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Tematyka i cel pracy

Katalityczne spalanie metanu w ostatnim okresie stanowi obszar
intensywnych badan, jest bowiem najbardziej efektywna metode
ograniczania emisji tego gazu do atmosfery. Metan uznawany jest za
jeden z najwazniejszych gazow cieplarnianych, ktorego wspotczynnik
ocieplenia globalnego (GWP) okreslono na ponad 20-krotnie wyzszy
W poréwnaniu z przypisywanym dwutlenkowi wegla. Dlatego tez,
pomimo niskiego stgzenia metanu w powietrzu atmosferycznym, jego
wplyw na zjawiska klimatyczne uznaje si¢ za znaczacy. Implikuje to
regulacje prawne dotyczace jego emisji i koniecznos¢ jej ograniczenia ze
zrodet antropogenicznych, takich jak kopalnie wegla kamiennego,

wysypiska $mieci, produkcja rolna, czy tez przerobka biomasy.

Proces katalitycznego spalania metanu wymaga pokonania kilku
istotnych ograniczen, wynikajacych glownie z natury chemicznej
czasteczki metanu i zwigzanej z tym jej trudnej aktywacji oraz niskiego
stezenia metanu w typowych zrodtach emisji. Obecnie brak jest
rozwigzan  technologicznych, ktéore umozliwiatyby  efektywne
katalityczne spalanie metanu o stezeniach rzedu 1% w uzasadnionym

ckonomicznie oknie temperaturowych na uktadach Kkatalitycznych
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niezawierajagcych metali  szlachetnych. W tym kontekscie poszukuje si¢
konkurencyjnych uktadow katalitycznych, ktoére beda stosunkowo tanie, aktywne,

przyjazne dla srodowiska i stabilne w warunkach procesu.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Natalii Miniajluk wpisuje
si¢ wlasnie w ten aktualny nurt badawczy. Poswigcona jest zarowno zagadnieniom
poznawczym, jak i praktycznym. Opisane w niej badania dotycza bowiem nowych
Sciezek syntezy mieszanych tlenkow o strukturze perowskitu, ustalenia korelacji
pomiedzy wlasciwosciami fizykochemicznymi (sktad, domieszkowanie, struktura,
morfologia) a aktywnoscia katalityczng oraz opracowania aktywnych faz katalizatorow

spalania rozcienczonego metanu.
Opis ogolny

Praca zawiera 169 ponumerowanych stron i zostata zredagowana w ukladzie
klasycznym. Po wstepie (rozdz. 1), wprowadzajacym w tematyke 1 kontekst rozprawy,
nastepuje cze$¢ literaturowa (rozdz. 2) prezentujaca zagadnienia zwigzane z budowg
czasteczki metanu, specyfika zrddet emisji metanu w Polsce, uktadami katalitycznymi
ze szczegdlnym uwzglednieniem przegladu tlenkéw mieszanych. W rozdziale
3 nastepuje sformutowanie celu ogbdlnego oraz szczegdtowych celéw operacyjnych
pracy doktorskiej. W kolejnym rozdziale pos§wigeconym pracom eksperymentalnym
opisano metody syntezy badanych materialow perowskitowych, aparatur¢ i metody
zastosowane do ich charakterystyki i testow katalitycznych (rozdz. 4). Najwigkszy
rozdziat pracy poswiecony jest prezentacji uzyskanych wynikow wraz z ich dyskusja
(rozdz. 5). Rozdzial ten =zostal podzielony na pi¢¢ podrozdziatdw zgodnie
Z najwazniejszymi podjetymi w pracy watkami tematycznymi. W rozdziale 6 znajduje
si¢ zwigzte dwustronicowe podsumowanie w postaci 9-ciu wypunktowanych wnioskow
koncowych. Prace konczy spis odnosnikow literaturowych zawierajacy 184 pozycje
(Literatura cytowana). Do pracy dotgczono informacje dotyczace dorobku naukowego
Doktorantki, wystagpien konferencyjnych, odbytych szkolen, udziatow w projektach

oraz otrzymanych stypendiow i nagréd (rozdz. 8 — 12).



Uwagi szczegotowe

Literaturowa cz¢$¢ pracy zostatla opracowana solidnie. Autorka dokonata
wlasciwej  selekcji  informacji, niezb¢dnych do  zrozumienia kontekstu
przeprowadzonych w pracy badan oraz danych literaturowych dotyczacych
wspoélczesnych trendow w badaniach nad katalizatorami i mechanizmami dopalania
metanu. W czesci eksperymentalnej znalez¢ mozna zwigzly, ale wystarczajacy opis
metod syntezy perowskitow, zastosowanej aparatury i technik badawczych oraz
procedur pomiarowych. Podkresli¢ nalezy, ze Autorka wykorzystata szeroki warsztat
eksperymentalny obejmujacy: charakterystyke strukturalng (XRD), morfologiczna
(SEM/TEM), adsorpcyjna BET, TPD-O2 i CO., wlasciwosci kwasowo-zasadowe
(rozktadu cyklohesanolu), sktad powierzchni (XPS), redukowalnos¢ (TPR-H.) oraz

aktywnos$¢ katalityczng w docelowej reakcji spalania metanu.

W pracy opisano systematycznie przeprowadzone badania dla kilku serii tlenkow
mieszanych o strukturze perowskitu, analizujac wptyw roznych czynnikéw na ich
aktywnos$¢ katalityczng. W szczeg6lnosci zbadano wptyw: metody syntezy (LaMnO3
I LaogSro2Mn03), rodzaju kationu w pozycji B (LaMnQOs, LaFeOz, LaCo0Os3), rodzaju
kationu w pozycji A (LaogsMo2Mn0O3, M = Sr, Mg, Ca, Ba, przy czym domieszkowanie
jonami strontu przeprowadzono w szerokim zakresie stezen) na aktywno$¢ katalityczna.
Wyniki sg stosunkowo dobrze udokumentowane, ich prezentacja jest metodycznie
poprawna i w wigkszoS$ci klarowna, szata graficzna rysunkow i wykresow poprawna.
Zalozenia przyjete do interpretacji wynikow sg racjonalne, a ich dyskusja zasadniczo

spojna.
Do najciekawszych wynikow i osiggnie¢ pracy nalezy zaliczy¢:

1. Opracowanie i wykonanie syntez serii tlenkéw mieszanych o zréznicowanym
sktadzie 1 strukturze perowskitu kilkoma metodami, ze szczegdlnym
uwzglednieniem metody solwotermalnej z dodatkiem glikolu etylenowego,

prowadzacej do najaktywniejszych uktadéw katalitycznych.



2. Wykonanie systematycznych badan na wielu preparatach i uzyskanie zbioru
dobrze  udokumentowanych  wynikow  dotyczacych  charakterystyki
strukturalnej 1 powierzchniowej faz perowskitowych oraz ich reaktywnosci

powierzchniowej.

3. Wykazanie szeregu zaleznosci pomiedzy sktadem chemicznym faz
perowskitowych, st¢zeniem reaktywnych form tlenu na powierzchni oraz

mobilnoscig jonow tlenkowych w strukturze a ich aktywnoscig katalityczna.

4. Poszerzenie wiedzy podstawowej w zakresie domieszkowania faz
perowskitowych i1 mechanizmu katalitycznego spalania metanu na badanych
uktadach modelowych, ktore moze postuzy¢ do racjonalnego projektowania

skutecznych katalizatorow utleniania metanu.

W pracy natrafitem na drobne btedy, niescistosci, literowki, czy tez niezrozumiate
zdania (zaczynajac od pierwszego zdania pracy, str. 8), jednakze zasadniczo nie
wplywaja one na odbior przestania merytorycznego. Nie jestem purysta jezykowym, ale
z obowigzku recenzenta musz¢ wspomnieé, ze w calej pracy blednie zapisane sg
nazwiska obcojezyczne np. Eleya-Rideala, Marsa-van Krevelena, Bronsteda,
Goldschmidta, itd. (w pracy np. str. 23, 28, 35, Eley-Riedel’a, Mars’a-van Krevelen’a,
Bronsted’a, Goldschmidt’a).

Zauwazone niedociggnigcia 1 elementy problematyczne, ktore chcialbym

przedyskutowac z Autorka w trakcie obrony:

1. Wykres na rys. 32 (str. 81) jest niejasny. Nie wiadomo co znajduje si¢ na osi

rzednych opisanej jako ,,wlasciwosci fizykochemiczne™.

2. Podane w tabeli 43 warto$ci $redniego rozmiaru krystalitow nie zgadzaja si¢
z wartosciami powierzchni wlasciwej (tabela 44). Jakie jest wyjasnienie braku

korelacji pomigdzy tymi parametrami?

3. Przy analizie widm XPS pojawia si¢ okreslenie ,.,teoretyczny sktad powierzchni”

(np. w tabelach 23, 33). Teoretyczny sktad powierzchni bgdzie silnie zalezal od



eksponowanych plaszczyzn krystalograficznych. Jakie terminacje sieci

perowskitow Autorka brata pod uwage?

4. Autorka w kilku miejscach stwierdza, ze aktywno$¢ katalityczng mozna
powigza¢ z obecno$cig powierzchniowego tlenu a. Czy na podstawie zebranego
materialu doswiadczalnego mozna narysowac¢ wykres: aktywnos¢ katalityczna -

stezenia tlenu a, ktory zilustrowatby te zalezno$¢?
Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawione uwagi dyskusyjne oraz drobne niedociggni¢cia nie majg istotnego
wplywu na moja catosciowg pozytywng oceng¢ pracy. Bez watpienia zawiera ona nowe
elementy dotyczace wiedzy na temat syntezy aktywnych Kkatalitycznie tlenkoéw
mieszanych oraz ich aktywnos$ci w utlenianiu metanu. Autorka wykazata si¢
umiejetno$ciami zarOwno syntezy, jak i wykorzystania w badaniach metod stuzacych
do charakterystyki materiatow tlenkowych. Niewatpliwy atut pracy stanowig
systematyczne badania duzej liczby preparatéw (o zmiennym sktadzie, morfologii,

sposobie otrzymywania), czyniagc wyniki dobrze udokumentowanymi.

W _ podsumowaniu stwierdzam, ze mgr inz. Natalia Miniajluk przedstawila

rozprawe doktorska, zawierajaca interesujace wvniki z elementami nowosci naukowej.

W mojej opinii spelnia ona wymagania formalne 1 zwyczajowe, stawiane pracom

doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (D.U.R.P., nr 65, poz. 595, roz.

3, art. 26). Wnosze zatem do Rady Wyvdzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej

0 przyvijecie pracy i dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.
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