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mgr Andrzeja Stawka

zatytulowanej: ,,Zastosowanie symulacji molekularnych adsorpcji do modelowania
przebiegu quasi-réwnowagowej termodesorpcji weglowodoréw z materialow
mikroporowatych”

Recenzja przygotowana zostata na zlecenie Prodziekana Wydziatu Chemii UJ, dr hab.
Jolanty Kochanej z dnia 17 lipca 2019 r. Opiniowana praca powstata pod opieka naukowa

dra hab. Wactawa Makowskiego.

1. Tematyka, cel i zakres rozprawy

Praca obejmuje badania adsorpcji gazéw w materiatach mikroporowatych =z
wykbrzystaniem metod symulacji molekularnych. W szczegoélnosci, doktorant podjat probe
wykorzystania metod modelowania molekularnego, glownie w wariancie Monte Carlo, do
symulacji proceséw adsorpcji i desorpeji z wybranych struktur zeolitéw oraz materiatoéw typu
MOF (Metal-Organic Frameworks).

Gléwng motywacja pracy byla cheé interpretacji wynikow pomiaréw doswiadczalnych
wykonywanych technika QE-TPDA (Quasi-Equilibrium Temperature Programmed
Desorption/Adsorption), wprowadzona i wykorzystywang w grupie dr hab. Waclawa
Makowskiego. Metoda QE-TPDA, jak wiekszos¢ metod doswiadczalnych, dostarcza
informacji o badanym ukiadzie i zjawisku na poziomie makroskopowym. Z drugiej strony,
symulacje molekularne petnia role ,,supermikroskopu”, gdzie badane zjawisko ,,obserwowaé”
mozna na poziomie molekularnym (np. penetracjc mikroporéw przez adsorbat, czy
dystrybucje adsorbatu na centrach aktywnych), a jednoczesnie symulowaé wielkosci

mierzalne (np. izotermy adsorpcji). Oryginalna metoda QE-TPDA, wprowadzona w grupie



doktoranta, dostarcza informacje wykraczajace poza tradycyjng metode TPD, istnieje jednak
koniecznosé szczegblowej interpretacji mierzonych charakterystyk adsorpeji i desorpcji. Stad
jednym z gléwnych watkéw i zarazem rezultatéw pracy, poza samym badaniem materiatéw
mikroporowatych, bylo poszerzenie interpretacji wynikéw i tym samym mozliwosci techniki

QE-TPDA.

W przedstawionej dysertacji pod uwage wziete zostato kilka rodzajéw sieci zeolitdw
(MFI, MEL, LTA, FAU) oraz jedna sie¢ typu MOF (STAM-1). Dla materialow
zeolitycznych badano adsorpcje prostych oraz rozgalezionych alkandéw i parafin. W
przypadku MOF-6w symulacje dotyczyly zaréwno czastek niepolarnych jak i polarnych.
Badane materialy, dzieki swej mikroporowatoéci, sg szeroko wykorzystywane w praktyce (w
procesach przemystowych lub jako sktadniki produktéw dostepnych na rynku), badz tez, jak
w przypadku stosunkowo nowego materialu STAM-1, sa potencjalnymi kandydatami do

takich zastosowan,

2. Omoéwienie i ocena zawartosci rozprawy

Praca doktorska powstata na bazie pigciu artkuldéw, z czego cztery zostaly juz
opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych, a jedna zostata wystana do
recenzji. We wszystkich pracach doktorant wystgpuje w roli pierwszego autora. Przy czym
podkreslié nalezy, ze jego udziat obejmuje nie tylko symulacje mol'ekulame, ale rowniez
pomiary doswiadczalne metoda QE-TPDA oraz analize wynikéw eksperymentéw
uzyskanych kilkoma innymi technikami. Na docenienie zasluguje tez fakt, ze wigkszos$é
badan wykonana zostala we $ciste] wspoipracy z grupami naukowymi w Hiszpanii oraz
Holandii.

Dysertacje otwiera wstep teoretyczny. Obejmuje on podstawowe zagadnienia z teorii
adsorpcji oraz omawia badane przez doktoranta typy materiatéw mikroporowatych.
Nastepnie opisana zostata metoda QE-TPDA, poczgwszy od aparatury, poprzez formalizm,
az po metody prezentacji zmierzonych danych. Ostatnig cze$¢ wstepu zajmuje opis
symulacji molekularnych, Oméwione zostaly tutaj zwiezle zespoly termodynamiczne,
zagadnienia pudetka symulacyjnego i periodycznych warunkéw brzegowych, poruszono
temat dynamiki molekularnej, metody Monte Carlo oraz pél sitowych.

Rozdziat 1 oceniam bardzo wysoko. W sposéb zwiezly, ale przejrzysty i

wyczerpujacy jak na potrzeby pracy doktorskiej, ujety zostal caly zakres zwigzanych z praca



tematow, poczawszy od teorii zjawisk powierzchniowych, poprzez struktur¢ materiatdw
mikroporowatych, az po zagadnienia termodynamiki statystycznej i symulacji
komputerowych.

Kolejng czgd¢ pracy tworzy rozdzial z wynikami i dyskusja. Wyniki badan
przedstawione zostaty w sposéb syntetyczny, jako ze do dysertacji dolaczone zostaty
publikacje, bedace podstawa pracy. Poczgtkowo doktorant omawia wyniki badan rozktadu
srednic i objetosci poréw wykonane dla wszystkich badanych przez niego w pracy
materiatéw porowatych. Ponadto dyskutuje profile QE-TPDA uzyskane dla tych ukiadow.
Podrozdzial ten w sposéb przejrzysty demonstruje uzyteczno$é symulacji Monte Carlo w
calym zakresie omawianych struktur, gdzie geometria i charakter sieci sg bardzo rézne, a
srednice pordw obejmuja szeroki zakres, od 0.4-1.4 nm.

W kolejnym podrozdziale oméwione zostalty wyniki modelowania adsorpcji n-
alkanéw w strukturach MFI | MEL. Gléwnym celem bylo tutaj bezposrednie poréwnanie
symulowanych i wyznaczonych doswiadczalnie sygnatéw QE-TPDA. Doktorant celnie
podaje, ze dobrze zdefiniowane i sztywne struktury zeolitéw, bez kationéw pozasieciowych,
stanowig dobre uklady do testowania zgodnosci symulacje-eksperyment. W obu przypadkach
symulacje bardzo dokladnie odtworzyly dwuetapowy charakter adsorpcji, a ponadto
pozwolity na okreslenia rozktadu adsorbatu na centrach aktywnych.

Adsorpcja rozgatezionych alkanéw w MFI i MEL jest poruszona w kolejnym
podrozdziale. W przypadkli rozgalezionych czasteczek, eksperymentalne badanie adsorpcii w
zeolitach tradycyjnymi metodami jest utrudnione przez istnienie silnych ograniczen
dyfuzyjnych. Problem ten rozwigzany zostat dzigki metodzie QE-TPDA, jednakze uzyskane
izobary adsorpcji wymagaly potwierdzenia i interpretacji metodami symulacyjnymi.
Uzyskana zostala bardzo dobra zgodno$é, z nielicznymi wyjatkami wynikajacymi glownie z
ograniczefi modelu. Przy okazji rozgatezionych alkanéw, doktorant analizowat réwniez
wydajnos¢ réznych metod insercji czgsteczek w trakcie symulacji MC.

Kolejne omawiane w pracy wyniki dotycza adsorpcji n-alkanéw na porowatym
glinofosforanie AIPO4-5, gdzie odtworzono przebieg eksperymentalnych izobar dla lzejszych
parafin. Co wazne, symulacje pomogly tutaj odrézni¢ adsorpcje w mikroporach od adsorpcji
w mezoporach migdzyziarnowych i na powierzchni zewnetrznej badanych doswiadczalnie
materiatéw. '

Nastgpne omawiane wyniki dotycza adsorpcji alkanéw w strukturach LTA i FAU,
ktére charakteryzuja sig obecnoscia kationdéw pozasieciowych, Uwage zwraca tutaj jeden 2z

ukladow, ITQ-29, w ktérym symulacje mialy problem z odtworzeniem danych




doswiadczalnych. Doktorant w przekonujacy sposéb omawia czynniki i elementy modelu,
ktore moga by¢ odpowiedzialne za rozbieznosci miedzy symulacjami a eksperymentem.

Ostatnig cze$¢ prezentowanych wynikéw stanowi opis adsorpcji polarnych i
niepolarnych czgsteczek w sieciach metaloorganicznych MOF na przykiadzie polimeru
koordynacyjnego STAM-1. Waznym zjawiskiem zaobserwowanym w doswiadczeniach byta
modyfikacja struktury materialu przez polarne czasteczki adsorbatu. Zjawisko to byto
przyczyna czgsciowej niezgodnosci wynikéw symulacji i eksperymentéw, co zostato
omdwione przez doktoranta.

Cheiatbym pokresli¢, ze czesé pracy omawiajaca i dyskutujaca wyniki napisana jest
zwigzle, ale bardzo przejrzyscie i logicznie. Zardwno strona merytoryczna jak i graficzna
prezentacja WSznik()w sa, moim zdaniem, na bardzo wysokim poziomie.

Prace zamyka rozdziat z podsumowaniem. Doktorant omawia tam krotko cele pracy,
zwigzane przede wszystkim z rozwojem techniki QE-TPDA, oraz opisuje, w jaki sposdb
zostaty one zrealizowane. W rozdziale tym, brakuje mi nieco podkreslenia, w jaki sposéb to
wihasnie metody symulacyjne doprowadzi%y do osiggniecia tych celow.

Nalezy tutaj podkredli¢, ze cele pfacy zostaly w pelni zrealizowane. Poprzez
symulacje molekularne, doktorant z sukcesem powiazal wyniki doswiadczalne uzyskane
nowatorska metoda QE-TPDA z molekularnym obrazem oddziatywan czasteczek adsorbatéw
z materialami mokroporowatymi. Wplynie to niewatpliwie pozytywnie na rozwdj techniki
QE-TPDA. Za wazne uwazam tez omowienie w pracy kilku przykladéw, gdzie sama
technika QE-TPDA lub przeprowadzane symulacje napotykaja na ograniczenia. Doktorant
potrafi te przypadki poprawnie identyfikowaé, wyjasnia¢ ich prawdopodobne przyczyny, a

Jesli to mozliwe, sugerowac tez sposéb ich eliminacii.

3. Ocena redakcji pracy

Poziom edytorski recenzowanej pracy oceniam bardzo wysoko. Dysertacja napisana jest
poprawnym jezykiem, terminologia fachowa stosowana jest starannie, praca ma mata liczbe
btedéw typograficznych. Graficzna prezentacja wynikéw jest bardzo przejrzysta. Uktad catej
pracy jest logiczny 1 przejrzysty. W trakcie czytania zastanawialem si¢ tylko nad

poprawnoscig terminu ,adsorptyw” w jezyku polskim.



4. Dyskusja usterek rozprawy

Ponizej zamieszczam liste usterek rozprawy lub nasuwajacych si¢ pytan. Cheiatbym
podkresli¢ jednak, ze wymienione tutaj drobne braki pracy nie obnizaja w Zaden sposéb

mojej pozytywnej oceny dysertacji. Przy uwagach nr 2, 3, 5, 6, prositbym doktoranta o

komentarz/odpowiedZ podczas obrony.

1)

2)

3)

4

5)

6)

Str. 29 — profile QE-TPDA otrzymane dla réznych szybkosci zmiany temperatury
roznig si¢ intensywnoécig — czy mozna to uwzgledni¢ w symulacjach metodg Monte
Carlo? _

Str. 32 — czy to wlasnie koniecznos¢ ,,pozostania” w stanie podstawowym, jak podaje
autor, wptywa na niemozno$¢ uwzglednienia reakcji chemicznej w mechanice
molekularnej?

Str, 36 — rozdzial omawiajacy symulacje Monte Carlo zyskatby, moim- zdaniem,
gdyby bardziej szczegbtowo omawial metodologie prowadzonych przez doktoranta
symulacji, np. strategi¢ doboru pudta symulacyjnego, parametry samej symulacji etc.
Str. 38 — nie wyjasniono tutaj skad pochodzi reguta akceptacji i dlaczego ma taka
witasnie forme.

Str, 39 — doktorant podaje ze potencjat Lennarda-Jonesa modeluje oddziatywania van
der Waalsa — czy tylko?

Str. 45 — w rozdziale z wynikami, piszac o stosunkowo elastycznych strukturach
MOF, doktorant wzmiankuje, ze ,,na termodynamike adsorpcji, a co za tym idzie, na
ksztalt profili QE-TDDA, wplywaé moze [...] dynamika sieci krystalicznej
gospodarza” — czy dynamika moze wprost wplyna¢ na réwnowagowe’w%asnos’ci? Czy
efekty te mozna uwzgledni¢ (badz czy byly uwzglednione) w przeprowadzonych

symulacjach Monte Catlo?

5. Whiosek koncowy

Przedstawiona rozprawa doktorska zatytulowana ,Zastosowanie symulacjii molekularnych

adsorpcji do modelowania przebiegu quasi-rownowagowej termodesorpeji weglowodoréw z

materiatéw mikroporowatych” zawiera w pelni oryginalny dorobek naukowy Kandydata w

zakresie chemii i fizykochemii powierzchni. Prezentowane badania zostaty opublikowane w

kilku artkutach w renomowanych czasopismach naukowych. Podkreslié nalezy, ze doktorant
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w znakomity sposéb polgczyt badania do$wiadezalne z symulacjami molekularnymi. Poziom
ocenianej rozprawy odpowiada zaréwno ustawowym jak i zwyczajowym wymaganiom
stawianym rozprawom na stopien doktora nauk chemicznych. Rozprawa speinia wszystkie
warunki stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 13 ust. 1 Ustawy o stopniach i
tytutach naukowych z dnia 14 marca 2003 roku. Dlatego tez wnioskuj¢ o dopuszczenie pana

mgr Andrzeja Stawka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorge pod uwage wyjatkowo wysoki poziom naukowy pracy udokumentowany
znaczacym dorobkiem publikacyjnym oraz umiej¢tnos$¢ polgczenia pracy doswiadczalnej z

symulacjami molekularnymi wnioskuj¢ o wyrdznienie przediozonej rozprawy.
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