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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Ireneusza Stanucha pod tytutem:

»Wplyw zwigzkdéw krzemu na formowanie depozytéw mineralnych oraz degradacje
oleju smarowego w silnikach zasilanych biogazem w rzeczywistych warunkach
eksploatacji”

wykonanej pod opieka promotora prof. dr hab. inz. Jolanty Bieganskiej, prof AGH

1. Podstawa opracowania recenzji

Recenzja zostata opracowana na podstawie pisma Pani dr hab. inz. Joanny Kalki,
Prodziekan ds. Nauki i Organizacji Wydziatu Inzynierii Srodowiska i Energetyki Politechniki
Slaskiej - RIE-BD/4/30R/2016/2017 z dnia 06.06.2017 .

2. Cel rozprawy

Autor podjat sie wieloletnich obserwacji wpltywu zwigzkéw krzemoorganicznych na
tworzenie depozytéw w silnikach gazowych zasilanych biogazem oraz na degradacje olejéw
smarnych stosowanych w tych silnikach. Potrzeba prowadzenia badan depozytéw ma charakter
uniwersalny ze wzgledu na rosngcg ilo$¢ uzywanych silnikéw gazowych zasilanych biogazem.
Kazde przediuzenie pracy agregatu kogeneracyjnego oraz zwiekszenie okresu jego pracy
miedzy przegladami, a takze oszczednos$ci w zuzyciu oleju smarnego stanowig podstawe
poprawy efektéw ekonomicznych biogazowni. Stad wyptywa wniosek dotyczacy praktycznego
charakteru pracy. ldentyfikacja eksperymentalna zjawisk tworzenia depozytow ma duze
znaczenie poznawcze.

Celem podjetej rozprawy byto zbadanie morfologii powierzchni, sktadu chemicznego
oraz stmktury krystalicznej depozytdw wytworzonych podczas spalania biogazu w silnikach
gazowych i mozliwosci ich szkodliwego oddzialywania na elementy silnika. Drugim celem
byto zbadanie wptywu obecnosci zwigzkéw krzemu na degradacje oleju silnikowego.

Zakres badan obejmowat:

- analize depozytéw utworzonych na powierzchniach czotowych ttokéw gitowic i kanatu
odprowadzajgcego spaliny z silnika SC CHP,

- analize depozytéw z komory spalania silnika GK CHPI,
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- analize fluktuacji wybranych parametréw fizyczno-chemicznych i zawartosci pierwiastkow
woleju silnikowym silnikow zasilanych biogazem wysypiskowym w latach 2009-2015,

- przeprowadzenie pordwnawczej analizy fluktuacji wybranych parametrow fizyczno-
chemicznych oleju silnikowego w silnikach zasilanych gazem ziemnym w latach 2011 -
2013, okreslonych Jako ZE CHP1, ZE CHP2,

- graficzne przedstawienie zawartosci zwigzkéw krzemu w oleju smarowym pieciu silnikow
zasilanych biogazem wysypiskowym idwoch napedzanych gazem ziemnym. Systemy CHP
eksploatowano w latach 2009 - 2015,

- poréwnanie S$rednich przyrostow stezerr krzemu w oleju silnikéw zasilanych biogazem
wysypiskowym iziemnym. Wspo6tmierny okres pracy silnikéw wynosit 10-15 tys. godzin.

Analize depozytéw zebranych z silnikéw oraz ich dokumentacje wykonano z
wykorzystaniem najnowocze$niejszej, dostepnej analizy instrumentalne;j:

- dokumentacje wygladu makroskopowego nagaréw, czesci silnika, miejsc poboru préb
wykonano z wykorzystaniem aparatu fotograficznego Nikon D 3100,

- badania morfologiczne i mikrostrukturalne depozytow z wykorzystaniem skaningowego
mikroskopu elektronowego Hitachi S-3400N,

badania skiadu fazowego depozytéw z wykorzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego
XRD Empyrean firmy PANanalytical,

- analizy sktadu chemicznego depozytdw metodg mikroanalizy rentgenowskiej SEM-EDS przy
uzyciu spektrometru rentgenowskiego z dyspersja energii (EDS) sprzezonego z
elektronowym mikroskopem skaningowym Hitachi S-3400N,

- analizy prdbek olejow silnikowych wykonano z wykorzystaniem sprzetu The Laboratory of
the Development Centre for Chromatography and Mass Spectrometry (Belgia).

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Ireneusza Stanucha
dotyczy badan wptywu zwigzkow krzemu na tworzenie depozytdw mineralnych w silnikach
zasilanych biogazem oraz na degradacje oleju smarowego w silnikach wykorzystujacych
biogaz. Wyniki badarn wskazujg na nowoczesne podejScie do probleméw emisji wybranych
metali z silnikdw gazowych ktére do tej pory nie byto rozwazane. Tematyka badan Jest bardzo
doniosta i perspektywiczna.

3. Ocena merytoryczna pracy

Praca poza streszczeniem, listg skr6tow iakroniméw oraz wprowadzeniem sktada sie z
12 rozdziatow. Obejmuje odniesienie do 130 pozycji literaturowych, 79 rysunkdéw, 17 tabel, 84
zaklacznikow. Autor w przegladzie literatury dotyczacym wytwarzania biogazu zwraca uwage
na zrodta wytwarzania zanieczyszczehn zawierajagcych zwigzki krzemoorganiczne. Podjety
temat ma szeroki charakter poniewaz dotyczy réwniez biogazowni rolniczych, biogazowni w
oczyszczalniach Sciekow komunalnych i biogazowni na wysypiskach odpadow komunalnych.

Zasadnicza cze$¢ pracy stanowi eksperyment. Doktorant przebadat strukture
mineralogiczng isktad chemiczny depozytow, podat korelacje miedzy wybranymi parametrami
olejow. Uwzglednit pierwiastki pochodzgce z silnika takiejak glin, chrom, miedz, zelazo, otéw.



cyna. W analizach podal réwniez zawarto$¢ takich pierwiastkow Jak wapn i nikiel. Zbadat
strukture depozytéow formowanych na powierzchni czotowych ttoka, gtowic i kolana wylotu
spalin.

Analizy wynikdw badan XRD oraz SEM pozwolity na opracowanie programu
sterowania procesem spalania biogazu oraz opracowanie receptury wytwarzania kompaktu,
ktory umozliwi rzadsze wymiany olejow smarowych. Bogaty materiat doswiadczalny,
przedstawione badania i wyniki analiz wskazujg na oryginalne iszerokie podejscie do problemu
tworzenia depozytow.

Na podstawie wynikéw analiz depozytow metodg dyfrakcji rentgenowskiej Autor
stwierdzit obecno$¢ gipsu, anhydrytu i krystobalitu. Jest to istotna wskazéwka do odmiennego
skomponowania kompaktu olejow smarnych. Jeszcze bardziej interesujgce jest spostrzezenie
dotyczace niezidentyfikowanych, amorficznych zwigzkéw. Obecnos$¢ fosforu w ilosci 0.9 -
1.3% kaze zastanowi¢ sie nad rodzajem tych potaczen. RoOznice w skiadzie chemicznym
depozytdw po stronie wierzchniej i spodniej nasuwajg spostrzezenia, ze sktad depozytéw
zmienia sie wraz z czasem eksploatacji silnika badz wyczerpaniem sie niektérych sktadnikow
oleju. Wieksza zawartos¢ krzemu w warstwach spodnich moze by¢ spowodowana procesami
rekrystalizacji zwigzkéw krzemu i przemieszczania sie ich do podtoza.

Autor widzi potrzebe zbadania niezidentyfikowanych do tej pory zwigzkow
wystepujacych w depozytach. Proponuje wprowadzenie do bazy i sprawdzenie w dziataniu
takich dodatkéw, ktore zapobiegatyby tworzeniu nagaréw. Obecnos$¢ zwigzkéw fosforu w
depozytach sugeruje monitorowanie lotnych zwigzkéw fosforu w biogazie.

4. Uwagi redakcyjne i krytyczne

Oceniajac rozprawe nasunety mi sie nastepujgce drobne uwagi redakcyjne, ktore
zdarzajg sie kazdemu piszagcemu prace a ktore nie umniejszajg warto$ci merytorycznej pracy:

str. 14 wiersz 10 od gory: jest ,,Z klei w Dyrektywie 2009/28....” , a powinno byé¢: ,,Z kolei w
Dyrektywie WE 2009/28”....,

str. 16 Tab. 1:jest Metan itd. z duzej litery, a w Tab. 4 str. 45 z malej litery,

str. 16 wiersz 14 od dotu: jest ,... - biatka i weglowodory”, a powinno by¢: ,,.... biatka i
weglowodany...”,

str. 18 Rys. 1 na osi czasu brak jednostki czasu,

str. 21 wiersz 4 od gory: jest ,.... Phosphorid Acid Fuel Celi...”, a powinno by¢: ...
Phosphoric Acid Fuel Celf...”

str. 26 wiersz 16 od gory: jest ,, Poprzez mechanizm absorpcji chemicznej ....” a powinno by¢:
.--.. PoOprzez absorpcje chemiczng...”,

str. 29 wiersz 13 od gory: jest ,,... gazow zawierajacych silkosany.” a powinno by¢: ,,...gazéw
zawierajgcych siloksany”,

str. 35 wiersz 8 od géry [Doczyck, 2003] nalezy usuna¢,

str. 36 ( Gobel, 2001) [14] pozycja nie znajduje sie w spisie literatury.



str. 40 wiersz 13 od gory: jest powstawanie osadéw i lakéw,../” a powinno by¢:
»...tworzenie osadow i lakéw...”,

str. 40 wiersz 3 od dotu: jest ,....amoniaku, kwasu siarkowodorowego, krzemu, siarki, fluoru,
chloru, mogacych...” a powinno by¢: ,,.... amoniaku, siarkowodoru, zwigzkéw krzemu, siarki,
fluoru, chloru....”,

str. 45 Tab. 4 Dodatki uszlachetniajgce - napisy w rubryce z matej litery a w tab. 3 str. 32 z
duzej litery,
str. 112 wiersz 11 od dotu: jest nie powinna przekroczy¢ 20 Ab/cm” a powinno by¢: ,,...

20 Abs/cm?”,

str. 118 wiersz 5 od gory: jest ,,W wiekszosci badanych przypadkoéw ...” a powinno by¢: ,\W
wiekszosci badanych prébek ....”,

str. 126 poz. lit. [35] Jest: ,, Dudek J., Zaleska-Bartosz J.: Pozyskiwanie i wykorzystanie do
celéw...” a powinno by¢: ,Dudek J., Zaleska-Bartosz J.: Pozyskiwanie i wykorzystanie
biogazu do celéw energetycznych”,

str. 127 poz. lit. [59] Jest ,,de Hullu J, etal ™ a powinno by¢: ,J. de Hullu et al.
str. 128 poz. lit. [76] Jest: ,,...Environmental Policyn ....” a powinno by¢: ,,...Environmental
Policy....”

str. 129 poz. lit [97] Jest: , Autonusy Technika Eksploatacja Systemy Transportowe nr 6,
2010.... a powinno by¢: ,,Autobusy - technika eksploatacja systemy transportowe nr 6, 2010
s.l -57.

str. 130 poz. lit. [128] Jest wymieniona w bibliografii a nie Jest zaznaczona w tekscie.
Uwagi krytyczne

Zwrocity mojg uwage nastepujace sformutowania, ktdére sg skrétami myslowymi a ktore
moga sie wydawac dyskusyjne:

str. 48 wiersz 16 od gory: Jest ,,Najwiekszy wplyw na eksploatowany olej silnikowy maja
zanieczyszczenia chlorem, fluorem oraz siarkg....” a powinno by¢ zwigzkami chloru, fluoru
oraz siarki...”. Takie sformutowanie sugeruje, ze w silniku mamy do czynienia z
pierwiastkowym chlorem, fluorem.... a tak nie Jest,

str. 52 wiersz 5 od gory: Jest ,,Nastepnym elementem zanieczyszczajagcym olej Jest chlor”. To
sformutowanie sugeruje, ze mamy do czynienia z pierwiastkowym, elementarnym chlorem a
nie zwiagzkami zawierajagcymi chlor. Podobnie Jak str. 95 wiersz 11od dotu,

str. 12 wiersz 10 od gory: Jest ,,.... wiasciwosci fizykochemicznych....”, tak samo str. 47 wiersz
11 od dotu, str. 47 wiersz 13 od dotu a powinno by¢: wiasciwosci fizyczno-chemiczne, chyba,
ze Autor uwaza, Ze taka pisownia Juz sie przyjeta i powszechnie obowigzuje.

str. 72 wiersz 15 od dotu: Jest ,,Ponadto odnotowano réwniez wystepowanie tlenu i wegla we
wszystkich skanowanych obszarach”. Zwigzki chemiczne wystepujace w depozytach moga
zawiera¢ rowniez w swoim sktadzie tlen i wegiel np. CaCO}.



str. 4-10 wiersz od gory; jest.... ,,kwasu siarkowodorowego...”, str. 20 wiersz 5 od dotu, str.
23 wiersz 6 od gory, str. 25 wiersz | od gory, str. 25 wiersz 6 od gory, str. 25 wiersz 9 od dotu
a powinno byé¢: ,.... siarkowodoru...”. Powszechnie uwaza sie, ze w biogazie wystepuje
siarkowod6ér a nie kwas siarkowodorowy. Podobnie jak podczas spalania zwigzkoéw
zawierajgcych chlor wydziela sie chlorowodér a nie kwas chlorowodorowy.

5. Podsumowanie i wniosek koncowy

W wielu krajach szerokie pozyskiwanie energii elektrycznej i cieplnej ze zrodet
odnawialnych staje sie faktem. Warunki naturalne i specyfika danego kraju narzucajg kierunek
i rodzaj pozyskiwanej energii. W niektdrych krajach ilos¢ biogazowni liczonajest w milionach
sztuk a wykorzystanie biogazu do produkcji energii elektrycznej traktowane jest jako
stabilizator sieci energetycznej kraju. Nawet niewielki postep w przedtuzeniu pracy silnikéw
gazowych oraz zmniejszenie zuzycia olejow smarnych ma podstawowe znaczenie dla rozwoju
energetyki odnawialnej i ochrony $rodowiska. Badania depozytow sa tym bardziej cenne, ze
bylty prowadzone na obiektach rzeczywistych. Poboru prob z tych urzadzen nie mozna byto
dokonywa¢ w czasie pracy urzadzenia lecz po jego zatrzymaniu, co stanowito dodatkowg
trudnos$é. .

Autor w rozprawie przedstawit wyniki obserwacji, pomiarow i analiz tworzenia
nagarow w silnikach uzywajgcych biogaz. Zwrocit uwage na dysproporcje iloSci krzemu
przewazajagcego w warstwie spodniej w poréwnaniu z warstwa wierzchnig czesci silnika.
Postawit wiele pytan na ktére nalezy w przysztosci odpowiedzie¢. Pomoze to opracowac taki
dodatek do oleju, ktory zapobiegnie tworzeniu osadow w silniku gazowym oraz zbyt szybkiej
destrukcji olejow smarowych.

Stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska spetnia wszelkie wymagania okreslone
w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65 z dnia 16 kwietnia 2003 roku poz. 595 z p6zZniejszymi
zmianami), wobec czego wnioskuje do Rady Wydziatu Inzynierii Srodowiska i Energetyki
Politechniki Slaskiej w Gliwicach o dopuszczenie mgr inz. Ireneusza Stanucha do publicznej
obrony rozprawy doktorskiej pod tytutem ,Wpltyw zwigzkéw krzemu na formowanie
depozytow mineralnych oraz degradacje oleju smarowego w silnikach zasilanych
biogazem w rzeczywistych warunkach eksploatacji” oraz o wyrdznienie opiniowanej pracy
doktorskiej.



