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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Piotra Woszczynskiego zatytutowanej: ,Metoda wyznaczania
gestosci energii powierzchniowej katalizatoréw technika odwrdconej chromatografii
gazowej”, wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod opieka prof. dr
hab. Ludwika Komorowskiego.

Rozprawa doktorska pana mgr Piotra Woszczyniskiego liczy tacznie 127 stron i posiada
dosy¢ typowy uktad. Na poczatku, Autor zamieécit streszczenie oraz zestawienie stosowanych
skrotéw i symboli a nastepnie, po krotkim wprowadzeniu przedstawit cel pracy i jej
uzasadnienie. W dalszej kolejnosci, w pieciu rozdziatach zawarte s informacje zwigzane z
tematem pracy, niezbedne do zrozumienia poruszanych w niej zagadnien. Czesc
eksperymentalna zawiera opis stosowanych materiatow, aparatury oraz procedur badawczo-
obliczeniowych. W tej czesci zawarte s3 rowniez wyniki pomiaréw wykonanych opracowang
przez Autora metodg wraz z ich dyskusje. Koncowa czesc pracy to whnioski i zestawienie
cytowanej literatury. Charakterystyke badanych materiatéow oraz opis procedur badawczych
w jezyku R zatgczono do pracy w formie dwodch dodatkow.

Oddziatywania molekut reagenta/adsorbatu z powierzchnig katalizatora/adsorbenta
lezg o podstaw zjawisk katalizy heterogennej i adsorpcji. Poznanie ich natury i mechanizmu
wymaga precyzyjnego i wszechstronnego scharakteryzowania powierzchni ciata stafego.
Opracowano dotychczas szereg metod umozliwiajacych badanie tych wtasciwosci, ujawniaja
one rézne cechy powierzchni, posiadajg rozmaite zalety jak i ograniczenia. Nadal jednak
poszukuje sie metod i narzedzi umozliwiajgcych analizowanie budowy powierzchni
adsorbentéw i katalizatorow oraz jej oddziatywan z czasteczkami reagentéw. Biorac pod
uwage powyzsze przestanki, wybor tematu pracy pana mgr Piotra Woszczynskiego uwazam za
trafny, aktualny i uzasadniony. Nasuwa mi sig jednak uwaga, ze wynikajace z tytutu rozprawy
ograniczenie metody tylko do katalizatoréw jest nieuzasadnione. Zjawiska, ktorymi Doktorant
zajmuje sie w swoich badaniach, towarzysza réowniez procesowi adsorpcji. Moze wigc bardziej
zasadnym bytoby mowic o wyznaczaniu gestosci energii na powierzchni ciat statych?



Celem pracy byto ,opracowanie prostej, szybkiej i taniej metody pomiarowej
pozwalajacej na oceng struktury powierzchni katalizatorow i zmian, jakie zachodzg na ich
powierzchni pod wptywem roznych czynnikéw”. Wydaje misig, ze wyartykutowanie celu pracy
na samym jej poczatku jest przedwczesne. Bardziej zrozumiatym i logicznym jest jego
sformutowanie po analizie istniejacego stanu wiedzy dotyczacej zagadnien bedacych
przedmiotem pracy. Ponadto uwazam, ze okreélenie ,ocena struktury powierzchni” jest
niejednoznaczne, gdyz nie precyzuje cechy powierzchni bedacej przedmiotem badan.

Pomimo tych zastrzezen uwazam, ze cel i zakres pracy przedstawione na str. 3
sformutowane s3a wystarczajaco szczegotowo, umozliwiajac $ledzenie wysitkow Autora na
drodze do jego osiggnigcia.

Liczaca 35 stron czesc pracy, ktérg mozna okreslic mianem teoretycznej, oparta jest na
analizie prawie 90 publikacji i zawiera najwazniejsze informacje dotyczace Odwroconej
Chromatografii Gazowej, niektorych oddziatywan na granicy faz, metod wyznaczania funkcji
gestosci energii oraz przyktady widm energii powierzchni réznych adsorbentéw wraz z ich
interpretacjag. W moim odczuciu, Autor zbyt mato uwagi poswiecit analizie oddziatywan na
granicy faz: ciato state - gaz, opisowi rownowag tam wystepujacych, np. teorii potencjatowej.
Uwazam, ze informacje te moga by¢ przydatne dla zrozumienia wynikéw niektorych pomiarow
opisanych w czgsci doswiadczalnej. W czesci literaturowej brakuje rowniez wg mnie,
krytycznej analizy metod badania stanu powierzchni ciata statego, przynajmniej metod tam
opisanych. Niezaleznie od tych sastrzezerh uwazam, ze w tej czesci rozprawy bazujacej na
dyskusji aktualnej literatury srédtowej, Autor w syntetycznej formie zebrat i usystematyzowat
informacje niezbedne do rozumienia dalszej czesci pracy. Uznaje, ze czgsc literaturowa
rozprawy jest dobrym wprowadzeniem do badarn opisanych w kolejnych rozdziatach

Fragment rozprawy, ktéry mozna nazwac czeicig eksperymentalng skfada sig z dwach
zasadniczych dziatow. Pierwszy z nich zawiera opis metody opracowanej przez Doktoranta, w
drugim przedstawiono rezultaty pomiaréw wykonanych przy jej uzyciu. Przedstawiajgc
poszczegblne elementy opracowanej procedury, Doktorant wiele uwagi poswiecit
zagadnieniom zwigzanym z matematyczng obrébka danych i walidacjg proponowanej metody,
co ze wzgledu na cel pracy jest godne podkreélenia. Dodam, ze opis stosowanych metod i
procedur jest staranny i obszerny. W zwigzku z tym fragmentem pracy proszg Doktoranta o
wyjasnienie, jak na wynik pomiaru bedzie wptywac to, ze wysokiej temperaturze izotermy
koricowej, adsorbat moze ulegac rozktadowi? Ponadto chciatbym zauwazy¢, ze zwykle do
rozplatywania widm uzywa sig funkcji ztozonej: 70% udziatu rozktadu Gaussa i 30% udziatu
rozktadu Lorentza — czym wiec Doktorant uzasadnia uzycie do tego celu funkcji bedacej suma
funkcji Gaussa?

Korzystajac z opracowanej metody wyznaczania izotermy adsorpcji, Autor okreslit
powierzchnig wtasciwg materiatu wzorcowego — krzemionki — uzyskujac z dobra dokfadnoscia
wartosé¢ podang przez producenta.

W kolejnych etapach pracy Doktorant okresélit wptyw sposobu kalibracji oraz
temperatury pomiaru izotermy adsorpcji na ksztatt widma gestosci energi wybranych molekut
sond na zeolicie typu ZSM-5. Zatuje, ze dyskusja rezultatow odpowiednich pomiaréw jest
miejscami bardzo lapidarna. Wyniki zawarte w tej czesci pracy moga stanowi¢ podstawe do
rozwazafnh na temat oddzialywan pomiedzy centrami na powierzchni krystalicznego
glinokrzemianu a molekutami adsorbatu. Z drugiej jednak strony nalezy pamietac, ze celem
pracy byto opracowanie metody a nie szczegétowe badania oddziatywan adsorbat-adsorbent.

Na podstawie rezultatow pieciokrotnie powtarzanych pomiarow widm energii
adsorpcji réznych adsorbatow na zeolicie ZSM-5 Autor wykazat, ze zmiany masy adsorbenta o
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rzad wielkosci, niemal dwukrotny wzrost dtugosci kolumny czy niewielkie roznice
objetosciowej szybkosci przeptywu gazu nosnego nie wptywajg w znaczacy sposéb na wynik
pomiaru. Ciekawym i wartym dyskusji jest stwierdzenie, ze niepolarne adsorbaty zapewniajg
lepszg powtarzalnos¢ wynikow niz ma to miejsce w przypadku adsorbatow o charakterze
polarnym. Omawiane pomiary umozliwity réwniez uzyskanie szczegdtowych informaciji
dotyczacych procedur wygtadzania i rozplatywania widm.

Opracowang metode badania stanu powierzchni ciat statych, Doktorant zastosowat do
analizy prébek modyfikowanych klinoptylolitow oraz spineli Zn-Co. Wyniki pomiarow
stanowig ostateczng weryfikacje poprawnosci tej techniki oraz ilustruja jej mozliwosci
badawcze. Rezultaty pomiaréw na obu grupach adsorbentéw umozliwity jakosciowe
przypisanie poszczegdlnych pasm do odpowiadajacych im centréw, o charakterze kwasowym
badz zasadowym oraz obliczenie stezenn tych centrow. W przypadku klinoptylolitow
obserwowane zmiany energii pasm i stezen zwiazanych z nimi centréw aktywnych, Doktorant
powigzaf ze zmianami wtasciwosci powierzchni tych materiatow w wyniku chemicznej obrobki
adsobenta. Wyniki tych pomiaréw uwazam za ciekawe i inspirujgce do dalszych badan celem
wyjasnianie poczynionych obserwacji. Moje watpliwosci budzi interpretacja wptywu dziatania
kwasem siarkowym na klinoptylolit oraz implikacji wynikajacych z tego dla wartosci energii i
intensywnosci pasm energetycznych.

Pozytywnie oceniam réwniez wyniki oznaczen pasm energetycznych na czterech
probkach spinelu kobaltowo-cynkowego, wytworzonych réznymi metodami i réznigcych sig
kwasowo-zasadowymi witasciwosciami powierzchni. W tym przypadku rezultatem pomiarow,
s korelacje pomigdzy stgezeniem centrow aktywnych powigzanych z niektorymi pasmami
energetycznymi a okreslonymi niezaleznymi metodami wtasciwosciami powierzchni badanych
spineli, takimi jak: kwasowosc catkowita, pH wyciggu wodnego czy zasadowos¢. W przypadku
tego ostatniego parametru, Doktorant uzywa nieprawidtowego okreslenia , dekompozycja
cykloheksanolu”, ktére oznacza nazweg metody natomiast nie informuje o tym, jaka cecha
materiatu jest oznaczana. Intrygujaca jest obserwacja, ze molekuty-sondy o tak wyraznym
charakterze kwasowym jak etanol czy izopropanol, z dobra precyzja identyfikujg centra
kwasowe. W kolejnym etapie Autor zbadat wptyw adsorpcji wody oraz etanolu na badanych
spinelach, na zmiany energii oraz intensywnosci pasm skorelowanych z wtasciwosciami
kwasowo-zasadowymi. Interpretacja uzyskanych wynikéw wymaga dodatkowych informacji o
badanych materiatach, niemniej jednak Doktorant zaproponowat wyjasnienia poczynionych
obserwacji - Jego wywody uwazam za poprawne i nie zgtaszam zastrzezen do tej czgsci
rozprawy. Wyniki pomiarow gestosci energii i intensywnosci pasm energetycznych na
modyfikowanych klionptylolitach oraz spinelach Zn-Co koreluja jakosciowo (klinopytlolity)
oraz iloéciowo (spinele) z wtasciwosciami tych materiatdw co stanowi ostateczne
potwierdzenie stusznosci przyjetych zatozen oraz poprawnosci zaproponowanej metody
pomiarowej.

Rozprawa jest napisana rzeczowo, poprawnie zredagowana, bogato ilustrowana, uktad
i kompozycja sg przemyslane. Autor precyzyjnie, chociaz czasami nazbyt lapidarnie prezentuje
tok swoich wywodéw, w jasny i logiczny sposob formutuje wnioski. Rozprawa jest zwiezta,
chwilami wrecz lakoniczna. W niektdrych miejscach brakuje krytycznej interpretacji
rezultatow eksperymentow. Poruszajac sig w trudnej i skomplikowanej materii, nie ustrzegt
sie Autor drobnych usterek redakcyjnych i jezykowych, niektére z nich zaznaczytem na
dostarczonym mi egzemplarzu pracy.

Poza wymienionym wcze$niej uwagami nie wnoszg zastrzezen merytorycznych.
Zastrzezenia te pozostaja bez istotnego wptywu na mojg opinie o pracy. Jak wspominatem,



praca dotyczy trudnych i ztozonych probleméw a interpretacja wynikéw wymaga obszernej
wiedzy interdyscyplinarnej, tatwo wigc o nieprecyzyjne sformutowania. Moje uwagi a raczej
pytania do dyskusji w zaden sposob nie rzutujg na warto$¢ pracy, ktorg w catosci oceniam
wysoko.

Rozprawa doktorska pana mgr Piotra WoszczyAskiego dotyczy waznego zagadnienia i
posiada spore znaczenie praktyczne. Doktorant wychodzac z dobrze uzasadnionych
przestanek, zaproponowat, opracowat i zwalidowat oryginalng metode wyznaczania gestosci
energii powierzchniowej ciaf statych a nastepnie wykazat, ze wyniki uzyskiwanych przy jej
uzyciu pomiaréw posiadajg sens fizyczny. Uwazam, ze opracowana metoda stanowi jeszcze
jedno narzedzie badawcze, ktére w powigzaniu z innymi technikami, zwieksza mozliwosci
badania stanu powierzchni, struktury miejsc aktywnych oraz ich odziatywan z czasteczkami
adsorbatu.

Metodyka pracy, sposob interpretowania wynikéw, ich prezentacji i dyskusji wykazuja
dojrzatoé¢ naukowa Autora, jego obszerng wiedze w zakresie chromatografii gazowej,
fizykochemii powierzchni ciata statego oraz matematycznych metod obrébki danych. Niektore
rezultaty pracy zostaty opublikowane w formie artykutu w Wiadomosciach Chemicznych oraz
jednego rozdziatu w ksigzce i byty prezentowane na trzech konferencjach.

Wszystkie wymienione fakty uzasadniajg mojg pozytywnga oceng rozprawy doktorskiej
pana mgr Piotra Woszczynskiego.

W podsumowaniu stwierdzam, ze pan mgr Piotr Woszczynski przedstawit dobra
rozprawe doktorska, stanowiacg oryginalne rozwiazanie problemu badawczego. Spetnia ona
wszelkie wymagania, zaréwno zwyczajowe, jak i formalne, stawiane pracom doktorskim i
okreélonym w artykule 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. O stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003, nr 65 poz. 595 z
pozniejszymi zmianami). Wnoszg wiec, do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej o przyjecie pracy i dopuszczenie jej autora do publicznej obrony.
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