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Pyl, czyli czastki state zawieszone w fazie gazowej np. powietrzu, stanowi istotne

zagrozenia dla Srodowiska i zdrowia ludzi. Szkodliwo$é pylu zalezy od jego skladu
chemicznego, mineralogicznej budowy fizycznej czastki, a takze w znacznym stopniu od
wymiaru czastki. Whasnie dlatego czgstki pochodzace z silnikéw Diesla 8§ szczegolnie
niebezpieczne. Pyt pochodzacy z silnikéw Diesla jest praktycznie niewidoczny, gdyz zawiera
czgstki o wymiarze mniejszym od 1 pm.
Wdychanie powietrza zawierajacego sadze moze powodowaé roznego rodzaju schorzenia
ukiadu oddechowego, krwionosnego i powodowaé zmiany nowotworowe. Oproécz
negatywnego oddziatywania pyléw na zdrowie ludzi i zwierzat stwierdza si¢ réwniez
szkodliwe wplywanie pytéw na ro§liny oraz na glebe i wody.

Pyly emitowane sg ze 2Zrédel naturalnych badz antropogennych. Podstawowym-i
naturalnymi Zrédtami pytéw sg materialy osadowe, aerozole morskie, roslinne i Zwierzgce,
wybuchy wulkanéw i pozary laséw. Do zrédel antropogennych zalicza si¢ procesy
produkeyjne i procesy spalania paliw (przede wszystkim paliw statych). Szczegélnie duzo
pylow jest emitowanych z energetyki, przemyshu chemicznego, wydobywczego,
metalurgicznego oraz budowlanego, zwlaszcza z produkeji cementu. Takze transport jest
znaczacym Zrodlem emisji czastek statych. Szczegéinie jest to odezuwane w wypadku tak

rozpowszechnionej dziatalnosci przewozowej jak transport samochodowy.




Do usuwania sadzy pochodzacej z silnikéw Diesla stosuje sie katalizatory utleniajgce
(DOC) i filtry czastek statych (DPF). Katalizatory dopalania sadzy oparte sa glownie na
metalach szlachetnych, pfatynie i palladzie. Sg to wiec uktady drogie i dlatego poszukuje si¢
weigz nowych rozwigzan Kkatalitycznych. Tematyka rozprawy zostala zatem wybrana
niezwykle trafnie i zgodnie ze wspolczesnymi trendami aplikacyjnymi. Miesci sie tez
w glownym nurcie badai nad wykorzystaniem katalizy w szeroko rozumianej ochronie
srodowiska.
Przediozona do recenzji rozprawa liczy 247 stron i skiada sie z trzech zasadniczych
czgdci, podzielonych na szereg mniejszych rozdziatéw i podrozdziatéw, bogato ilustrowanych
rysunkami i tabelami. Uwage zwraca niezwykle obszerna bibliografia, obejmujgca 300
pozycji litératurowych, wsrdd ktorych sa zaréwno prace starsze jak i najnowsze, pochodzace
nawet z biezgcego roku. W Czesci Literaturowej (czesé pierwsza) Autor przedstawit kolejno:
— podstawowe wiadomosci na temat sadzy: czym jest, gdzie jest stosowana, jakie sa zrédta
emisjt 1 jakie stanowi zagrozenia dla ludzi i $rodowiska;

- sposoby ograniczenia emisji sadzy z silnikéw Diesla;

— stan wiedzy o katalizatorach dopalania sadzy - modele katalizatoréw, stosowane fazy
aktywne, wsréd ktérych omowil szerzej alkalia i ich znaczenie w katalizatorach.

Czgs¢ Literaturowa (okolo 30 stron) napisana jest przejrzyscie i stanowi wystarczajace
wprowadzenie do poézniejszej dyskusji uzyskanych wynikéw. Koficzy si¢ ona krétkim
podsumowaniem, w ktérym wskazano motywacje podjetych badan, a takze sformutowano
ostatecznie cel pracy i precyzyjnie okreslono zadania badawcze.

Druga i trzecia czgsci rozprawy, znacznie obszerniejsze od pierwszej, to opis prac
wiasnych, obejmujacych dziatania eksperymentalne, przedstawienie wynikéw, dyskusje
wynikow, .podsumowanie i wnioski. Uzupeinieniem do tej czesei jest Aneks, zawierajacy
8 rysunkow obrazujacych wyniki badaf Technicznej Desorpcji Alkaliéw (SR-TAD)

z tlenkéw manganu, zelaza i kobaltu promowanych strukturalnie potasem.

Odnoszac si¢ do dziatan czysto eksperymentalnych, chcialabym przede wszystkim
zwrécié uwage na wiasciwy dobér narzedzi badawczych. W badaniach aktywnosci
katalizatoréw, ktére w pracach o charakterze aplikacyjnym majg znaczenie kluczowe,
Doktorant zastosowat dwie komplementarne metody. Pierwsza to technika temperaturowo-
programowanego utleniania z detektorem QMS, druga to analiza termograwimetryczna
z réznicowy analiza termiczng. Zwieficzeniem badan aktywnosei katalitycznych w warunkach
laboratoryjnych byly testy wykonane dla najaktywnicjszych ukladéw w warunkach ich

rzeczywistej pracy. Pomiary te przeprowadzit Doktorant podezas stazu na Uniwersytecie




w Turynie. W swojej pracy Autor wykorzystat takze cala game technik charakteryzujacych
sklad, strukture i morfologie badanych materiatéw, nalezg tu wymieni¢: XRF, fizysorpcja
azotu (BET), SEM, TEM, XRPD, IR, spektroskopia Ramana. Do charakteryzowania
powierzchni katalizatoréw zastosowal natomiast pomiary technikg XPS, pomiary praciy
wyjscia przy uzyciu sondy Kelwina (KP) oraz, co jest szczegélnie istotne dla materiatow
zawierajgcych alkalia, pomiary Termicznej Desorpcji Alkaliéw (SR-TAD). Aparatura do
badan SR-TAD jest unikalna w skali $wiatowej i skonstruowana zostala przez promotora
niniejszego przewodu doktorskiego profesora Andrzeja Kotarbg. W efekcie mgr Piotr
Legutko uzyskal szereg wartosciowych wynikéw waznych dla zrozumienia mechanizmu
spalania sadzy i dziatania r6znych ukladéw katalitycznych w tej reakcji.

Doktorant wykazat w ten sposob, ze najwazniejszym etapem w spalaniu sadzy jest
inicjacja, za kiéra moga byé odpowiedzialne weglowodory laficuchowe — frakcja obecna
w sadzy. Sadza zawierajgca duze iloéci tych weglowodoréw spala sie tatwiej w stosunku do
sadzy zawierajacej duze ilosci wegla amorficznego. Ponadto, stwierdzit on, ze rézne frakcje
sadzy wykazujg r6zng podatnos¢ na katalityczne utlenianie. Przy czym efekt ten zalezy od
zastosowanego katalizatora. Jednak frakcja weglowodoréw tanicuchowych spala sie szybcigj
na wszystkich katalizatorach. Obserwacja ta ma duze znaczenie aplikacyjne. Doktorant
stwierdzil takze, ze wplyw na proces spalania sadzy ma réwniez typ kontaktu sadza-
katalizator. Uzyskane z tej czedci rezultaty daly podstawe do dalszych badan, kiére
obejmowaly preparatyke i charakterystyke potencjalnych katalizatorow spalania sadzy, czyli
tlenkéw metali przejsciowych (Mn, Fe, Co) promowanych potasem. Zbadano szereg ukladow,
w ktorych sole potasu znajdowaly si¢ na powierzchni fazy aktywnej (promocja
powierzchniowa) lub tworzyly nowe fazy nanostrukturyzowanych tlenkéw mieszanych
promocja strukturalna. Badamia na tym etapie doprowadzily do wyselekcjonowania
najlepszych ukladéw pod wzgledem najwazniejszych cech aplikacyjnych, czyli poziomu
aktywnosci i aspektéw ekonomicznych — catkowitych kosztow nowego katalizatora.
W ostatnim etapie opracowano szereg uktadéw typu KiM;0O, (gdzie M=Mn, Fe, Co)
i przeprowadzono szereg testéw aktywnosci katalitycznej w warunkach laboratoryjnych. Na
zakonczenie przeprowadzono badania na ukiadach monolitycznych w warunkach zblizonych
do rzeczywistych. Na filtr CDPF naniesiono fazg KFeO, lub KMnyOs, ktorych aktywnosé
sprawdzono na sadzy emitowanej z silnika Diesla. Uzyskane wyniki poréwnano z materialem
referencyjl'rlym, czyli standardowym katalizatorem cerowym. Nowe uklady katalityczne
odznaczaly sig podobng aktywnoscia co katalizator referencyjny.




Podsumowujac tg cz¢$¢ badan nalezy stwierdzi€, ze zaproponowana przez Doktoranta
strategia badawcza przyniosta pozytywne rezultaty. Poznanie natury zjawisk zachodzacych
podczas spalania sadzy w warunkach katalitycznych i niekatalitycznych doprowadzito do
wymiernego efektu aplikacyjnego. Opracowano nowy uklad katalityczny przeznaczony do
niskotemperaturowego dopalania sadzy. Uklad ten jest konkurencyjny w stosunku do
komercyjnie uzywanych. Ostatnig kwestia do rozstrzygnigeia jest jeszcze jego stabilnosé,
aspekt rownie wazny jak wysoka aktywnosé i niska cena nowego katalizatora.

Podsumowujac, gléwre czgéci rozprawy to szereg dobrze zaplanowanych i dobrze
wykonanych doswiadczen, ktorych rezultaty zostaly wsparte wnikliwg, nie budzaca
watpliwosei analiza. Uzyskane wyniki s3 szczegélnie waznie, gdyz uzyskano katalizatory
o walorach aplikacyjnych poprzez starannie zaplanowane poznanie istoty problemu spalania
sadzy.

Od strony redakcyjnej rozprawa jest dobrze przygotowana, ukiad pracy jest
przejrzyst).f. Na szczegblne wyrdznienie zastuguja liczne rekapitulacje i podsumowania,
utatwiajace zrozumienie catodci rozprawy. Jednak jak w kazdym duzym opracowaniu, tak i tu
znalez¢ mozna drobne uchybienia, niedociagniecia, czy nigjasnosci. Z obowiazku wymienie
tu:

1. Str. 55 — Autor podaje, ze koronen ma 6 pierécieni benzenowych, zas na str. 103 pisze
0 siedmiu pierscieniach aromatycznych.

2. Str. 103 — jest napisane, ze w koronenie wystepuja ,,tylko wiazania pomiedzy atomami
wegla”, co nie jest prawds.

3. Str. 104-107, réwniez 113, 140, 141 i inne — Autor opisuje stosowany w badaniach
~wegiel grafityczny”. Jest to dosé niezreczne sformulowanie, proponowatabym
zastosowanie nazwy ,,wegiel zgrafityzowany” lub ,,wegiel czgsciowo zgrafityzowany
(uporzadkowany)”. Ponadto, zamiennie do nazwy ,,wegiel grafityczny” Doktorant stosuj e
okreslenie grafit, cho¢ material przez niego opisywany nie jest to czysty grafit — o czym
$wiadcza przedstawione w pracy badania charakteryzujace ten material.

4. W tabelach 7.1, 7.3, czy 7.7 wystepuje ,,frakcja wegla grafitycznego™ — co oznacza

- w tych przypadkach to okre$lenie?

Narys. 7.3a (str. 107) - brak oznaczen dla ptaszczyzn grafitu.
Tabela 7.4 (str. 109) - zapis ,,deklarowana powierzchnia wlasciwa” nie jest jasny.

Str. 122, ostatnie zdanie — brak wykreséw Arrheniusa, o ktérych mowa w tym zdaniu.
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Str. 125, drugi akapit, zdanie drugie od géry — przytoczono zly nr rysunku.




10.

11.

12.
13.
14.

15.

Str. 125, drugie zdanie od dolu — zdanie niejasne - prosze wyjasnié co Autor mial na
mysli.

Tabele 8.2 i 8.3 (str. 127 i 128) — brak doktadnego opisu sktadu mieszanin gazowych
stosowanych w badaniach TPO-QMS.

Rys. 8.18b, d i f (str. 141) - na osi odcigtych (0X) pokazano temperature pomiaru,
podczas gdy dla pozostatych analogicznych rysunkéw w tym rozdziale (rys. 8.19, 8.20
czy 8.21) pokazano wartosci konwersji sadzy — utrudnia to poréwnywanie i analize
wynikow.

Str. 167, drugi akapit, zdanie trzecie od géry — przytoczono zte numery rysunkéw.

Str, 170 — brak rys. 9.22, o ktérym mowa w tekécie.

Str. 190 — W zdaniu ,, W tym przypadku obecno$¢ juz niewielkiej ilosci potasu poprawia
aktywnos¢ badanych substancji, co mozna thumaczyé zwiekszeniem iloéci kontaktow”
niejasne jest jego druga czesé- prosze wyjasnié co Autor miat na mysli.

Str. 210 - sg dwa rysunki o tych samych numerach.

Mam tez kilka pytan:

W pracy zastosowano dwa typy kontaktéw sadza-katalizator. Jaka byla motywacja do
zastosowania takich typoéw kontaktow?

Dlaczego w pracy nie podano informacji o powierzchni whagciwej KCo40Og?

Dlaczego dla Fe;04 i Co304 zastosowano znacznie mniejsze zawartosei weglanu potasu,
niz dla Mn3;0,4?

Nigjasna jest dla mnie kwestia, dlaczego dla prébek Mn3Oy (str. 177) i Fe;O4 (str. 181)
w kontakcie scistym wyniki z TGA/DTA ukladaja si¢ analogicznie do tych z TPO-QMS,
za$ dla tych samych prébek w kontakcie Iuznym, nie ma juz takiej analogii. Pomiary
termograwimetryczne zaréwno dla jednego jak i drugiego typu kontaktu prowadzone sg
tak samo, tak wigc w obu przypadkach gazy jedynie omywaja probki. Dlaczego wiec
w jednym przypadku (luzny kontakt) obserwujemy niedobér reagenta gazowego (tlenu),
w drugim ($cisly kontakt) za$ nie?

PowyZzsze uwagi majg charakter raczej formalny i w niczym nie umniejszaja wartosci

rozprawy, ktorg oceniam bardzo wysoko. Stwierdzam zatem, ze praca doktorska mgra Piotra

Legutko, zatytulowana ,,Materiaty tlenkowe typu K,M,0, (M=Mn, Fe, Co) jako katalizatory

dopalania sadzy” odpowiada warunkom okreslonym w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.

o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595) i wnosze do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu

Jagiclloniskiego o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.




Jednoczesnie stawiam wniosek o wyréznienie rozprawy. W uzasadnieniu tego wnioskil
cheialabym zwr6ci¢ uwagg na dwa istotne elementy. Po pierwsze, tematyka rozprawy jest
niezwykle- aktualna, a po drugie, Doktorant wykazala si¢ duzg umiejetnoscia prowadzenia
ztozonych, wielokierunkowych badan, co w efekcie pozwolilo mu na uzyskanie waznych,
z naukowego punktu widzenia, korelacji, a takze waznych - dla nauki o katalizie - uogélnien.
Nic wige dziwnego, ze w dorobku naukowym Doktoranta jest juz sze§é prac, opublikowanych
w renomowanych czasopismach o miedzynarodowej cyrkulacji. Waznym elementem w
dorobku Doktoranta jest tez zgloszenie patentowe, $wiadczace o istotnym znaczeniu

aplikacyjnym uzyskanych wynikow.

Wioletta Rarog-Pillecka




