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Catkowite utlenienie metanu z wykorzystaniem katalizatoréw heterogenicznych jest
procesem waznym i bardzo perspektywicznym. Pozwala na znaczne obnizenie temperatury
reakcji w poréwnaniu ze spalaniem ptomieniowym, przez co praktycznie eliminuj-e emisje
do atmosfery szkodliwych tlenkéw azotu. Umozliwia utlenienie metanu w mieszaninach o
niskim stezeniu tego gazu (powietrze powentylacyjne kopaln wegla kamiennego, wysypiska
$mieci). Coraz bardziej realne wprowadzenie technologii opartych na spalaniu
katalitycznym w celu wykorzystania ogromnych ilo§ci metanu emitowanego przez kopalnie
(w Polsce blisko 1 mld m3, z czego jedynie ok. 20% wychwytywanego w instalacjach
odmetanowania) ma istotne znaczenie ekonomiczne (produkcja energii, ograniczenie
kosztéw emisji do atmosfery CO2), jest rowniez wazne dla ochrony srodowiska ze wzgledu
na role metanu w zwiekszaniu efektu cieplarnianego.

Katalizatory tlenkowe o strukturze perowskitu uwazane s za najbardziej obiecujaca
alternatywe uktad6w katalitycznych opartych na metalach szlachetnych (Pd, Pt).

Wybér obszaru badawczego i tematu rozprawy mgr inz. Natalii Miniajluk jest wiec
trafny i uzasadniony aktualno$cia i potencjalng mozliwo$cig praktycznego wykorzystania
wynikéw pracy. Podstawowym jej celem bylo okreSlenie wptywu metody syntezy
mieszanych tlenkéw LaBO3 (B = Mn, Co, Fe) oraz LaixMexMnO3 (x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; Me =
Sr, Ca, Mg, Ba) o strukturze perowskitu na ich wtasciwosci fizykochemiczne oraz
katalityczne w reakcji utleniania metanu. Praca zostata wykonana w Zaktadzie Chemii i
Technologii Paliw Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej w zespole kierowanym

przez prof. dr hab. inz. Janusza Trawczynskiego, w $cistej wspotpracy z Oddziatem Chemii



Nanomateriatéw i Katalizy INTiBS PAN we Wroctawiu, z ktérego wywodzi sie wspét-
promotor pracy - prof. dr hab. Mirostaw ZawadzKi.

Praca liczy 169 ponumerowanych stron i ma uktad typowy dla rozpraw doktorskich.
Sktada sie ze wstepu, czesci literaturowej, celu i zakresu pracy, czesci doswiadczalnej,
wynikéw i dyskusji, wnioskdw oraz cytowanej literatury (184 pozycje, w wiekszosci
oryginalne artykuty naukowe opublikowane w XXI w.). W ostatnim rozdziale autorka
przedstawila swo¢j dotychczasowy, bardzo znaczacy dorobek naukowy, obejmujacy
wspotautorstwo 4 publikacji (+ 3 wystane do druku) w czasopismach z bazy JCR, 1
zgtoszenie patentowe, Kkilkanascie doniesien konferencyjnych oraz czynny udzial w
realizacji trzech projektéw badawczych.

Struktura pracy i proporcje miedzy poszczegélnymi rozdziatami sg wiasciwe.

W czesci literaturowej doktorantka omoéwita wiasciwoéci metanu, problemy
zwigzane z emisjg tego gazu do atmosfery, mechanizmy spalania lotnych weglowodordw,
typy Kkatalizatoréw spalania metanu ze szczegélnym uwzglednieniem ztozonych uktadéw
tlenkowych, a takze metody syntezy mieszanych tlenkéw o strukturze perowskitu oraz
wiasciwosci tlenkowych uktadéw La-Mn. Opracowanie to stanowi dobre wprowadzenie do
dalszych czesci pracy. Szkoda jedynie, ze doktorantka nie przedstawita, choc¢by krétko,
literaturowego stanu wiedzy n.t. wiasciwo$ci uktadéw LaixSryMnO3 tym bardziej, ze bytly
bardzo istotnym elementem przeprowadzonych badan. Zabraklo réwniez krytycznej
analizy, poréwnujgcej wady i zalety dwéch podstawowych typéw katalizatoréw spalania
metanu opartych na metalach szlachetnych albo uktadach tlenkowych.

W czesSci metodycznej autorka oméwita metody i warunki preparatyki badanych
katalizatoréw oraz, w bardzo zwiezty sposéb, metody i procedury badawcze stosowane w
pracy. Na podkreslenie i uznanie zastuguje wykorzystanie duzej liczby zaawansowanych
metod i technik instrumentalnych dla scharakteryzowania witasciwos$ci badanych
katalizatoréw, m.in. XRD, SSAger, SEM, TEM, TPRuz, TPDoz, TPDcoz, XPS, okre$lenie
wtasciwos$ci kwasowo-zasadowych metodg rozktadu cykloheksanolu.

Zakres badan byt bardzo szeroki i obejmowal wybér optymalnej metody preparatyki
katalizatoréw LaMnOsz oraz LaogSro2MnOs, a w dalszej Kolejnosci, po wyborze metody
solwotermalnej, preparatyke pozostatych katalizatoréw i okreslenie wptywu:

i/ rodzaju metalu w pozycji B perowskitéw LaBO3 (B = Mn, Co, Fe),

ii/ stopnia zastgpienia lantanu strontem uktadzie La1.xSrxMnOs3 (x = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5),

iii/ rodzaju rozpuszczalnika zastosowanego w solwotermalnej preparatyce Kkatalizatoréw

LaMnOs3 oraz LapgSro2MnOs3,



iv/ rodzaju metalu (Me = Sr, Ba, Ca, Mg) czeSciowo (x = 0,2) zastepujgcego lantan w uktadzie
Lai-xMexMnOs,

na wiasciwosci fizykochemiczne i/lub katalityczne w reakcji spalania metanu w mieszaninie
gazowej, zawierajgcej 0,6 % obj. CHa.

Doktorantka spreparowata bardzo duza liczbe prébek katalizatoréw oraz przeprowadzita
wiele badan ich wtasciwosci, z wykorzystaniem wyszczegélnionych wyzej metod
badawczych. Przedstawita je w spos6b wtasciwy i czytelny oraz podjeta probe interpretacji i
dyskusji wynikéw, co nie byto zadaniem tatwym, biorac pod uwage ich mnogos¢ oraz fakt,
ze nie zawsze byly spéjne i zgodne z oczekiwaniami, wynikajagcymi z analizy dostepnej
literatury. Na szczegblng uwage zastuguje poglebiona analiza wynikéw XRD, obejmujgca
okreslenie uktadu krystalograficznego, grupy przestrzennej oraz parametréw sieciowych
badanych prébek oraz analiza tekstury katalizatoréw w oparciu o wyniki SEM i TEM. Bardzo
interesujace byto réwniez podjecie kompleksowych badan, zmierzajgcych do okreslenia
zroznicowanych form tlenu oraz warto$ciowo$ci manganu w badanych Kkatalizatorach,
majacych istotny wptyw na ich aktywnos$¢. Doktorantka wykorzystata w tym celu wyniki
badan TPRuz, TPDo2, XPS oraz zasadowosci prébek. Cho¢ niektdre tezy sg bardzo dyskusyjne,
autorka pracy wykazata sie umiejetnoscia prowadzenia badan na dobrym poziomie
naukowym z wyKkorzystaniem réznorodnych, trudnych metod badawczych a takze
umiejetnoscig interpretacji uzyskanych wynikéw oraz ich racjonalnej dyskusji. Pewien
niedosyt pozostawiaja wnioski, zaprezentowane na koncu rozprawy. Sg one w wiekszosci
bardzo ogélne i nie oddajag ogromu wykonanej pracy oraz bogactwa i réznorodnosci
uzyskanych wynikéw. Za najistotniejsze, doktorantka uznata:

e wytypowanie metody solwotermalnej, z wykorzystaniem jako rozpuszczalnika
glikolu etylenowego, jako optymalnej dla otrzymania aktywnych w reakcji spalania
metanu katalizatoréw LaMnOs,

e powigzanie wysokiej aktywnosci LaMnO3z z powierzchnig wtasciwg Kkatalizatora,
podatnoscig na redukcje oraz wystepowaniem reaktywnych form elektrofilowego
tlenu,

e okreslenie korelacji pomiedzy elektroujemnoscia metalu w pozycji B w
katalizatorach LaMnOs, LaCoO3 LaFeOs a ich aktywno$cig w reakcji spalania metanu,

e zaskakujacy, sprzeczny z wiekszos$ciag doniesien literaturowych, negatywny wptyw
czeSciowego zastgpienia lantanu strontem a w jeszcze wiekszym stopniu jonami
innych wapniowcéw (Ca, Ba, Mg), na aktywno$¢ odpowiednich katalizatoréw w

reakcji spalania metanu.



Najbardziej dyskusyjnym elementem jest dokonany na podstawie wynikow rozdziatu
5.1., kluczowy dla dalszej czesci pracy wybor metody solwotermalnej, jako optymalnej dla
preparatyki pozostatych katalizatoréw, poniewaz:

e dane zawarte w tabeli 17 zdaja sie wskazywa¢, ze aktywno$¢ Katalizatora LaMnOs
otrzymanego metoda spalania chemicznego jest co najmniej taka sama jak
aktywno$¢ katalizatora otrzymanego metoda solwotermalng. W przypadku
katalizatoréw o sktadzie LaogSrozMnOs; przewaga otrzymanego metoda spalania
chemicznego jest juz bardzo wyrazna,

e wiazanie aktywno$ci wymienionych powyzej katalizatoréw z iloScig desorbowanego
tlenu lub wielkoscia powierzchni wiasciwej jest nieprzekonujace. W przypadku
katalizatoréw otrzymanych metoda solwotermalng mniej aktywny katalizator
LaosSrozMnOs uwalnia wiecej tlenu niz znacznie aktywniejszy LaMnOs a dla
katalizator6w otrzymanych metoda spalania chemicznego efekt jest odwrotny
(tabela 13). Natomiast powierzchnie wiasciwe analogicznych katalizatoréw
otrzymanych obiema metodami réznig si¢ nieznacznie, praktycznie sa takie same,

e uszeregowanie aktywnosci katalizatoréw w zaleznosci od metody preparatyki w
oparciu o Tsoy jest wyborem arbitralnym. Gdyby wziac pod uwage T1o0% lub Tooy
kolejnos$¢ bytaby inna.

W sumie mozna odnieé¢ wrazenie, ze autorce z jakich$§ powodéw zalezato na uznaniu
metody solwotermalnej za najwtasciwsza do syntez pozostatych katalizatoréw. Owo pisanie
,na teze” i prawie catkowite zignorowanie w dyskusji obiecujgcych wtasciwosci
katalizatoréw otrzymanych metoda chemicznego spalania stanowi do$¢ istotne uchybienie
pracy. Z drugiej jednak strony $wiadczy o rzetelnosci doktorantki. Mogta bowiem nie
umieszczaé w pracy wynikéw, odnoszacych sie do tych katalizatorow, nie dajac w ten
sposéb okazji recenzentowi do krytycznych uwag.

W rozprawie mozna znalez¢ wigcej, na ogét niezbyt istotnych uchybien, np.:

- opisy maksiméw pochtaniania wodoru tego samego profilu TPRuz katalizatora LaMnOs3
otrzymanego metoda solwotermalng na rys. 24 i 38 roznig sig (380 °C i 790 °C na str. 68
wobec 375 °Ci 820 °C);

- stwierdzenie, ze katalizator wytworzony metodg pirolizy par charakteryzuje sig mata
podatno$cia na redukcje, wobec stosunkowo niewielkich réznic w potozeniu maksimow
(odpowiednio 397 °C i 849 °C), w poréwnaniu z Katalizatorami otrzymanymi innymi

metodami, jest nieuprawnione;



- dla katalizatoréw, w ktérych mozliwe jest powstawanie weglanéw w wyniku oddziatywan
z CO2, wyniki TPDcoz sg niemiarodajne,

- dane odnoszgce sie do struktury uktadéw Lai«SriMnOs (x = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5) podane na
stronach 99 i 114 s niespdjne.

Pod wzgledem formalnym rozprawa doktorska mgr inz. Natalii Miniajluk nie
wzbudza wiekszych zastrzezen. Edycja jest staranna. Troche ktopotu sprawia odczytanie
naktadajacych sie, narysowanych bardzo cienkimi liniami profili (np. TPR). Praca napisana
jest poprawnym jezykiem. Drobne btedy, przede wszystkim literowe, nie maja znaczenia.
Niefortunne jest moim zdaniem, uzyte juz w tytule pracy okreslenie katalizatory spalania
rozciericzonego metanu. Wprawdzie krétko i wiadomo o co chodzi ale jednak nie brzmi
najlepie;j.

Przedstawione uwagi dyskusyjne badZz krytyczne nie umniejszaja wartosci
merytorycznej rozprawy, ktéra wnosi szereg istotnych elementéw do wiedzy o budowie i
wiasciwosciach ztozonych uktadéw tlenkowych o strukturze perowskitu, w aspekcie ich
potencjalnego wykorzystania jako Kkatalizatoréw spalania metanu w mieszaninie,

zawierajacej niewielkie ilosci tego gazu.

Reasumujac stwierdzam z przekonaniem, ze rozprawa mgr inz. Natalii Miniajluk
spetnia wymagania, stawiane pracom doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r.
(Dz.U. nr 65 poz. 595 z p6Zniejszymi zmianami) o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, wobec czego wnosze do Rady Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroclawskiej o przyjecie pracy i dopuszczenie jej autorki

do publicznej obrony.




