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pracy doktorskiej mgr inz. Elzbiety Dziadyk-Stopyra
pt.:,, Modelowanie katalitycznej redukcji CO2 na uktadach CuNi"

Niniejsza recenzja zostata przygotowana na podstawie pisma Przewodniczacego Rady Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej - Pani prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz z dnia
27 maja 2024 roku, zgodnie z uchwatg Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna PWr z dnia 22 maja

2024 .

Przedmiot recenzji

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zostata sporzgdzona przez mgr inz. Elzbiete
Dziadyk-Stopyre zatytutowana,,Modelowanie katalitycznej redukcji CO2 na uktadach CuNi" i wykonana
na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Promotorem pracy jestdr hab. inz. Barttomiej Szyja,
profesor uczelni.

Rozprawa ma klasyczny ukiad i sktada sie z 8 rozdziatdw oraz bibliografii, zawiera réwniez
streszczenie w jezyku polskim oraz angielskim, zatgczniki w postaci materiatéw uzupetniajgcych oraz
wykazu publikacji i prezentacji konferencyjnych. Catos¢ liczy 124 stron, przy czym sama praca obejmuje

100 stron wraz z 200 pozycjami literatury. Praca zawiera 53 ilustracje.

Ocena merytoryczna

Oceniana rozprawa doktorska rozpoczyna sie omdéwieniem celu i zakresu prac. Celem niniejszej
rozprawy doktorskiej byto zbadanie i zrozumienie mechanizmdw katalitycznej konwersji dwutlenku wegla (CO,)
do uzytecznych produktéw chemicznych przy uzyciu uktadéw bimetalicznych opartych na miedzi (Cu) i niklu (Ni).
Badania koncentrowaty sie na okresleniu zaleznosci pomiedzy strukturg a wiasciwosciami katalizatoréw,
identyfikacji aktywnych miejsc na powierzchni metalicznej oraz roli poszczegdlnych sktadnikéw w procesach
redukcji CO,.

Zakres rozprawy obejmowat:
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o Analize obecnego stanu wiedzy na temat wptywu emisji CO, na Srodowisko oraz metod jego utylizacji.

o Charakterystyke uktadéw katalitycznych z naciskiem na bimetaliczne materiaty Cu-Ni.

o Zastosowanie technik modelowania molekularnego, gtéwnie Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT), do
badania proceséw katalitycznych.

o  Wykorzystanie zaawansowanych narzedzi teoretycznych i kombinacji uczenia maszynowego z
obliczeniami DFT.

o  Analize mechanizmu tworzenia wigzan C-C podczas elektrokatalitycznej konwersji CO, do etylenu (C,Ha).

o Badanie roli nanoklastréw CuNi w elektroredukcji CO, do kwasu mréwkowego (HCOOH) lub tlenku
wegla (CO).

o Propozycje modyfikacji uktadu Cu/ZnO poprzez dodanie Ni, co moze zwiekszy¢ efektywnoéc katalizatora
w redukcji CO,.

o Podsumowanie wynikdw badan, ktére moga otworzy¢ nowe kierunki w rozwoju katalizatoréw
bimetalicznych oraz technologii utylizacji CO,.

o Identyfikacje ograniczen i perspektyw dalszego rozwoju katalizatoréw bimetalicznych w kontekscie
utylizacji CO2

o Potencjalne zastosowania wynikéw w przemysle chemicznym oraz walce ze zmianami klimatycznymi.

Kolejng czescig pracy jest przeglad literatury sktadajacy sie z trzech rozdziatéw. Rozdziat 2 omawia
wptyw ditlenku wegla na Srodowisko. Tytut rozdziatu nie oddaje w petny catego zakresu omawianego w tym
rozdziale. Doktorantka omawia bowiem wptyw CO2 na $rodowisko i przechodzi do krétkiego omdwienia
strategii ograniczenn emisji CO2, a nastepnie sekwestracji CO: i utylizacji CO2 z opisem sposobdéw
zagospodarowania.

W przypadku utylizacji Doktorantka opisuje rowniez katalityczng redukcje CO: i elektroredukcje.
Doktorantka kompleksowo opisuje rézne metody utylizacji CO,, traktujac go nie jako odpad, ale jako cenny
surowiec. Podkresla rozwdj technologii przeksztatcania CO, w produkty, takie jak paliwa, chemikalia i
materiaty, co wpisuje sie w strategie zréwnowazonego rozwoju. Przedstawiono zaréwno tradycyjne, jak i
nowoczesne podejscia, w tym reakcje chemiczne, biochemiczne oraz elektrochemiczne, podkreslajac
potencjat CO, jako surowca do produkcji energii i przemystowych zwigzkéw chemicznych.

Nastepnie omdwiony zostat proces katalitycznej redukcji CO2, ukazujac termodynamiczne wyzwania
tego procesu. Jako przyktad Doktorantka omawia redukcje do metanolu, ktdra jest egzotermiczna, ale
konkurencyjna reakcja RWGS, produkujaca CO, utrudnia selektywnosc¢ i efektywnos¢. Jako metody poprawy
parametréw procesu Doktorantka podaje zwigkszenie cisnienia, stosunku H,/CO, oraz kondensacja produktéw i
zwraca uwage na wciaz istniejg znaczgce ograniczenia ograniczenia procesowe.

W kolejnym podrozdziale oméwiono potencjat elektroredukcji CO2, gdzie Doktorantka opisuje, jak
energia elektryczna przeksztatca CO2 w zwigzki chemiczne poprzez reakcje elektrokatalityczne. Zwraca uwage,

iz proces ten moze by¢ efektywny przy uzyciu wieloelektronowych szlakéw, ktére prowadza do produkcji
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cennych zwigzkéw organicznych, jak paliwa czy surowce chemiczne.

Ostatni podrozdziat opisuje Zrédto wodoru. Doktorantka omdwita znaczenie zrédet wodoru dla
redukcji CO2. Zwraca uwage jak kluczowe jest pozyskiwanie wodoru z odnawialnych zrédet energii, aby
zapewni¢ zerowga emisyjnos$¢, poniewaz obecne metody wytwarzania wodoru czesto emitujg CO..
Wskazano réwniez w zwigzty sposob na ekologiczne metody, takie jak foto-katalityczne rozszczepienie
wody czy wykorzystanie proceséw termochemicznych.

Kolejng czedcig pracy jest opis literaturowy katalizatoréw stosowanych do konwersji CO,, gdzie
Doktorantka w bardzo dobry i systematyczny sposéb omawia rozwazane dotgad katalizatory homo- i
heterogeniczne, elektro- i fotokatalizatory. W rozdziat 3.1 Doktorantka omawia réznice miedzy katalizatorami
homogenicznymi i heterogenicznymi w konwersji CO2. Doktorantka zwraca uwage, iz katalizatory homogeniczne,
choc¢ efektywne, wymagaja wyzszych temperatur, co moze prowadzi¢ do ich dezaktywacji. Alternatywa sg
katalizatory heterogeniczne, ktére oferuja wigksza stabilno$¢ i wielokrotne uzycie, choé sg drozsze. Szczegétowo
opisano takze wykorzystanie katalizatoréw Cu-ZnO w syntezie metanolu i mozliwosci ich modyfikacji,
podkreslajac, ze petne zrozumienie ich dziatania wymaga dalszych badari. Rozdziat 3.2 poréwnuje elektro- i
fotokatalizatory w konwersji CO.. Elektrokatalizatory przyspieszajg reakcje redoks, jednak ich efektywnosé zalezy
od potencjatu i charakterystyki elektrod. Ztozono$¢ elektroredukcji CO> prowadzi do wielu produktéw
ubocznych, a metale réznie wptywajg na procesy redukcji. Fotokatalizatory, takie jak TiOz, sg atrakcyjne, lecz
majg ograniczenia zwigzane z wysoka przerwa energetyczng i rekombinacjg tadunkéw. Pomimo tego, Cu/TiO:
wykazuje obiecujace wtasciwosci w fotokatalizie COa.

Nastepnie Doktorantka przechodzi do oméwienia metod poprawy efektywnosci katalizatoréw na bazie
miedzi, co jest bardzo istotne z punktu widzenia dalszych czesci rozprawy doktorskiej. Metody poprawy
aktywnosci katalitycznej miedzi (Cu) obejmuja optymalizacje nanostruktur i bimetalicznych katalizatoréw.
Nanostruktury Cu, takie jak nanoklastry o liczbie atomdw 13, 19, 23, 55, 73, i 147, oferujq lepszg stabilnosé i
aktywnos¢, choc ich efektywnos¢ zalezy od geometrii i rozmiaru. Z kolei katalizatory bimetaliczne, takie jak Cu-
Ni, poprawiajg aktywnos¢ i selektywnos¢ proceséw konwersji CO2, ale moga wprowadza¢ wyzwania, takie jak
tworzenie koksu. Dodatki metali, jak Ni, poprawiajg aktywnos¢ katalityczng, lecz wymagajg kontroli nad syntezg
i struktura.

Rozdziat 4 opisuje metodyke modelowania reakcji katalitycznych, ktdra opiera sie na zaawansowanych
technikach numerycznych, takich jak mechanika kwantowa, mechanika molekularna, oraz metody ciggte.
Gtéwne narzedzie stosowane w tym rozdziale to modelowanie molekularne, ktére jest nieocenione w analizie
zjawisk chemicznych i fizykochemicznych, zwtaszcza tam, gdzie eksperymenty laboratoryjne sg trudne do
wykonania. Doktorantka szczegétowo omawia zastosowanie teorii funkcjonatu gestosci (DFT), zwracajgc uwage
na wyzwania zwigzane z obliczeniami funkcjonatu korelacyjno-wymiennego oraz konieczno$é stosowania
roznych przyblizen, takich jak LDA i GGA. Rozdziat porusza takze kwestie modelowania uktadéw periodycznych i
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periodycznych warunkéw brzegowych, ktdre sg kluczowe dla symulacji struktury krystalicznej. Opisano réwniez
techniki stosowane do redukcji ztozonosci obliczeniowej, takie jak konwencja najblizszego obrazu i metoda
Ewalda, ktére optymalizujag symulacje. Podsumowujgc, metodyka jest opisana poprawnie, a rozdziat
wyczerpujaco prezentuje zaawansowane techniki modelowania w katalizie obliczeniowej, wskazujgc ich
zastosowania oraz ograniczenia. Doktorantka szczegétowo przedstawia zaawansowane techniki modelowania
molekularnego oraz omawia réznorodne podejscia i narzedzia, ktére umozliwiaja kompleksowa analize reakcji
katalitycznych na poziomie molekularnym. Opisany dobdr strategii obliczeniowych oraz ich zastosowanie w
kontekscie specyficznych przypadkéw badawczych rozpatrywanych w pracy potwierdza solidne zrozumienie
tematu i umiejetnos¢ trafnego dobrania metod do analizowanych probleméw. Doktorantka réwniez precyzyjnie
opisuje wykorzystane oprogramowanie w kontekscie przeprowadzonych badan chemii kwantowej. Dobdr
narzedzi, takich jak VASP i CP2K, jest dobrze uzasadniony, co swiadczy o odpowiedniej strategii obliczeniowe;.
Dobrane oprogramowanie doskonale nadaje sie do analizy struktury elektronowej oraz modelowania reakcji
chemicznych, szegdlnie reakcji bedgcej przedmiotem rozprawy. Narzedzia do analizy i wizualizacji, jak PICle,
Avogadro i VMD, réwniez zostaty wtasciwie dobrane, wspierajac efektywng analize wynikdw.

Kolejng czescig pracy jest czes¢ eksperymentalna, na ktdrg sktadaja sie rozdziaty 5-7.

Rozdziat 5 omawia badania nad tworzeniem wigzann C—C na powierzchniach miedzi (Cu) oraz stopu
niklowo-miedziowego (NiCu) w kontekscie elektroredukcji CO2 do etylenu (Cz2Ha). Wyniki te majg kluczowe
znaczenie dla zrozumienia mechanizméw zachodzacych na powierzchniach bimetalicznych katalizatoréw, ktére
moga poprawi¢ selektywno$¢ i efektywno$é procesu. Badania oparto na zaawansowanych symulacjach opartych
na teorii funkcjonatu gestosci (DFT), ktére przeprowadzono za pomoca oprogramowania VASP. W szczegélnosci
analizowano mozliwoéé tworzenia anionu szczawianowego (C204%) jako kluczowego posrednika w procesie.
Przedstawiono réwniez rézne konfiguracje adsorpcji produktéw posrednich, co umozliwito lepsze zrozumienie
termodynamiki reakcji. Otrzymane wyniki sa bardzo interesujace, gdyz ukazujg istotne réznice w mechanizmach
dziatania katalizatoréw Cu i NiCu, co moze mie¢ znaczacy wptyw na przyszte projekty katalizatoréw w procesach
przemystowych.

Nastepnie zaprezentowano szczegétowa analize procesu uwodornienia CO; do etylenu (C2H4) na
powierzchniach miedzianych (Cu) i bimetalicznych (Cu-Ni). Omowienie obejmuje zaréwno analizg
termodynamiczna, jak i strukturalng produktéw posrednich w reakcji, koncentrujac sig na kluczowych etapach,
ktére determinujg wydajnos¢ i stabilnosé procesu. Omodwione zostajg kluczowe momenty reakji, takie jak
utworzenie kwasu szczawiowego, zostaty zidentyfikowane jako etapy limitujgce. Opisano takze wptyw réznych
konfiguracji przestrzennych produktéw posrednich na ich stabilnoé¢ oraz ich oddziatywanie z powierzchnig Cu.
Nastepnie omawiane sg powierzchnie bimetaliczne Cu-Ni, ktdre sktadaja sie z pojedynczej i podwdjnej warstwy
Cu na Ni. Poréwnano tutaj procesy zachodzace na powierzchni czystej miedzi z powierzchniami bimetalicznych,

wykazujgc réznice w stabilnosci energetycznej oraz konfiguracji produktéw posrednich. Otrzymane wyniki s3
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niezwykle interesujgce, poniewaz wskazujg na istotne réznice w mechanizmie i termodynamice reakcji na

réznych powierzchniach. Zidentyfikowanie etapdw limitujgcych proces oraz wptyw konfiguracji przestrzennych
produktéw posrednich na stabilno$¢ energetyczng dostarcza cennych informacji, ktére mogg byé wykorzystane
w dalszym projektowaniu katalizatoréw. Badania te pozwalajg na gtebsze zrozumienie mechanizmdw rzadzgcych
procesem elektroredukcji CO2 i stanowig wazny krok w kierunku efektywniejszej syntezy etylenu.

Rozdziat 6 pracy dotyczy badania aktywnosci nanoklastréw CuNi w procesie redukcji CO2. Badania te
maja na celu zrozumienie wtasciwosci bimetalicznych nanoklastréw w kontekscie projektowania efektywnych
elektrokatalizatoréw. Przeprowadzono analizy nad 13-atomowymi nanoklastrami Cu-Ni oraz ich
monometalicznymi odpowiednikami. Szczegdlny nacisk potozono na badanie geometrii i sktadu nanoklastréw
oraz ich wptywu na energie potencjalng i reaktywnos¢ w procesie elektrokatalitycznym. W ramach badan
zastosowano model uczenia maszynowego, ktdéry pozwolit na przewidywanie energii potencjalnej wybranych
struktur nanoklastréw. Kluczowym parametrem opisujacym skuteczno$c¢ tego modelu byt wskaznik entropii (El).
Wprowadzenie tego narzedzia umozliwito efektywne ograniczenie liczby symulacji, co byto kluczowe ze wzgledu
na ogromng liczbe mozliwych permutacji atoméw w badanych nanoklastrach. Wyniki badari wskazujg, ze
konfiguracja przestrzenna oraz sktad chemiczny nanoklastréw maja istotny wptyw na ich aktywnos¢ katalityczna.
Szczegdlnie interesujgce byto odkrycie, ze zwiekszenie liczby atoméw Ni w nanoklastrach moze obnizaé energie
potencjalna, co z kolei wptywa na selektywnos¢ i efektywnosc katalityczng procesu redukcji CO2. Model uczenia
maszynowego okazat sie skutecznym narzedziem do prognozowania energii nanoklastrow i ich interakcji z
reagentami, co stanowi znaczacy postep w projektowaniu efektywnych katalizatoréw. Otrzymane wyniki s
bardzo interesujgce, poniewaz dostarczajg nowych informacji na temat wptywu sktadu i geometrii nanoklastrow
na ich wtasciwosci katalityczne. Zastosowanie uczenia maszynowego w kontekscie badania nanoklastréw
okazato sie innowacyjnym podejsciem, ktére moze mieé szerokie zastosowanie w przysztych badaniach nad
projektowaniem materiatéw katalitycznych. Doktorantka w bardzo inteligentny i sprawny sposéb
zaprezentowata masywng ilos¢ danych z uczenia maszynowego (np. zaprezentowanych na rysunku 6.4).

Kolejne podrozdziaty omawiajg szczeg6towa analize wynikéw badan oraz ich dyskusje, koncentrujgc sie
na estymacji energii, znaczeniu deskryptoréw, elektroredukcji CO2 oraz interakcjach reagentéw z nanoklastrami
CunNi1s-n, przy uzyciu modeli uczenia maszynowego i obliczert DFT. Omdwiono szczegétowo wszystkie istotne
aspekty, wskazujac na kluczowe parametry wptywajgce na wyniki, takie jak sktad nanoklastra, oraz potwierdzono
zatozenia badawcze. Zgodnos$¢ wynikdw z literaturg potwierdza trafnos¢ zastosowanych modeli i metod, cho¢
zwrdcono uwage na konieczno$é dalszych badan w celu optymalizacji modeli, szczegdlnie w kontekscie
przewidywania energii i mechanizméw reakcji. W badaniach wykazano, ze uktad CO--OH jest bardziej
preferowany termodynamicznie niz COOH, a $ciezka poprzez CO jest optymalna, co potwierdzajq niskie
nadpotencjaty uzyskane dla nanoklastrow Niis oraz Cui2Ni. Wyniki sugeruja, ze obecnos¢ Ni zwieksza stabilnosé
uktaddw katalitycznych, co sprzyja oddziatywaniu reagentéw z katalizatorem. Zwrdcono réwniez uwage na efekt
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synergiczny miedzy Cu a Ni, ktéry moze znaczgco wptywac na wtasciwosci katalityczne nanoklastrow.

Rozdziat 7 analizuje mechanizm redukcji CO2 na katalizatorze CuNi/ZnO, przedstawiajgc wyniki badan
opublikowanych w renomowanym czasopismie naukowym. Pomimo licznych badan nad katalizatorami Cu/ZnO,
rola poszczegdlnych sktadnikdbw w procesie redukcji CO2 pozostaje niejednoznaczna. W tym kontekscie,
przeprowadzone badania z wykorzystaniem metod dynamiki molekularnej na poziomie DFT stanowig istotny
wktad w zrozumienie mechanizméw tej reakcji. Badania wykazaty, ze bimetaliczny nanoklaster CuNi osadzony
na ZnO moze znaczaco wptywac na oddziatywania CO2 z katalizatorem, co moze prowadzi¢ do silniejszych
interakcji i zmienionej struktury elektronowej. W szczegdlnosci, analizowane S$ciezki reakcji obejmowaty
uwodornienie CO2 do HCOOH oraz dysocjacje do CO. Wyniki sugeruja, ze obecnosc niklu w nanoklastrze wptywa
na mechanizm reakcji, co jest istotne dla przysztych badan nad optymalizacjg katalizatoréw. Wyniki te sg
niezwykle wazne, gdyz rzucajg nowe $wiatto na role bimetalicznych nanoklastrow w redukcji CO2, co moze mieé
znaczacy wpltyw na rozwdj bardziej efektywnych katalizatoréw na nosniku. Analizowane $ciezki konwersji CO2 do
HCOOH wskazujg na kilka mechanizmdw z réznymi barierami energetycznymi, podczas gdy uwodornienie przez
COOH i dysocjacja CO2 ujawniajg istotne réznice w aktywacji i tadunkach Mullikena, co potwierdza zgodnos¢ z
literaturg oraz rdznice wynikajgce z badanych uktadow.

Rozdziat 8 poswiecony jest podsumowaniu badan aktywnosci katalitycznej oraz efektéw synergii w
uktadach Cu-Ni w redukcji CO., realizowanych za pomocg metod modelowania molekularnego. Badania
potwierdzajg, ze systemy katalityczne oparte na Cu-Ni majg potencjat w konwersji CO2, pomimo ze brak jest
jednoznacznego konsensusu co do mechanizmu i efektu synergii tych metali. Dokonano przeglagdu proceséw
elektrokatalitycznych, w tym redukcji CO2 na powierzchniach Cu/Ni oraz na nanoklastrach CuNi, przy
uwzglednieniu modyfikacji uktadéw Cu/ZnO poprzez dodatek Ni.

Wyniki badan pokazuja, ze dodatek niklu w nanoklastrach CuNi wptywa na stabilnos¢ uktadu oraz
preferencje dla okreslonych mechanizméw reakcji, co jest istotne dla optymalizacji proceséw katalitycznych.
Obserwowano, ze zmiany w sktadzie chemicznym uktadu maja znaczacy wptyw na nadpotencjat wymagany do
osiggniecia reakcji, a takze, ze efekt synergii Cu-Ni odgrywa kluczowq role w elektroredukcji CO>. Ciekawos¢
budza obserwacje dotyczace wptywu niklu na mechanizm reakcji oraz stabilnos¢ nanoklastréw, co podkresla

potrzebe dalszych badan w tym obszarze.

Zakres pracy oraz celowo$¢ podjecia tematu

Rozprawa doktorska mgr inz. Elzbiety Dziadyk-Stopyry zatytutowana ,,Modelowanie katalitycznej
redukcji CO2 na uktadach CuNi” porusza kluczowy problem zwigzany z redukcjg ditlenku wegla, majgcym
istotne znaczenie zaréwno w inzynierii chemicznej, jak i Srodowiskowej. Temat ten jest szczegdlnie aktualny
w kontekscie rosnacych obaw zwigzanych ze zmianami klimatycznymi i potrzebg poszukiwania efektywnych
technologii umozliwiajacych przetwarzanie CO2 na wartosciowe zwigzki chemiczne. Rozprawa jest
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szczegolnie cenna, gdyz dotyka kwestii zwigzanych z redukcjg CO2 na materiatach miedziowo-niklowych, co
moze prowadzi¢ do opracowania nowych metod konwersji CO2 i produkcji no$nikéw energii.

Gtowne cele pracy koncentrujg sie na trzech istotnych liniach badawczych:

1. Obliczenia periodyczne powierzchni Cu/Ni — Analiza ta pozwala na zrozumienie, jak réine
proporcje miedzi i niklu wptywajg na aktywnos¢ katalityczng. Badania te sg kluczowe, poniewaz pomagajg
okresli¢, ktore konfiguracje powierzchniowe sg najbardziej efektywne w procesie redukcji COa.

2. Nanoklastry Cu-Ni — Rozprawa obejmuje analize 13-atomowych nanoklastrow miedziowo-
niklowych, co jest nowatorskim podejsciem. Badanie tych nanoklastréw pozwala na zrozumienie, jak
nanoskala i sktad chemiczny wptywajg na mechanizm redukcji CO2 oraz efektywnos$¢ procesu.

3. Nanoklastry CuNi na nosniku — W pracy zaproponowano modyfikacje uktadu Cu/ZnO poprzez
dodanie niklu do fazy aktywnej. Taki uktad jest znany z wtasciwosci uwodorniajacych w syntezie metanolu,
a dodatek niklu moze potencjalnie poprawic jego efektywnos¢ w konwersji CO2.

W kontekscie tych trzech obszaréw badawczych, rozprawa prezentuje wyniki uzyskane przy uzyciu
technik chemii obliczeniowej, ktére umozliwiajg doktadne okreslenie mechanizmow reakcji oraz czynnikéw
wptywajgcych na efektywnos¢ katalityczng. Szczegétowa analiza przeprowadzona przez doktorantke
obejmuje zaréwno modyfikacje wtasciwosci fazy miedziowej przez dodanie niklu, jak i ocene synergii obu
metali. Opracowanie wynikéw jest przedstawione w sposdéb jasny i uporzadkowany, co umozliwia
czytelnikowi zrozumienie skomplikowanych aspektéw obliczen oraz wptywu niklu na wtasciwosci
katalityczne.

Wybdr tematyki rozprawy oraz jej kompleksowe podejscie do analizy powierzchni, nanoklastréw i
ich interakcji z no$nikami odzwierciedla znaczenie badarh w obszarze redukcji CO2. Praca ta dostarcza
cennych informacji, ktédre mogg przyczyni¢ sie do rozwoju nowych, bardziej efektywnych technologii w
zakresie konwersji CO2 i produkcji nosnikdw energii. Wysoka jako$¢ analizy danych i wszechstronnosé
przeprowadzonych badan podkreslajg znaczenie podejmowanego tematu oraz jego potencjalny wptyw na

rozwdéj technologii katalitycznych.

Uwagi ogdlne i dyskusyjne

Ponizej przedstawiam kilka uwag, o ktorych przedyskutowanie prosze Doktorantke podczas
obrony:

W rozdziale 2 zabrakio informacji na temat strategii i polityki europejskiej czy tez swiatowej
dotyczacej utylizacji czy ograniczen emisji CO2, zatem prosze Doktorantke o uzupetnienie i krétkie
omowienie tych strategii (uwzgledniajgc rozwigzania legislacyjne i polityke np. Unii Europejskiej). W
przypadku opisu utylizacji wystepujg pewne ogodlniki. Na przyktad, w tabeli 2.1 przy opisie ‘Chemiczna
konwersja” wymienia paliwa (metanol, DME, metan), mocznik nawozowy i inne chemikalia. Jakie inne chemikalia
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mogaq by¢ rozpatrywane w waloryzacji CO2?

W podrozdziale 2.3.2 dotyczacym potencjatu elektroredukcji CO2, opis jest zbyt ogdlnikowy.
Doktorantka zwraca uwage jak kluczowe dla efektywnosci procesu sg dobdr elektrody, elektrolitu i odpowiednie
warunki eksperymentalne. Elektroredukcja ma przewage nad tradycyjnymi metodami, gdyz moze odbywadé sie
w nizszych temperaturach i pozwala na osiggniecie wysokiej wydajnosci prgdowej. Jednak Autorka nie obrazuje
w spos6b ewidentny potencjatu technologicznego elektroredukcji. Brak réwniez odniesienia do mozliwosci
otrzymywania konkretnych zwigzkéw chemicznych. Prosze o odniesienie sie jakie konkretne zwigzki chemiczne
mozemy otrzymywac i jaki jest obecnie potencjat technologiczny elektroredukcji.

W rozdziale 5.2 Doktorantka opisuje ,W efekcie, uzyskane energie majg znaczenie energii swobodnej
Helmholtza w temperaturze 0 K”. Prosze o informacje jaki bedzie efekt temperaturowy na uzyskane wyniki.

W podrozdziale 6.3.4 Doktorantka nie unikneta zbyt daleko idgcych skrétéw myslowych jak np. ‘wolny
tlen” w przypadku grupy karboksylowej. Uzycie nazewnictwa zwigzanego z charakterem odpowiednich tlenéw
(karboksylowy i hydroksylowy) grupy karboksylowej utatwitoby czytelnikowi lepsze Sledzenie wynikdw.

Prosze o informacje jak okreslono stabilnos¢ termodynamiczng reagentéw w tabeli 6.1.

Str. 66: Prosze o wyjasnienie i rozwiniecie stwierdzenia ,,Niemniej jednak, bezposrednie oddziatywania
wewnatrz kompleksu reagent-nanoklaster nadal pozostaja istotne”.

Pomimo uzyskanych bardzo ciekawych wynikéw i ciekawemu podsumowaniu wynikéw w rozdziale 8,
rozprawa doktorska nie zawiera typowego podsumowania w formie wnioskédw, co moze utrudniaé wycigganie
ogdlnych wnioskéw z przeprowadzonych badari. Zatem prosze Doktorantke o przedstawienie w krétkiej formie
ogdlnych wnioskdw dotyczacych najwazniejszych osiggnie¢ pracy naukowej przedstawionych w rozprawie
doktorskiej. Dobrze bytoby wprowadzi¢ zdanie koricowe, ktére jednoznacznie podsumowuje wage wynikow dla przysztych
badan i praktycznych zastosowan.

Doktorantka nie unikneta w pracy btedéw interpunkcyjnych i stylistycznych:

"W zaleznosci od tego czy reagenty s obecne w tej samej lub innej fazie" - powinno by¢ "w zaleznosci od tego, czy
reagenty sg obecne w tej samej fazie, czy w réznych fazach".

"Wyniki konwersji CO2 na katalizatorach homogenicznych mogg prowadzi¢" - lepiej "redukcja CO2 na katalizatorach
homogenicznych moze prowadzic".

"katalizatoréw homologicznych" — poprawi¢ na "katalizatoréw homogenicznych".

"W tym przypadku jako katalizatory homologiczne wykorzystuje sie gtdwnie metaloorganiczne kompleksy irydu,
rodu a szczegdlnie rutenu" — powinno by¢ "w tym przypadku jako katalizatory homogeniczne wykorzystuje sie gtéwnie
metaloorganiczne kompleksy irydu, rodu, a szczegdlnie rutenu".

"Wartosciowych produktdw nie zostata jeszcze jednoznacznie wyjasniona" — poprawi¢ na "Wysokowarto$ciowych
produktéw nie zostata jeszcze jednoznacznie wyjasniona".

"Pomimo wielu badari rola poszczegéinych sktadowych katalizatora Cu - ZnO w redukcji CO2 do
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wysokowartosciowych produktéw nie zostata jeszcze jednoznacznie wyjasniona" — lepiej "Pomimo wielu badan, rola
poszczegdlnych sktadnikéw katalizatora Cu-ZnO w redukcji CO2 do wysokowartosciowych produktéw nie zostata jeszcze
jednoznacznie wyjasniona".

"oprécz weglowodoréw zostaty scharakteryzowane réwniez czesciowo utlenione zwigzki" - lepiej "oprécz
weglowodordw, scharakteryzowano réwniez czgéciowo utlenione zwigzki".

"Przyktadowo zastosowanie najwyiszych potencjatéw" - lepiej "Na przyktad zastosowanie najwyzszych
potencjatow".

"Zmniejszanie przerwy energetycznej, aby mogto by¢ wykorzystywane $wiatto widzialne" - lepiej "Zmniejszenie
przerwy energetycznej, aby mozliwe byto wykorzystanie $wiatta widzialnego".

"Przyktadowo TiO2 charakteryzuje sie aktywnoscig" — powinno by¢ "Na przyktad TiO» charakteryzuje sie
aktywnoscig".

"Alternatywng mozliwoscia jest zastosowanie elektronu" — lepiej "Alternatywng mozliwoscig jest wykorzystanie
elektrondw".

»€efekt synergiczny miedzy tymi metalami w katalizatorze ma znaczace znaczenie w procesie elektroredukcji CO2" -
powinno by¢ ,efekt synergiczny miedzy tymi metalami w katalizatorze ma istotne znaczenie w procesie elektroredukcji CO>"

»,Na chwile obecng” - lepiej ,,Obecnie”.

W przeciwienstwie do zwigzkdéw C1” — lepiej ,W przeciwienstwie do zwigzkdw jednoweglowych”.

»przyktadowo Cu55” — powinno by¢ ,na przyktad Cu55”.

»ma korzystny efekt na redukcje CO>” — lepiej ,ma korzystny wptyw na redukcje CO>".

»Najbardziej obiecujace dla poprawy aktywnosci i selektywnosci elektrokatalizy wydajg sie by¢ nanostruktury” -
lepiej ,Najbardziej obiecujace w poprawie aktywnosci i selektywnosci elektrokatalizy sa nanostruktury”.

skluczowy jest odpowiedni dobdr metali wchodzgcych w sktad katalizatora bimetalicznego” - lepiej ,kluczowy jest
dobdr odpowiednich metali do katalizatora bimetalicznego”.

Wyraz ,niejszym” w rozdziale 5 powinien by¢ poprawiony na ,niniejszym”, a niektdre zdania sg zbyt
ztozone i warto rozwazyc ich uproszczenie dla lepszej klarownosci.

"dwudziesto$cianu" - moze by¢ poprawione na bardziej techniczny termin "ikosaedr".

"Oznacza to, ze pozycja w zbiorze walidacyjnym i zbiorze z przewidywanymi wartosciami rézni sie" - lepiej: ,0Oznacza
to, ze réznica miedzy pozycjami w zbiorze walidacyjnym a zbiorze przewidywanych wartosci wynosi”.

Zamiast "Zamiast tego, mozemy oceni¢ Sciezke poprzez HCOO™, lepiej uzy¢ "W zamian, mozna ocenié $ciezke
poprzez HCOO™.

W zdaniu "W efekcie oszczedza sie czas obliczeniowy" warto rozwazy¢ zmiane na "Dzieki temu oszczedza sie czas
obliczeniowy".

Doktorantka nie ustrzegta sie réwniez pewnym niejednoznacznym skrétom jezykowym jak na przyktad
“uktad z dwuwarstwga” - bardziej jednoznaczne bytoby uzycie sformutowania ,uktad z podwdjng warstwa Cu”.

Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej

ul. Warszawska 24, 31-155 Krakéw
tel. +48 12 628 2701, wiitch@pk.edu.pl www.chemia.pk.edu.pl



Wydziat Inzynierii
i Technologii Chemicznej

Politechnika Krakowska W
P

Prosze réwniez wyjasnienie nieprecyzyjnych sformutowan:

Str. 8: Ogdlnie uwaza sie, ze efekt cieplarniany ma znaczacy wptyw na uktad klimatyczny naszej planety -> to jest znany
fakt, a nie tylko poglad.

Str. 12: W przypadku CO2 rownowaga ta jest zwykle potozona niekorzystnie z punktu widzenia procesu. — prosze o

doprecyzowanie.

Whioski

Mimo kilku uwag krytycznych, rozprawa doktorska mgr inz. Elzbiety Dziadyk-Stopyry zastuguje na
pozytywng ocene i stanowi istotny wktad w badania nad redukcjg i waloryzacjg ditlenku wegla. Tematyka
pracy, zwigzana z redukcjg i waloryzacjg CO2 przy uzyciu procesow katalitycznych, jest bowiem niezwykle
istotna dla inzynierii chemicznej oraz ochrony srodowiska. Praca wnosi istotne informacje dotyczace
materiatéw miedziowo-niklowych i ich potencjatu w nowych metodach konwersji CO2 oraz produkcji
noénikdw energii. Praca jest spéjna, przemyslana i uporzagdkowana, wnoszgc istotne nowosci do dziedziny.
Jako$¢ analizy danych i wszechstronnos$¢ przeprowadzonych badan teoretycznych podkresiajg znaczenie
podjetego tematu oraz jego potencjalny wptyw na rozwdj technologii katalitycznych. Doktorantka wykazata
sie dogtebng znajomoscig warsztatu naukowo-badawczego oraz znaczng wiedzg z reprezentowanej
specjalnosci. Uwagi sformutowane w recenzji maja charakter redakcyjno-dyskusyjny i nie wptywajg na
ogdlng wysoka wartosé rozprawy, ktéra spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskich. Przedstawiona
mi do recenzji rozprawa doktorska spetnia kryteria okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2 2023 r. poz. 742 z p6zn. zm.)

Podsumowujgc, wnosze do Rady Naukowej Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej o
przyjecie ocenianej pracy doktorskiej oraz dopuszczenie mgr inz. Elzbiety Dziadyk-Stopyry do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Krakéw, dn. 22 sierpnia 2024 roku
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