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We wspdtczesnym, technologicznie rozwijajgcym sie
Swiecie dynamicznie wzrasta zapotrzebowanie na energie.
Obecnie zdecydowang wiekszo$¢ energii ludzkosé czerpie
z paliw kopalnych: wegiel kamienny, ropa naftowa, gaz ziemny,
co skutkuje emisjg do atmosfery dwutlenku wegla. Choé
intensywnie  poszukiwane sg mozliwosci  wykorzystania
alternatywnych zrodet energii z duzym prawdopodobienstwem
mozna stwierdzi¢, ze emisja dwutlenku wegla produkowanego
przez cziowieka bedzie w najblizszej przysztosci wzrastac.
Problem eliminacji rosngcej emisji CO, staje sie wiec jednym
z wazniejszych wyzwan dla chemii i inzynierii Srodowiska. W tym
kontekscie obserwuje sie intensyfikacje badan zaréwno
w zakresie podstawowym, jak i aplikacyjnym. Duze nadzieje
wigze sie z opracowywaniem sSciezek katalitycznej redukcji
dwutlenku  wegla, ktére w przemysle nalezg do

najwydajniejszych i najtanszych.
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W chwili obecnej do opracowywania nowych uktadow katalitycznych
coraz czesciej wykorzystuje sie metody chemii obliczeniowe]. Symulacje takie
stwarzajg mozliwosci wnikniecia w mechanizm reakcji na poziomie
molekularnym i identyfikacje najtrudniejszych jej etapow. Te z Kkolei
dostarczajg istotnych racjonalnych przestanek do projektowania nowych
efektywnych ukfadéw katalitycznych. Przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska mgrinz. Daniela Smykowskiego dotgcza bezposrednio do tego
nurtu badan. Praca poswiecona jest badaniom proceséw adsorpcji oraz reakcji
dwutlenku wegla na wybranych centrach katalitycznych stosujgc metody

modelowania molekularnego.

Praca zawiera 135 ponumerowanych stron i jest zredagowana
w nietypowym uktadzie, wymuszonym przez rozlegtg tematyke i kilka watkow
badawczych. Otwierajgcy prace rozdziat wprowadzajgcy zawiera przeglad
najwazniejszych  watkéw tematycznych zwigzanych 2z emisjg CO,
do atmosfery, mozliwosciami jej ograniczania i sciezek utylizacji CO, oraz
ogoélny przeglad mozliwosci modelowania proceséw fizykochemicznych.
Nastepujgcy po nim rozdziat 2 zawiera opis i wyniki symulacji sktadéw
rownowagowych mieszanin reakcyjnych dla reakcji uwodornienia dwutlenku

wegla.

Po tych dwoch rozdziatach o charakterze wprowadzajgcym, nastepujg
cztery rozdziaty (rozdz. 3-6), z ktérych kazdy poswiecony jest innemu uktadowi
katalitycznemu i stanowi niezalezng catos¢. W kazdym zatem znalezé mozna
zarOwno opis problemu badawczego, stosowanego modelu i warsztatu
obliczeniowego, uzyskane wyniki, ich interpretacje i dyskusje oraz krotkie
podsumowanie. Wspdlng osig tematyczng opisanych badan, zgodng z tytutem
pracy, jest dostarczenie podstaw teoretycznych do projektowania
katalizatorow utylizacji dwutlenku wegla. Tak skonstruowana praca
odzwierciedla rzadko spotykany na poziomie doktoratu schemat, poniewaz

stanowi on ogromne wyzwanie dla Autora. (Taki uktad pracy jest przewaznie



spotykany w rozprawach habilitacyjnych). Kazdy z czterech rozdziatéw
wymagat bowiem innego modelu obliczeniowego i metodycznego. | tak,
w rozdz. 3.1 opisano adsorpcje dwutlenku wegla na zeolicie typu DOH
funkcjonalizowanym wybranymi kationami metali Zn, Ni, Pd (DFT/SIESTA).
Rozdziat 3.2 poswiecono modelowaniu adsorpcji dwutlenku wegla na
wybranych typach zeolitbw zawierajgcych klastery Ir, (Monte Carlo/Accelrys
Materials Studio/Sorption). W rozdz. 4 opisano badanie mechanizmow
uwodornienia dwutlenku wegla na jednym z wybranych ukfadéw: fojazyt
zawierajgcy klastery Ir, (DFT/VASP, NEB). Rozdziat 5 dotyczy badan
aktywnosci katalitycznej kompleksow kleszczowych rutenu w reakc;ji
uwodornienia dwutlenku wegla do kwasu mrowkowego (DFT/Gaussian).
Rozdziat 6 poswiecono zbadaniu procesu elektroredukcji CO, na powierzchni
elektrody Cu/Ni (DFT/VASP).

W kazdym wiec rozdziale Autor dokonuje wprowadzenia w model
obliczeniowy, omawia wyniki, oraz krotko je podsumowuje bowiem
w nastepnym rozdziale pojawiajg sie nowe watki badawcze. Zadanie to
nietatwe, wymaga bowiem zrecznej selekcji i doboru informacji niezbednych
do zrozumienia kontekstu badawczego danego rozdziatu oraz istoty
przeprowadzonych w nim badan, unikajgc jednoczesnie powtdrzen. Autor
poradzit sobie z tym problemem dosc¢ dobrze. Rozdziaty stanowig w pewnym

sensie autonomiczne zagadnienia i tak tez mogg by¢ czytane i analizowane.

Wyniki w kazdym z rozdziatow sg stosunkowo dobrze udokumentowane,
ich prezentacja jest jasna i przekonywujgca, szata graficzna rysunkow
i wykresOw poprawna. Przyjete zatozenia i uproszczenia sg racjonalne,
a dyskusja wynikéw spodjna. Warto nadmieni¢, ze wyniki badan zawarte
w kazdym z rozdziatbw stanowig podstawe publikacji w renomowanym
czasopismie naukowym, poswieconym chemii obliczeniowej (Journal of
Molecular Graphics and Modelling), czy katalizie (ACS Catalysis). Swiadczy to
0 wysokiej jakosci uzyskanych w ramach pracy wynikéw (Doktorant jest

pierwszym autorem w trzech publikacjach).
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Do najciekawszych wynikow i osiggnie¢ pracy nalezy zaliczyc:

1. Wykonanie badan nad procesami adsorpcji i katalitycznej redukcji
dwutlenku wegla metodami modelowania molekularnego dla
szerokiego zbioru uktadéw katalitycznych (hetero i homo) i uzyskanie

zbioru dobrze udokumentowanych, spéjnych wynikow.

2. Sprawdzenie wptywu funkcjonalizacji zeolitu poprzez wprowadzenie
kationéw Cu®*, Zn?*, Ni**, Pd*" oraz klasteréw irydu Ir, na procesy

adsorpciji i sorpcji CO,.

3. Wykazania aktywnosci klasterow Ir, w uwodornieniu dwutlenku wegla

oraz kluczowej roli wody dla przebiegu reakcji katalityczne;j.

4. Przeprowadzenie analizy aktywnosci katalitycznej nowych kompleksow
kleszczowych rutenu Ru-CNC w reakcji uwodornienia CO,

(potwierdzonej nastepnie wynikami eksperymentalnymi).

W pracy natrafi¢ mozna na kilka drobnych btedéw, anglicyzmow
i niezrecznosci. Sg one jednak, jak na prace doktorska, rzadkie. Za najwigksze
niedociggniecie edycyjne pracy uwazam pewne zamieszanie
w tytutach rozdziatow. Tytut rozdziatu powinien precyzyjnie odzwierciedlac
jego tres¢. Dlatego tez tytuty podrozdziatow 1.1.2.1 i 1.1.2.2 (Kataliza
heterogeniczna, Kataliza homogeniczna) uwazam za btedne. Co wiecej, takich
samych tytutdw uzyto odpowiednio dla czesci A i B pracy. Chociaz rozdziaty
3-6 majg podobng strukture tylko w rozdz. 4 mozna znalez¢ wyrozniony cel
(podrozdz. 4.1). Co prawda na poczatku pracy wprowadzono rozdziat ,Cel
i zakres pracy” jednak nie podano w nim zadnego celu (poza tytutem, stowo
,cel’” nie pada w nim ani raz). Tym bardziej wskazanie, w kazdym z rozdziatéw,
celow operacyjnych utatwiatoby zrozumienie zamiaréw Autora. Z obowigzku
recenzenta wspomne tez, ze w lwiej czesci pracy (od str. 44) wszystkie
legendy i opisy osi na prezentowanych wykresach sg zamieszczone w jezyku

angielskim.



Catosciowo praca stoi na wysokim poziomie merytorycznym, bez
watpienia zawiera nowe elementy dotyczgce wiedzy na temat mechanizmow
adsorpcji i katalitycznej redukcji dwutlenku wegla. Mgr inz. Daniel SmykowskKi
wykazat rzadkie, na tym etapie kariery, szerokie umiejetnosci w prowadzeniu
badan z zastosowaniem szeregu metod, modeli i programow obliczeniowych
na réoznym poziomie teorii opisu zjawisk fizyko-chemicznych. Umiejetnosci
modelowania  uktadoéw  katalitycznych na  poziomie  molekularnym,
stochastycznym [ termodynamicznym przeksztatcajg Doktoranta
w zaawansowanego badacza w obszarze zastosowania metod obliczeniowych

do symulacji proceséw powierzchniowych.

Zagadnienia, ktére chciatbym przedyskutowac z Autorem w trakcie obrony:

1. Na jakiej podstawie wybrano odlegtosci CO,-kation zamieszczone
w Tabeli 3.1 (str. 47)? Dlaczego brak jest korelacji pomiedzy podanymi

odlegtosciami i wartosciami energii adsorpcji?

2. Prosze o wyjasnienie znaczenia punktéw na krzywych Ir-C oraz Ir-O na
Rysunku 3.11 (str. 64). Czy suma podwojonej wartosci Ir-O i Ir-C nie

powinna réwnac sie wartosci energii referencyjnej?

3. Prosze o podanie cech katalizatora do redukcji CO,, ktére Autor uwaza
za najistotniejsze z praktycznego punkt widzenia. Jak mozna je
sparametryzowac? Ktoére z parametrow sg dostepne na drodze

obliczeniowej, a gdzie jesteSmy zdani na wyniki eksperymentéw?

4. Wartos¢ wynikbw symulacji polega na ich mozliwosciach
predyktywnych. Jakie badania eksperymentalne weryfikujgce wyniki

uzyskane w pracy zaproponowatby Autor?

W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr inz. Daniel Smykowski
przedstawit ciekawa rozprawe doktorska, zawierajgca rozlegte i bardzo
interesujgce wyniki z wyraznymi elementami nowosci naukowej. W mojej

opinii spetnia ona wszelkie wymagania, zaréwno formalne, jak



i zwyczajowe, okreslone przez art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych |1 tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (D.U.R.P., nr 65, poz. 595, roz. 3, art. 26).
Wnosze wiec do Rady Wydzialu Chemii Politechniki Wroctawskiej

o dopuszczenie jej Autora do publicznej obrony.
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