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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr inz. Marty Wala-Kapica

pt. .Opracowanie nowych tworzyw elektrokatalitycznych z wykorzystaniem nanotechnologii
do utleniania wybranych zwigzkéw organicznych®

Podstawg do wykonania recenzji rozprawy doktorskiej jest pismo Przewodniczgcego Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej, prof. Wojciecha Simki z dnia 05 lipca 2023 r. (RPW/26962/2023
N). Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki
Slaskiej, w Katedrze Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii. Promotorem rozprawy doktorskiej
jest prof. dr hab. inz. Waojciech Simka.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska przygotowana zostala w postaci monografii naukowej,
Uklad rozdzialéw w monografii jest tradycyjny i zgodny z obowigzujgecymi standardami prac doktorskich.
Monografia wraz z literaturg liczy lgcznie 145 stron i zostala podzielona na 7 rozdziatow. Tradycyjny podziat
otwiera wstep teoretyczny do podejmowane] problematyki, po ktorym Doktorantka przedstawia cel pracy,
metodyke badawcza, uzyskane wyniki badan wraz z ich szczegolowym omowieniem. Ostatnie rozdziaty
rozprawy stanowig podsumowanie, spis literatury oraz spis dorobku naukowego mgr inz. Marty Wala-Kapicy
Praca zawiera 238 cytowarn, poprawnie dobranych oraz odnoszacych sie do biezacych badan. Pani mgr inz.
Marta Wala-Kapica wigze trzy z posroéd dziesieciu publikacji bedacych w jej dorobku bezposrednio z realizacjg
rozprawy doktorskie).

W swojej rozprawie doktorskiej mgr inz. Marta Wala-Kapica podejmuje sie badar niezwykle biezacego
problemu, jednoczesnie stanowigcego istotne wyzwanie technologiczne z pogranicza inzynierii materialowe;,
inzynierii chemiczne] | elektrochemii, jakim jest opracowanie nowej generac]l tworzyw o wiasciwosciach
elektrokatalitycznych wzgledem prostych zwigzkow organicznych takich jak mocznik, metal | etanol. Zwigzki
te zostaly wyselekcjonowane przez Autorke nieprzypadkowo, gdyz Je] zamyslem jest zastosowanie
opracowanych przez siebie materialdw jako elektrod w technolegii ogniw paliwowych wykorzystujgcych
alternatywne wzgledem wodoru paliwa jako nosnik energii. Wskazuje Ona rowniez, e petne zrozumienie
mechanizméw rozkladu mocznika moze przyczynié sie do opanowania technologii produkeji wodoru, bardzig)
efektywne| energetycznie wzgledem reakcji elektrolizy wody. Obydwa te cele jednoznacznie dowodzg
wysokie] Swiadomosci Autorki w odniesieniu do kryzysu klimatycznego, cywilizacyjnego problemu

Strona | 1



zréwnowazonych srodowiskowo metod magazynowania | konsumowania energii oraz roli, ktorg w tym kryzysie
majg speinic naukowcy | inzynierowie.

Biorgc powyzsze pod uwage wstep teoretyczny rozprawy doktorskiej napisany zostat niemalze
wzorcowo | zasluguje na pochwale. Autorka skupia sie w nim na doglebnym scharakteryzowaniu ogniw
paliwowych, jako metody magazynowania energii w postaci chemicznej oraz ich biezgcych trendow
rozwojowych. Warto zwrécié uwage, ze w odniesieniu do kazdego z omawianych przez siebie typow ogniw
paliwowych Autorka stara sie scharakteryzowaé nie tylko zalety ale | wyzwania zwigzane z okreslong
technologiag jak na przyklad problemy korozyjne, zatrucia katalizatora tlenkami wegla czy zwigzkami siarki
ograniczajgce wydajnosé i prowadzace do postojéw technologicznych, ale takze problemy zwigzane z
uzytkowaniem wodoru jako magazynu energii. W efekcie, wprowadzenie teoretyczne stanowi solidne studium
technologii ogniw paliwowych o wysokich walorach edukacyjnych.

Pani mgr inz. Marta Wala-Kapica dostrzega mocznik jako alternatywne paliwo do produkcji ogniw
paliwowych. Zwigzek ten jest produkowany na szerokg skale i wykorzystywany m.in. w rolnictwie czy
przemysle kosmetycznym. Jednoczesnie jednak jest powszechnie obecny w Srodowisku i czesto traktowany
jako odpad. Autorka zwraca tez uwage na fakt, ze reakcja hydrolizy mocznika zwigzana jest z uwalnianiem
amoniaku, co prowadzi¢é moze do negatywnych efektow jak m.in. eutrofizacja wod,

Swoje badania Autorka dysertacji zdecydowala sie skupi¢ na stopach niklu i kobaltu oraz ich
kompozytach z lenkiem grafenu. Na przestrzeni wprowadzenia teoretycznego zauwaza ona i podaje liczne
przyklady wykorzystania ww. metali do katalizy procesow zachodzgcych w réznych typach ogniw. Autorka
identyfikuje oksywodorotlenek niklu (Ill) bedacy efektem procesu utleniania wodorotlenkow niklu (11} w
srodowiskach alkalicznych jako zwigzek odgrywajacy szczegodlnie istotng role w mechanizmie utleniania
mocznika. Identyfikuje rowniez alternatywne produkty rozkladu mocznika takie jak CNO-, NOx, NOz czy
kationorodnik mocznikowy jako istotne 2 punktu widzenia wydajnosci procesu. W podobnie wnikliwy sposob
nastepnie scharakteryzowane sg wyzwania zwigzane z wydajnoscia wykorzystania metanolu i etanolu jako
paliw alternatywnych. Wytwarzajac rozne typy zwiazkow elektrokatalitycznych Autorka stawia wiec przed sobg
za cel zwiekszenia wydajnosci elektroutleniania poprzez zrozumienie i kontrole mechanizmow rozkiadu ww.
zwigzkow organicznych. Cel ten planuje uzyskaé przez wytworzenie heterostruktur charakteryzujacych sig
synergistycznym i geometrycznym efektem katalitycznym.

Badania eksperymentalne zrealizowane przez mgr inz. Marte Wala-Kapice podzielic mozna na dwie
czescl, . czeéé opisujgcg wytworzenie na drodze elektrodepozycji proszkow katalitycznych NiCu i NiCuGO
oraz ich charakteryzacje fizykochemiczng oraz czesc opisujacy prezentowany przez ww. zwigzki efekt
elektrokatalityczny w rodowiskach alkalicznych. Opisy eksperymentalne przedstawione sg z duzg dbaloscig
o szczegoly, co pozwala czytelnikowi na niezalezne odiworzenie przeprowadzonych eksperymentow. Do
scharakteryzowania swoich matenaléw Autorka wykorzystala mikroskopig elektronowsg oraz szereg technik
spektroskopowych (EDX, XPS, spektroskopia Ramana, XRD). Otrzymane proszki zbadano pod katem ich
aktywnosci katalityczne] wzgledem mocznika, metanolu i etanolu. Autorka dobrala optymalne warunki
operacyjne podczas elektrolizy, inne dla kazdego ze zwigzkow oraz pozwalajgce na zachowanie stabilnosci
wytworzonych materialow w trakcie elektrolizy, a takze kazdorazowo opisala mechanizm przeniesienia
tadunku. W efekcie wykazata aktywnos¢ wytworzonych przez siebie materialdow wzgledem kazdego badanego

Zwiazku.
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Poprzez przeprowadzenie analiz ciekiych produktow reakcji Autorka dowiodla tez, ze mechanizm reakcji
utleniania mocznika na badanym materiale rozni sie od szeroko przyjetego w literaturze. Przychylam sie do
oceny Autorki, 2e wniosek ten ma kluczowe znaczenie z punktu widzenia dalszego rozwoju ogniw paliwowych
bezposrednio zasilanych mocznikiem. Autorka dysertacji ostatecznie udowodnita, ze sposrdd wszystkich
badanych materialdow NiCuGO20, czyli kompozyt stopu NiCu z tlenkiem grafenu ckazal sie cechowacd
najwyzszg aktywnost elektrokatalityczng wobec utleniania prostych zwigzkéw organicznych (mocznik,
metanol, etanol). Najwieksza wydajnos¢ pradows cechowal proces reakeji utleniania metanolu. Tym samym

nalezy uznaé, 2e cele postawione przez mar inz. Marte Wala-Kapice zostaly w pelni zrealizowane, a3
postawiona hipoteza potwierdzona.

Mimo iz napisana bardzo przejrzyscie | z dbatoscig o szczegdly, rozprawa doktorska mgr inz. Marty
Wala-Kapicy zawiera kilka bledéw czy dyskusyjnych interpretacji Autorki, o ktérych dalsza dyskusje cheiatbym
Jg poprosic:

1. Postugujac sie elementami metody naukowej Autorka powinna w czesci opisu teoretycznego dowiesa,
2e postawiona przez nig hipoteza nosi Znamiona nowosci naukowej. Mimo iz sam opis teoretyczny
przedstawiony jest wyjgtkowo dobrze, to w rozdziale 1.4 traktujgcym o materiatach
elektrokatalitycznych nie znajduje bezposredniego odniesienia do opisu materiatdw zblizonych do
tych, uzytych przez Autorke. Czyzby nikt nie pracowat nad ta grupg materiatlow? Dlatego prositbym o
krotkie zreferowanie innych prac nad wykorzystaniem heterozlgcz metal-wegiel, w szczegolnosci dla
stopow Ni-Cu, aby moc lepiej zorientowad sie nt. problematyki wykorzystania tej grupy materialow i
jakosci studidw podejmowanych przez Autorke. Jaki jest aktualny stan wiedzy w obszarze
elektroosadzania tych kompozytdw? Informacje te czesciowo znajduje w Tabeli 11, powinny byé
jednak w mojej ocenie przytoczone juz w opisie teoretycznym.

2. Czy Autorka probowala wytwarzaé proszki przy gestosciach pradu nizszych niz 156 A dm? lub
wyZzszych od 20.8 A dm3? Taki eksperyment wydawalby mi sie bardzo wartosciowy z punktu widzenia
kontroli skiadu wytwarzanych stopow, zwazywszy e wiekszy udziat Mi rozdrabnial strukture
wytwarzanych proszkow.

3. Prositbym o szacunkowy opis ilosci GO w wytworzonych proszkach. Mimo homogenizacji zawiesiny
uzytej w kapieli elektrolitycznej istotnym jest przedstawienie informacji ile wegla faktycznie wbudowuje
sie w strukture kompozytu NICuGO oraz czy wartosci te sg rozne w zaleznosci od zastosowane]
gestosci pradu podczas elektroosadzania.

4.  Autorka realizowala eksperyment chronoamperometryczny polaryzujgc probki przy potencjale rownym
potencjalowi piku anodowego na woltamogramie. Dla procesow niecdwracalnych potozenie pikow na
woltamperogramie zalezec¢ bedzie od szybkosci skanowania. Jakiej szybkosci skanu Autorka uzyta?
Sugeruje, aby informacja o potencjale polaryzacji byla kazdorazowo podana na legendzie lub w
opisach pod rysunkami.

5. Analizujgc wyniki uzyskane za pomocg spekiroskopii Ramana czytelnik dowiaduje sig, ze w
wytwarzanych strukturach znajdujg sie tlenki niklu i miedzi. Jednakze, w opisie wynikow EDX Autorka
ograniczyla sie wylgcznie do przedstawienia sredniego stosunku Ni:Cu. Prositbym o ilosciowe
oszacowanie udzialu tlenu i wegla w wytworzonych probkach.
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10.

i

W analizie widm XPS na Rys. 9 zauwazy¢ mozna brak sygnatu od Nii Cu, Wynika on prawdopodobnie
z bardzo duzej zdolnosci materialu do adsorpcji zanieczyszczen weglowych (tzw. adventitious carbon)
i rozbudowanej powierzchni proszkow. Autorka powinna byla wykorzystad trawienie jonowe, a
nastepnie powtarzyc pomiary.

Prosze o podanie wzoru i wlasciwe] referencji dla metody oszacowania powierzchni aktywnej
elektrochemicznie, przedstawionej na str. 70 i pdiniej. Najszerzej stosowang metodg wyznaczenia
powierzchni aktywne] elekirochemicznie z woltamograméw jest metoda Randlesa-Sevcika (lub jej
madyfikacja dla procesow nieodwracalnych). Dlaczege Autorka sie na nig nie zdecydowata? Wzor R-
S Autorka uzywa w swojej pracy, gdzie niewlasciwie oznacza A jako powierzchnig geometryczng
zamiast powierzchnie aktywng elektrochemicznie.

Autorka uzywa zwrotu guasi-odwracalnosci badanych reakcji redoks (str. 75, 86, 105). Jak Autorka
rozumie to pojecie? Zwrot ten zostal wprowadzony do oceny procesow na pograniczu pomiedzy
odwracalnymi i nieodwracalnymi, gdzie nie jest spelniona liniowa zaleznos¢ woltametryczna ip = f(v12).
Jak jednak przedstawiono na Rys. 15b, 21b, 32b, powyZsza funkcja jest liniowa (opisuje jg rownanie
41), a zachodzace procesy powinny zostaé uznane za nieodwracalne. Na nieodwracalnosc procesow
wskazuje réwniez separacja pomiedzy pikiem anodowym i katodowym oraz wspomniane przez
Autarke ograniczenia kinetyczne procesow. (A.J. Bard, L.R. Faulkner, Electrochemical Methads:
Fundamentals and Applications, 2nd ed., Wiley, 2000, str. 237 i dalej).

Uwagi 7. i 8. powinny byé przez Autorke uwzglednione przy wyznaczaniu wspdlczynnika dyfuzji Duor,
gdzie na jego ostateczng wartosé beda mialy wplyw rozne dla poszczegdinych probek wielkosci
powierzchni aktywnej elektrochemicznie A Jakie wiasciwosci proszkow, inne niz powierzchnia
aktywna elektrochemicznie, majg w ocenie Autorki wplyw na zroznicowanie wspdlczynnikéw dyfuzji?

Zakladajgc rézne wartosci potencjalow prowadzenia procesu chronoamperometrycznego, a wigc
rézng moc elektrolizera, ciekawi mnie efektywnosé energetyczna utleniania mocznika, metanolu czy
etanolu na kazdej z badanych elektrod. Czy Autorka moze zasugerowac, ktory z materialow jest
najbardziej oplacalny do wykorzystania z tego punktu widzenia?

Mocznik w roztworach wadnych ulega hydrolizie, o czym Autorka pisze we wprowadzeniu na str. 31.
Czy zbadano spadek stetenia mocznika w czasie rownym  eksperymentowi
chronoamperometrycznemu (4000 s) oraz zdolnos¢ do adsorpcji mocznika na wytworzonych przez
Autorke materiatach, bez prowadzenia elektrolizy?

Musze tutaj podkreslic, ze przedstawione powyze] uwagi majg charakter w wiekszosci dyskusyjny i nie

wplywajg na mojg koncowa, bardzo wysoka ocene pracy mar inz. Marty Wala-Kapicy. Rolg recenzenta jest

jednak szukaé dziury w calym, co tez ninigjszym czynie. Ponizej przedstawiam rowniez uwagi natury

edytorskiej, co do ktorych nie oczekuje dalszych wyjasnien:

1.

Pomimo iz Autorka w jasny sposob definiuje postawiony przed sobg cel pracy badawczej, jako dobor
stezer reagentow (mocznik, metanol, etanol) wykorzystywanych w procesach elektrochemicznych,
zadania z nim zwigzane majg charakter optymalizacyjny. Niektére z celéow moglyby by¢ sformulowane
tak, aby nastawié: sie na bardziej naukowe efekty: poznania, opisania, zrozumienia.
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2. Rozwinieciem skrotu BDDE jest boron-doped diamond elecirodes, czyli elektrody z diamentu
domieszkowanego borem, a nie jak pisze Autorka na stronie 36 elekirody borowe domieszkowane
diamentami.

3. Na stronie 67 autorka uzywa zwrotu widma przeglgdowe (XPS). Bardziej poprawnym wydaje sie zwrot
widma niskorozdzielcze.

4. O ile chemicy dosy¢ luzno definiujg pojecie metalu szlachetnego jako takiego, ktéry nie podlega
reakcjom utleniania, to zgodnie z definicja stosowang w fizyce metal szlachetny to metal ktéry ma w
peini zapelnione elektronami orbitale d. MiedZ nalezy zatem definiowac jako metal szlachetny.

5. W omawianiu rownolegle zachodzgcych proceséw utleniania wodorotlenkow niklu i miedzi do
odpowiednich oksywodorotlenkdw  czytelnikowi znacznie pomogloby podanie  standardowych
potencjatow E® tych procesdw.

6. Rys. 24a-h brakuje skali odniesienia.

Wysoce cenie warto$¢é poznawczg zrealizowanych badan, ich oryginalnoéé oraz dalece idace
mozliwosci aplikacyjne zaproponowanych rozwigzan. Autorka rozprawy udowodnila, 2e jest sprawnym
elektrochemikiem, ktérego cechuje duza wnikliwosc i dbalo$¢ o szczegdly w efektywnym opisie procesow
elektrodowych zachodzacych na wytworzonych przez siebie podiozach. To wiaénie te przymioty uznaje za
najbardziej wartosciowe w rozprawie doktorskiej mar inz. Marty Wala-Kapicy. Przytiaczajgca wiekszosc prac
dotyczacych elektrolizy skupia sie jedynie na zaloZzeniu proporcjonalnosci pomigdzy mierzonymi pradami a
rozkladem badanego zwigzku, nie wnikajac w reakcje konkurencyjne i produkty posrednie reakcji. Informacie
te czesto majg kolosalne znaczenie z punktu widzenia uzytecznosci materiatu czy technologii i mozliwosci ich
skalowania do zastosowan przemystowych. Nalezy rowniez podkreslic, ze metoda wytwarzania proszkow
przez Autorke pozwala w pewnym zakresie na sterowanie skladem chemicznym wytworzonych stopow i
kompozytow. Mozliwosé ,szycia na miarg” Jej materialow jest szczegolnie cenna dgzgc do uniwersalnych
zastosowarn badanych materiatow. Autorka zauwazyla np. ze zbyt wysokie stezenie miedzi w stopie moze
negatywnie wplywac na aktywnosé materiatu.

Sylwetka Pani Marty Wala-Kapica pozwala wnioskowacé o jej dojrzalosci naukowsj, zaangazowaniu oraz
wszechstronnosci. Jest ona wspolautorkg lgcznie dziesigciu (w momencie pisania recenzji) artykutow
naukowych w prestizowych czasopismach takich jak Electrochimica Acta, Applied Surface Science czy
International Journal of Hydrogen Energy. W pracach tych czterokrotnie wystepuje jako pierwszy autor (w tym,
w kazdej z publikacji zwigzanych z tematyka rozprawy doktorskiej) | dwukrotnie jako drugi autor, czym dowodzi
znaczacego wplywu w realizacje przeprowadzonych badan. Laczny wskaznik oddzialywania trzech publikacii
powigzanych tematycznie z rozprawg doktorska wynosi 19.402. Wszystkie prace Autorki byly cytowane tgcznie
57 razy (indeks h=4), co nalezy uznaé za wyrdzniajgce jak na etap doktoratu wskaZniki scjentometryczne.
Swoje wystapienia wielokrotnie prezentowalas na konferencjach miedzynarodowych, zdobywajgc m.in.
wyréznienie Best Presentation Award na miedzynarodowej konferencji IEEE Nanomaterials: Applications &
Properties w 2022, gdzie nizej podpisany mial okazje osobiscie dostrzec zdolnoSci oratorskie Autorki
dysertacji.

Podsumowujgc swojg recenzje stwierdzam, ze oceniana rozprawa doktorska mgr inz. Marty Wala-
Kapicy, pt: .Opracowanie nowych tworzyw elektrokatalitycznych z wykorzystaniem nanotechnologii do
utleniania wybranych zwigzkéw organicznych™ w peini speinia wymogi stawiane rozprawom doktorskim
zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1668 z poin.
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zm.}. Wobec powyzszego, wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slgskiej
o przyjecie rozprawy doktorskie] | dopuszczenie mgr inz. Marty Wala-Kapica do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna na Politechnice Slgskiej. W mojej ocenie, Autorka w istotny sposob

przyczynita sie do zrozumienia procesow zachodzacych w ogniwach paliwowych bezposrednio zasilanych
mocznikiem, dowodzac ze maksymalizacja odpowiedzi pradowe] ogniwa nie powinna byé jedynym celem

inzynierii nowej generacji elektrokatalizatoréw.
Podpisano odrecznie przez autora
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