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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr. Andrzeja Stawka

pt. ,,Zastosowanie symulacji molekularnych adsorpcji do modelowania przebiegu quasi-
réownowagowej termodesorpcji weglowodoréw z materialéw mikroporowatych”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pana mgr. Andrzeja Slawka zostala
przygotowana w Zespole Katalizy Heterogenicznej i Fizykochemii Ciala Stalego II na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego pod kierunkiem dr. hab. Wactawa
Makowskiego, prof. UJ.

Tematyka pracy doktorskiej pana Andrzeja Slawka dotyczy badan porowatoéci 1 obejmuje
zastosowanie metod symulacji molekularnych adsorpeji, gldéwnie metoda Grand Canonical
Monte Carlo (GCMC), do opisu przebiégu termodesorpcji wybranych weglowodoréw z
materiatéw mikroporowatych. Wyniki prac teoretycznych zestawione sg z wynikami badan
doswiadezalnych uzyskanych metoda quasi-réwnowagowej temperaturowo programowanej
desorpeji i adsorpeji (QE-TPDA), opracowanej i rozwijanej przez promotora rozprawy, dr.
hab. Waclawa Makowskiego, prof. UJ.

Badane uktady mikroporowate to przede wszystkim zeolity, ktérych gléwng zaleta jest ich
selektywno$¢, zwigzana z wielkoscia, ksztaltem oraz ukladami kanaléw wewngtrz ich
struktur. Sprawia to ze s3 wykorzystywane jako adsorbenty i separatory, za$ ich wlasciwosei
sorpeyjne sa kluczowe w kontekicie zastosowan przemystowych. Do badafi wybrano
wysokokrzemowe formy zeolitéw (prace I i II), jak i zeolity posiadajace centra glinowe,
zobojetnione wystepowaniem kationdw Na® i Ca®" w pozycjach wymiennych (praca IV).
Jedna z prac (XII) opisuje wlasciwodci adsorpeyjne glinofosforanu AIPO4-5 o topologii AFL a
jedna (V) mikroporowatego polimeru koordynacyjnego STAM-1.

Badania Doktoranta umozliwity w duzej mierze wyjasnienie na poziomie molekularnym
przebiegu krzywych termoprogramowanej desorpcji wybranych weglowodoréw prostych i

ul. Niezapominajek 8, 30-239 Krakéw, Polska Nr konta: Bank Gospodarstwa Krajowego
tel. +48 1263951 01, +48 12 425 19 23 PL 3611301150 0012 1186 5820 0004
fax +48 12 425 19 23 NIP: 6750001805, REGON: P-000326351



PAN

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera
Polskie] Akademii Nauk HMONE soosmeey

rozgalezionych oraz matych czasteczek (H»O, krétkotancuchowych alkoholi alifatycznych,
0,, N;, CO»). Potwierdzily takze, ze metoda QE-TPDA moze by¢ z powodzeniem stosowana

do otrzymywania wysokiej jakosci izobar adsorpcji.

Rozprawe doktorskg stanowi spdjny tematycznie zbidr pigciu artykuldw. Cztery zostaly
opublikowane w czasopismach naukowych posiadajacych wspolczynnik wplywu Impact
Factor (IF), znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (JCR): trzy prace (I, IL, IIT) w
Journal of Physical Chemistry C, jedna praca w Chemistry of Materials (V). Piata praca (IV)
to manuskrypt, ktéry zostat wystany RSC Nanoscale.

Artykuly opatrzone sa obszernym komentarzem, ktéry wprowadza czytelnika w metodyke
prowadzenia badan metodami QE-TPDA i symulacji molekularnych, jak réwniez zaznajamia
z topologig badanych materialéw mikroporowatych. Dalej, Doktorant przedstawia giéwne
tezy oraz krytyczne omowienie najwazniejszych osiagnig¢ prezentowanej pracy doktorskiej.
Wszystkie z pieciu artykuldéw stanowigcych podstawe niniejszej rozprawy sa pracami
wieloautorskimi, we wszystkich Doktorant jest pierwszym autorem, w jednym (IV) pelni
dodatkowo role¢ autora korespondencyjnego. Dolaczone do rozprawy oswiadezenia
wspdtautoréw jasno wskazuja na indywidualny wkiad mgr. Andrzeja Stawka w
przygotowanie omawianych prac. Jego udzial polegal na wykonaniu pomiaréw adsorpcji
weglowodordéw na wybranych materialach mikroporowatych technikg QE-TPDA i
przeprowadzeniu symulacji metoda Monte Carlo, opracowaniu i analizie otrzymanych
wynikéw badan doswiadczalnych oraz przygotowaniu manuskryptu. Nie mozna mie¢ zatem
watpliwosci, ze Doktorant zdobyt warsztat badawczy w zakresie prowadzonych prac oraz

wykazal umiejetnosci upowszechniania otrzymanych wynikow.

Przedstawione prace sa pracami oryginalnymi, przedstawiajgcymi wyniki wykonanych przez
doktoranta do§wiadczen i obliczen. Uzyskane w Vtrakcie przygotowywania rozprawy
doktorskiej wyniki zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych, byly
wiec juz poddane wnikliwej recenzji merytorycznej. Prace skladajace si¢ na niniejsza
rozprawe byly cytowane lacznie 12 razy, najbardziej cytowana jest préca najstarsza (I) — 7

razy (dane na koniec sierpnia 2019).
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Praca I poswiecona jest badaniom adsorpcji nierozgalgzionych alkanéw C5-C10 w
wysokokrzemowych zeolitach ZSM-5 1 ZSM-11. Wykazano w niej dobra zgodnosé¢ danych
teoretycznych i do$wiadezainych dla wiekszoscei analizowanych przypadkéw oraz opisano

dlaczego adsorpcja n-heptanu i n-heksanu w badanych zeolitach przebiega dwuetapowo.

W publikacji II Doktorant badat adsorpcje n-heksanu i jego rozgalezionych izomeréw w
zeolitach ZSM-5 i ZSM-11, przy ¢zym dla drugiego z badanych materiatléw jest to pierwsze
doniesienie dotyczace adsorpcji réznych izomeréw heksanu. Zaobserwowane réznice we
wiadciwosciach adsorpeyjnych wyjasniono réznicami w topologii badanych ukladéw
mikroporowatych. Opisane w pracy I badania maja réwniez aspekt czysto aplikacyjny i
pokazuja, ze zeolity te mogg stuzyé do rozdzialu mieszaniny izomeréw heksanu w

temperaturach nieprzekraczajacych 300K,

Celem badan opisanych w pracy III bylo nie tylko zrozumienie wiasciwosci adsorpeyjnych
AlPOg-5, lecz rdwniez mechanizmu dyfuzji adsorptywu w cylindryczaych porach obecnych w
tym materiale. W tym celu metodg QE-TPDA wyznaczono izobary adsorpcji weglowodordw
C5-C10 oraz symulowano adsorpcje weglowodoréw C1-C10. Stwierdzono, Ze adsorpcja
niskoczasteczkowych weglowodoréw (C1-C5) nastepuje na zdefiniowanych centrach
adsorpcji, czego nie mozna powiedzie¢ o wyzszych weglowodorach. Wykazano réwniez
r6zny mechanizm dyfuzji badanych weglowodoréw w zaleznodci od dhugosci tancucha

weglowodorowego oraz podjgto prébg wyjasnienia obserwowanych réznic,

Artykul IV jest rozwinigciem badan przedstawionych w pracach LI Opisuje badania
wlasciwosci adsorpeyjnych zeolitow, w ktdrych obecne sg centra kwasowe Brensteda
zobojetnione kationami sodu lub wapnia. W pracy tej wyjasniono mechanizm adsorpcji
weglowodoréw na poziomie czasteczkowym i zwrdcono uwage na niewielki jedynie spadek
pojemnosci sorpeyjnej materialdéw wraz ze wzrostem zawartosci kationdw wymiennych w
strukturze, ktére przynajmniej teoretycznie (patrz Tabela 1 w manuskrypcie pracy IV)

zmniejszaja dostepng dla adsorptywu objetosé poréw.

Ostatnia praca z cyklu (V) poswigcona jest teoretycznym studiom nad mechanizmem
adsorpcji czgsteczek o réznych whasciwosciach fizykochemicznych: hydrofobowych (N, O,
CO,, n-heksan, n-nonan) oraz hydrofilowych (H>O, metanol, etanol i n-butanol) w polimerze
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koordynacyjnym STAM-1. Stwierdzono, ze mechanizm adsorpcji zalezy od charakteru
chemicznego adsorptywu. Moim zdaniem najwazniejszym wynikiem opisanym w pracy V
jest wykazanie, ze przejscie fazowe gate close - gate open wyzwalane jest przez obecnosé

czasteczek polarnych.

Ponizej wymieniam pytania, podyktowane ciekawoscig naukows, kibre nasungly mi si¢ po

lekturze prac I-V oraz dotaczonego do nich komentarza:

1. Czym mozna wythumaczy¢ do$é duza rozbieznos$¢ pomigdzy wielkosciami objgtodci
mikroporéw wyznaczonymi metoda GCMC i metoda Widoma dla n-heksanu
adsorbowanego w glinofosforanie AIPO4-5 (AFI) (patrz Tabela 2.1)?

2. Czy z perspektywy wykonanych do tej pory badan Doktorant moze podjaé sie
wyjasnienia zaobserwowanych w pracy I poréwnywalnych wielkosei ciepel adsorpeji
n-pentanu i n-heksanu wyznaczonych dla ZSM-11 przy braku rdznic w profilach
uzyskanych metoda QE-TPDA?

3. Dlaczego maksima desorpcji wody, metanolu i butanolu sa wyraZznie przesunigte w
strong wysokich temperatur w stosunku do miniméw adsorpcji (patrz praca V), a
efektu tego nie obserwuje sie dla etanolu, mimo, ze jest to czasteczka o podobnych

wiasciwosciach fizykochemicznych?

4. Czy warto$é parametru odciecia dla potencjalu Lennarda-Jonesa (12 A) jest
wystarczajaca do modelowania uktadéw zawierajacych tak rozbudowane czasteczki
jak n-nonan lub n-dekan? Czy badano wplyw wielkosci tego parametru na uzyskiwane

wyniki?

Podsumowujac, w mojej opinii praca doktorska mgr. Andrzeja Stawka zastuguje na bardzo
dobra ocene. Pokazuje efektywno$é symulacji dla poznania wiasciwosci sorpeyjnych réznych
materiatéw. Stanowi wyrdzniajacy sie przyktad badan, w ktérych Doktorant tgczy badania
doswiadczalne z teoretycznymi celem wyjasnienia obserwowanych zjawisk na poziomie

molekularnym. Takie podejscie dobrze wrdzy dalszemu rozwojowi jego kariery naukowe;j.

W swojej rozprawie Doktorant przedstawil oryginalne rozwigzanie postawionego problemu

naukowego, dowodzac umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Krytyczny
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opis wykonanych badan zamieszczony w autoreferacie, jak rowniez wspoélautorstwo
pozostatych prac, nie wchodzacych do zbioru stanowigcego podstawe pracy doktorskiej,
pokazuja, ze mgr Andrzej Stawek posiada szerokg ogdlng wiedzg teoretyczng w dziedzinie,

bedacej przedmiotem rozprawy doktorskiej.

Stwierdzam zatem, ze przedstawiona mi rozprawa doktorska pana mgr Andrzeja Stawka pt.
»~Zastosowanie symulacji molekularnych adsorpcji do modelowania przebiegu quasi-
réwnowagowej termodesorpcji weglowodoréw z materialéw mikroporowatych” spelnia
warunki 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 (Dz. U. 2003 nr 65 poz. 595, z
pozniejszymi zmianami - Dz. U. 2017 poz. 1789) i wnosze¢ o dopuszczenie mgr. Andrzeja

Stawka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, biorac pod uwage szeroki zakres badan, ich wartoé¢ merytoryczng i poznawcezg, w
szczegdlnosci wyjadnienie na poziomie molekularnym proceséw przebiegu adsorpcji matych
czasteczek 1 nizszych weglowodoréw w wybranych materiatach mikroporowatych, wnioskuje

0 wyrdznienie rozprawy doktorskiej pana mgr. Andrzeja Stawka.

dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik
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