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Jednym z najpowazniejszych probleméw zwigzanych z szybkim rozwojem cywilizacyjnym
jest wzrastajagca ilo§¢ zanieczyszczen powietrza, w tym gazdw cieplarnianych
przyczyniajacych si¢ do postepujacych zmian klimatycznych na kuli ziemskiej. Biorgc pod
uwage krajowa gospodarke nalezy zauwazyc¢, ze pomimo dominujacej roli dwutlenku wegla,
kolejnym z gazow, ktory moze powodowac efekt cieplarniany jest metan. Okazuje sie, ze
gtownym Zréodlem emisji metanu sg procesy wydobycia i obrobki paliw kopalnych. Jednym
z najefektywniejszych sposobow ograniczenia ilosci metanu odprowadzanego do atmosfery
jest jego spalanie, co w znacznym stopniu zmniejsza potencjal globalnego ocieplenia oraz
umozliwia odzyskanie powstatej w wyniku reakcji energii. Usuwanie metanu stanowi
powazne wyzwanie technologiczne zar6wno ze wzgledu na warunki prowadzenia procesu
(ktorych kontrola jest niezbgdna do ograniczenia powstawania produktéw ubocznych) jak
i niskie stezenie metanu w mieszaninie reakcyjnej. Biorac to pod uwage Pani mgr Ewelina
Salamon podjeta si¢ wykonania badan majacych na celu zaprojektowanie katalitycznego

reaktora strukturalnego do dopalania metanu. Poszczegolne etapy pracy obejmowaly:



- optymalizacj¢ sktadu katalizatora kobaltowo-palladowego oraz charakterystyke jego
wilasciwosci fizykochemicznych,

- wyznaczenie parametrow kinetycznych niezbednych do opracowania modelu reaktora
procesu dopalania metanu,

- przeprowadzenie symulacji obliczeniowych pozwalajacych na sprawdzenie skutecznosci
oraz optymalizacje warunkdéw pracy zaproponowanego trojdroznego katalizatora
strukturalnego, ktory moze stanowié¢ alternatywe dla obecnie wykorzystywanych reaktorow
do dopalania metanu o niskim stezeniu, pracujacych przy duzym przeptywie gazow oraz
niskiej temperaturze.

Rozprawa doktorska Pani mgr Eweliny Salamon jest napisana w jezyku polskim
I zawiera cel pracy, czes¢ literaturowa i doswiadczalng, dyskusje wynikow, wnioski,
bibliografie oraz spis dorobku naukowego Doktorantki.

W czgsci literaturowej Autorka krotko wprowadza czytelnika w zakres tematyKi
badawczej omawiajaCc wybrane zagadnienia zwigzane z utylizacja metanu, mechanizmem
reakcji oraz katalizatorami wykorzystywanymi we wspomnianym procesie. Ponadto opisuje
dziatanie reaktoré6w dopalania metanu zwracajagc przede wszystkim uwage na reaktory
z usypanym ztozem Xkatalizatora oraz reaktory strukturalne. Na koniec Doktorantka
przedstawia informacje dotyczace symulacji pracy rektoréw wykonywanych metodami
obliczeniowymi. Zakres czesci literaturowej jest Scisle zwigzany z tematyka podjeta przez
Panig mgr Eweling Salamon w swojej pracy doktorskiej i stanowi przydatne wprowadzenie
do omoéwienia wynikow przeprowadzonych badan. Jednakze podczas przygotowywania tej
cze$ci pracy Doktorantka nie ustrzegta si¢ drobnych bigdow lub niescistosci, ktorych
przyktady, z obowigzku recenzenta, przytaczam ponizej.

Na str. 14 Pani mgr Ewelina Salamon nadmienita, ze ,,Tlenek miedzi CuO obok
tlenkow kobaltu i manganu jest jednym z najbardziej skutecznych tlenkéw w katalitycznym
utlenianiu CH4.”. Jednak w czgéci literaturowej swojej pracy doktorskiej podjeta probe
omowienia wykorzystania tylko tlenkow miedzi i kobaltu w w/w procesie, gdy zastosowanie
tlenku manganu zostalo pominigte. Zastanawiam sig, czy nie nalezaloby jednak wspomnieé¢
rowniez 0 tym ostatnim.

Na str. 15 Doktorantka zauwazyta, ze ,,Kobalt w tlenkach moze wystgpowac na pigciu
réznych stopniach utlenienia (CoO2, C0203, CoO(OH), Co304 i C00).”. Czy Autorka moze
wskaza¢ jakie konkretnie stopnie utlenienia moga przyjmowaé¢ atomy kobaltu

we wspomnianych zwigzkach?



Na str. 16 Autorka uzywa okreslenia ,Silne wigzania hydroksylowe”. Prosze
o uscislenie o jaki rodzaj wigzan chemicznych chodzi.

W czgéci doswiadczalnej Pani mgr Ewelina Salamon opisala metode syntezy
katalizatorow kobaltowo-palladowych naniesionych na tlenek glinu oraz proces optymalizacji
ich sktadu chemicznego. Zaprezentowata rowniez stosowane metody badan wlasciwosci
fizykochemicznych i katalitycznych wytworzonych uktadow. Nastgpnie Doktorantka
omowita wyniki uzyskane podczas realizacji pracy doktorskiej skupiajac si¢ na powigzaniu
aktywnosci katalitycznej z roznicami we wlasciwosciach fizykochemicznych zsyntezowanych
katalizatorow, kinetyce reakcji oraz koncepcji reaktora dopalania metanu.

Wykonane badania wykazaty, ze sposrod badanych ukladéw najwicksza aktywnosc
w dopalaniu metanu (przy stezeniu 0,4% obj.) w strumieniu powietrza w zakresie temperatur
do 500°C wykazywat monometaliczny katalizator palladowy. Dodatek kobaltu pozwalat na
obnizenie temperatury inicjacji reakcji o okoto 50°C w stosunku do uktadu zawierajacego
wylacznie metal szlachetny. Wyniki testow obcigzeniowych wytworzonych katalizatorow
potwierdzity stabilno$¢ ich pracy przez 36 godzin. Analiza wtasciwosci fizykochemicznych
badanych uktadow wykazata, ze ich aktywno$¢ Kkatalityczna zalezy zaréwno od sktadu
fazowego katalizatoroéw jak 1 stopnia dyspersji poszczegdlnych sktadnikow.

Przeprowadzone symulacje pracy nowego uktadu do dopalania metanu potwierdzity
mozliwo$¢  zastosowania w  warunkach przemystowych trojkanalowego reaktora
z wewngtrzng recyrkulacja umozliwiajacego spalanie niskotemperaturowych strumieni gazu
ubogich w metan. Okazato si¢, ze jednym z najwazniejszych czynnikow wplywajacych na
funkcjonowanie wspomnianego reaktora jest przewodnictwo cieplne wypelnienia kanatow,
ktore powinno zapewni¢ autotermiczny tryb jego pracy. Z tego wzgledu, jako material
cechujacy si¢ wysokim przewodnictwem cieplnym, wybrano piany miedziane o roznej
porowatosci. Analiza uzyskanych wynikéw wykazata, Zze wydajnos¢ reaktora jest
W znacznym stopniu uzalezniona od wzglednych rozmiarow sekcji rekuperacyjnej
i reakcyjnej. Nalezy pamietac, ze warunki wydajnej pracy reaktora zaleza rowniez od rodzaju
i aktywnosci katalizatora. Dlatego dalsze prace projektowe przed skonstruowaniem prototypu
musza takze obejmowac ten parametr. Zaleta proponowanego reaktora jest budowa modutowa
utatwiajaca dopasowanie do potrzeb przemystowych oraz mozliwo$¢ zmiany rozmiardw
kanatow oraz przewodnictwa cieplnego stosowanych wypeknien.

Przechodzac do oceny rozprawy doktorskiej Pani mgr Eweliny Salamon nalezy
zauwazyC€, ze zostata ona przygotowana w staranny sposob. Tabele i wykresy s3 czytelne

I estetyczne. Wyniki badan zostaty zaprezentowane w uporzadkowany sposob. Doktorantka



zamiescita w pracy 178 odnosnikéw literaturowych. Na podkreslenie zastuguje fakt, iz zakres
ocenianej pracy jest bardzo szeroki i obejmuje zarowno zagadnienia zwigzane z optymalizacja
katalizatora dopalania metanu jaki i propozycja zastosowania nowego reaktora do tego
procesu. Pomimo wykorzystania szeregu technik instrumentalnych do oceny wilasciwosci
fizykochemicznych katalizatorow jednym z problemoéw, z ktorym musiata si¢ zmierzyé
Autorka byto wyznaczenie sktadu ilosciowego wytworzonych uktadéow. Byto to widoczne na
przyktad podczas proby ustalenia kinetyki procesu katalitycznego utleniania metanu.
Zastosowanie jako parametru standaryzujacego masy tlenku palladu obliczonej na podstawie
pomiardow wykonanych przy uzyciu atomowej spektrometrii absorpcyjnej prowadzito do
uzyskania odmiennego przebiegu krzywych szybkosci reakcji niz miatlo to miejsce
w przypadku innych parametrow (rys. 31), np. liczby centréw aktywnych. Wynika to ze
specyfiki zastosowanej metody analitycznej. Problemy pojawity si¢ roéwniez przy
wyznaczaniu sktadu Kkatalizatorow zawierajgcych najnizsze stgzenia palladu, dlatego
Doktorantka skupita si¢ na analizie wynikéw uzyskanych dla uktadow zawierajagcych wyzsze
zawartosci tego metalu.

Kolejnym z wyzwan jakie napotkata Pani mgr Ewelina Salamon podczas realizacji
badan bylo wyznaczenie dyspersji metali na powierzchni analizowanych katalizatorow.
Co prawda zastosowanie skaningowej mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDS) pozwolito na uzyskanie obrazow
powierzchni zsyntezowanych probek, jednak ze wzgledu na niska intensywno$¢ sygnatu oraz
ograniczong rozdzielczo$¢ map EDS zamieszczonych w pracy nieco ryzykowne wydaje sie
wycigganie na tej podstawie wnioskow na temat rozlozenia poszczegodlnych metali na
powierzchni katalizatorow. Powstaje pytanie, czy w tym przypadku nie nalezatoby
zastosowac jeszcze innych technik, takich jak np. elektronowa mikroskopia transmisyjna lub
metody chemisorpcyjne?

Na dyfraktogramach przedstawionych na rysunkach 19-20 (str. 54) widoczne sa
przesuniecia refleksow pochodzacych od tlenku palladu (20 ponad 30° oraz ok. 60°)
w zaleznosci od zawartosci metalu szlachetnego w probee. Czy wiadomo, czym moze by¢
spowodowane to zjawisko?

Kierowany ciekawo$cig prosze roéwniez 0 komentarz dotyczacy konkurencyjnosci
zaproponowanego reaktora do dopalania metanu w stosunku do technologii stosowanych
obecnie oraz ewentualnych problemow, ktére nalezaloby przezwyciezy¢ w kolejnych etapach

badan prowadzacych do wdrozenia opracowanego reaktora.



Rozprawa doktorska Pani mgr Eweliny Salamon jest napisana dobrym jezykiem. Praca
doktorska dotyczy aktualnej tematyki badawczej, co zostalo potwierdzone publikacja
artykutdéw w zagranicznych czasopismach naukowych o zasiggu mig¢dzynarodowym. Praca
w istotny sposob wzbogaca wiedz¢ w zakresie opracowania konkurencyjnych reaktorow
strukturalnych przeznaczonych do dopalania metanu w wentylacji kopalnianej. Podczas jej
realizacji Doktorantka zastosowala interdyscyplinarne podejscie taczace elementy katalizy
oraz inzynierii chemicznej co nalezy uznaé, za niewatpliwg zalete. Badania zostaty
zrealizowane w ramach projektow naukowych finansowanych m.in. przez Narodowe Centrum
Nauki. Autorka brata czynny udzial w licznych konferencjach naukowych zaréwno
krajowych jak i zagranicznych. W 2017 roku odbyta rowniez kilkumiesigczny staz
w kanadyjskiej placowce naukowe;j.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr
Eweliny Salamon spetnia catkowicie wymagania 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.
W zwigzku z tym, zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Uniwersytetu
Jagiellonskiego z wnioskiem o dopuszczenie mgr Eweliny Salamon do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

e ek
L//\r\wa &g



