalitycznych jest nie mniej istotna, niz jego aktywnos¢.

Zabrakto mi takze, chocby krotkiego omoéwienia catosci dorobku publikacyjnego
doktoranta (a jest duzy) oraz informacji o uczestnictwie w projektach zwigzanych z
realizacjg tematu (sadzac po podziekowaniach zamieszczonych w publikacjach
Doktorant brat w nich udziat).

Bardzo prosze, aby Pan Wojciech Kaspera odpowiedzial, podczas publicznej
obrony, jak ocenia mozliwo$§é komercjalizacji wynikéw pracy.

Konkluzja recenzji

Recenzowana rozprawa doktorska Pana Wojciecha
Kaspery przedstawia oryginalne podejscie do rozwigzania problemu dopalania sadzy.
Uzyskane w toku realizacji pracy wyniki wykazuja, niezbedne w pracach naukowych
nowosci, czego dowodem jest pieé artykutdw opublikowanych w renomowanych
czasopismach o tgcznym wskazniku oddziatywania Impact Factor 17,75. Uzyskane
wyniki wykazuja duza wartos¢ poznawcza i majg potencjat aplikacyjny. Mimo

drobnych uwag o charakterze dyskusyjnym prace oceniam bardzo wysoko.
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Stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pana mgra
Wojciecha Kaspery pt. ,Kompozytowy katalizator dopalania sadzy oparty na
promowanych alkaliami tlenkach metali przejsciowych” spetnia z nawigzka
wymagania formalne w odniesieniu do prac doktorskich i odpowiada wymogom
Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. z 2016 r. poz. 882 i 1311) i stawiam
wniosek o dopuszczenie Doktoranta do daiszych etapédw przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage bardzo duzy dorobek Pana mgra
Wojciecha Kaspery (h - indeks 5, wspdtautorstwo 23 prezentacji konferencyjnych, 9
~Ciu publikacji z listy JCR, sumaryczny IF 5 -ciu prac skladajacych sie na
recenzowang prace doktorskg 17,75) wnioskuje do Rady Wydziatu Chemii UJ o
wyroznienie pracy.
_ /
S TR

Dr hab. Monika Motak'
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