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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Tomasza Jakubka pt.: ,Nanostructuration of manganese
oxides by alkali cations towards higher activity in catalytic oxidation of soot and volatile
organic compounds”, promotor: prof. dr hab. Andrzej Kotarba

Szybkiemu rozwojowi cywilizacji towarzyszy rosnace zuzycie paliw kopalnych,
ktérych spalanie w dalszym ciggu stanowi podstawowe zrédio energii. Przyczynia sig to do
znacznego wzrostu emisji zanieczyszezefi do atmosfery, wérdd ktérych nalezy wyrdznié sadze
oraz lotne zwigzki organiczne. Substancje te stanowig powazne zagrozénie nie tylko dla
zdrowia i zycia czlowieka, ale roéwniez prawidlowego funkcjonowania ekosystemoéw.
U podstaw rozwigzania wspomnianego problemu lezy opracowanie efektywnych metod
eliminacji wyrhienionych zanieczyszcezen w taki sposob, aby ich ilo$¢ przedostajaca si¢ do
$rodowiska byla jak najmniejsza. Jedng z najbardziej obiecujacych mozliwosci jest dopalanie
wymienionych wczedniej substancji w  obecnosci  katalizatoréw  heterogenicznych
pozwalajgcych na zwigkszenie efektywnosci 1 ograniczenie energochtonnosci calego procesu.
Zastosowany katalizator powinien nie tylko cechowaé si¢ odpowiednimi wlasciwosdciami
katalitycznymi, ale réwniez posiadaé umiarkowana cene, ktéra umozliwitaby zastosowanie

go na wigksza skale.



Biorac powyzsze pod uwage Pan mgr Tomasz Jakubek jako gléwny cel swojej pracy
doktorskiej wybral opracowanie efektywnego katalizatora niskotemperaturowego spalania
sadzy oraz lotnych zwigzk6w organicznych o wilasciwosciach konkurencyjnych
do stosowanych komercyjnie uktadéw. Jako gléwny skladnik zastosowal tlenek manganu,
ktorego parametry zoptymalizowal koncentrujagc si¢ gléwnie na wlasciwosciach
elektrodonorowych, mobilnosci tlenu sieciowego oraz stabilnogci termiczne;.

W poszezegdlnych etapach realizacji pracy Doktorant skupit si¢ na:

- analizie wplywu zmian struktui‘alnych tlenku manganu nastepujacych po wprowadzeniu
jondéw potasu,

- okregleniu wplywu obecnosei poszczegélnych kationdw I grupy ukladu okresowego
pierwiastkw na wiasciwosci katalityczne birnesytu oraz kryptomelanu,

- funkcjonalizacji faz tlenkéw mieszanych typu K-Mn-O przy uzyciu niewielkich ilosci metali
szlachetnych, takich jak: srebro, zloto, platyna i pallad.

Testy aktywnosci katalitycznej zsyntezowanych uktadéw zostaly przeprowadzone
z uzyciem sadzy oraz metanu i propanu wykorzystanych jako modelowe czgsteczki lotnych
zwigzkow organicznych, Charakterystyka wiasciwosci fizykochemicznych katalizatoréw
obejmowala wykorzystanie szerokiej grupy technik, takich jak: dyfraktometria proszkowa
(XRD), spektroskopia Ramana (SR), spekiroskopia fotoelektronow wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS), spektrometria fluorescencji rentgenowskiej (XRF),
skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa (SEM, TEM), pomiar powierzchni
wlasciwej (z wykorzystaniem metody No-BET), metody temperaturowo programowane (TPR,
TGA/DTA i TPO), pomiar pracy wyjscia metoda Kelvina oraz termicznej desorpcji potasu
(SR-TAD). ’

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr Tomasza Jakubka sklada si¢
z wprowadzenia, w ktorym znajduja sie zardéwno informacje pozyskane ze zrédel
literaturowych, opis metod badawczych jak i omowienie wynikéw badah wlasnych, wnioski
i spis cytowanej literatury. W dalszej kolejnodci zalaczony jest zbiér osmiu artykuldw
naukowych stanowigcych podstawe do ubiegania sie o przyznanie stopnia doktora oraz
o$wiadczenia wspolautoréw wskazujgce na ich wktad w przygotowanie publikacji.

W pierwszej czesci pracy Doktorant przedstawil podstawowe iagadnienia Zwigzane
z produkcjg zanieczyszezen powstajacych podezas proceséw spalania paliw oraz metodami
ograniczenia ich emisji. Ponadto oméwil budowe 1 wilasciwosci katalizatorow

heterogenicznych znajdujacych zastosowanie w unieszkodliwianiu sadzy oraz lotnych



zwigzkéw organicznych, prezentujac réwniez motywacj¢ podjecia prowadzonych przez niego
badan,

Cykl zalgczonych przez Pana mgr Tomasza Jakubka publikacji sktada sie z 8 artykulow
naukowych, z ktérych 6 zostalo opublikowanych w czasopismach z listy JCR, takich jak:
Catalysis Communications (2) (IF=3,674), Topics in Catalysis (1) (IF=2,226), Physical
Chemistry Chemical Physics (1) (IF=3,829) oraz Catalysis Letters (2) (IF=2,372). Wedtug
informacji zamieszczonej przez Doktoranta dwie ostatnie prace zostaty przestane do edytorow
jednak ich proces ewaluacji nie Zostal jeszeze zakoriczony. Wspomniane powyzej artykuly
naukowe zostaly wydane w latach 2014-2019. Doktorant jest pierwszym autorem
w 6 przypadkach. Zalgczone do rozprawy doktorskiej o$wiadczenia wspélautoréw
jednoznacznie wskazujg na to, ze Pan mgr Tomasz Jakubek odgrywal istotna rolg zaréwno
w wykonywaniu badas jak i w przygotowywaniu wymienionych publikacji.

Pierwsze z nich (Catalysis Communications 43 (2014) 34-37; Catalysis
Communications 71 (2015) 37-41 oraz Topics in Catalysis 59 (2016) 1083-1089) dotyczyly
badan wptywu modyfikacji struktury tlenku manganu jonami potasu na jego aktywnosé
w procesie dopalania sadzy i wykazaly, ze tworzenie nanostrukturyzowanych faz zwigksza
efektywnoéé zmodyfikowanych ukladéw. Wyzsza aktywno$¢ utworzonych faz birnesytu
(struktura warstwowa) oraz kryptomelanu (struktura tunelowa) byla zwigzana
z ukierunkowana mobilnoscia potasu (desorpcja determinowana budows warstwows lub
tunelowa oraz mozliwos¢ desorpcji w formie atoméw Rydberga), korzystna morfologiag
zmodyfikowanych materialéw oraz zwigkszona aktywnoscia manganowych centrow
redoksowych (umozliwiajgcg wykorzystanie tlenu sieciowego). Poprawa wlasciwosei
katalitycznych analizowanych materiatéw byla widoczna dla ukladéw promowanych zaréwno
powierzchniowo jak i strukturalnie.

Kolejny artykut (Physical Chemistry Chemical Physics 17 (2015) 26289-26294) zostal
poswiecony badaniom sposobu desorpcji potasu z powierzchni zmodyfikowanego
kryptomelanu. Uzyskane wyniki wykazaly, ze wspomniany pierwiastek moze desorbowa¢ nie
tylko w formie atomowej i jonowej, ale réwniez wysokoenergetycznych stanéw Rydberga.
W publikacji (Catalysis Letters 149 (2019) 2218-2225) Doktorant skupil si¢ na analizie
transformacji birnesytu do kryptomelanu zachodzacej pod wplWem podwyzszonej
temperatury, co powodowato zwigkszenie aktywnodci katalizatora w procesie spalania sadzy.

Dalsze badania (“Influence of different intra-layer alkali cations on the catalytic activity
of birnessite in soot and VOCs oxidation” oraz , Effect on soot and VOC combustion activity

of noble metal addition to alkali-exchanged cryptomelane-based catalysts” — wystane do



druku) dotyczyly wplywu rodzaju wprowadzanego kationu na strukturg¢ i wlasciwosci
katalityczne kryptomelanu i birnesytu. W pierwszym przypadku wprowadzenie jonow I grupy
ukladu okresowego do tunelowej struktury kryptomelanu bylo zwiazane zaréwno
z obnizeniem pracy wyjscia jak i temperatury procesu spalania sadzy. Zjawisko to sugeruje,
ze inicjacja reakcji spalania nastgpuje poprzez aktywacje tlenu na drodze transferu elektronu
z powierzchni katalizatora. Odwrotay trend zaobserwowano dla birnesytu, gdzie obnizenie
pracy wyjscia nie wigzalo sie ze zwigkszeniem aktywnosci katalitycznej, ktdra zalezata raczej
od ilosci tlenu sieciowego desorbujqcego z materiatu w temperaturze prowadzonego procesu.

Ostatnia cze$é pracy zostala po§wigcona funkcjonalizacji faz tlenkéw mieszanych typu
K-Mn-O przy uzyciu niewielkich iloci metali szlachetnych (,Effect on soot and VOC
combustion activity of noble metal addition to alkali-exchanged cryptomelane-based
catalysts” — wystane do druku oraz Catalysis Letters 149 (2018) 100-106). Na podstawie
przeprowadzonych badafn Pan mgr Tomasz Jakubek stwierdzil, ze modyfikacja powierzchni
wspomnianych materialow przy uzyciu srebra i palladu poprawia ich aktywnos¢ katalityczna
w procesie dopalania sadzy, gdy dodatek platyny zwieksza efektywno$¢ reakcji dopalania
modelowych czasteczek lotnych zwigzkdéw organicznych.

Przechodzac do oceny rozprawy doktorskiej Pana mgr Tomasza Jakubka nalezy
zauwazyé, ze przedstawiony przez niegb material badawczy jest bardzo bogaty, a wnioski
przedstawione w zalgczonych publikacjach sa dobrze udokumentowane uzyskanymi
wynikami. Na uwage zastuguje wykonanie pomiaréw pracy wyjscia oraz termicznej desorpcji
potasu, ktére pozwolity na uzyskanie dodatkowych informacji na temat wiasciwosci
zsyntezowanych katalizatoréw i wlatwily ustalenie mechanizméw zachodzacych reakcji.
Ponadto, nalezy podkresli¢, ze testy katalityczne w reakcji dopalania sadzy zostaly wykonane
z zastosowaniem tzw. ,ciasnego” i ,,luZnego” upakowania katalizatora i1 surowca, a takze
w obecnosci tlenku azotu (II), co mialo wyjasnic zachowanie badanych ukladow
w warunkach jak najbardziej zblizonych do tych, ktére wystepuja w uktadach rzeczywistych.

Jest oczywiste, ze opis przeprowadzonych badan, zwlaszcza w formie krétkiego
komentarza, nie wyjasnia wszystkich probleméw zwigzanych z przedmiotem prowadzonych
pomiaréw dlatego prosz¢ Pana mgr Tomasza Jakubka o odniesienie si¢ podczas publiczne)
dyskusji nad jego rozprawa doktorska do nastepujgcych kwestii.

(1) Na rysunku 12 (str. 34) przedstawiono aktywno$¢ katalityczng katalizatoréw
(zawierajagcych tlenki kobaltu, zelaza oraz manganu modyfikowane pofasem),
pozostajgeych w  bliskim kontakcie z sadza. Zaprezentowane wyniki wykazuig,

Ze najnizszg temperature spalania sadzy mozna uzyskaé w obecnosci ukladu zawierajgcego



kobalt. W zwigzku z- tym prosze¢ o komentarz dotyczacy motywacji wyboru tlenku
manganu jako gléwnego sktadnika katalizatoréw przygotowanych podczas realizacji pracy
doktorskie;j.
(2) Prosze réwniez o wyjadnienie, czy mobilno$¢ potasu wprowadzanego do struktury
badanych katalizatoréw moze w jaki§ sposob wplywaé na stabilnos¢ analizowanych
ukladéw w diuzszym aspekcie czasowym.
(3) Podczas realizacji pracy doktorskiej jako czasteczki modelowe lotnych zwiazkow
organicznych wybrano metan i propan. Jestem ‘ciekawy, czy dane literaturowe lub
ewentualnie badania wiasne (jesli zostaly przeprowadzone) potwierdzajg podobne trendy
w dzialaniu katalizatoréw w procesie dopalania substancji zawierajacych pierdcienie
aromatyczne lub heteroatomy (np. tlen)?
Ponadto podczas lektury opisu zamieszezonego na poczatku pracy doktorskiej nasungly
mi si¢ nastepujgce uwagi: *
- str. 34, na rys. 12 na gbrze przedstawione sg struktury faz KyFexOss i KaCo204, jednak
w dolnej czesci nie zamieszezono wynikéw ich aktywnodci katalitycznej w procesie dopalania
sadzy,
- str 34-35, w tekécie dotyczacym opisu rys. 13 Doktorant wspomina o mozliwosci przemiany
birnesytu w kryptomelan w podwyzszonej temperaturze, co skutkuje zmiang aktywnosci
katalitycznej, jednakze w oznaczeniu krzywych na samym rysunku brakuje informacji o tym,
w ktorym przypadku mamy juz do czynienia z faza kryptomelanu, podane sa wylacznie
warunki obrobki analizowanych materialéw i oznaczenie fazy birnesytu,
- str. 37, omawiajac wplyw zawartosci modyfikatora na aktywno$§¢ katalityczng Doktorant
wspomina, ze: “The effect of surface promotion of manganese oxides with potassium varies
with the promoter’s concentration, with small amounts decreasing activity while larger
concentrations increase catalytic activity.” — czy chodzi tu o fakt zmniejszenia aktywnosci
katalizatora zawierajgcego niskie stezenie potasu w poréwnaniu do niemodyfikowanego
materiatu? Jesli tak to z czym moze by¢ zwigzane to zjawisko?
- str. 41, wyniki testéw aktywnosci katalitycznej w dopalaniu metanu i propanu wykazaly,
ze w przypadku utleniania drugiego z wymienionych zwiazkéw aktywnos¢ kryptomelanu
modyfikowanego réznymi metalami z [ grupy ukladu okresowegd jest podobna, gdy
konwersja metanu ulegata widocznym modyfikacjom. Czy znana jest przyczyna tego

zjawiska?



- str. 41, pozostajgc przy wspomnianym wczesniej opisie nalezy zauwazy¢ blgdne odniesienie
w tekscie do rys. 18A i 18B, gdy w rzeczywistosci omawiane wyniki zostaly przedstawione
narys. 19A1 19B,

- str. 50, nastgpujgcy opis: ,,For methane, after some initial increase in activity, all activities
of the noble metal promoted series dropped in activity compared to the K-birnessite parent,
with Ag/K-birnessite matching the activity of the parent at 600°C (Fig. 26 A) with
a conversion of 14%. The remaining Aw/, Pt/ and Pd/K-birnessite achieved 2.0, 6.6 and 4.3%,
respectively”‘ jest niezgodny z daﬁymi przedstawionymi na rys. 26A. Czy chodzi tu o opis
rys. 26B? Prosze zauwazy¢, ze w czesei A wykres konczy sig juz w temperaturze 500°C oraz
zwrdcié uwage na fakt, ze w legendzie rys. 26A i 26B dwukrotnie pojawia si¢ wzdr propanu,
-str. 54, przytoczony ponizej fragment wymaga modyfikacji: “On a separate account, surface
promotion of both cryptomelane and birnessite with 1 wt.% of palladium. The promotional
effect was beneficial in all contact modes and for both phases, but is most evident in loose
contact conditions (Fig. 30). In loose contaét, the 1% Pd promotion lowered the T50% by 5°C
(cryptomelane) and 10°C (birnessite) compared to the unpromoted nanostructured manganese
oxides, while in loose contact the shift reaches 60 and 65°C, respectively.” — dwukrotnie
uzyto wyrazenia “loose contact” podajgc rdézne zakresy zmian temperatury.

Oceniajac prace doktorska Pana Tomasza Jakubka nalezy podkresli¢, ze potrafi
On zaplanowaé eksperymenty i w rzeczowy sposob omoéwi¢ uzyskane wyniki, czego
przykladem sg zalgczone publikacje. Praca doktorska dotyczy aktualnej tematyki bédawczej
i w istotny sposéb wzbogaca wiedze w zakresie opracowania nowych katalizatorow procesu
dopalania sadzy oraz lotnych zwigzkéw organicznych w procesie spalania paliw kopalnych.
Przeprowadzone badania wykazaly, ze najbardziej obiecujacym jest katalizator zawierajgcy
kryptomelan modyfikowany potasem z wprowadzonymi na powierzchni¢ nanoczastkami
srebra i platyny, co stanowi dobry punkt wyjéciowy do prowadzenia dalszych prac.

Podczas studiéw doktoranckich Pan mgr Tomasz Jakubek wykazywal bardzo wysoka
aktywno$¢ naukows, czego efektem jest m.in. jego wspoélautorstwo w 16 publikacjach
nankowych (z czego 14 juz opublikowanych oraz 8 bezposrednio dotyczacych tematu pracy
doktorskiej). Laczny IF publikacji dotyczacych pracy doktorskiej wynosi ponad 18 (pomimo
tego, ze jeszcze 2 artykuly sa poddawane procesowi ewaluacii), nétomiast sumaryczny
IF wszystkich publikacji, ktérych wspotautorem jest Pan mgr Tomasz Jakubek przekracza 50.
Prace te byly do tej pory cytowane 76 razy (bez autocytowart, wedtug bazy Scopus). Wyniki

zamieszczone w pracy doktorskiej byly réwniez prezentowane na 18 konferencjach



naukowych. Dorobek Doktoranta na tym etapie kariery naukowe] nalezy wuznaé¢ za
wyrdzniajacy.

Podsumowujac cheiatbym zauwazyé, ze zawarte w recenzji uwagi nie wplywaja
na koncowa wysoka ocene pracy. Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
Pana mgr Tomasza Jakubka spelnia catkowicie wymagania okre$lone w art. 13 ustawy z dnia
14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki. W zwiazku z tym, zwracam si¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Jagielloniskiego z wnioskiem o dopuszczenie Pana mgr Tomasza Jakubka do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Ponadto, biorac pod uwagg szeroki zakres wykonanych badan,
a przede wszystkim wspomniana wczesdniej bardzo wysoka aktywnos$¢ naukowa Doktoranta
potwierdzong publikacjg licznych prac w migdzynarodowych czasopismach naukowych
wnosz¢ 0 wyrdznienie ocenianej rozprawy doktorskiej w przypadku spelnienia przez Pana

mgr Tomasza Jakubka innych kryteriow okre$lonych przez Rad¢ Wydzialu Chemii

oy

Uniwersytetu Jagielloniskiego.



