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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr. Piotra Legutki
pt. ,Materiaty tlenkowe typu K,M,O, (M = Mn, Fe, Co)

jako katalizatory dopalania sadzy”

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska zostala wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Jagiellofiskiego w Grupie Chemii Powierzchni i Materialéw pod kierunkiem
pandéw prof. dr. hab. Andrzeja Kotarby jako promotora i dr. Pawla Stelmachowskiego jako
promotora pomocniczego.

Gléwnym celem pracy bylo opracowanie fazy aktywnej typu KiM,O, (M = Mn, Fe, Co)
katalizatora dopalania czastek sadzy w zakresie niskotemperaturowym (250 — 400°C).
Pozgdana faza aktywna powinna charakteryzowaé sie wysoka stabilnoscig termiczng (co
najmniej 600°C), by¢ prosta do syntezy z tanich i powszechnie dostepnych substratow, oraz
ulega¢ tatwej dyspersji na powierzchni filtra czgstek statych (Diesel Particulate Filter, DPF).

Podejmowany temat rozprawy jest niezwykle aktualny, gdyz sadze réznego pochodzenia
stanowig jedno z gléwnych zanieczyszczefi powietrza. Ze wzgledu na swoje nanometrowe
rozmiary, mogg przenika¢ do wnetrza organizméw i powodowaé szereg chor6b, glownie
uktadéw oddechowego i kragzenia.

Podziat pracy jest klasyczny i obejmuje trzy czesci.

Czes¢ pierwsza (rozdziaty 1 - 4) zawiera przeglad literatury, ktéry obejmuje zar6wno prace
naukowe, jak i publikacje Stowarzyszenia Inzynierdw Motoryzacji (SAE technical papers).
Czytelnik zostaje wprowadzony w podstawowe zagadnienia z obszaru pracy doktorskiej,
dotyczgce tego, czym jest sadza, jaki ma wplyw na srodowisko i organizmy zyjace, oraz jakie
katalizatory sg obecnie uzywane do ograniczania jej emisji. Szczegdlny nacisk polozony jest
na omowienie zasad dziatania stosowanych katalizatoréw. Przedstawione sg najczesciej
badane fazy aktywne oraz rola alkaliéw jako ich domieszek. W sumie Autor cytuje 300
pozycji, wlgczajac w to wlasne prace. Przedstawiony przeglad publikacji, wobec obszernej
literatury przedmiotu, jest dos$¢ wyczerpujgcy i dobrze $wiadczy o ogélnej wiedzy
teoretycznej Doktoranta.
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Czgs¢ druga (rozdzialy S - 6) zawiera opis stosowanych w pracy materialéw (zaréwno sadz
modelowych, jak i sposobdw syntezy badanych faz aktywnych) oraz technik badawczych.

Ostatnig, najobszerniejsza czg$¢ (rozdzialy 7-12) stanowi opis wykonanych doswiadczen, ich
interpretacja i podsumowanie wraz z najwazniejszymi wnioskami. Autor kolejno opisuje
czynniki wplywajgce na proces spalania sadz modelowych i uzasadnia wybor sadzy Printex
80 do dalszych badai doswiadczalnych. W kolejnym kroku przedstawiona jest
charakterystyka fizykochemiczna zsyntetyzowanych materiatow katalitycznych — czystych
spineli manganu, zelaza i kobaltu, oraz ukladéw otrzymanych w wyniku ich promocji
powierzchniowej i strukturalnej (objetosciowej) potasem. Opis wynikéw katalitycznych
rozpoczyna omodwienie testoéw laboratoryjnych dopalania sadzy na spinelach Mn, Fe i Co,
ktdre kazdorazowo poréwnane s3 z danymi uzyskanymi dla innych, prostych tlenkow danego
metalu oraz dla ukladu referencyjnego, ktérym byt CeOs.

Za wazny wniosek plynacy z tej czesci rozprawy uwazam stwierdzenie, Ze nie istnieje zadna
oglélna zalezno$¢ opisujgca aktywno$¢ badanych spineli niezaleznie od warunkow
prowadzenia reakcji katalitycznej (warunki modelowe, warunki bliskie rzeczywistym, oraz
warunki symulujgce gazy wylotowe z silnika Diesla). Pokazuje on gléwna trudnosé, z jaka
musza zmierzy¢ si¢ badacze pracujgcy nad opracowaniem nowych katalizatoréw dopalania
sadzy.

Nastgpnie przedstawione sa wyniki testow aktywnosci faz dotowanych potasem. Wykonane
badania fizykochemiczne wskazuja, ze uklady dotowane powierzchniowo mozna otrzymaé
jedynie dla spineli zelazowego i kobaltowego. Spinel manganowy ulega niskotemperaturowej
restrukturyzacji prowadzacej do otrzymania tlenkéw mieszanych, wywolanej inkorporacjg
jonow potasu w strukture Mn;O4. Dotowanie objetosciowe prowadzi do utworzenia
mieszanych tlenkéw, ktorych aktywno$é w reakcji dopalania sadzy jest wicksza niz
dwutlenku ceru.

Poréwnanie efektywnosci dotowania powierzchniowego 1 objetosciowego pokazuje, ze
lepszymi okazujg si¢ uktady dotowane strukturalnie, co zreszta zgodne jest z wnioskami z
cytowanej przez Doktoranta pracy (Ref. [123]) opublikowanej w Catal. Today 119 (2007)
278 - 285.

Na pokreslenie zashuguje fakt, iz podsumowanie tego etapu badann zawiera probe
wyciggniecia wnioskow praktycznych plyngeych z wykonanych doswiadczeh. Autor
wskazuje, ktore z przetestowanych ukladéw moglyby by¢ interesujace jako faza aktywna w
uktadach mobilnych, a ktére w ukladach stacjonarnych. Swiadczy to o umiejetnosci
szerszego, a zarazem krytycznego spojrzenia na uzyskiwane wyniki.
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Czeéé eksperymentalna zamyka opis badan aktywnosci wybranych faz katalitycznych
naniesionych na filtr czastek stalych w procesach dopalania sadzy modelowej z generatora i
rzeczywistej sadzy pochodzacej z silnika Diesla. Ich aktywno$¢, poréwnywalna ze zmierzona
dla katalizatora referencyjnego, w por6wnaniu z nizszg ceng materialéw wyjsciowych,
wskazuje, ze obrany przez Doktoranta kierunek badan byl i jest obiecujacy.

Przedstawiona rozprawa doktorska jest czytelnic skomponowana, za$ przedstawione i
oméwione wyniki tworza spojng i logiczng calo$é. Opisany material do$wiadczalny jest
niezwykle obszerny, co wskazuje na ogromng pracowito§¢ Doktoranta. Dokonal on
systematycznych badan prowadzacych do zbadania korelacji pomiedzy sktadem i strukturg a
aktywnoscig katalityczng badanych czystych tlenkéw Fe, Mn i Co, oraz ich form dotowanych
potasem, dla ktorych poréwnat efekty zwigzane z promocja powierzchniows i strukturalna.
Stwierdzam, ze wykonane badania, stanowig oryginalne rozwiazanie problemu naukowego,
jakim byto opracowanie fazy aktywnej katalizatora do dopalania sadzy, ktory bytby aktywny,
ekologiczny i tanszy, niz obecnie stosowane.

Zaproponowane i opisane eksperymenty, zmierzajace do rozwiazania postawionego problemu
badawczego, potwierdzaja umiejetno$é prowadzenia badad naukowych przez Autora.
Komplementarnos$é zastosowanych technik doswiadczalnych (XPS, spektroskopia Ramana,
pomiary pracy wyjscia, metoda termicznej desorpcji alkaliow) stanowi duzg zalete pracy, a
ich dobdr $wiadezy o dobrym opanowaniu warsztatu badawczego.

Lektura pracy nasuneta mi kilka uwag i pytan:

1. Autor blednie zauwaza, ze koronen zawiera w swojej strukturze jedynie wigzania
wegiel-wegiel (5. 103). Sam jednakze przypisuje w widmie Ramanowskim pasmo o
wartosci przesuni¢cia 1028 cm’' zginajacym wigzaniom C-H.

2. Opisujagc wyniki badant nad kinetyka dopalania sadzy, Doktorant podaje wielkosei
czynnika przedeksponencjalnego A, jednak ich nie dyskutuje. Zastanawiam sig,
dlaczego parametr A w wigkszosci opisywanych doswiadczen jest wigkszy dla
procesu niekatalitycznego niz dla proceséw z udzialem katalizatoréw? Intuicyjnie
sytuacja powinna by¢ odwrotna, zgodnie z powszechna interpretacja parametru A jako
miary ilodci centrow aktywnych.

3. Jak, w $wietle wykonanych przez Autora badan i doniesien literaturowych, mozna
probowaé wytlumaczy¢ wickszg aktywnos$é ukladéw promowanych strukturalnie od
aktywnosci uktadéw promowanych powierzchniowo? Czy zalezy ona w jakikolwiek
sposob od zmierzonych energii desorpcji potasu?

4. Co Autor rozumie pod stwierdzeniem, Ze przesuni¢cie temperaturowe dla reakeji
prowadzonych na nanostrukturyzowanych potasem tlenkach zelaza sg niezalezne od
nich (s. 201)?

W pracy znalezé mozna pewne typowe bledy edytorskie, takie jak np. literdwki (np.
,,metawanadainy”, s. 48), kidre czasem mogg niefortunnie zmieniaé tresé, jak ma to migjsce w
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przypadku pomytki we wzorze ogélnym mieszanych tlenkéw kobaltowo-potasowych (s. 66).
Niestety, wéréd nich przemknely sie i powazniejsze uchybienia jezykowe: ,,nie ograniczono
sie” napisane lacznie (,nieograniczono si¢”, s. 19), ,niemniej jednak” zawsze pisane
rozdzielnie (,,nie mniej jednak”, np. s. 25).

Zdarzaja sie niezreczne sformutowania, jak np. ,,Aczkolwiek rozwazania termodynamiczne
(...) doprowadzaja nas do nastepujacych zwiazkéw (...) (s. 34)”, ,.zmiana selektywnosci CO
do CO,” (5. 121).

Pojawiajg si¢ okreslenia zapozyczone z jezyka angielskiego, brzmiace obco w uzytym
kontekscie, jak np. ,.akwizycja danych” (s. 91), czy ,.niewielki poziom dotacji” (s. 156).

Na niektérych rysunkach i w ich opisach mozna znalezé pomytki. Odnosnik na s. 125
powinien wskazywaé na rysunek 8.7, a nie 8.6. Brakuje czgsci nawiaséw domykajacych przy
podawaniu wskaznikéw Millera plaszczyzn — patrz rysunek 9.2. Na rysunku 9.9 zamieniono
schematy struktur KFeO; i KoFez034, co tatwo moze wprowadzié¢ w blad podczas lektury
opisu wlasciwosci poszezegdlnych faz. Indeksy A, B, itd. na rysunku 9.12 nie odpowiadaja
opisowi w tekscie.

Wymienione wyzej uwagi nie umniejszaja ogdlnej bardzo dobrej oceny pracy. Stwierdzam,
ze przedstawiona mi rozprawa doktorska pana mgr Piotra Legutki pt. ,Materialy tlenkowe
typu KM, 0, (M = Mn, Fe, Co) jako katalizatory dopalania sadzy™ spetnia warunki okreslone
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. Z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pbzniejszymi
zmianami) i wnosze o dopuszczenie mgr. Piotra Legutki do dalszych etapdw przewodu
doktorskiego.

Dodatkowo, biorac pod uwage zawarto$é merytoryczng pracy - przeprowadzenie obszernych,
systematycznych badaf podstawowych, ktére doprowadzily do badan aplikacyjnych, jakimi
byly testy katalityczne na monolitach w warunkach zblizonych do rzeczywistych, oraz fakt,
ze cze$¢ z prezentowanych wynikéw zostata opublikowana w formie publikacji naukowych w
czasopismach z listy filadelfijskiej i stanowi tres¢ zgloszenia patentowego, wnioskuje o jej
wyrbznienie.

L.

dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik
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