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RECENZJA

rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Elzbiety Dziadyk-Stopyry
»,Modelowanie katalitycznej redukcji CO; na uktadach CuNi”

wykonanej na Wydziale Chemicznym,
Politechniki Wroctawskiej

pod kierunkiem promotora dr hab. inz. Barttomieja Szyji

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska jest owocem udanego przeprowadzenia
badan naukowych, w ktorych wykorzystano techniki modelowania molekularnego oraz wyniki

z obliczen metodami chemii kwantowej na poziomie teorii funkcjonatu gestosci (DFT).

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej jest analiza aktywnosci katalitycznej oraz
synergii uktadu Cu—Ni w procesie redukcji CO,, przeprowadzona przy uzyciu zaawansowanych
metod modelowania molekularnego. Jak wskazata to doktorantka, celem rozprawy
doktorskiej byto: ,okreslenie relacji struktura — wtasciwosci dla katalizatorow bimetalicznych,
identyfikacja efektéw ograniczajgcych proces, specyficznych miejsc aktywnych na
powierzchniach metalicznych, dedykowanej roli danego metalu w katalizatorze oraz

identyfikacja charakterystycznych zjawisk lezgcych u podstaw w reakcjach redukcji CO,”.

Ma to szczegodlnie istotne znaczenie, dla zmniejszenia zagrozen i negatywnych skutkéw

zwigzanych z emisjg dwutlenku wegla gdyz bezposrednie wychwytywanie CO; z atmosfery,
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a nastepnie jego chemiczna konwersja do paliw lub nosnikdw energii jawi sie jako obiecujace

rozwigzanie tego cywilizacyjnego wyzwania.

Rozprawa doktorska mgr inz. Elzbiety Dziadyk-Stopyry ma forme spdjnego tematycznie 120
stronnicowego manuskryptu. Przedmiotem mojej oceny jest oryginalno$¢ rozwigzanego
problemu naukowego, ogdlna wiedza teoretyczna Kandydatki w zakresie dyscypliny inzynieria
chemiczna, a takze umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Rozprawa
zostata podzielona formalnie na osiem rozdziatow: (i) cel i zakres rozprawy doktorskiej, (ii)
wptyw CO; na srodowisko, (iii) katalizatory do konwersji CO,, (iv) modelowanie reakgcji
katalitycznych, (v) tworzenie wigzania C-C na powierzchni Cu oraz NiCu (vi) aktywnos$¢
nanoklastréw CuNi w redukcji CO», (vii) mechanizm redukcji CO2 na CuNi/ZnO, (viii) dyskusja.
Catos¢ poprzedzona jest streszczeniem w jezyku polskim i angielskim oraz wykazem
stosowanych skrotow. Po dyskusji Doktorantka przedstawita przypisy do literatury naukowej
obejmujgcej 207 pozycji, wykaz rysunkow i tabel, materiaty uzupetniajgce oraz spis dorobku
naukowego Doktorantki. Uktad pracy nalezy uznaé¢ za prawidiowy pozwalajgcy na

przeprowadzenie wfasciwego rozumowania.

Aby zrealizowa¢ sformutowany ambitnie cel rozprawy, Doktorantka wykorzystata szeroki
wachlarz technik modelowania molekularnego, w tym dynamike molekularng oraz starannie
dobrane metody badawcze chemii kwantowej i obliczeniowe]. Wiekszo$¢ obliczen zostata
wykonana z zastosowaniem teorii funkcjonatu gestosci (DFT, Density Functional Theory) przy
uzyciu popularnego funkcjonatu PBE. Pozwolito to zbadac rozne aspekty procesu redukcji CO;
na powierzchniach katalizatorow Cu/Ni oraz w nanoklastrach CuNi. Przeprowadzono réwniez
analize systemow CuNi/ZnO, aby oceni¢ mozliwos¢ optymalizacji procesu redukcji CO, do

zwigzkéw wegla mogacych magazynowac energie.

Prosze, by Doktorantka w trakcie publicznej obrony wyjasnita dlaczego wybrata taki a nie

innych funkcjonat.



Dzieki przeprowadzonym badaniom Doktorantka z sukcesem przeanalizowata procesy
redukcji dwutlenku wegla na powierzchniach Cu oraz CuNi, nanoklastrach CuNi oraz
katalizatorach ztozonych z powierzchni ZnO oraz bimetalicznego nanoklastra CuNi. Badania
wykazaty, ze mechanizmy konwersji CO, na uktadach bimetalicznych miedzi i niklu sg ztozone
i zalezne od wielu czynnikéw, w tym od sktadu chemicznego i struktury katalizatora.

Za najwazniejsze odkrycia Doktorantki uwazam te dotyczgce zbadania:

wptywu nanoklastréw: nanoklastry CuNi wykazujg wyzszg stabilnos¢ i wiekszg aktywnos¢
katalityczng w porédwnaniu do swoich odpowiednikdw z czystej miedzi. Zwiekszenie
zawartosci niklu w nanoklastrach poprawia stabilnos¢ i efektywnos¢ procesu elektroredukcji

dwutlenku wegla;

roli nosnika: nosnik ZnO stabilizuje uktady CuNi, co jest kluczowe dla optymalizacji procesu
redukcji dwutlenku wegla. Silne oddziatywania miedzy katalizatorem a nosnikiem wptywaja

na efektywnosc i stabilno$¢ nanoklastréow;

optymalizacji katalizatora: dodatek niklu do katalizatoréw miedziowych zwieksza
oddziatywanie z czgsteczkami reagentdow, co jest korzystne dla obnizania barier

energetycznych;

mechanizmu redukcji CO2: stwierdzono, ze preferowang sciezkg jest dysocjacja dwutlenku
wegla z wytworzeniem ugrupowania karbonylowego zwigzanego z nanoklastrem metalicznym

CuNi; tworzenie kwasu mrowkowego przez mréwczan jest mniej korzystne energetycznie.

Doktorantka unaocznita uzyteczno$¢ badania proceséw katalitycznej redukcji dwutlenku
wegla metodami obliczeniowymi chemii kwantowej, gdyz prowadzi to do lepszego
zrozumienia zmian gestosci elektronowej czasteczek prowadzacej w uktadach katalitycznych
do zrywania wigzan chemicznych w substratach i tworzenia nowych wigzan chemicznych w
produktach. Praca doktorska wyrdznia sie interdyscyplinarnym podejsciem, tgczagc metody
modelowania molekularnego z eksperymentalnymi technikami elektrochemicznymi.
Zastosowanie modelu uczenia maszynowego do optymalizacji sktadu nanoklastrow jest
innowacyjnym podejsciem, ktére moze znaczgco usprawnic przyszte badania w tej dziedzinie.
Rozprawa wnosi istotny wktad w rozwéj wiedzy na temat synergii i mechanizmow dziatania
katalizatoréw CuNi w procesie redukcji CO;. Przedstawione wyniki majg potencjat do

zastosowania w przemysle chemicznym, zwtaszcza w kontekscie projektowania bardziej
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efektywnych i stabilnych katalizatorow. Na najwyzszg pochwate zastuguje fakt, ze ukazaty sie
juz trzy publikacje naukowe dotyczace tematyki rozprawy doktorskiej wspotautorstwa

Doktorantki.

Rozprawa doktorska przedstawiona przez Doktorantke, pomimo drobnych (i niewartych
wymienienia) usterek jezykowych, napisana jest interesujgco i Swiadczy o bardzo dobrym
zrozumieniu stawianych zadan badawczych. Doktorantka pokazata, ze dobrze rozumie i
umiejetnie uzywa rozne metody obliczeniowe, odwaznie formutuje hipotezy badawcze i je
rygorystycznie weryfikuje tak wiec ogdlng wiedze teoretyczng doktorantki w zakresie inzynierii

chemicznej nalezy ocenié bardzo wysoko.

Ocena koncowa

W podsumowaniu mojej oceny rozprawy doktorskiej pani magister inzynier Elzbiety Dziadyk-
Stopyry pragne przede wszystkim stwierdzi¢, ze prezentowany dorobek naukowy rozprawy
oceniam bardzo wysoko. Biorgc pod uwage niewatpliwe walory rozprawy doktorskiej, udane
potaczenie uzycia technik obliczeniowych i eksperymentalnych, uczenia maszynowego oraz
walory aplikacyjne oceniam rozprawe doktorskg mgr inz. Elzbiety Dziadyk-Stopyry jako wazny
wktad do naszej wiedzy o inzynierii chemicznej. Oceniam, ze rozprawa ta spetnia zwyczajowe
i ustawowe wymogi, stawiane rozprawom doktorskim, stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, unaocznia ogdlng wiedze teoretyczng kandydatki w inzynierii
chemicznej oraz pokazuje umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wnosze
zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna, Wydziatu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej o dopuszczenie pani magister inzynier Elzbiety Dziadyk-Stopyry do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Dodatkowo — biorgc pod uwage bardzo wysoki

poziom naukowy rozprawy — wnosze o wyroznienie doktoratu.
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