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Wybdr tematyki pracy

Efektywne spalanie sadzy oraz lothych zwigzkéw organicznych to zagadnienie
niezwykle wazne ze wzgledow srodowiskowych, giownie z powodu ich kancerogennego i
mutagennego oddziatywania na organizmy zywe. Do usuwania tych ubocznych produktéw
spalania stosuje sie¢ metody utleniania termicznego lub katalitycznego z wykorzystaniem
katalizatorow opartych na metalach szlachetnych (bardziej skutecznych) badz na tlenkach
metali przejsciowych (mnigj skutecznych, ale tanszych i tatwiej dostepnych). Przedmiotem
licznych badan jest poszukiwanie bardziej aktywnych ukladow katalitycznych opartych na -
tlenkach metali przejéciowych. Praca Pana mgr Tomasza Jakubka dotyczgca modyfikacji
katalizatoréw manganowych stosowanych do utleniania VOCs oraz sadzy doskonale wpisuje
sie w ten trend badawczy. Praca zostala zrealizowana w Grupie Chemii Powierzchni i
Materiatow Wydziatu Chemii UJ kierowanej przez znakomitego specjaliste w zakresie katalizy
i chemii powierzchni, prof. Andrzeja Kotarbe. |

Cel i zakres rozprawy )

Autor postawit teze, ze stosujgc modyfikacje tlenkdw manganu: strukturalne (za
pomocag alkalidw) oraz powierzchniowe (poprzez dekorowanie nanoczgstkami metali
szlachetnych) mozna otrzymad aktywny, uniwersalny katalizator do utleniania zaréwno sadzy,
jak i lotnych zwigzkéw organicznych. W tym celu Doktorant przeprowadzit badania nad
wpltywem promotowania tlenkéw manganu alkaliami, otrzymujgc aktywne nanostrukturalne
fazy birnesytu i kryptomelanu. Te warstwowe i tunelowe fazy bardzo dobrze nadajg sie do
interkalacji, co wykorzystano interkalujac je kationami grupy |, po ¢zym badano ich aktywnosé



katalityczng w reakcji utleniania sadzy i VOCs (wybrano tu metan i propan jako Zwigzki
modelowe). Modyfikacja powierzchniowa majaca na celu wzrost akiywnosci katalitycznej
polegata na dekorowaniu katalizatora nanoczagstkami metali szlachetnych (Ag, Au, Pt, Pd).

Dorobek naukowy Autora i strona merytoryczna rozprawy

Recenzowana rozprawa Pana mgr Tomasza Jakubka sktada sig z odmiu artykutow (w
tym szesé jest opublikowanych, a dwa ziozone do druku), do kidrych Autor napisat 67-
stronicowy przewodnik. Przewodnik jest napisany w jezyku angielskim i skiada sie¢ z 7
rozdziatéw, poczawszy od wstepu po podsumowanie i liczacg 108 pozycji bibliografie. We
wstepie Autor porusza kwestie spalania paliw, towarzyszacych temu zanieczyszczen oraz
metodom ich eliminowania. Druga cze$¢ wstepu dotyczy katalizatoréw stuzgcych do spalania
sadzy i lotnych zanieczyszczen organicznych.

W rozdziale 1.3 dotyczacym sadzy wkradt si¢ blad - szkodzgce nam czastki pylow
okreslane jako PM. s sa wielkoéci 2,5 mikrometra (lub mniej), a nie, jak pisze Autor — wielkosci
2,5 nm.

W drugim rozdziale przewodnika zatytutowanym ,Motivation” Autor wyjasnia, dlaczego
tlenki manganu mogg byé stosowane jako tani, skuteczny i bezpieczny dla srodowiska
katalizator do spalania zanieczyszczenr. W kolejnym rozdziale pt. ,Strategy of investigation”
wyjasniono motywacje wyboru do badan okreglonego rodzaju sadzy oraz wyboru metanu i
propanu jako przedstawicieli VOCs. W tym samym rozdziale Doktorant uzasadnit wybor faz
bimesytu i kryptomelanu jako bazy do otrzymywania modyfikowanych katalizatorow
manganowych. Podsumowanie tego rozdziatu stanowi sformutowanie celéw pracy i przyjetej
strategii badan.

Rozdziat nr 4 obejmuje opis metod eksperymentalnych stosowanych w rozprawie. W
prowadzonych badaniach Doktorant stosowat adekwatne do realizacji postawionych celow
zaawansowane techniki badawcze — XRF, XPS, XRD, RS, SEM, TEM, N2-BET, TPR,
TGA/DSC, WF, SR-TAD i TPO. Zamieszczona w przewodniku Tabela 1 daje mozliwosé
szybkiego zorientowania sie, jakie metody badawcze byly stosowane w poszczegdinych
artykutach sktadajacych sie na rozprawe.

Rozdziat 5 poéwiecony jest omowieniu uzyskanych wynikéw oraz ich dyskusji. O ile
schemat ilustrujgcy przyjeta w pracy strategie badarn utatwia czytelhikowi orientacje, to zbedny
wydaje sig krétki (4 zdania) podrozdziat 5.1 zatytutlowany | Initial state-of-the-art”, poniewaz juz
wczeséniej, w rozdziale 1.5 pt” Components of soot and VOC combustion catalysts”
poswigcono juz wystarczajaco duzo uwagi tlenkom metali przej$ciowych.

W charakterze porzadkujacym zamieszczono tabele 2, w ktorej figurujg wszystkie fazy
katalityczne (jest ich 12) bedgce przedmiotem badan w trakcie rozprawy wraz z opisem i
odniesieniem do artykutu, w ktérym badania przedstawiono. Oprécz tlenkdéw manganu badano



tez tlenki zelaza i kobaltu. W przypadku wszystkich tych tlenkéw metali nanostrukturyzacja
alkaliami przyniosta poprawe aktywnosci katalitycznej. W kolejnym etapie badano wplyw
interkalacji kryptomelanu i birnesytu kationami grupy | na ich aktywnos$¢ katalityczna.
Interkalacja birnesytu spowodowata zmniejszenie powierzchni wiaciwej oraz pracy wyjscia
wraz ze wzrostem liczby atomowej kationu, czemu towarzyszyt wzrost temperatury utleniania
sadzy oraz zmniejszenie konwersji metanu i propanu. Birnesyt interkalowany wodorem
umozliwiat utlenianie sadzy juz w 300°C i prawie catkowita konwersje propanu w 500°C. W
przypadku kryptomelanu najwiekszg powierzchnie wiasciwg wykazywat katalizator
interkalowany wodorem, nastepnie dla litu powierzchnia byfta dziesigciokrotnie mniejsza, |
dalej wzrastata od litu do rubidu. Podobnie, jak w przypadku birnesytu, im wiekszy byt rozmiar
kationu, tym mniejsza byta praca wyjécia, natomiast temperatura spalania sadzy byta nizsza.
Kryptomelan interkalowany potasem umozliwiat spalanie sadzy w 300°C i catkowitg konwersje
propanu w 400°C. Stwierdzono, ze w przypadku katalizatoréw na bazie birnesytu utlenianie .
zanieczyszczen przebiega zgodnie z mechanizmem Marsa-van-Krevelena, podczas gdy w
przypadku kryptomelanu dominuje mechanizm aktywacji tlenu poprzez transfer elektrondw.

Powierzchnie katalizatoréw promotowanych potasem (K-birnesyt i K-kryptomelan)
dekorowano ponadto metalami szlachetnymi (2 wt.%): ziotem, srebrem, platyng i palladem.
We wszystkich przypadkach stwierdzono istotny wzrost pracy wyjécia oraz wplyw dekorowania
metalami szlachetnymi na aktywno$¢ katalityczng. Szczegdlnie korzystne w przypadku
utleniania sadzy okazato sie dekorowanie srebrem i palladem (zwiaszcza w obecnosci NO). Z
kolei dekorowanie K-kryptomelanu platyng umozliwito osiggnigcie catkowitej konwersji metanu
w 450°C (dwukrotny wzrost w poréwnaniu do katalizatora bez platyny) oraz propanu w 350°C
(dla katalizatora bez platyny taki wynik osiggnieto w temperaturze 400°C). Podwdjne
dekorowanie birnesytu zaréwno nanoczgstkami srebra, jak i platyny, moze prowadzi¢ do
otrzymania katalizatora aktywnego zaréwno w utlenianiu sadzy, jak i VOCs.

Podsumowanie przewodnika stanowig zwiezle i rzeczowo sformutowane wnioski
(rozdziat 7) wyciggnigte z badar prowadzonych na poszczegdlnych etapach historii
preparatyki katalizatorow.

W rozprawie zamieszczono tez jako zaigczniki kopie osmiu artykutéw, bedacych jej
przedmiotem. Wspdlng cechg artykutéw skiadajgcych sie na rozprawe jest bardzo staranne
scharakteryzowanie badanych katalizatoréw oraz wysoki poziom czasopism, w ktérych zostaty
opublikowane wyniki badan.

Wspoiczynnik wptywu artykutdéw sktadajgcych sie na rozprawe wynosi od 2,23 do 4,63,
sumaryczny IF wynosi okoto 26. Pan Jakubek jest pierwszym autorem w 6 artykutach, a jego
udziat we wszystkich 8 pracach polegat na wykonaniu catosci (lub wigkszosci) prac
eksperymentalnych oraz przygotowaniu manuskryptéw. Udziat Doktoranta w artykutach



sktadajgcych sie na rozprawe potwierdzili wspotautorzy, a ich o$wiadczenia stanowig
zatgcznik do rozprawy.

Oprécz artykutéw sktadajgcych sie na rozprawe Pan Tomasz Jakubek jest réwniez
wspotautorem 8 innych artykuléw, cytowanych dotychczas 75 razy (z wylgczeniem
autocytowan)). Indeks Hirscha Doktoranta wynosi 6.

Ocena koncowa

Pan mgr Tomasz Jakubek w peini zrealizowat zamierzony cel badawczy, opracowujac
technologie otrzymywania tanich i skutecznych katalizatoréw na bazie tlenkéw manganu
stuzgcych do spalania sadzy oraz lotnych zanieczyszczen organicznych.

W artykutach skiadajacych sie na rozprawe doktorska Autor w spéjny i logiczny sposob
opisat zaplanowane i zrealizowane eksperymenty, wyciagajac z nich prawidtowe wnioski.

Za najwicksze osiggniccie rozprawy uwazam jej nowatorski charakter oraz wysoki
potencjat tak naukowy, jak i aplikacyjny.

Podsumowuijgc, poniewaz przediozona do recenzji praca doktorska w przewodzie
doktorskim Pana mgr Tomasza Jakubka w dziedzinie nauki chemiczne, dyscyplinie chemia,
spetnia w mojej opinii wymogi okrestone w art. 13 ust.1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z
2016 r. poz.882 i 1311), wnioskuje zatem do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Jagiellorskiego o jej dopuszczenie do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Ponadto, zwazywszy na wysokg jako$¢ samej rozprawy oraz znaczng liczbe publikacii,
w ktorych Pan Tomasz Jakubek jest wspdtautorem (18 artykutdéw z IF, w tym 8 bezposrednio
zwigzanych z pracg doktorska, 18 wystapien konferencyjnych), chciatabym wystgpié¢ do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego o wyréznienie tej pracy.
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