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pod opieka promotorska prof. dr hab. Ludwika Komorowskiego

Poznanie szczegolowej struktury powierzchni katalizatorow heterogenicznych wraz z jej
mozliwie pelna ilosciowa charakterystyka energetyczng nalezy bez watpienia to najbardziej
istotnych zagadnien poznawczych wspoiczesnej katalizy, warunkujacych w znaczny sposob
zrozumienie zwiazkow pomiedzy ich budowa, whasciwosciami adsorpcyjnymi a reaktywnoscia.

Przy opisie niejednorodnych powierzchni cial statych wykorzystuje sig Zazwyczaj
funkcje rozkladu energii adsorpcji, ktora opisuje ich niejednos¢ wzgledna (wzgledem
wybranego adsorbatu) i powiazana jest najogolniej z eksperymentalng izoterma adsorpcji
przez catkowe rownanie Fredholma pierwszego rodzaju. Ze wzgledu na fakt, iz jest to
rownanie zle uwarunkowane, jego rozwiazanie wymaga regularyzacji i zastosowania
specjalnych metod analitycznych badz numerycznych, aby otrzymac stabilne rozwiazania.
W tym kontekscie wybor tematyki rozprawy doktorskiej pana mgra Piotra Woszczynskiego
nalezy uzna¢ za trafny, aktualny i ambitny. Jego praca poswigcona jest bowiem opracowaniu
metody wyznaczania gestosci energii powierzchniowej katalizatorow z wykorzystaniem
techniki odwroconej chromatografii gazowej. Zastosowanie tej metody w badaniach
katalitycznych w Polsce jest wciaz rzadkie, a ilosciowa interpretacja wynikow - daleka od
rutynowego dziatania - wymaga opanowania zaawansowanych metod numerycznych.

Manuskrypt, w klasycznym podziale na czes¢ literaturowa i doswiadczalna, liczy 127

ponumerowanych stron, pogrupowanych na 8 rozdziatow, uzupetnionych wykazem literatury



i dwoma aneksami. Spis cytowanej literatury zawiera 104 odnosniki, w wigkszosci w sposob
adekwatny oddajacych stan aktualnej wiedzy w tej tematyce badan. Pewne zastrzezenia moga
budzi¢ zbyt liczne odnosniki do czesciowo zdezaktualizowanych podrecznikow akademickich
w jezyku polskim oraz rozpraszajace uwage zbyt szczegolowe tabele z mnostwem
niekoniecznie potrzebnej informacji. Odnoszac si¢ do strony formalnej manuskryptu,
przedstawiony tekst jest napisany w sposob zwigzty 1 dos¢ latwy w lekturze. Pod wzgledem
edytorskim rozprawa zostala przygotowana poprawnie, z nielicznymi  bledami
typograficznymi i wyroznia si¢ czytelnym formatem, lecz niezbyt dopracowang szata

graficzna (niektore rysunki sa mafo czytelne, a dobor koloréw do$¢ przypadkowy).

We wprowadzeniu, poprzedzonym spisem tresci, streszczeniem oraz indeksem
uzywanych akroniméw, Doktorant przedstawia tematyk¢ badawcza oraz ogolny cel
przedlozonej dysertacji: “opracowanie prostej, szybkiej i taniej metody pomiarowej
pozwalajacej na oceng struktury powierzchni katalizatoréw i zmian, Jjakie zachodzq na ich
powierzchni  pod wplywem roznych czynnikow”, wskazujac na jej metodologiczne
ukierunkowanie.  Precyzyjne wypunktowanie szczegotowych —celow  operacyjnych

z pewnoscia ulatwiloby lepsze zrozumienie zalozen poznawczych pracy.

Czesé literaturowa liczy S rozdzialow rozbitych na podpunkty. Pierwszy z nich (dos¢
niefortunnie  polaczony z Wprowadzeniem), po$wigcono  krotkiemu omowieniu
podstawowych parametrow chromatograficznych oraz metod wyznaczania izoterm adsorpcji
na podstawie analizy pasm GC. Kolejny rozdziat 2. dotyczy przegladu danych literaturowych
na temat oddzialywania powierzchni katalizatorow z adsorbatem. W moim odczuciu
w ogolnych zarysach ta czg$¢ pracy zostata napisana poprawnie, jednakze zawiera ona spore
fragmenty ujete w sposob za malo syntetyczny, bez wyraznego uwypuklenia istoty
zagadnienia. Przyktadowo, Doktorant po$wiecit wiele miejsca omowieniu dos¢ historycznych
prac z lat 60-tych ubieglego wieku. Co prawda na str. 14. wspomniane zostaly mozliwosci
wykorzystania metod chemii kwantowej, jednak brakuje szerszego odniesienia si¢ do ich
kluczowej roli we wspdtczesnym modelowaniu proceséw powierzchniowych.

Nastepny, znacznie krotszy rozdzial 3., poswigcony zostal omowieniu zagadnienia
heterogenicznosci  powierzchni. Watpliwosci  budzi  tutaj wyroznienie fizycznych
i chemicznych zrodet niejednorodno$ci, w moim rozumieniu sa to raczej rézne aspekty tej
samej rzeczywistosci, a podzial taki w istocie poznawczo niewiele wnosi. Rozdziat ten

zyskalby na klarownosci przez syntetyczne podsumowanie omawianych tutaj zagadnien.



Rozdziat 4. Doktorant przeznaczyt na omowienie funkcji gestosci energii - kluczowego
zagadnienia niniejszej pracy doktorskiej. Przedyskutowane zostaly ograniczenia wynikajace
z matematycznej postaci catkowego rownia Fredholma, oraz najprostsze rozwiazania oparte
na przyblizeniu kondensacyjnym i przyblizeniu prostokatnej funkcji gestosci energii oraz
jadrze opartym na lokalnej izotermie Langmuira (z pominigciem oddziatywan lateralnych)
i Fowlera-Guggenheima (z uwzglednieniem oddziatywan lateralnych pomiedzy czasteczkami
adsorbatu). Bardziej zaawansowane metody zostaly jednak omowione bardzo zdawkowo
i zasadniczo ograniczaja si¢ do odwolania do szczegotowych monografii, ze szkoda dla
merytorycznej wagi tego rozdziatu.

Przeglad technik eksperymentalnych, stosowanych do wyznaczania funkcji gestosci
energii, stanowi tre$¢ obszernego rozdzialu 5. Oméwione zostaly metody oparte
na pomiarach statycznych, kalorymetrycznych, programowanej termodesorpcji  oraz
chromatografii gazowej (odwroconej i z zatrzymaniem przeptywu). Niestety rowniez w tym
rozdziale Doktorant ogranicza si¢ do omoéwienia najprostszych zagadnien, odsylajac
czytelnika do literatury w przypadkach bardziej zlozonych. Czgs¢ literaturowa pracy konczy
rozdziat 6., w ktorym Doktorant dokonat przegladu wybranych prac dotyczacych
wyznaczania widm energii typowych sorbentow i nosnikow.

W podsumowaniu literaturowej czesci dysertacji, nalezy podkresli¢, iz pomimo
wspomnianych mankamentow (semper in alfum) stanowi ona dos¢ zgrabne i zwigzle
wprowadzenie do tematyki rozprawy i wskazuje na rozpoznanie przez Doktoranta giownych

nurtow badawczych w tej dziedzinie.

Zestaw eksperymentalny, stosowane materialy, metody analizy chromatogramow oraz
uzyskane wyniki zostaly omowione w czgsci doswiadczalnej w obszernym rozdziale 7.
Wyniki eksperymentalne zostaly opisane w sposob zwarty, a najbardziej istotne dane zebrane
w licznych tabelach. Pewna wada tego rozdziatu jest jednak zbytnia rozwleklos¢ przez
podawanie nadmiernej liczby szczegotow technicznych, wartosci parametrow posrednich lub
wtornych, ktore nie wnosza istotnego wkiadu dla gtownego tematu pracy. Na podkreslenie
zastuguje podrozdziat 7.4, w ktorym w szczegotowy sposob wyjasniono techniczne aspekty
procedur matematycznych stosowanych przez Doktoranta do obrobki i analizy danych
chromatograficznych, metod kalibracji oraz wyznaczania funkeji rozkiadu gestosci energii.
Niestety brak wyjasnienia wszystkich symboli, kolizja oznaczen oraz brak jednostek utrudnia
szczegolowa analize przytoczonych wzorow. W rozdziale 7.7.3-4 przy omawianiu sposobu

prezentacji wynikow (widma energetyczne na Rys. 29-32) brak wiasciwie dyskusji, z czego



wynikaja drastyczne roznice pomigedzy zastosowanymi metodami kalibracji obserwowane dla
1,4-dioksanu (Rys. 32). Podobna uwaga dotyczy pozostalych podrozdziatow (7.8.3-4,
7.9.3-4), gdzie zachowano réwniez podzial na prezentacje wynikow oraz ich pobiezne
omowienie, bez proby poglebionej analizy. Mozna oczekiwaé, ze w pracy ukierunkowanej
metodologicznie, takie zagadnienia beda przedyskutowane szczegotowo.

Opracowana przez Doktoranta metoda zostala zastosowana do wyznaczania rozkladu
gestosci energii dla dwoch rodzajow katalizatorow — klinoptyloloitu i spinelu kobaltowo-
cynkowego — poddanych roznemu traktowaniu chemicznemu. Uzyskane wyniki
przedstawiono w formie rozplecionych widm energetycznych i obszernych tabel oraz, dla
lepszej przejrzystosci obserwowanych zmian energetycznych i zmian stezen, wykresow
stupkowych. Zaobserwowano niewielkie zmiany pofozenia pasm (energii) oraz znacznie
dramatyczniejsze zmiany ich intensywnosci pod wplywem dziatania kwasow solnego
i siarkowego oraz EDTA. Dobér tych reagentow wydaje si¢ by¢ dos¢ przypadkowy, stad
pojawia sie trudno$¢ w wyciaganiu bardzie] szczegotowych wnioskow, dotyczacych
przypisania obserwowanych pasm do konkretnych centrow.

W $wietle powyzszych wynikow, ciekawsze rezultaty otrzymano w przypadku badan
katalizatorow spinelowych, gdzie Doktorant podjat udana probe korelacji widm
energetycznych z ich kwasowoscia oraz aktywnoscia w reakcji rozktadu cykloheksanolu.
Racjonalnego doboru czasteczek sond dokonano na podstawie ich wartosci pK,, co zashiguje
na podkreslenie. Przeprowadzone badania wykazaly, ze kwasowos¢ catkowita rosnie
ze stezeniem centréw aktywnych. Natura tej korelacji jest jednak niejasna, biorac pod uwagg
strukture powierzchni spinelu oraz fakt, ze zastosowane czasteczki sondy probkujg centra
zasadowe (vide str. 96). Bardziej ztozone korelacje zaobserwowano w przypadku konwersji
cykloheksanonu. Stosunek cykloheksanonu do cykloheksenu maleje ze stezeniem centrow
aktywnych dla pasma 4 (etanol), pasma 2 (aceton), pasma 1 (cykloheksanol), natomiast ro$nie
dla pasma 2 i 4 (2-propanol), co jest wynikiem do$¢ nieoczekiwanym. Pasma 2 i 4 bowiem
znacznie roznia sie energia, zatem rowniez natura chemiczng centrow, stad rodzi si¢ pytanie
na jakich centrach wiasciwie zachodzi reakcja katalityczna? Co oznacza spadek aktywnosci
katalitycznej ze wzrostem liczby centrow aktywnych (rys. 53, 54)? Watpliwosci tych nie
rozwiewa interpretacja wynikow na str. 85. rdznice wartosci energii oraz liczby centrow
aktywnych na widmach energetycznych otrzymanych w wyniku oddzialywan roéznych sond,
prawdopodobnie wynikajq z réznic wynikajqcych zaréwno z mocy kwasowej jak i z budowy
przestrzennej adsorbatow. Przykiadowo prosta, liniowa czqsteczka etanolu wskazujqca na 3

grupy centréw zasadowych, a rozbudowana przestrzennie czqsteczka heksanolu tylko na



jednq grupe centréw”. Dekonwolucja widm energetycznych dla etanolu na 5 pasm (rys. 53),
a dla cykloheksanolu na 4 pasma (rys. 56) sugeruje nam sytuacjg raczej odmienna.

Kofcowe podrozdzialy poswiecono zbadaniu wptywu pre-adsorpcji wody i etanolu
na zmiane wilasciwosci kwasowo-zasadowych badanych spineli, zachowujac analogiczng
metode analizy uzyskanych danych i opisowa forme ich dyskusji. Interpretacje uzyskanych
wynikow epitomizuja w dos$¢ spekulatywny sposob rysunki 61-67. Zaproponowane
dyskusyjne formy adsorpcji trudno jest jednoznacznie wywieS¢ opierajac sig jedynie na
danych adsorpcyjnych i bez watpienia wymagaja one potwierdzenia metodami

spektroskopowymi wspomaganymi przez obliczenia kwantowo-chemiczne.

Zauwazone elementy dyskusyjne, ktore chciatbym przedyskutowa¢ w trakcie obrony
pracy:

1. Jaka jest zaleta okreélania stalej detektora FID, jesli dysponujemy krzywymi
kalibracyjnymi dla poszczeg6lnych adsorbatow. Wydzielanie liczby atomow wegla we
wzorze (49) nie jest przekonywujace. Z czego wynikaja tak duze réznice w ksztaicie
widma energetycznego w zaleznosci od metody kalibracji (Rys. 30-32).

2. Jaki cel mialy pomiary temperaturowe adsorpcji, a w zwiazku z tym, jaka jest
przyczyna niemonotonicznych zmian pojemnosci monowarstwy (am) i obserwowanej
rozbieznosci wartosci parametru C (tabela 4 na str. 50) dla pomiarow w réznych
temperaturach?

3. Dekonwolucja widm energetycznych przedstawionych na Rys 37-40, ze wzgledu na
duza szeroko$¢ pasm, wskazuje na znaczng niejednoznacznos¢ koncowych wynikow.
Metryka oparta na wspotczynniku dopasowania R? jest prawdopodobnie zbyt mato
czula ze wzgledu na szumy i prowadzac do wielu alternatywnych rozwiazan (roznej
liczby pasm) wyraznie zawodzi. O ile zasada minimalizacji liczby pasm nie budzi
wiekszych watpliwosci, to przyjecie jako dodatkowego kryterium wartosci
wspotczynnika dopasowania R? w zakresie 0.98-0.99, jest dos¢ dyskusyjne. By¢ moze
bardziej skuteczna bylaby tutaj funkcja celu oparta na maksymalnej entropii.
Chciatbym poznaé réwniez opini¢ Doktoranta, na ile tak duze rozmycie energetyczne
pasm (vide rys. 53 na str. 82, gdzie pasmo 4 rozmywa si¢ na caly zakres widma
energetycznego) jest uzasadnione heterogenicznoscia centrow aktywnych i ich
oddzialywania z adsorbatem. W tym kontekscie, jaka jest interpretacja fizyczna

poszczegolnych pasm, jesli ich energie znacznie nakladaja si¢ na siebie.



4. Wyznaczone zmiany energetyczne centrow aktywnych pod wplywem rdéznego
traktowania adsorbatu sa niezwykle mate ponizej 2kJ/mol (poréwnywalne ze srednig
energia termiczng w temperaturze pomiaru chromatograficznego). Do jakiego stopnia

sg one istotne?

Nie jest intencja recenzenta wytykanie wszystkich potknieé i niedociagnie¢, gdyz nie
wplywaja one znaczaco na koncowa pozytywna oceng merytoryczng przedstawionej pracy.

Wynika to raczej z formalnego obowiazku niz z checi wytykania bledow.

W podsumowaniu, stwierdzam, iz przedstawione w rozprawie wyniki wskazuja,
ze mgr Woszczynski opracowal zaawansowany warsztat badawczy pozwalajacy na ilosciowe
wyznaczanie widm gestosci energii dla adsorbentow i materiatow katalitycznych
na podstawie pomiarow chromatograficznych. Udatlo mu si¢ uzyskac znacz'a‘ce
metodologicznie rezultaty, a na podkreslenie zastuguja procedury obliczeniowe w jezyku R
do ilosciowej analizy danych. Szkoda jednak, ze Doktorant nie pokusil si¢ o probe
poglebionej, krytycznej dyskusji uzyskanych wynikow, co jest widoczna staboscia czesci

aplikacyjnej niniejszej rozprawy.

Reasumujac chciatbym stwierdzi¢, ze przedstawiong mi do recenzji rozprawa spelnia
warunki okreslone w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, dlatego tez wnoszg o dopuszczenie

mgra Piotra Woszczynskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

fof. dr hab. Zbigniew Sojka



