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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ MGR WOJCIECHA KASPERY
pt.:

,Kompozytowy katalizator dopalania sadzy oparty na promowanych alkaliami
tlenkach metali przejsciowych’

Praca doktorska pana mgr Wojciecha Kaspery dotyczy niezwykle wazne] tematyki
zwigzanej z pogarszajgcym sie stanem powietrza w duzych aglomeracjach miejskich.
Bezposrednig przyczyna tego stanu sg duze ilodci pytu zawieszonego wystepujace na
skutek zbyt matej efektywnoséci ogramnicznenia emisji sadzy pochodzace] z silnikdw
samochodowych. Doktorant podjat sie rozwigzania tego problemu poprzez opracowanie
konkurencyjnego pod wzgledem ekonomicznym katalizatora dopalania sadzy opartego na
tlenkach metali dotowanych alkaliami. Projekt katalizatora opiera si¢ na trzech kluczowych
filarach (co pigknie zilustrowano juz na stronie tytutowej pracy) po pierwsze efektywnym
wytwarzaniu aktywnych form tlenu na powierzchni katalizatora, oddziatywaniu promotora
alkalicznego katalizatora z czgstkami sadzy, oraz wykorzystaniu NO jako nosnika tlenu w

celu zintensyfikowania procesu.



Dysertacja mgr Wojciecha Kaspery powstata pod kierownictwem prof. dr hab. Andrzeja
Kotarby w Grupie Chemii Powierzchni i Materiatéw w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego.

Praca opiera sie na siedmiu publikacjach z czego pigé jest juz opublikowanych w
cenionych czasopismach o znaczeniu miedzynarodowym i wysokim IF. Dwie prace
ukazaly sie w Catalysis Communications (IF 3.463), kolejne w Solid State lonics (IF
2.751), Catalysis Science and Technology (IF 5.365), Topic in Catalysis (IF 2.439) Prace
te, mimo ze opublikowane w ostatnich latach byly juz cytowane 27 razy (wg bazy Scopus)
co zastuguje na uznanie. W wybranym zestawie publikacji znajdujg sie¢ tez dwa
przygotowane gotowe manuskrypy, ktore bazujac na przedstawionej tresci beda réwniez
zapewne opublikowane w cenionych czasopismach.

W wiekszosci przedstawionych publikacji (5 pracach) Pan Wojciech Kaspera jest
pierwszym autorem. Wprawdzie prace sg wieloautorskie ale do przedstawionej dysertaciji
dotgczone sg o$wiadczenia wspdtautordw precyzujace ich wkiad do poszczegdéinych
publikacji. Z zatgczonych dokumentéw wynika, ze we wszystkich przedstawionych pracach
udziat doktoranta byt dominujacy. Doktorant oprécz wyzej wymienionych publikacji jest
rowniez wspotautorem 4 innych prac z tej samej tematyki réwniez wysoko cytowanych
(baza Scopus). Badania opisane w dysertacji byly tez tematem licznych wystgpien
konferencyjnych.

Opis publikacii poprzedzony jest omoéwieniem, ktére pozwala na wprowadzenie w
tematyke badan i skonfrontowanie jej z obecnym stanem wiedzy, zapoznanie si¢ ze
stosowanymi przez doktoranta metodami badawczymi. Na koncu znajduje sie
podsumowanie. Opis ten liczy 72 strony, w tym spis literatury sktadajgcy sie z 85 pozyciji

oraz streszczenie pracy w jezyku polskim.

W pierwszej czesci doktorant przedstawit w sposéb syntetyczny omowienie aktualnego
stanu wiedzy, omdwit rodzaje sadzy, sposoby jej powstawania, jak réwniez mozliwosci
ograniczenia jej emisji w silnikach diesla, oraz istniejace aktywne katalizatory dopalania
sadzy. Przy oméwieniu tym doktorant postuzyt sie aktualng literaturg naukowsa,

Nastepnie okreslit motywacje badan, przedstawit cel badan oraz opisat wykorzystywane
materialy i metody badawcze. Doktorant podczas wykonywania pracy postugiwal sig
szerokim wachlarzem metod analitycznych. Opis metod jest do§é syntetyczny natomiast

niezbedne szczegdty dotyczace wykonanych badan opisane sg doktadnie w zatgczonych



publikacjach. Do$¢ szczegétowo zostaly jednak opisane techniki majace kluczowe
znaczenie w pracy jak pomiary desorpcji potasu czy badanie aktywnosci katalitycznej. W
nastepnej czesci doktorant opisat wyniki swoich badan, odnoszac sie bezposrednio do
zalaczonych publikacji. Dwa pierwsze komunikaty oméwione zostaly w sposéb dosé
zwigzly. Przedstawiajg one bardzo cickawa zalezno$¢ wplywu metali alkalicznych
dotowanych powierzchniowo i strukturalnie na aktywno$¢ katalityczna. Zilustrowane
zostato to na dwoch przykiadach spinelu zelazowego i tlenku wolframu (VI).

Doktorant zilustrowat ciekawa zalezno$é prawdziwg dla obydwu przyktaddw: obnizenie
pracy wyjscia prowadzito do zwiekszenia aktywnosci katalitycznej. Dla potgczenia tych
dwaéch fragmentdw ciekawe bylo by tez opisanie dlaczego alkalia dziatajg w inny sposéb
na te dwa typy materiatdw i dlaczego mamy inny szereg aktywno$ci zastosowanych
promotoréw w dwoch opisanych przypadkach ?

Kolejne prace, ktore stanowig trzon tej dysertacji omodwione sg dokfadniej. Duza czesé
pracy zostata poswiecona roli potasu stanowiacego mobilny promotor aktywnosci
katalitycznej w dopalaniu sadzy. Aktywno$¢ katalityczna w badanej reakcji zostata
powigzana z mobilnoscig potasu. Ponadto mechanizm jego dziatania zostat wyttumaczony
dzieki optymalnemu doborowi technik analitycznych- szczegdlnie wigczeniu technik nie
stosowanych do tej pory do rozwigzania tego problemu (jak SR-TAD) co stanowi to bardzo
nowatorski aspekt pracy.

Kolejne prace poswiecone byly roli tlenku azotu (i) w utlenianiu sadzy na tlenkowych
fazach aktywnych. Wykorzystano zalezno$¢ bazujgcg na tym, ze katalizatory efektywne w
utlenianiu NO do NO2 wykazujg tez czesto aktywnosé katalityczng w dopalaniu sadzy w
obecnosci NO. Doktorant zauwazyt bezposrednia zaleznoS¢ reakcji utlenienia NO z
aktywnoscig w utlenianiu sadzy w obecnosci NO na badanych katalizatorach. Najwyzsza
aktywnosé¢ w utlenianiu NO do NO: wykazywat tlenek manganu (lll) dotowany kobaltem.
Szkoda jednak, ze doktorant nie wyttumaczyt dokladnej czynnikéw decydujacych o
wysokiej aktywnosci tego uktadu.

Ostatni filar pracy stanowi opracowanie kompozytowego katalizatora dopalania sadzy.
Badania te $cisle zwigzane sg z wynikami doswiadczen opisanych w pierwszej czesci i w
bardzo umigjetny i konsekwentny sposob doktorant sktada wszystkie elementy ukiadanki
w jedng catosé. Po zdefiniowaniu zatozen koniecznych do otrzymania optymalnego uktadu
posiadajacego jednoczesnie wysoka mobilno$é potasu i wysokg efektywnosé w utlenieniu
NO. Doktorant wyselekcjonowat dwa materiaty (szkto potasowe i tlenek manganu (lll)
dotowany kobaltem) co pozwolito mu na zaprojektowanie optymalnego katalizatora.



Praca doktorska Pana mgr Wojciecha Kaspery zawiera wtasciwie dobrany zestaw
publikacji przedstawiajacych logiczny cigg badan, ktére umozliwiajg wyciggnigecie
kluczowych wnioskéw. Praca zawiera wiele elementéw nowatorskich, jest wykonana
starannie, a rysunki sg czytelne i estetyczne. Doktorant nie ustrzegt sie jednak drobnych

btedéw edytorskich ktére z obowiazku recenzenta musze wymienic:

- sformulowanie na stronie 37 rozdziat 4.3 'wzajemne relacje morfologiczne' - nie jest
najbardziej optymalne i powinno by¢ nieco bardziej uscislone.

- Zdanie na stronie 48."... jako referencje przetestowano takze tlenek ceru (IV) , brzmiato
by lepiej jako materiat odnosnikowy lub jako odnos$nik przetestowano takze tlenek
ceru...

-strona 49 rysunek 18, strona 50 rysunek 19 brak oznaczenia jednej z krzywych

(najprawdopodobniej krzywej odnosnikowej dla reakeji bez katalizatora)

- rysunek 22 strona 55 na osi Y powinno byc j.u. zamiast a.u.

-Szkoda, ze doktorant nie przedstawit polskiej nazwy metody SR-TAD tylko opisowo

wyttumaczyt jej dziatanie.

-Brakuje mi tez jednoznacznie postawionych wnioskéw pracy, ktére oprocz

zamieszczonego podsumowania uwydatnityby kluczowe rezultaty otrzymane w wyniku tej

dysertacji.

Mam tez uwage o charakterze dyskusyjnym zwigzang z bezpos$rednio z wartoSciowymi
wynikami badan, ktére majg bardzo duzy potencjat aplikacyjny. Doktorant do swoich
badan uzyt modelowe] sadzy typu Printex 80. Poniewaz wiele parametrow takich jak
morfologia czy skiad sadzy maja wplyw na temperatury spalania, ciekawe jest jak rodzaj
sadzy, (np zawierajgcej w swym skiadzie heteroatomy) wptynie na stabilno&¢ i aktywnosc
zaproponowanego kompozytowego ukfadu katalitycznego. Czy na podstawie badan
modelowych przeprowadzonych w laboratorium uda si¢ przewidzieC czy zaproponowany
sklad katalizatora kompozytowego réwniez bedzie stanowit optymalne rozwigzanie w

przemysle ?

Powyzsze uwagi nie wplywajg na moja zdecydowanie pozytywna ocene pracy doktorskiej
Pana mgr Wojciecha Kaspery. Uwazam, Zze przeprowadzit on szereg dobrze

zaplanowanych eksperymentéw i uzyskat bardzo warto$ciowe wyniki.



Do najwazniejszych osiagnie¢ pracy mozna zaliczy¢:

Zaprojektowanie bardzo aktywnego (niezaleznie od warunkoéw eksperymentu),
uniwersalnego katalizatora kompozytowego dopalania sadzy.

Opracowanie jego optymalnego sktadu poprzez wyselekcjonowanie faz
charakteryzujacych sie najwickszg mobilnoscig promotora alkalicznego i najwigksza

aktywnoscig w utlenianiu NO do NOz.

Podsumowujac stwierdzam, ze praca mgr. Wojciecha Kaspery speltnia wymogi formalne i
merytoryczne stawiane pracom doktorskim w ,Ustawie o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” i whioskuje o jej dopuszczenie do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ze wzgledu na szeroki zakres wykonanych
badar, uzyskane wartoéciowe wyniki a takze imponujacy dorobek publikacyjny doktoranta
wnioskuje o wyrdznienie pracy w przypadku spemienia przez nig innych kryteriow

okreslonych przez Rade Wydziatu Chemii UJ.



