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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
Pana mgr Tbm‘asza Wilkosza .

pt »Rozklad tlenkéw azetu na katah?atorach tlenkowych na monohtach
metalicznych ze stall austemcznej 1HI8NIT”

. Praca. doktorska Pana, mgr Tomas7a Wilkosza pt ,,Rozidad tlenkoéw azotu na
katahzatorach tlenkowych na monolitach metahcznych ze stali austenicznej 1H18N9T”
zostata wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellosiskiego.

OCENA WYBORU TEMA’E‘YKI\,. L - |

, Tematem rozprawy Jest opracowanle syntezy katalmatora do rozkladu NO w
gazach odlotowych - - zé sta0jona1nych zrédel . energetycznych -~  elektrowni,
eiektroucplowm kotiow wc;glowych matej 1 sredme] mocy Tematyka jest bardzo wazna
i aktualna ze wzgledu nd coraz bardziej Zaosnzane przepisy dotyczace oczyszczamd
~ gazéw odlotowych. Dodatkowym pozytywnym aspektem pracy jest fakt, iz zostala
wykonana w ramach projektu wspotfinansowanego przez Unig Europejska ze srodkéw
Europejskiego Funduszu Rozwoju ‘Regionalnego w ramach Programu Opcracyjnego
- Innowacyjna. Gospodarka 2007-2013. Wyniki pracy maja byé czeécia wdrozenia.
Rozmowy dotyczgce” wdrozenia. prowadzone sg z firmami takimi jak EDF, Rafako
Polski Wegiel, Cebud, Budkot, Pemnl Defro :

OCENA MERYTORYCZNA PRACY

Pr7edstaw10na do occny praca Zawiera ]69 stron, 49 rysunkow (w tym 15 w Czgscei
Teoretycznej, 10w czgsci Aparaturowej 124 w Czgsci Doswiadczalnej) oraz 16 tabel (3
w Czesei Teoretycznej oraz 13. w czesei Doswmdczalnej) Praca sklada sig ze Wstepu
(rozdz.1), Czesci literaturowej (rozdzialy<2-5), Czeéci Aparaturowej (rozdz.6) oraz
Czgsei Doswiadezalnej (zawierajgcej rozdz.7-12). Jest to troche nietypowy ukiad, gdyz,
moim zdaniem, C?(;SL Aparaturowa -jest nierozlgcznie zwigzana z  Czgécig
Doswiadczalng i powinna byé do-niej wh;czona Nlemmej jednak musze zaznaczyc ze
Jest fo uwaga tylko porzqdkowa, ‘kt6ra nie wp%ywa na poziom pracy. .

N

' Akademia GSrniczo~Hutnicza | Wydzqal Energet-yk: i Paliw

_al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakoéw, - / /,i..._

tel. +48 12 617 20 66, +48 12 617 21 55 fax ~§-48 12 617 45 47
e-mail: wgebluro@agh eduy.pl . o

An'.



Praca zawiera nastgpujgce rozdzialy: -

Rozdz 1: Wstep -

Rozdz. 2. Opis struktury austemcmej stali

Rozdz 3: Wplyw dodatkéw .stopowych stali na jej wlasciwosci
Rozdz 4: Korozja metali o

Rozdz 5: Bezposredni rozklad tlenkéw azotu

Rozdz 6: Metody badan i uzyta aparatura

Rozdz 7: Synteza katalizatora na»monohcie ze stali 1H18N9T/1.4541/AIS1 321
Rozdz.8. Aktywnosé katalityczna, .

‘Rozdz.9. Wspélpraca wdrozeniowa

Rozdz. 10. Podsumowanie

Rozdz.11. Literatura

Rozdz 12. Spis rysunkow 1 tabel

Cel pracy z 7osta% jasno 1 precyryjme sformu%owany
..... Wstep literaturowy (rozdz 2-4) przedsta\ma krétko opis bazowego materialu, ktory
wykorzystano przy syntezie katalizatora. Opisano strukture stali austemczncj, wplyw
dodatkéw stopowych stali na jej wlasciwoséei oraz warunkéw tworzenia si¢ tlenku
metalu na granicy fazy metalicznej 1 powwtrza Rozdzial 5 omawia problem
bezposredniego rozkladu tlenku azotu na tlen i azot. W rozdziale tym Autor dokonat
- przegladu badanych w literaturze katalizatoréw opartych na zeolicie CuY i Cu-ZSM-5
(promowanych pierwiastkami metali ziem rzadkich), tlenkéw metali o stabym wigzaniu
metal-tlen, tlenkéw Sr-Fe z wakancjami tlenowymi, perowskitow, tlenkéw metali ziem -
rzadkich i ich mieszanin z tlenkiem baru lub metali ziem alkalicznych naniesionych na
noénik z metaly ziem rzadkich oraz spinelu kobaltowego Co30s. Duzj czesé rozdziatu
“stanowi dyskusja whasciwosci Katalizatora na, bazie stali opatentowanego w Zespole
Katalizy swdowwkowe} Wydziahy Chemii UJ W rozdziale tym przédyskutowano
ponadto, opierajgc sig' na literaturze, mechanizm rozkladu tlenku azotu. Istotnym
problemem dla katalizatorow do’ usuwania  tlenkéw azotu z gazéw odlotowych z
- energetycznych Zrodel stacjonamnych ~moze by¢  obecnod¢  innych zwigzkow
znajdujacych sie w tych gazach. Biotgc: pod uwage ten aspekt, Autor przedyskutowat
wplyw tlenu, COs, CO, wody, SO oraz role czastek wqglowych na rozklad NO.
Omaw;ane zagadnienia oparto na dyskusji 181 pozyqx literaturowych, .z ktérych
znaczna cze$é pochodzi z lat 1990 do 2016.
Przy czytaniu czesci Literaturowej nasunely mi sie pewne pytania i uwagi:
e Str20, 1-5: stwierdzenie -,,Podobnie Ishihara ..badajgc wplyw czesciowego
 podstawienia w pozycji B perowskitow ... stwierdzili, ze metale takie, jak Mg,
Ni, Co i inné sa skuteczne...” Takie stwierdzenie jest nieprecyzyjne. O jakie
inne metale” chodzi? c o
e Str 21, 1 +11 ,Imanaka i wspdtpracownicy badali tlenki baru zmieszane z
tlenkami ziem rzadkich...”. Zdanie nleprecyzyjne o jaki typ mleszama chodzi?
Np. mieszanie mechaniczne? .
e Str254,rys.6. Z rysunku wymka ze selektywnosé do No w temperaturze ponizej
250°C jest mnigjsza od 100- %. Sugeryje to, ze zareje%trowano inne produkty
rozktadu NO. Jakie? - ‘
¢ Str 27, 1 +6: ,,kata117ator na ba21e platynowanego tlenku cyny”. Poprosze o
blizsze wyjasnienie.
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¢ Str 37, ostatni pdragraf Badane w pracach [177-179] katalizatory zawieraly nie
sadzg, jak naplsai Autor pracy, lecz wegiel aktywny.
Podsumowujge, mimo podanych uwag, awaiam Cze§¢ Literaturows za cenna i
debrze oddajaca obecny stan literatury.

- Cz¢§é Aparaturowa wskazuje nd szeroki i whasciwy dobdr metod badawczych
zastosowanych w pzzedstawmnq do oceny pracy. Do tej czesci mam trzy drobne uwagi
(pytania):

o Str 45, tytut rozdz 6.1.3. 4,Spektroskop;a fotoélektrondw wzbudzonych
promieniowaniem X lampy. magnezowej”. Standardowo spektrometry XPS
wyposazone sg w lampg Al, ewentualnie Al i Mg, a zatem nie ma potrzeby
zaznaczania tego w tytule, tylko w opisie uzytej aparatury. Umieszezenie takiej

~ informacji w tytule stwarza wrazenie, jakby to byla osobna metoda badawcza.

e Str 45-46, opis metodv XPS. Do ktorego plku referencyjncg,o wykonano

- standaryzacjg energii wigzacej? -

o Str 46, I+6. Spektroskopia UV/Vis jest stosowana nie tylko do badania zwigzkow
organicznych, a zatem to zdame nie jest do konca prawdziwe.

Cz¢s¢ Doswiadczalna obejmuje badania wiasne Autora. W rezdz. 7 opisano
szezegblowo  badania nad - synteza  katalizatora na .monolicie ze stali
TH18N9T/1.4541/A1S81 321. Przebadane zostaly r6zne elementy preparatyki i ich wplyw
na sktad fa:mwy 1 chemiczny warthy tlenkowej. Okreslono wplyw temperatury i czasu
wygrzewania w powietrzu, modyizkacy chemicznej’ pierwotnych warstw tlenkowych
utleniania i redukcji warstwy tlenkowej zmodyﬁkowanej chemicznie.

Wykonano ponadto testy aktywnosci katalitycznej w warunkach przemyslowych (na -
boczniku gazéw odlotowych elektrowni Eeg-Krakéw) oraz laboratoryjnych. Jest to
rozdzial szczegélnie wazny, gdyz, obok wlasciwosci poznawczych, dowodzi on
mozliwoscl zastosowania w praktyce otrzymanego katalizatora.

W rozdziale 10 umieszezono podsumowame i wnioski, z ktérych do szczegdlnie
mtotnych nalezy z,ahczyc .
1. "Opracowanie szczegdléw metody preparatyki katalizatora tlenkowego
bezposrednio na $ciankach monolitu ze stali. _
2.. Wykazanie zaréwno w warinkach - laboratory;'nych jak 1 przemystowych, iz
' preparowany katalizator jest aktywny w procesie usuwania NO bez dodatku
czynnika redukujacego, jakim jest amaniak.
3. Okreslenie fazy o najwiekszej aktywnoscei.
4. Stwierdzenie, iz sklad stali, a w szczegdlnosci zawartoscei Ti i Si powoduje
znaczne réznice w'skladzie powierzchniowych czesei warstwy tlenkowe;.
5. Stwierdzenie, iz powierzchniowe warstwy tlenkowe wskazuja na silng segregacije
- czesel pierwiastkow, co przypisano réznicom w powmowactwach do tlenu i
réznicom tempel atury T amman. na tych mb’(dll

Podsmnowuja}c praca zawiera wartosciowy material doSwiadczalny i wnosi nowe
‘informacje do badan nad katalizatorami do oczyszczania gazéw odlotowych z
tlenku azotu NO. Istotne znaczenie ma przy tym fakt badat w warunkach
rzeczywistych w zaktadzie energ,etycznym
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UWAGI O CHARAKTERZE DYSKUSYIJNYM

Szezegblowa analiza tekstu nasunqia mi nastepujgce pytania dotyczgce Czesci
Dosdwiadczalnej:

s Sir 59 — przedstawiona tabela Jest trudna do $ledzenia. W podpisie tabeli
powinno by¢ zdefiniowane oznaczenie WT/a 1 WT/b. Jaka jest dokfadnosé
oznaczenia skladu? Czy 2-gie miejsce po przecinku jest liczba znaczgey?

o Str 61, tabela 8: jaka metodq WYZDaczono sktad? Z tekstu domyglam sig, ze
chodzilo. o EDX, ale powinno to byé jasno zaznaczone w podpisie tabeli.
Dodatkowo nd str 42, 143, Autor stwierdza, i iz, 1nf0rmaCJa z metody EDX moze
pochodzié z obszaru, punktu lub linii”. Jak sie to ma zatem do danych w Tabeli
87

e Str 68: XPS pwwala na ocen@ grub0301 warstwy, do ktérej nastapita segregacja.

- Mysle, ze w przysziosci byloby interesujgce wykonanie takich badan.

e Sir 73,1-10. Opis stwierdza, iz prébki celem modyfikacji jedno lub dwukrotnie

zanurzano w roztworze...” Opis ten nie jest dostatecznie nieprecyzyjny.
" Potrzebne sg dodatkowe qzczegoiy (a) jak dlugo trwat taki zabieg? (b) w jakiej
temperaturze byt prowadzony? {(c) jakie bylo stezenie uzytego roztworu?

'# Poproszg o blizsze wyjasnienie rys.48.

o Str 89, rys. 49, Wydaje mi si¢, Z€ na osi y powinien by¢ stopien konwersji NO, a

~ nie c(NO)[%]. .¢” jest. zwykle Zarezerwowane dia stezenia. Powoduje to, iz

_,/ -rysunek jest trudny do 7r07um10r11a

s Trochg zabraklo mi w  czeéei Do$wiadczalnej *spisu publikacji Autora
zwigzanych z przedstawiong do oceny praca. _

» W tekscie wystgpuje pewna ilos¢ blgdow jezykowych lub gramatycznych.

Przedstawione uwagi krytyczne i pytania méj:; charakter polemiczny i nie
podwazajq mojej pozytywnej oceny o rozprawie Pana mgr Tomasza Wilkosza.

QCENA KONCOWA

Przedstawiona do oceny praca Pana mgr Tomasza Wilkosza pt. ,,Rozktad tlenkéw
azotu na katalizatorach tlenkowych na monolitach metalicznych ze stali austenicznej
JHI8NOT” stanowi oryginalny dorobek naukowy Doktoranta. Tematyka badan jest
istothna z punktu widzenia otrzymywania nowych, ulepszonych Kkatalizatorow do -
usuwania tlenkéw azotu z gazéw odlotowych ze spalania paliw statych. Praca zawiera
istotny pod wzgledem naukowym materiat, prace do$wiadczalne zostaly dobrze
zaplanowane i poprawnie opracowane. Szczegélnie istotny jest fakt przetestowania
otrzymanego katalizatora w warunkach przemystowych.

- Przedstawiona do oceny praca potwierdza mozliwosci prowad7en1a przez. mgr
~ Tomasza Wilkosza dalszych samodzielnych badan naukowych. Stwierdzam zatem, iz
rozprawa doktorska mgr Tomasza Wilkosza spetnia warunki okre$lone w art. 13 ustawy
z dnia 14 marca 2003 1. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pdzniejszymi zmianami).
~ Stawiam zatem wniosek o dopuszczenie Pana Tomasza Wilkosza do dalszych etapéw
przewodu doktorsklego

-  fCatea. W%



