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RECENZIA

pracy doktorskiej Pani mgr inz. Marty Wali-Kapicy pt. Opracowanie nowych two-
rzyw elektrokaotalitycznych z wykorzystaniem nanotechnologii do utleniania wy-
branych zwigzkow organicznych

Niniejsza recenzje sporzadzitem w 2wiazku z powolaniern mnie na recenzenta
rozprawy doktorskiej mgr inz. Marty Wali-Kapicy Uchwata Rady Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Slaskiej z dnia 05.07.2023 r.,, o czym zostalem poinformowa-
ny stosownym pismem przez Przewodniczgcego Rady Dyscypliny.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Marty Wali-Kapicy zatytu-
towana Opracowanie nowych tworzyw elektrokatalitycznych z wykorzystoniem na-
notechnologii do utleniania wybranych zwigzkéw organicznych rostata wykonana
w Katedrze Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii Wydziatu Chemicz-
nego Politechniki Slaskiej w Gliwicach pod opiekg promotorska prof. dr hab. Wojcie-
cha Simki.

Celem pracy byto uzyskanie nanostrukturalnych proszkéw NiCu z dodatkiem tlen-
ku grafenu metoda elektrochemicznego osadzania oraz zbadanie aktywnosci elek-
trokatalitycznej tego rodzaju materiatow w reakcjach utleniania wybranych zwigz-
kow organicznych takich jak mocznik, metanol i etanol. Moina wiec stwierdzic, ze
tematyka pracy wpisuje sie w aktualne nurty badawcze w zakresie syntezy i kom-
pleksowej charakterystyki nanostrukturalnych materiatow o wlasciwosciach elektro-
katalitycznych, mogacych znalei¢ zastosowanie w ogniwach paliwowych,

Praca ma klasyczny ukiad. Rozpoczyna jg dosc obszerny wykaz stosowanych skro-
téw i symboli, co stanowi dla czytelnika spore utatwienie. Jednakie wobec tego za-
stanawiajace jest, dlaczego w tekscie Autorka ponownie definiuje wiekszoscd skro-
tow. Kolejny fragment pracy stanowig streszczenia w jezyku polskim i angielskim,
w ktorych Autorka przedstawia najwainiejsze osiggniecia swojej pracy.

Rozdziat 1 pracy to liczgcy 39 stron wstep literaturowy. W kolejnych podrozdzia-
tach Autorka omawia zalety i mozliwosci wynikajgce ze stosowania ogniw paliwo-
wych, a nastepnie szczegdtowo opisuje poszczegdine typy ogniw (SOFC, MCFC, PAFC,
MFC, AFC, PEMFC), kaidorazowo omawiajac procesy zachodzgce w ogniwach dane-
go typu, materialy stosowane do ich budowy, a takze zalety, wady i mozliwe zasto-
sowania tego typu uktadow. Sporo uwagi poswieca rowniez paliwom stosowanym
w ogniwach paliwowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem moiliwych alternatyw dla
gazowego wodoru takich jak metanol, etanol oraz mocznik. Autorka przedstawia
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mechanizmy utleniania tych zwigzkow oraz omawia wybrane materialy mogace pel-
ni¢ funkcje katalizatordw tych procesow. Szczegdlnie istotne w kontekscie prowa-
dzonych przez Autorke badan jest przekonujgce uzasadnienie potrzeby badania me-
chanizmu procesu utleniania mocznika zachodzgcego na powierzchni danego katali-
zatora,

W mojej opinii czesé literaturowa pracy jest napisana poprawnie, cho¢ uwazam
ze miejscami moze nieco zbyt szczegotowo. Pewne ogdlne informacje, zwlaszcza nie
zwigzane bezposrednio z tematykg pracy, moglyby zosta¢ pominiete bez wplywu na
caloksztaft pracy. Z drugiej strony odczuwam lekki niedosyt w zakresie opisu dotych-
czasowego stanu badan nad katalizatorami na bazie Ni-Cu, szczegolnie uzyskiwanymi
metodami elektrochemicznymi. Opis taki wprost wskazywatby na elementy nowosci
realizowanych przez doktorantke badan w kontekscie wezesniejszych doniesien lite-
raturowych.

W rozdziale 2 Autorka przedstawia giéwny cel pracy jakim byto opracowanie ma-
teriatow elektrokatalitycznych na bazie Ni-Cu wzbogaconych czgstkami tlenku grafe-
nu. O ile ogdlny ogdlny cel pracy sformutowany zostat moim zdaniem prawidtowo,
moina sie bylo pokusi¢ o sformutowanie celéw szczegotowych, zwtaszcza biorge pod
uwage szeroki zakres badan i mnogos¢ probleméw badawczych, jakimi zajmowata
sie doktorantka. Dlatego chciatbym, aby w trakcie obrony doktorantka przedstawita
szczegolowe cele swojej pracy, a takze metody ich realizacii.

Liczacy 9 stron rozdziat 3 rozprawy stanowi opis stosowanych metod | procedur
badawczych. W kolejnych podrozdziatach Autorka skupia sie na metodzie otrzymy-
wania materiatow elektrokatalitycznych, technikach stosowanych w celu weryfikacji
morfologii i skladu otrzymanych materiatow, a przede wszystkim na prowadzonych
badaniach elektrochemicznych.

Majwazniejsza czescig pracy jest liczacy 53 strony rozdziat 4, w ktdrym Autorka
przedstawia oraz szczegdlowo omawia uzyskane przez siebie wyniki. W pierwsze]
kolejnosci zweryfikowala morfologie uzyskanych materialéw przy uzyciu skaningo-
we] mikroskopii elektronowej oraz wyznaczyta stosunek masowy Ni do Cu przy po-
mocy techniki EDS. Wykazata, e zastosowanie wiekszej gestosci pradu podczas pro-
cedury elektroosadzania oraz dodatek tlenku grafenu do elektrolitu powodowaty
zmniejszenie sredniego rozmiaru uzyskiwanych czastek. Whudowywanie sie tlenku
grafenu Autorka potwierdzita przy uzyciu spektroskopii Ramana. Ponadto sklad
otrzymanych materiatow badata technikami dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD)
oraz spektroskopii fotoelektrondw w zakresie promieniowania rentgenowskiego
{XPS).

Kolejne podrozdzialy pracy poswiecone sg wynikom badar elektrochemicznych
z wykorzystaniem technik woltamperometrycznych (LSV, CV) oraz chronoampero-
metrii (ChA). W pierwszym etapie Autorka przeprowadzita charakterystyke elektro-
chemiczng uzyskanych materiatéw w roztworach wodorotlenku potasu okreslajgc
optymalne steienie roztworu KOH, wyznaczajac elektrochemicznie aktywng po-
wierzchnie badanych elektrod oraz badajgc kinetyke zachodzgcych na nich proce-
sow. Przeprowadzita rowniez badania aktywnosci elektrochemiczne] materialow
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w reakeji wydzielania tlenu, poréwnujgc uzyskane wartosci nadpotencjaléw z dany-
mi literaturowymi.

Szczegolnie duzo uwagi doktorantka poswiecita badaniom procesu elektroche-
micznego utleniania mocznika na uzyskanych przez siebie elektrodach. Obejmowaty
one kolejno dobdr optymalnego stezenia mocznika, badanie kinetyki reakcji przy
uzyciu woltamperometrii cyklicznej oraz badania aktywnosci katalitycznej poszcze-
golnych materiatow w reakcji elektroutleniania tego zwigzku, w tym badanie stabil-
nosci elektrokatalizatorow w czasie. Szczegdlnie istotne s3 w mojej opinii badania
wydajnosci procesu elektrolizy mocznika z wykorzystaniem otrzymanych materia-
tow, a przede wszystkim okredlenie mechanizmu reakcji utleniania mocznika, ktéry
okazat sie inny niz opisywany dotychczas w literaturze.

W kolejnych podrozdziatach Autorka przedstawia wyniki badan elektrochemicz-
nych przeprowadzonych w celu okreslenia aktywnosci katalitycznej wszystkich
otrzymanych materiatdéw w reakcjach utleniania metanolu i etanolu. W obu przy-
padkach przeprowadzone badania obejmowaly okreslenie optymalnego steienia
danego alkoholu, badanie kinetyki proceséw zachodzacych na elektrodach oraz
okreslenie stabilnosci poszczegolnych materiatow w trakcie reakcji utleniania. Bada-
nia te wykazaly potencjalng moiliwos¢ zastosowania uzyskanych materiatéw jako
katalizatorow obu procesow.

W rozdziale 5 Autorka w zwigzty sposob podsumowuje najwazniejsze osiggniecia
swojej pracy. Spis cytowanej literatury liczy 238 pozycji, z czego wiekszosc stanowig
prace opublikowane w ostatnich kilku latach.

W trakcie lektury pracy nasuneto mi sie kilka pytar i watpliwosci. W zwigzku z
tym chciatbym, zeby doktorantka odniosta sie do nich w trakcie obrony.

1. Proces elektroosadzania prowadzono w elektrolicie o okreslonym skiadzie
przy zastosowaniu dwdch gestosci pradu. Na jakiej podstawie wybrano sklad
elektrolitu i warunki procesu? Czy na podstawie literatury, czy moZe prowa-
dzono jakie$ badania wstepne iflub optymalizacje procedury?

2. Na podstawie przedstawionego opisu wnioskuje, e bezposrednio po proce-
sie elektroosadzania materialy oddzielano od powierzchni elektrody i dopiero
w kolejnym etapie poddawano analizie. Chciatbym zapytac, czy analizowano
réwniez morfologie i sktad warstw przed oddzieleniem od powierzchni elek-
trody? Powszechnie wiadomo, Ze w przypadku powstawania grubszych
warstw podczas osadzania przy jednoczesnym wspdhwydzielaniu wodoru
morfologia materiatu bezpodrednio przy powierzchni moie znaczaco sie roi-
ni¢ od tej w gtebi warstwy (zob. np. Adv. Mater. 15 (2003} 1610-1614), Poja-
wia sie wiec pytanie czy w tym przypadku nie obserwowano takich réinic
oraz czy obserwowano i/lub spodziewano sie jakichs rdinic w skiadzie osadu
na roznej gtebokosci. Prosze o komentarz w tym zakresie.

3. Wedtug jakich kryteriow dokonywano wyboru zakresow potencjalu stosowa-
nych podczas badan LSV oraz CV?
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Czy procedura nanoszenia materiatu elektroaktywnego na powierzchnie elek-
trody GC byla powtarzalna? Czy prowadzono badania potwierdzajace, ie ob-
serwowane trendy wynikaja np. ze zmiany sktadu elektrolitu a ich przyczyna
nie 53 np. réZnice we wiasciwosciach przygotowywanych kolejno elektrod?

Prosze o przedstawienie metodologii wyznaczania powierzchni elektroche-
micznie aktywnej z pomiaréw pojemnosciowych.

W niektérych przypadkach ksztaft krzywych chronoamperometrycznych
wskazuje na stopniowy wzrost obserwowane]j gestosci pradu wraz z wydtuza-
niem czasu procesu anodowego utleniania (np. Rys. 17, krzywa dla materiatu
NiCuG020), co potencjalnie sugeruje poprawe wiasciwosci katalitycznych
materiatu w czasie. Prositbym o przedstawienie mozliwej przyczyny tego zja-
wiska,

Czy wyniki badan procesu elektrolizy mocznika przedstawione np. na rys. 25
oraz 26 to wyniki pojedynczych badan, czy moie wartodci Srednie z wielu
procesow? Prosze o komentarz odnosnie powtarzalnosci wiasciwosci po-
szczegolnych elektrod.

Czy weryfikowano sklad materiatu elektrody po procesie elektrolizy moczni-
ka?

Spetniajgc obowigzek recenzenta pozwole sobie rdwnie przedstawic kilka uwag
krytycznych oraz wymieni¢ drobne bledy i usterki, ktore zwrdcity mojg uwage pod-
czas lektury pracy.

Nieco nieprecyzyjne dla czytelnika mogg by okreslenia ,zwiekszenie” lub
LImniejszenie” potencjatu bez okreslenia czy jest to zmiana w kierunku po-
tencjatow bardziej dodatnich czy bardziej ujemnych.

Procesy przedstawiamy przy pomocy ,rownan reakcji” a nie .reakcji”. Tego
rodzaju skrot myslowy prowadzi czasami do dosc dziwnych sformutowan —
przyktadowo na str. 43 mozna znaleic zdanie, w ktdrym Autorka pisze: ,Re-
akcje zachodzgcg na anodzie(...), prezentuje reakcja”.

Rdwnanie 30 jest nieprawidtowo zbilansowane,

W niektdrych miejscach Autorka stosuje zapoiyczenia z jezyka angielskiego
zamiast polskich odpowiednikéw (np. ,spektrum” zamiast ,widma”).

Rys. 13 - brak informacji wzgledem jakie] elektrody odniesienia okreslano
wartosci potencjatu.

Tabela 8 zawiera bardzo duzo danych, ktére omawiane s3 poiniej w teksicie
jedynie fragmentarycznie.

Ma str. 89 Autorka pisze, Ze na rys. 21({d) zamieszczono ,zaleinosc logarytmu
szybkosci skanowania od logarytmu nateZenia pradu piku”, podczas gdy w
rzeczywistosci do prad piku zalezy od szybkosci zmian potencjatu a nie od-
wrotnie,

W pracy moina napotkac nieco drobnych bledéw stylistycznych, skrotow
myélowych i bledéw edytorskich, a niektore fragmenty sprawiajg wrazenie,
jakby byty pisane w pospiechu.
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Checiatbym podkreslic, ze wyniki bedgce podstawg recenzowanej rozprawy zostaty
juz opublikowane w postaci dwoch artykutdw w bardzo dobrych czasopismach mie-
dzynarodowych (International Journal of Hydrogen Energy oraz Electrochimica Acta).
Ponadto tematyce pracy poswiecony jest rowniez artykut przeglgdowy opublikowa-
ny przez autorke pracy | promotora w czasopismie Molecules,

Ma catkowity dorobek naukowy pani Marty Wali-Kapicy skfada sie 10 publikacji w
renomowanych czasopismach z listy JCR oraz 8 prezentacji na migdzynarodowych
konferencjach (w tym 7 komunikatow ustnych).

Whiosek koncowy

W mojej opinii recenzowana rozprawa doktorska zawiera elementy nowosci nau-
kowej. Doktorantka z powodzeniem podjefa sie rozwigzania oryginalnego problemu
badawczego jakim bylo wykorzystanie metody elektrochemicznego osadzania do
ptrzymania nanostrukturalnych materiatow elektrokatalitycznych do  utleniania
zwigzkow organicznych o potencjalnym zastosowaniu w ogniwach paliwowych. Lek-
tura pracy pozwala stwierdzié, ze doktorantka wykazata sie dobrg znajomoscia tema-
tu. Potrafita umiejetnie zaplanowac badania, prawidtowo stosowala liczne techniki
badawcze, poprawnie przeanalizowafa, zinterpretowata i przedyskutowata otrzyma-
ne wyniki.

Biorgc powyisze pod uwage, prace oceniam jednoznacznie pozytywnie. Wymie-
nione uwagi stanowig jedynie punkt wyjscia do dyskusji w trakcie obrony albo doty-
czg spraw o drugorzednym znaczeniu, nie wptywajgcych znaczaco na jakosc rozpra-
wy. Dlatego z petnym przekonaniem stwierdzam, ie praca doktorska Pani Marty
Wali-Kapicy spetnia wymogi ustawowe (ustawa z dn. 20 lipca 2018 r. Prawao o szkol-
nictwie wyzszym i nauce, Dz.U. 2020 r. poz. 85, z poin. zm.) stawiane kandydatom
do stopnia naukowego doktora, dlatego wnioskuje do Rady Dyscypliny Iniynieria
Chemiczna Politechniki 5lgskiej o nadanie jej stopnia doktora w dziedzinie nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna.

Podpisano odrecznie przez autora

Leszek Zaraska
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