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1. Podstawa prawna: pismo Pana Prof. dr. hab. inz. Stanistawa Pruska, Naczelnego Dyrektora
Gléwnego Instytutu Gérnictwa w imieniu Rady Naukowej GIG z dnia 4 kwietnia 2016 roku dotyczace

przygotowania ponizszej recenz;i.

2. Ogoélna ocena
Rozprawe doktorska Pana mgr. inz. Marka Chyca oceniam, jako bardzo dobra i wnioskuj¢ do
Rady Naukowej GIG o jej wyrdznienie stosowna nagroda.

3. Uzasadnienie oceny

Rozprawa doktorska cechuje si¢ znakomicie dobrang tematykg. Tematyka ta dotyczy
bowiem nie tylko ciggle stabo poznanej jeszcze roli dodatkéw paliwowych i mechanizmu ich dziatania
w samym procesie spalania, ale takze skutkow srodowiskowych i technologicznych, zaréwno spalania
z dodatkami, jak i produktow tego procesu. Badane w pracy produkty spalania to gldwnie sadza, ale
tez, cho¢ w mniejszym stopniu, popidt. Istotno$é podjetej tematyki podkresla rowniez fakt, ze poprzez
bardzo dobry warsztat metodyczny i logistyczny rozprawy, poruszane i wyjasniane w niej problemy
naukowe dotyczg kluczowych aspektéw gospodarczych Polski i wielu krajow $wiata.

We wstepie Autor podkresla role wegla kamiennego, jako podstawowego bogactwa
naturalnego Polski, roznicujgc jednoczes$nie skutki ekologiczne spalania paliw kopalnych
w instalacjach energetyki zawodowej i kottach malej mocy. Aspekt ekologiczny stosowania wegla
kamiennego jako paliwa jest dodatkowo poszerzony o zagadnienia zwigzane z wplywem jego
wydobycia na $rodowisko, a kazde stwierdzenie Autora jest uzasadnione stosownie dobrang
bibliografiag. Na uwage zastuguje fakt, ze spo§réd 155 zacytowanych pozycji literaturowych az
niemal 90% stanowig prace opublikowane po roku 2000. Z jednej strony dowodzi to dojrzatosci
naukowej Doktoranta, a z drugiej jest dowodem jak bardzo aktualny temat wybrat na Swoje naukowe

zainteresowania.
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Tematyka rozprawy Pana Marka Chyca wpisuje si¢ tez doskonale w ogo6lnoswiatowg debate
na temat efektow spalania wegla, ale nie jest jednym z wielu gloséw krytykujacych wegiel, jako
zrodlo energii, lecz stanowi bardzo dobrze udokumentowang propozycje udoskonalenia korzystania
z tego paliwa tak, aby proces jego spalania byl mozliwie najbardziej przyjazny, zaréwno dla
Srodowiska, jak i rozwigzan technologicznych. Poza tym, ze tematyka pracy zostala dobrana tak, ze
bardzo dobrze wigze aspekt naukowy rozprawy z gospodarka, to jest réwniez istotnym glosem w
dyskusji spoteczno-politycznej zwigzanej ze spalaniem wegla, wskazujagc wyraznie na ogromny
potencjal mozliwosci sprawiajacych, ze wegiel moze by¢ uzytecznym zrédtem energii.

Na podkreslenie zastuguje tez fakt bardzo dobrej zgodno$ci zawartosci rozprawy z jej tytulem.
Rozprawa obejmuje oceng zdecydowanej wigkszoéci najwazniejszych aspektéw srodowiskowych
i uzytkowych zwigzanych ze stosowaniem analizowanych dodatkéw, co czyni jg interdyscyplinarng
i bardzo wzmacnia jej charakter aplikacyjny. Innowacyjny charakter dziatan Doktoranta zostat
doceniony juz na wczesnym etapie Jego badan przez Malopolski Fundusz Stypendialny, ktérego Pan
Marek Chyc byl beneficjentem w ramach programu ,,Doctus”.

Cele rozprawy zostaly sformulowane jasno i bardzo ambitnie. Doktorant podjat sie¢ badan
naukowych, ktore z jednej strony mialy pokaza¢ skutki stosowania dodatkow paliwowych i powigzaé
je z ich skladem chemicznym, a z drugiej zaowocowaé opracowaniem dodatku paliwowego
0 zminimélizowanych efektach ubocznych. W sformulowanych celach wida¢ znakomita umiejgtnosé
Doktoranta do praktycznego stosowania wiedzy naukowej. Co wigcej, zaplanowane cele zostaly
w calos$ci zrealizowane. Pan Marek Chyc jasno przedstawit skutki stosowania dodatkéw paliwowych
na $rodowisko, organizmy i elementy konstrukcyjne kottéw. Opracowal rowniez dodatek paliwowy,
ktory przez niezaleznych ekspertdw zostal uznany za nowatorki na tyle, aby byt ujety w zgloszeniu
patentowym, jako tzw. dodatek ekologiczny.

Uzasadnienie celow badawczych przedstawil Pan mgr Marek Chyc przez poprawne
sformulowanie czterech tez badawczych, ktérych trafno$¢ potwierdzit przeprowadzonymi
samodzielnie badaniami zwig¢zle podsumowanymi w koncowych czesciach pracy (,,Podsumowanie
wynikéw badan”, ,,Wnioski konicowe™).

Bardzo wysoko oceniam réwniez calo§ciowy plan badan opisanych w rozprawie. Uwazam go
za przemyslany, mocno osadzony w aktualnej wiedzy biologiczno-chemiczno-technologicznej
dotyczacej spalania wegla w kottach matej mocy i przede wszystkim zrealizowany z zastosowaniem
szerokiego i adekwatnego warsztatu metodycznego. W ramach rozprawy Doktorant badal cztery
dodatki paliwowe, w tym jeden wilasnego autorstwa. Dobér dodatkéw uwazam za poprawny. Dodatki
réznity si¢ skladem chemicznym pozwalajagcym na wyciaganie ogélnych wnioskoéw dotyczacych
zalezno$ci skladu dodatkéw od ich wiasciwosci i efektéw Srodowiskowo-uzytkowych ich
zastosowania. Autor testowat dodatki w dwoch typach kottow, tj. kotle niemiatowym Hercules i kotle
mialowym o mniejszej mocy SAS. W swoich badaniach postugiwat si¢ m. in. takimi metodami jak
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chromatografia (gtéwnie chromatografia gazowa), réznicowa kalorymetria skaningowa, mikroskopia
elektronowa, dyfraktometria rentgenowska, optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES), spektrometria elektronowego rezonansu
paramagnetycznego czy elektroforeza natywna. Przedstawione metody s3 wykorzystywane
powszechnie w badaniach biochemicznych, biofizycznych, chemicznych i technologicznych. Rzadko
jednak zdarza sie¢, aby byly zastosowane przez jednego badacza w jednym projekcie. Dowodzi to
znakomitych umiejetno$ci eksperymentalnych Doktoranta. Opis metod w rozprawie jest dos¢
oszczedny, ale jest to zrekompensowane wyraznym wskazaniem artykuldw prezentujacych szczegoty
stosowanych procedur. Wysoko oceniam rowniez opis swoistego rodzaju ewolucji stosowanych
modeli w planie optymalizacji opracowanego przez Autora skladu dodatku paliwowego. Jest to
opis bardzo elegancki, oparty na mocnych podstawach merytorycznych, ale tez na doskonatych
umiejetnosciach analitycznych Pana Marka Chyca. Cze$¢ dotyczaca doboru skladu dodatku
paliwowego konczy sie zwiezla, ale bardzo trafng dyskusja doboru modelu i uzyskanych dzieki niemu
informacji. Dyskusja ta jeszcze raz potwierdza bardzo dobre zdolnosci planowania eksperymentu
i krytycznej analizy zalozen i wynikéw wilasnych badan.

Bardzo cenny z naukowego, ale i praktycznego punktu widzenia jest réwniez opis
optymalizacji skladu nowo opracowanego dodatku paliwowego. Zawiera on np. informacje
o mozliwych zrédtach kluczowego skladnika dodatku paliwowego, jakim jest tetratlenek trizelaza
(Fe;0.), w tym uwzglednia zastosowanie odpadu z produkcji bieli tytanowej (siarczanu(VI) zelaza(Il))
w jego produkcji.

W rozprawie przedstawiono wyniki badan wplywu stosowania dodatkéw paliwowych na
emisj¢ zanieczyszczen, w tym dioksyn, wielopierScieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA), wybranych substancji wolnorodnikowych, metali ciezkich i metaloidow. Poza analizami
fizykochemicznymi procesu spalania i jego produktow, a takze ich wplywu na korozj¢ materiatlow
konstrukcyjnych kotléw, Doktorant umiejetnie przeanalizowal role dodatkéw paliwowych
w oddzialywaniu sadzy na organizmy ro$linne, a w przypadku mikroorganizméw dodatkowo zdolno$é
wybranych skladowych sadzy do biodegradacji. W badaniach z zastosowaniem techniki
elektronowego rezonansu paramagnetycznego zwrécil uwage na zwigzek gestosci spinowej sadzy
z zawarto$cig WWA, a tym samym wskazal trend dalszych analiz sadzy z wykorzystaniem tej techniki
badawczej.

Podsumowanie wynikéw badan stanowi w moim odczuciu réwniez bardzo warto$ciowa
cze$é pracy i to nie tylko dlatego, ze jest rzeczywistym, zwieztym zbiorem najwazniejszych faktow
uzyskanych w wyniku badan prowadzonych przez Doktoranta, ale stanowi kolejny dowéd dojrzatosci
naukowej Pana mgr. inz. Marka Chyca. Dojrzalo$é ta przejawia si¢ m. in. we wnikliwej krytycznej
analizie SWOT nowo opracowanego dodatku, w analizie mozliwosci i zagrozen jego komercjalizacji
czy wreszcie w niezwykle cennej, ze wzgledu na praktyczne zastosowanie, ilo§ciowej i jakoSciowej
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analizie dawkowania nowo opracowanego dodatku w poréwnaniu z innymi badanymi przez
Doktoranta. Poza wysokim poziomem merytorycznym réwniez formalna strona rozprawy nie budzi

moich zastrzezen i jest zgodna z ustawowymi wymogami stawianymi rozprawom doktorskim.

4. Uwagi

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Marka Chyca pod wzgledem edytorskim zostala
przygotowana bardzo starannie i znalezienie uchybien w tym wzgledzie nie bylo zadaniem latwym.
Co ciekawe, drobnych bledow jezykowych bylo mniej w opisie czesci eksperymentalnej pracy, mimo
iz zajmowala ona blisko dwa razy wiecej stron (62-strony okoto 10 bardzo drobnych uwag) niz we
wstepnej czeéci pracy stanowigcej opis aktualnego stanu wiedzy (37 stron, okoto 13 uwag
edytorskich).

Chcialbym zwréci¢ uwage Doktoranta na zasadno$¢ unikania w przysztosci powtérzen
przekazu niemal identycznych, czy bardzo zblizonych tresci. Przyklady:
str. 9, linia 1: ,,(...) korozja siarczanowa dotyczy gléwnie elementéw ceramicznych, z ktérych czgsto
zbudowane sg przewody spalinowe (...)” mozna bylo to poming¢ bo 20-linijek nizej (str. 9 linia 21)
jest zdanie moéwiace to samo, tj.: ,,Korozja siarczanowa wywiera negatywny wplyw na ceramiczne
elementy. przewoddéw spalinowych (...)”.
Str. 15, linia 30: stwierdzenie: ,,(...) dane z monitoringu sa powszechnie dostepne w Internecie, dzigki
czemu spoleczenstwo jest informowane o ewentualnym zagrozeniu.(...)” jest powtérzone w nieco
tylko innej formie na str. 17 (linia 2): ,,(...)Stacje te poprzez Internet udostgpniaja wyniki pomiaréw
(...) dzigki czemu spoteczenstwo ma dostep do informacji o aktualnym stanie powietrza(...)”.
Str. 18, linia 4 pod rys. 3: ,(...) Najwyzsze stezenie pylu zawieszonego zarejestrowano w Zakopanem
i Krakowie, najnizsze w Olkuszu i Tarnowie.(...)” i nieco bardziej uszczeg6towiona informacja na str.
19 pod rys. 4: ,(...)Najmniejsze zapylenie powietrza w okresie zimowym rejestrujag zwykle stacje
monitoringu w Tarnowie i Olkuszu, najwyzsze w Krakowie, Zakopanem i Skawinie.(...)”.

Kazdg z tych zduplikowanych informacji mozna bylo zamiesci¢ w rozprawie tylko raz a tam,
gdzie to koniecznie, nieznacznie jg doprecyzowac.

Nieliczne i drobne bledy stylistyczne obejmuja:
str. 12, pierwsze zdanie pod tabelg 1: zamiast ,,0 badania” powinno by¢ napisane ,,w badaniach”,
str. 13, linia 20: powinno by¢ ,,skiad tlenkowy pytu, zawarto$¢ metali”,
str. 13, linia 27: cytochrom P450 nie jest enzymem, a jedynie substratem w reakcji enzymatyczne;j,
str. 37, linia 15 pod rys. 9 powinno by¢ ,,dostepne sg brykiety” zamiast ,,dostgpny sa brykiety”,
str. 43, linia 2: powinno by¢: ”W badaniach” zamiast ,,Badaniach”,
str. 68, linia 8: sformulowanie ,,moczony woda” w moim odczuciu nie miesci si¢ w kanonie jezyka
naukowego i estetycznego.

Nieliczne i drobne znalezione btedy edytorskie to:
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str. 6, linia 2: brak litery ,,e” w slowie ,,acetonitryl”,
str. 10, reakcja 2: w ulamku dziesietnym jest kropka, a w jezyku polskim powinien by¢ przecinek,
str. 15, rys. 2 i str. 16 rys. 3: oS odcietych powinna by¢ opisana,
tabela 9 powinna mie¢ nr 10, a tabela 10 nr 9, bo w tekécie wymieniana jest przed tabelg 9 (str. 43
Tab. 10, a Tab. 9 dopiero pierwszy raz wspomniana jest na str. 44),
tekst opisujacy tabele powinien wyprzedza¢ jej zamieszczenie, co nie jest zastosowane w przypadku
tabeli 11 na str. 45,
str. 46, linia 18: skrét ,,Fig. 1 powinien by¢ uzyty w nawiasie,
str. 48, linia 23: niepotrzebny znak zamknigcia nawiasu po wyrazie ,,Hercules”,
str. 49: cenne byloby podanie sktadu pozywki do hodowli ro$lin tak jak zrobiono to w przypadku
hodowli bakterii,
str. 60 linia 1: przypuszczam, ze funkcja celu oznaczona jako ,,f>(c)” miala byé oznaczona skrétem
»h(1)”,
str. 90, linia 1: powinno by¢ ,,sadz¢” zamiast ,,szadzg”.
str. 97, linia 5 pod rys. 44: powinno by¢ ,,na zmiany sktadu” zamiast ,,na zmiany w sktadu”.

Mam tez kilka uwag dotyczacych stosowania skrotow:
— w wykazie skr6téw i akroniméw brak skrétu ,,WWK?”, ktory pojawia sie pierwszy raz w Tab. 3 na
str. 21, a wyjasniony jest dopiero na stronie 76,
— str. 13, linia 1: skréty powinny byé wyjasniane przy ich pierwszym uzyciu — PMS nie jest
wyjasniony,
— poniewaz rozprawa ma charakter interdyscyplinarny cenne byloby réwniez doprecyzowanie
kryterium podziatu frakcji zanieczyszczefi pylowych, aby kazdy czytelnik rozumial, co dokladnie

kryje si¢ np. pod pojeciem PM,s.

Wysoki poziom rozprawy doktorskiej, wielorakos¢ metod i interdyscyplinarny charakter
zachecajg do podjecia dyskusji naukowej z jej Autorem. Okazjg do takiej dyskusji sg nastgpujace
kwestie:

4.1. str. 11, linie 23 i 29: czy podane numery norm ISO opisujace oznaczanie 16 WWA s3 podane
poprawnie? Odnosz¢ wrazenie, ze chodzi o t¢ samg norme, a btad polega na przestawienia cyfr (ISO

13859:2014 i ISO 13895).

4.2. W rozprawie doktorskiej Pan mgr inz. Marek Chyc bardzo rzetelnie om6éwil wpltyw spalania
wegla i jego produktéw na parametry biologiczne. Jednak, w czasie czytania pracy odczuwalem
pewien dyskomfort w zwigzku ze stosowaniem przez Autora nastepujacych skrotow: TEQ, TEF, A, k,
WWT. Jaki jest zwigzek mi¢dzy pojeciami oznaczonymi przez te skroty? Ciekawos¢ moja wzbudzita
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réwniez tabela 4 na str. 23, gdzie w celach porownawczych zebrano wskazniki emisji zanieczyszczen,
ale przedstawiono je w roznych jednostkach, czasami jako ngTEQ/kg, czasami jako g, mg lub pg/kg,
a kiedy indziej jako g/GJ. Z czego wynika taka réznorodnos¢ i co jest przeszkoda, aby jednostki,
w celach latwiejszego pordéwnania, ujednolici¢? Ponadto, czy piszac na str. 76 (ostatnia linijka)

~<rownowaznik toksyczno$ci”, Autor miat na mysli ,,rownowaznik kancerogennosci”?

4.3. Nie znalazlem w pracy wyjasnienia roli nadweglanu sodu w nowo opracowanym dodatku
paliwowym, chociaz Autor wyczerpujaco i bardzo fachowo omoéwit znaczenie dwdch pozostatych
sktadnikow. W moim odczuciu Doktorant nie poruszyt tez roli tego sktadnika w omawianiu efektéw
zastosowania planu sympleksowego w optymalizacji sktadu dodatku, a byloby to wartosciowe, bo jak
wskazuje Tab. 14, najwieksze, ale tez najmniejsze pokrycie wymiennika sadza bylo obserwowane
w nieobecno$ci nadweglanu sodu. Prosz¢ o wyjasnienie tych dwéch kwestii, tym bardziej, ze
w podsumowaniu eksperymentalnej optymalizacji skladu dodatku Doktorant napisal:
»(-..)najistotniejszym skladnikiem okazal si¢ by¢ Fe;O,, jednak jego skuteczne dzialanie wymagalo
obecno$ci pozostalych skiadnikow mieszaniny(...)” i pozniej ,,(...)zwiekszanie udziatu nadwegglanu
sodu, badz azotanu potasu z jednoczesnym zmniejszeniem udziatu tetratlenku trizelaza jest
niekorzystne ze wzgledu na spadek skuteczno$ci dziatania dodatku paliwowego.(...)”. Jaki, zdaniem

Autora, moze by¢ mechanizm tego zjawiska i jaka role moze odgrywaé¢ w nim nadweglan sodu?

4.4. Pewne niezrozumienie budzi tez tabela 21 na str. 69. W rozprawie Autor postugiwat si¢ nazwami
dodatkéw paliwowych. W przypadku oznaczania dikosyn i furanéw w popiele odstapil od tej zasady,
co w moim odczuciu nie tylko nie stuzy logicznej spojnosci pracy, ale wywotuje tez pewien niepokoj,
jak przyporzadkowaé dane z kolumny zatytulowanej ,,wybrane skladniki dodatku paliwowego” do
omawianych wczeéniej dodatkéw. Prosze o wyjasnienie, z czego wynika taka zmiana konwencji w tej
cze$ci rozprawy, jak nalezy wigzaé¢ sktadniki podane w tabeli z omawianymi w rozprawie dodatkami?

Ponadto rys. 27 przedstawia dane zaprezentowane we wspomnianej tabeli 21. Nalezy unikac

prezentacji tych samych danych na kilka sposob6w w jednym opracowaniu naukowym.

4.5. Bardzo podobatl mi si¢ w rozprawie opis dotyczacy dioksyn. Doktorant oznaczat ich zawartos¢
w popiotach i jest to jak najbardziej poprawne metodycznie. Ciekawi mnie jednak, co zdecydowalo, ze
akurat w tym wypadku zrezygnowal z analizy sadzy, ktéra w ramach pracy Doktoranta byla badana
wnikliwie. Autor pisze o dioksynach, ze ta klasa zwigzkéw ,jest zwykle oznaczana w popiele

i spalinach” (str. 70, linia 6). Czy znane sg metody oznaczania dioksyn w sadzy?

4.6. Jako bardzo cenne uwazam zastosowanie przez Doktoranta pojecia ,,dioksynowego odcisku

palca” w aspekcie mechanizmu dziatania dodatkow paliwowych. Z rys. 28 wnioskuj¢, ze w analizie
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,»dioksynowego odcisku palca” nie uwzgledniono nowego dodatku S4S. Jezeli moje wnioskowanie
jest shuszne, to czym podyktowana jest rezygnacja z takiej analizy? Ponadto, gdyby na rys. 28 podane
byly nazwy dodatkéw, a nie wybrane ich skladniki, wnioski plynace z tego rysunku bylyby

z pewnoscig bardziej jednoznaczne.

4.7. W ramach analiz aktywno$ci enzymatycznej réznych izoform dysmutazy ponadtlenkowej
w Arabidopsis thaliana traktowanym sadzg zr6znicowang stosowanym dodatkiem Autor
zaobserwowal wzrost aktywnosci izoform miedziowo-cynkowych w ro$linach traktowanych sadza

powstalg z dodatkiem Sadpal. Czym mozna thumaczy¢ to zjawisko?

5. Whniosek koncowy

Rozprawa Pana mgr inz. Marka Chyca pt. ,,Ocena srodowiskowych i uzytkowych aspektow
stosowania wybranych dodatkéw paliwowych dla kotléw weglowych matej mocy”, przygotowana pod
opiekg Pani Promotor, Prof. dr hab. Edeltraudy Helios-Rybickiej, spetnia wszystkie wymogi stawiane
rozprawom doktorskim okre$lone ustawa z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r. Nr 65, poz. 595 z pézn.
zm.)
tj.:
— stanowi oryginalne rozwigzanie waznego problemu naukowego, jakim s3 uzytkowe i ekologiczne
aspekty stosowania wybranych dodatkéw paliwowych,
— wykazuje bardzo dobrg wiedzg¢ teoretyczng Doktoranta w dyscyplinie — inZzynieria Srodowiska,
— $wiadczy o umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej (Art. 13, pkt.1),
a dodatkowo ma cze$ciowo charakter pracy projektowo-technologicznej, doskonale wpisujacej sig¢
w pozadana, szczegblnie w Polsce, wspolprace nauki z przemystem (Art. 13 pkt. 3).
Rozprawa jest tez opatrzona streszczeniem w jezyku angielskim, co jest wymogiem zapisanym w Art.
13 pkt. 6 wspomnianej wyzej ustawy.
Wobec powyzszego wnioskuje o przyjecie rozprawy Pana mgr inz. Marka Chyca i dopuszczenia

Doktoranta do dalszych procedur zwigzanych z nadaniem stopnia doktora nauk technicznych.

Torionz adsibaske’
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