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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Marcina Cichego pt. ..Badania katalizatorow reformingu parowego
glicerolu” wykonanej w Zaktadzie Technologii Chemicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Marii Curie Skiodowskiej pod opieka prof. dr hab. Tadeusza Borowieckiego.

Tematyka pracy wpisuje si¢ w aktualne potrzeby badan nad zagospodarowaniem duzej ilosci
frakcji glicerynowej, ktéra jest technologicznym produktem odpadowym przy produkcji estrow
metylowych wyzszych kwasow tluszczowych (FAME). Sa one stosowane jako biokomponenty
lub jako samodzielne paliwo (tzw. biodiesel). W Polsce badania nad zagospodarowaniem frakcji
glicerynowej wymuszone sa m.in. przez wymogi Unii Europejskiej w zakresie wymaganego
poziomu zawartosci biokomponentow w oleju napgdowym. Oczywiste wigc jest, ze temat
recenzowanej pracy doktorskiej odpowiada tym zapotrzebowaniom.

Rozprawa doktorska pana mgr Marcina Cichego nalezy do bardzo obszernych prac doktorskich
- liczy 207 stron. Sktada sig¢ z czesci literaturowej (ok. 1/3 pracy) zawierajacej wprowadzenie i
przeglad literatury tematu prowadzacy do sformulowania celu pracy oraz czesci doswiadczalnej
zawierajacej metodyke badan, wyniki badaf wraz z ich dyskusja i wnioskami. Obydwie czesci
zakonczone sa spisem literatury.

Cze$¢ literaturowa

Skladajaca si¢ z 67 stron czgsé literaturowa oparta jest na analizie 258 publikacji i zawiera
najwazniejsze informacje dotyczace wlasciwosei i otrzymywania glicerolu oraz nowych
kierunkéw jego wykorzystania. Szeroko zostaly omowione procesy reformingu, w tym
reforming parowy glicerolu (a wigc zagadnienie scisle zwiazane z tematem pracy). W swietle
aktualnej literatury Doktorant omowil reakcje zachodzace w reformingu parowym glicerolu i
uwarunkowania termodynamiczne procesu. Szczegdlnie duzo miejsca Autor poswiecil na
przedstawienie aktualnego stanu wiedzy na temat stosowanych w tym procesie katalizatorow.
Opisal wyniki badan, ktére miaty na celu okreslenie wpltywu nosnika i dodatku promotoréw na
wlasciwoscei najezesciej badanych (z powodu ceny i aktywnosci) katalizatorow niklowych.
Czes¢ literaturowa zakonczyl podsumowaniem w ktorym stwierdzil, ze celowe sa dalsze
badania nad opracowaniem katalizatorow przeznaczonych do reformingu parowego glicerolu,
ktore charakteryzowalyby si¢ wysoka aktywnoscig i stabilnoscia. Uwazam, ze ta czgsé
rozprawy, oparta na dyskusji aktualnej literatury zrodtowej, stanowi dobre wprowadzenie do
badan Autora.

W tym miejscu pragng podkresli¢, ze Doktorant wykazal dojrzalos¢ w pisaniu opracowan
naukowych przejawiajaca si¢ migdzy innymi umiejetnoscia poréwnywania wynikow badan
zaczerpnigtych z roznych zrodet literaturowych. Przyktadem ilustrujacym ta umiejetnosé moga
by¢ liczne tabele zbiorcze zawierajace dane pochodzace z wielu publikacji i prezentujace wyniki
badan wielu autorow (tabele 5-8). Nalezy tu zaznaczy¢, ze literatura dotyczaca reformingu
parowego glicerolu jest ogromna i trzeba sporych umiejetnosci, zeby wybraé z niej



najwazniejsze pozycje. Olbrzymia liczba cytatow literaturowych $wiadczy o sumiennosci i
pracowitosci Doktoranta.

W moim jednak odczuciu, w rozdziale ,,Mechanizm reakcji”, zbyt mato uwagi Autor poswiecit
opisowi reakcji zachodzacych podczas reformingu parowego glicerolu.

Przy tak obszernym przegladzie literatury Autor nie unikngl bledow i niedociagnigé, ktore z
obowiazku recenzenta musz¢ wymieni¢. W rozdziale 4.7 dezaktywacja miejsc kwasowych jest
blednie przypisana wymianie miejsc kwasowych w katalizatorze z Na” na H'. Na rys. 19
niezrozumiata jest legenda. Krzemionka be¢daca nosnikiem katalizatora Pt nie ma charakteru
kwasowego (s. 43, poz. [123]). W ukladzie Ni/SBA-15 nikiel nie moze by¢ stabilizowany w
sieci krystalicznej krzemionki, bowiem sciany materialtu mezoporowatego SBA-15 sa
amorficzne (s. 47). Malo zrozumialy jest fragment przegladu literatury wyjasniajacy
ograniczenie zaweglania katalizatora Ni/Al,O5 po wprowadzeniu MgO (s. 48).

Czes¢ doswiadcezalna

Czes$¢ doswiadczalna rozprawy doktorskiej zaczyna si¢ od sformulowania celu pracy, do
ktorego doprowadzity go wnioski wynikajace z przegladu literatury.

Celem pracy bylo poszukiwanie aktywnego 1 taniego Kkatalizatora reformingu parowego
glicerolu. Droga do tego celu bylo spreparowanie serii katalizatorow niklowych wsrdd ktorych
znalazly si¢ nowe dotad niebadane Katalizatory jak i1 Kkatalizatory o znanej formule.
Dodatkowym celem byly réowniez .proby odnalezienia korelacji pomigdzy aktywnoscia i
selektywnoscia katalizatorow a zmianami ich whasciwosei fizykochemicznych powodowanych
wprowadzong modyfikacja sktadu czy sposobu otrzymywania”. Takie zalozenia pracy byty
logicznie uzasadnione. Uktady katalityczne znane z literatury byly badane w réznych
warunkach i trudno porownac ich aktywnos¢. Znajomos¢ zaleznosci pomiedzy wlasciwosciami
fizykochemicznymi katalizatoréw (na ktore wplywa sklad chemiczny i sposéb ich preparatyki) a
ich wilasciwosciami katalitycznymi, jak shisznie zauwazyl Doktorant, jest warunkiem
koniecznym przy wykorzystaniu ich w praktycznych zastosowaniach.

W dalszej czesci pracy Doktorant opisuje synteze katalizatorow niklowych, po czym nastepuje
opis technik badawczych stosowanych w pracy. Niestety miejscami opis ten jest malo
precyzyjny i nigjasny. Wyjasnienia we wzorach opisujacych wielkos¢ krystalitoéw (rownanie 21,
s.76) sa malo precyzyjne. Brak informacji o redukcji probek przed oznaczeniami skfadu
fazowego. Takiej informacji nie ma tez w dyskusji wynikow. W opisie XPS niejasny jest dla
mnie sposob przygotowania probki. Probke redukowano (w jakiej temperaturze? 800°C?) a
nastepnie pasywowano. Jaki byl cel takiej obrobki? Otrzymane widma XPS Doktorant opisuje
jako  .przed doredukowaniem”. Nastgpnie probka byla redukowana w 400°C i1 widmo
opisywane jako ,.po doredukowaniu™,

Przy opisie aktywnosci Doktorant charakteryzuje obciazenie katalizatora (s. 81) podajac
godzinowg objetos¢ dozowanych substratoéw odniesiong do jednostki masy katalizatora (co jest
zrozumiale ze wzgledu na mate nawazki katalizatora). Do tak zdefiniowanego obciazenia
stosuje akronim GHSV, ktéry wezesniej definiuje jako godzinowa objetos¢ dozowanych
substratow odniesiong do jednostki obj¢tosci katalizatora.

Z tabeli 11 (s. 82) podajacej parametry prowadzenia reakcji wynika, ze ze stosunek molowy
pary wodnej do par glicerolu jest inny niz zatozony. W rozdziale 9.10.3 Autor przedstawia wzor
(rownanie 31, s. 83) do wyliczania selektywnosci do wodoru powolujac si¢ na bledne pozycje
literaturowe.

Ocena wynikéw badan. ich dvskusji i wnioskéw

Materiat doswiadczalny zebrany w recenzowanej pracy jest bardzo bogaty. Najpierw Doktorant
zbadal seri¢ katalizatorow niklowych na réznych nosnikach: CeZrO,, [1-Al;Os. ZrO,. CeO,, o-
AlOs (seria I), nastepnie przebadal serie katalizatorow bazujacych na nosniku CeZrOs i




zawierajacych metale: Ni, Pt, Ru i Rh (seria II). Na podstawie otrzymanych wynikoéw badan
oraz danych literaturowych, dalsza prace Doktorant skoncentrowat na katalizatorach niklowych
i rodowych zawierajacych jako nosnik [C-AlO; modyfikowany CeQ; i/lub ZrO, (seria III i [V).
Poniewaz wyniki badan pokazaly, ze modyfikacja nosnika [1-Al,O; nie przyniosta
spodziewanych efektow oraz biorac pod uwage wysoka cene rodu Autor w dalszej czesci pracy
modyfikowat katalizator Ni/TJ-ALO; rowniez za pomoca CeO, (seria V) i ZrO, (seria VI)
uwzgledniajac rézne ich ilosci. Pomimo, ze w tej czegsci pracy Doktorant nie uzyskal
spodziewanego wzrostu aktywnosci katalizatora, to uzyskane przez niego wyniki pozwolily na
ukierunkowanie dalszych badan. W nastepnej serii (seria VII) badany by! katalizator Ni/ZrO,,
ktérego aktywnos$é¢ modyfikowana byla réznymi ilosciami CeQ,. Nastepnie poszukujac bardziej
aktywnych ukladéw Doktorant przebadal katalizatory niklowe bazujace na wspolstraconym
nosniku Ce0>-ZrO; o réznym skladzie (seria VIII), katalizatory niklowe bazujace na
hydroksyapatycie (seria IX) oraz przemystowy katalizator niklowy zawierajacy jako nosnik a-
Al O3 (G-0117; INS Pulawy), ktéry modyfikowal rézng iloscia renu (seria XI). Doktorant
przebadal rowniez katalizatory Ni/[J-Al,O; o réznej zawartosci niklu (seria X). Katalizatory
bazujace na hydroksyapatycie zostaly spreparowane w Instytucie Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroclawiu.

Materiaty katalityczne bedace przedmiotem badan Doktorant poddat charakterystyce stosujac
szerokie spektrum bardzo dobrze dobranych technik badawczych. Okreslit sklad chemiczny
(XRF) i tekstur¢ probek (sorpcja N), scharakteryzowal metaliczna faze aktywna okreslajac
powierzchni¢ metalu i dyspersje (chemisorpeja Ha), wielkos¢ krystalitow (XRD, chemisorpcja
H>, TEM), sklad fazowy (XRD) a takze podatnos¢ na redukcje (TPR). Wilasciwosci
powierzchniowe wybranych katalizatoréw badal technika XPS a morfologie ich powierzchni
technika TEM. Okreslil aktywnos¢ katalizatorow w reformingu parowym glicerolu i ich
selektywnos¢ do poszezegélnych produktow gazowych. Dla wytypowanych ukladow
katalitycznych wykonat badania stabilnosci i odpornosci na zaweglanie.

Wykorzystanie przez Doktoranta tak wielu technik wymagalo poznania ich zasad i umiejetnosei
interpretacji wynikow. Pan Marcin Cichy wykazat dobra znajomo$é metod z ktorych korzystat,
co przetozylo si¢ na interesujaca dyskusje wynikow badan.

Doktorant przebadal kilkadziesiat ukladéw katalitycznych. Badania niektorych serii
katalizatorow mialy charakter .przesiewowy”. Cze$¢ uzyskanych wynikow pozwolito na
weryfikacje doniesien literaturowych. Uklady katalityczne znane z literatury byly badane w
roznych warunkach, dlatego wyniki oznaczen aktywnosci wszystkich Kkatalizatorow w
porownywalnych parametrach wniosty duzy wklad w aktualna wiedz¢ tematu. Za istotnag
uwazam rowniez cze$¢ pracy., w ktorej Doktorant badal katalizatory niklowe bazujace na
hydroksyapatycie (seria IX). Wg dostepnych danych literaturowych takie katalizatory byly
badane byly tylko w jednym osrodku na $wiecie. Wyniki badan przeprowadzonych przez
Doktoranta wykazaty, ze uklady te moga by¢ rozpatrywane jako katalizatory do otrzymywania
gazu syntezowego o wysokim stosunku COy:H,. Na uwage zastuguje rowniez wysoka stabilnosé
najbardziej aktywnego katalizatora tej serii (7,5% mas. Ni).

Za kluczowe w tej pracy uwazam wyniki badan wlasciwosci fizykochemicznych i
katalitycznych uktadow NiRe/a-Al,O5 (seria XI), ktore wg dostepnych danych literaturowych
nie byty dotad badane. Z tego tez powodu Doktorant poswigcit tym badaniom najwiecej uwagi.
Okreslit wplyw ilosci Re na sklad fazowy katalizatorow zarowno przed jak i po redukcji,
scharakteryzowal wlasciwosci powierzchniowe tych katalizatorow technika XPS, badal nie
tylko aktywno$¢ ale réwniez stabilno$¢ Katalizatorow. Badania aktywnosei i selektywnosci
katalizatorow pozwolilty na optymalizacje zawartosci Re: najkorzystniejsze wyniki, tj.
najwyzsza aktywnos¢ i selektywnosé¢ do wodoru Doktorant uzyskat dla ukladéow z niewielka
zawartoscia Re do 1% mas. Stwierdzil tez, ze wprowadzenie 1% mas. Re do Ni/a-ALO;
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znacznie poprawilo stabilnos¢ tego ukladu. Istotne byly rowniez wyniki badan majace na celu
okreslenie wplywu ilosci Re na odpornos¢ probek na zaweglanie. Wykorzystujac mikrowage
oscylacyjna TEOM pozwalajaca na rownoczesne pomiary aktywnosci i zaweglania (w tej samej
mieszaninie reakcyjnej) stwierdzil, ze wprowadzenie Re i zwigkszenie jego ilosci (w badanym
zakresie do 4% mas.) zmniejsza szybko$¢ zaweglania katalizatorow ale nie wptywa na zmiang
ich aktywnosci. Cala praca ma charakter ..technologiczny™ ale Doktorant doglebnie analizuje
przyczyne zmian aktywnosci i selektywnosci katalizatorow.

7 poznawczego punktu widzenia za wazna uwazam tg¢ czg$¢ pracy, ktéra pozwala na
sformutowanie wniosku, ze wprowadzenie Re do Ni/a-Al,O3 prowadzi do pojawiania sig
nowych form niklu; Doktorant wykazal, ze zwigkszenie ilosci Re powoduje zwigkszenie stalej
sieciowej krystalitéw niklu co jest prawdopodobnie skutkiem zmiany sity oddziatywan Ni—-Re
lub Ni—ReOy. Istotne sa tez wyniki badan ktore pozwolily na okreslenie wplywu ilosci Re na
szybkos¢ zaweglania katalizatoréw Ni/a-AlOs.

Z praktycznego punktu widzenia jako wartosciowe uwazam wskazanie grup materiatow, ktore
moga byé przydatne do wytwarzania surowego gazu syntezowego na drodze reformingu
glicerolu parowego. Do otrzymywania gazu syntezowego o wysokim stosunku H»:CO,
Doktorant zaproponowal zastosowanie katalizatorow: Ni/y-Al,O; zawierajacego 20% mas. Ni
oraz katalizatorow Rh/y-AlO; ktorych no$niki modyfikowane bylty CeO; i ZrO;. Do
otrzymywania gazu syntezowego o niskim stosunku H»:CO, Doktorant wytypowal katalizator
zawierajacy 7.5% mas. Ni bazujacy na hydroksyapatycie. a do produkcji gazu o stosunku
H,:CO, wynoszacym ok. 1 - przemyslowy katalizator Ni/a-Al,O3 (G-0117; INS Pulawy)
modytikowany Re w ilosci 1% mas. Warto podkreslic, ze dtugotrwata praca katalizatora G-0117
instalacjach wytwarzania gazu syntezowego w przemysle azotowym potwierdzila jego
wytrzymalo$¢ mechaniczna i1 stabilnosé.

Na podkreslenie zastuguje konfrontacja rezultatéw eksperymentéw oraz wnioskéw z nich
wynikajacych z rezultatami prezentowanymi przez innych badaczy przy omawianiu kazdej serii
badan. Sledzenie wynikéw badain Doktoranta ulatwiaja czastkowe podsumowania badan
wlasnych umieszczane na koncu kazdego rozdziahu.

Chce nadmienié¢, ze cze$¢ doswiadczalna zakonczona byta spisem literatury liczacym 183
pozycji. Jest oczywiste, ze przy takiej edycji pracy, spora czgs¢ pozycji literaturowych
cytowanych w czescei literaturowej i do§wiadczalnej pokrywata sig.

Na koniec czuje sie zobowiazana do wymienienia pewnych uwag o charakterze polemicznym
badz krytycznym.

e Wykaz stosowanych skrétow i symboli jest niekompletny, tym bardziej ze wyjasnienia
niektorych skrotéw nie ma tez w miejscu ich uzywania, np. Sy» (we wszystkich tablicach
przedstawiajacych wyniki chemisorpeji Hz). Z tekstu wynika, ze chodzi o wielkos¢
powierzchni fazy aktywnej - ale w przeliczeniu na gram katalizatora czy gram metalu?
Brak precyzyjnego okreslenia bardzo utrudnia czytanie pracy. Ten sam symbol Sp»
jednoczesnie oznacza selektywnos¢ katalizatora do wodoru (np. s. 83, s. 200).

e Doktorant opisuje no$niki cerowo-cyrkonowe jako CeO,-ZrO; lub CeZrO,. Zapis CeO»-
ZrO, (bez informacji, ze to sa roztwory stale) sugeruje, ze moze to by¢ mieszanina
odrebnych faz. Zapis CeZrO; niesie za soba informacje, Ze s to roztwory state. Dlatego
moim zdaniem w tytule rozdziatu 10.6 nosniki powinny by¢ opisane CeQ,-Zr0; a nie
CeZr0,, gdyz Doktorant stwierdzil, w doglebnej analizie sktadu fazowego, Ze nosnik jest
mieszaning tlenkow.

e Interpretacja profili TPR katalizatorow niklowych jest dyskusyjna (s.109). Zakres
temperaturowy redukcji >350°C Doktorant przypisuje réznym formom glinianu niklu
(stechiometryczny, niestechiometryczny). W literaturze nie ma jednoznacznej
interpretacji profili TPR katalizatorow niklowych i podobnym zakresom konsumpcji
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wodoru autorzy przypisujg rozne formy NiO. W cytowanej przez Doktoranta poz. [73]
zawarta jest jednak informacja. ze redukcja struktur spinelowych zachodzi powyzej
700°C, ponizej tej temperatury redukcji ulega NiO oddzialywujacy z rozna sila z
nosnikiem ale nie zwigzany z nim chemicznie. Jest to rowniez uwidocznione przez
Doktoranta na rys. 49, bedacym fragmentem pozycji literaturowej [55]. Poniewaz
gtdowny obszar konsumpcji H> w badanych przez Doktoranta katalizatorach przypada w
zakresie temperatury do 700°C, mysle, Zze oznaczenia sktadu fazowego metoda XRD lub
metoda XPS probek nieredukowanych mogty wiele wyjasnic.

e Stwierdzenie w podsumowaniu rozdzialu 10.8, ze zwigkszenie zawartosci Ni powyzej
20% mas. nie przynosi istotnych korzysci uwazam za daleko idace. W tej serii Doktorant
badal katalizatory zawierajace ok 13, 21 i 54% mas. Ni. Zmiana aktywnosci i
selektywnosci katalizatorow przy zmianie zawartosci Ni pomigdzy 21 a 54% mas. nie
musi mie¢ charakteru liniowego.

e Niezrozumialy jest dla mnie fragment opisu wynikow XPS (s. 177). Analiza XPS jest
analiza ..powierzchniowa”. W tabeli 49 podany jest sktad chemiczny powierzchni (%
at.). Na tej podstawie obliczony jest stosunek Re/Ni na powierzchni katalizatorow Ni-Re
po doredukowaniu (400°C, 2h). Tabela 50 przedstawia udzialy réznych stanow atomow
Ni i Re w katalizatorach po redukcji (czy katalizatory po redukcji oznacza, ze sg to
katalizatory po doredukowaniu?). Czyli tabela 50 przedstawia wzgledne udziaty niklu i
wzgledne udzialy renu (% at.) na powierzchni katalizatorow odpowiadajace réznym ich
stanom energetycznym (wynikajacym z wystgpowania tych pierwiastkow w réznych
zwiazkach chemicznych). Nie rozumiem wigc rys. 112 na ktorym Doktorant przedstawia
stosunek Re/Ni w objetosei katalizatora.

e Jak wynika z rys. 117 zwigkszenie ilosci renu z 0,5 do 3.5% mas. powoduje
zmniejszenie stosunku Res/Rey. Jak obliczano ten stosunek? Czy jest to stosunek
zawartosci Re oznaczonego technikg XPS do jego zawartosci oznaczonej metoda analizy
elementarnej?

Za uchybienia, ktorych obecnosé¢ w pewnym sensie usprawiedliwia tak obszerna rozprawa
doktorska, uwazam:
- umieszczenie w pracy (tak w czesci literaturowej jak i doswiadczalnej) rysunkow
zaczerpnietych z literatury bez przettumaczenia ich na jezyk polski.
- brak konsekwencji w stosowaniu tej samej skali temperatury (np. rys. 24, 130).
Autor nie ustrzegt si¢ pewnych usterek redakcyjnych i jezykowych: niektére z nich wymieniam
ponizej:
- blednie cytowana jest poz. [161] (s. 48),
- zamiast 3,48% wag. Zr powinno by¢ 3,48% wag. Ce (s. 137),
- rozna dokladno$¢ podawania wynikow analizy Rietvelda w tab. 45 (s. 172) i energii
wiazania (s. 175).
- stosunek Re/Ni (tab. 49) podany z doktadnoscia do 5-go miejsca po przecinku (s. 176),
- Spet — zamiast powierzchnia ogdlna lepiej nazywaé powierzchnia whasciwa,
- za niezreczne uwazam tez niektére sformutowania, np:
v _produkty weglowe” (np. s. 92) lub ,.produkty tlenowe™ (s. 104) w odniesieniu do
produktow zawierajacych zwiazki wegla lub tlenu w swojej czasteczcee,
v 7selektywnosci weglowe™ (rys. 115) w celu scharakteryzowania selektywnosci
katalizatora do zwiazkow wegla,
v segregacja renu do powierzchni” jako stan opisujacy nieréwnomiernos¢ rozkladu
renu.
Nigjasne sg rowniez pewne sformutowania lub pewne fragmenty pracy, np:
- nie wiadomo w jakich stopniach podano temperaturg (np. rys. 44, 129),
- co znaczy ,.$rednia dyspersja niklu™ (s. 99),



- podpis pod rys. 39 (s. 101),

- opis redukeji CeO» w oparciu o literaturg [69] (s. 107),

- ..maksimum szybkosci reakcji” przy opisie profilow TPR (s. 114),

- widma XPS prezentowane na rys. 109 sa prawie nieczytelne (s. 174).

Wymienione uwagi i zawarte w recenzji pytania do dyskusji nie rzutuja na wartos¢ pracy, ktora
w catosei oceniam wysoko. Rozprawa doktorska Pana mgr Marcina Cichego dotyczy waznej i
aktualnej tematyki badawczej o duzym znaczeniu praktycznym. Doktorant wychodzac z dobrze
uzasadnionych przestanek, zaprojektowat i wykonal eksperymenty, opracowal i przedyskutowat
material do$wiadczalny. Uwazam, Ze praca wnosi nowe istotne informacje do istniejacej
wiedzy. Nalezy pamieta¢. ze tematyka pracy dotyczy trudnych i zlozonych problemow a
interpretacja wynikow wymaga obszernej wiedzy.

Podsumowanie

Podsumowujac ocene pracy doktorskiej mgr Marcina Cichego stwierdzam, ze speinia
ona 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. Szczegétowa analiza literatury tematu,
bardzo bogaty material do$wiadczalny, jego dyskusja i wyciagnigte wnioski zawierajace
elementy nowosci naukowej przyczyniaja si¢ do wzrostu wiedzy na temat katalizatorow
reformingu parowego glicerolu. Wnosze wige, do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii
Curie Sktodowskiej o przyjecie pracy i dopuszczenie jej Autora do publicznej obrony.
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