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Recenzja rozprawy doktorskiej
»Elektrochemiczna redukcja tlenu w elektrolitach: wodnym i na bazie
mieszanin DMSO-woda”
mgr inz. Katarzyny Szwabinskiej
z Wydziatlu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Szwabinskiej,
zatytutowanej ,Elektrochemiczna redukcja tlenu w elektrolitach: wodnym i na bazie
mieszanin DMSO-woda” jest jedna z najczesciej badanych reakciji
elektrochemicznych. Szczegdlng cechg badan przeprowadzonych przez Doktorantke
jest to, ze znaczng ich czes$¢ przeprowadzita w specyficznych elektrolitach -
roztworach wodorotlenku w mieszaninie wody i dimetylosulfotlenku. Promotorem
rozprawy jest prof. dr hab. Grzegorz Lota - znakomity elektrochemik zajmujgcy sie
réznymi aspektami chemicznych zrédet pragdu. Badania zostaty wykonane w
Instytucie Chemii i Elektrochemii Technicznej, Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej — jednym z najsilniejszych srodowisk elektrochemicznych w
Polsce. Jak wskazata Doktorantka, badany proces elektrodowy jest podstawowg
reakcjg zachodzgcg w takich urzagdzeniach jak ogniwa paliwowe czy ogniwa metal—
powietrze. O ile zdecydowana wiekszo$¢ badaczy koncentruje sie na znalezieniu
stabilnych katalizatorow zapewniajgcych najwiekszg wydajno$¢ reakcji tzn.
czteroelektronowg redukcje tlenu, to niewiele uwagi, takze zdaniem Doktorantki,
poswieca sie doborowi elektrolitu. | w tym wiasnie kierunku: wykorzystania
rozpuszczalnikbw mieszanych tzn. wodno-organicznych zostaty skierowane badania

mgr inz. Katarzyny Szwabinskiej. Doktorantka wykorzystata jako podstawowe



narzedzie badawcze wirujgcg elektrode dyskowo-pierscieniowg, koncentrujgc sie

takze na zagadnieniach metodycznych, co dzisiaj jest rzadkoscig.

Rozprawa zostata przygotowana w formie standardowej. Rozpoczyna sie od
streszczenia w dwoch wersjach jezykowych, ktore bardzo dobrze oddajg jej
zawartos¢. Bardzo podoba mi sie pierwszy bardzo krotki rozdziat ,Wprowadzenie”
ukazujgcy motywacje Doktorantki (i zapewne promotora) do zajecia sie
zagadnieniem redukcji tlenu w rozpuszczalnikach wodno-organicznych. Po nim
nastepuje czesc¢ literaturowa przedstawiajgca aktualny stan wiedzy zwigzanej z

tematykg badan.

W pierwszym rozdziale czesc literaturowej Doktorantka omowita procesy
elektroredukcji tlenu w rozpuszczalnikach wodnych i niewodnych (takze w obecnosci
donora protonu), a takze wptyw na nie rodzaju materiatu weglowego. Ten opis zostat
poprzedzony rozwazaniami na temat wptywu multipletowosci tlenu na jego
wiasciwosci utleniajgce. Doktorantka odréznia proces czteroelektronowy od procesu
sktadajgcego sie z dwoch dwuelektronowych etapow. Jednak w Tabeli 2 nie podaje
przyktadéw materiatéw na jakich zachodzi ten ostatni. Omawiajgc elektroredukcje O2
na materiatach weglowych Doktorantka skoncentrowata sie na wplywie ich
domieszkowania oraz wyroznita kilka materiatdw weglowych, w tym wegiel szklisty,
na ktorym prowadzita swoje badania. Przy omawianiu elektroredukcji tlenu w
rozpuszczalnikach aprotycznych Doktorantka zwrdcita uwage na wiekszg
standardowg statg szybkosci na materiatach weglowych niz na metalach
szlachetnych przypisujgc ten efekt adsorpcji rozpuszczalnika na tych ostatnich.
Wskazuje na to publikacja zespotu Dorona Aurbacha (J. Phys. Chem. Lett. 4 (2013)
3115), ktérej nie znalaztem wsrdd cytowanej literatury. Ciekaw jestem, dlaczego
Doktorantka oczekiwata (jak sie domyslam) innej zaleznosci od rodzaju materiatu
elektrody. Troche mnie tez zaskoczyto, ze wsrdod donoréw protonu Doktorantka nie

wspomniata o kwasach nieorganicznych.

Drugi i ostatni rozdziat czesci literaturowej, zatytutowany zbyt ogdlnie:
,Procesy hydrodynamiczne w uktadach z wymuszong konwekcjg” jest poswiecony
procesom elektrochemicznym na wirujgcej elektrodzie dyskowej. Autorka omowita w
nim najwazniejsze rownania i ograniczenia zwigzane ze stosowaniem tego
urzgdzenia, a takze przyktady jej zastosowania do badan reakcji elektroredukcji O2.

Co bardzo istotne z punktu widzenia rozprawy, wiele uwagi poswiecita krytyce
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zastosowania analizy Kouteckego-Levicha do analizy procesu czteroelektronowej
elektroredukgciji tlenu. Nastepnie opisata dziatanie wirujgcej elektrody pierscieniowej i
dyskowo-pierscieniowej. Wreszcie omowita badania procesu elektroredukciji Oz na tej
ostatniej elektrodzie, a szczegdlnie jej przydatnos¢ do wyznaczania elektronowosci

tego procesu.

Dobdr tematyki czesci literaturowej uwazam za wiasciwy, ale zabrakto w niej
cho¢ krotkiego opisu alternatywnej dla metody wirujgcej elektrody dyskowo
pierscieniowej skaningowej mikroskopii elektrochemicznej. Juz prace zespotéw
Wittstocka i Barda (Analytical Chemistry 80 (2008) 750, 3254) pokazujg jak mozna

inaczej zmierzyc¢ sie z problemem detekcji H202 pochodzgcego elektroredukcji tlenu.

Biorac pod uwage, ze jednym z zagadnien rozprawy jest wptyw sktadu
elektrolitu wodno-organicznego na reakcje elektroredukcji tlenu omowitbym tez prace
dotyczgce innych reakcji elektrodowych w rozpuszczalnikach wodno-organicznych w
tym woda-DMSO. W latach siedemdziesigtych i osiemdziesigtych takie badania
prowadzono w zespole prof. Zbigniewa Galusa Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego i zespole doc. Barbary Behr w Instytucie Chemii Fizycznej PAN. Co
prawda, dotyczyty one gtdwnie redukcji kationow metali do amalgamatow, ale takze
wymiany elektronéw pomiedzy solwatowanymi jonami a elektrodg rteciowg. Jednak
warto byto o nich w tym miejscu wspomnieC, poniewaz substrat i produkt tych
ostatnich pozostajg w roztworze, podobnie jak w przypadku redukcji tlenu. Co
ciekawe (czego Doktorantka miata prawo nie wiedzie¢) w roku 1979 w Instytucie
Chemii Fizycznej PAN zostata obroniona rozprawa doktorska poswiecona m.in.

elektroredukciji tlenu na elektrodzie rteciowej w mieszaninie woda—DMSO.

Podsumowujgc, pomimo tych drobnych brakéw uwazam, ze cze$¢ literaturowa
stanowi bardzo dobry punkt wyjscia do przedstawienia wynikow badan wtasnych i ich
dyskusji.

Po czesci literaturowej Doktorantka w sposob klarowny przedstawita cele
przeprowadzonych badan. Pierwszy z nich dotyczy natury procesu elektroredukciji
tlenu. Natomiast drugi jest zwigzany ze stosowanym przez siebie i przez licznych
innych badaczy narzedziem badawczym. W tym niewielkim rozdziale Autorka
przedstawia tez hipotezy badawcze. W przypadku drugiego celu trudno przy
obecnym stanie wiedzy uzna¢ za nowg hipoteze tworzenie warstwy tlenkowej na

elektrodzie platynowej przy jej wysokiej polaryzacji i jej wptyw na kinetyke utleniania
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H20:2. O tym, ze elektroutlenianie nadtlenku wodoru jest kontrolowane kinetycznie juz
wiadomo z omawianych dalej przez Doktorantke prac [120] i [121] pochodzgcych z
konca XX weku. Podobnie, znane jest juz od dawna zjawisko rozktadu H202 przez

platyne pokrytg warstwg tlenku (Electrochimica Acta 7 (1962) 457).

W kolejnych dwdch rozdziatach ujetych jako c¢zes¢ doswiadczalna,
Doktorantka przedstawia i dyskutuje uzyskane wyniki. Kazdy z tych rozdziatébw ma
forme zblizong do typowej publikacji naukowej pozbawionej wstepu i kazdy z nich
zawiera opis aparatury odczynnikow oraz uktadu pomiarowego co skutkuje

powtorzeniami np. schematu uktadu pomiarowego.

Pierwszy rozdziat czesci doswiadczalnej jest poswiecony elektroutlenianiu
H202 w kontekscie elektroredukcji O2 Autorka opisuje m.in. metodyke
elektrochemicznego usuwania warstwy tlenkowej z powierzchni platyny. Brak
odnosnika literaturowego wskazuje, ze jest to propozycja Doktorantki. Nasuwa sie
wiec pytanie w jaki sposob weryfikowano stan powierzchni po tej procedurze.
Stosowana do badania elektroutleniania H202 elektroda platynowa byta w
specyficzny sposéb kondycjonowana. Dlaczego w ten sposéb? Dalej Autorka
precyzyjnie pokazuje, ze w wybranych warunkach elektroutlenianie H202 nie jest
kontrolowane dyfuzjg substratu. W analizie prowadzgcej do tego wniosku zabrakto mi

tylko informacji o btedzie pomiaru natezenia pragdu.

Nastepnie Autorka wyznaczyta prad elektroutleniania H202 na pierscieniu Pt
.pozbawionym tlenkéw”. Podobna do wybranych danych literaturowych gesto$¢
pradu, moze $wiadczy¢ o podobnym stanie powierzchni elektrody. Wreszcie stosujac
standardowg procedure wyznaczyta wspétczynnik efektywnosci zbierania stosujgc

jako probnik jony heksacyjanozelazianowe(lll).

Doktorantka zbadata elektroredukcje O2 na elektrodzie z wegla szklistego w
Srodowisku zasadowym. Woykorzystujgc wczesniej omowione wyzej wyniki i
Zzaproponowang procedure uwzglednienia kinetyczno-dyfuzyjnej kontroli
elektroutleniania H202 oszacowata elektronowosc¢ elektroredukcji O2 na ponad dwa.
Wskazata takze, ze nie jest w stanie stwierdzi¢ czy w tych warunkach H202 ulega
dalszej redukcji. Doktorantka przedyskutowata przebieg zaleznosci stosunku prgdu
dysku do pradu pierScienia od odwrotnosci pierwiastka czestotliwosci obrotu w
kontekscie lokalnego stezenia H202 i tworzenia réznych form tlenku platyny. Ta

dyskusja jest dla mnie dos¢ niejasna. Na podstawie wskazanych doniesien
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literaturowych wycigga wniosek, ze przy potencjale 1.2 V platynowa elektroda
pierécieniowa jest pokryta warstwg PtO. W podsumowaniu tego rozdziatu
Doktorantka optymistycznie wskazuje, ze stanowigca niewatpliwg nowos¢ naukowg
procedura moze zostac¢ zastosowana do badan innych proceséw. Ciekaw jestem do
jakich?

W kolejnym rozdziale Doktorantka opisuje wyniki badan elektroredukcji O2 w
elektrolitach zasadowych woda-dimetylosulfotlenek. Badania te zostaty poprzedzone
wyznaczeniem lub oszacowaniem takich parametréw tych elektrolitow jak lepkos¢
kinematyczna, rozpuszczalnosc¢ i wspotczynnik dyfuzji Oz i stezenie jego nasyconych
roztworéw, niezbednych do analizy wynikdéw. Autorka oszacowata wspotczynniki
dyfuzji korzystajgc z wartosci wyznaczonych z pomiaréw polarograficznych w pracy
[147], ktére mogg byé obarczone duzym btedem ze wzgledu na zaleznos¢
mechanizmu reakcji od sktadu mieszaniny woda-DMSO. Ciekawe jak majg sie one

do wartosci oszacowanych z rownania Stokesa-Einsteina.

Analizujgc ponownie woltamogramy otrzymane na wirujgcej elektrodzie
dyskowej w roztworze wodnym Autorka przypisuje dwie fale (moim zdaniem pik i
fale) wystepowaniu dwoéch centréow aktywnych na powierzchni wegla szklistego
powotujgc sie na prace [136] zespotu Pletchera, gdzie to stwierdzenie nie zostato
poparte zadnym dowodem. Ksztatt woltamograméw zmienia sie w miare wzrostu
zawartosci DMSO w elektrolicie. Na podstawie przeprowadzonej analizy wnioskuje o
zaleznosci elektronowosci reakcji od zawartosci rozpuszczalnika w elektrolicie, ktéra
przechodzi przez maksimum. W przypadku najwiekszych zawartosci DMSO w
elektrolicie liczba wymienianych elektronéw spada do wartosci ponizej jeden. Czy to
oznacza, ze w tych warunkach mechanizm reakcji jest taki jak w elektrolicie
aprotycznym? Jak zinterpretowa¢ mniejszg niz jeden liczbe elektronow? Autorka
dyskutuje mozliwe przyczyny spowolnienia reakcji odrzucajgc adsorpcje DMSO, co
wydaje mi sie wylgcznie spekulacja. By¢ moze jednoelektronowos¢ reakcji
elektroredukcji O2 w elektrolitach bogatych w DMSO wskazuje, ze w warstwie
przyelektrodowej znajduje sie wytgcznie rozpuszczalnik organiczny. Doktorantka
stusznie zrezygnowata z wykorzystania elektrody dyskowo-pierscieniowej do
okreslenia liczby elektronéw ze wzgledu na duzo nizsze od oczekiwanego natezenie
pradu. Autorka zaproponowata adsorpcje DMSO na Pt jako przyczyne tego zjawiska,

powotujgc sie na prace Sobkowskiego i Szklarczyka [160]. Problem w tym, ze w
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tamte badania prowadzono w srodowisku kwasnym, a elektroda Pt byta
przygotowana zupetnie inaczej — byta to elektroda platynowa o rozwinietej

powierzchni.

Rozprawe konczy rozdziat, w ktorym Doktorantka zwiezle opisuje swoje dwa
osiggniecia badawcze. Podkresla, ze kontrolujgc sktadem elektrolitu mozna osiggngc¢
czteroelektronowg redukcje tlenu na niemodyfikowanym weglu szklistym - materiale
o stabych wtasciwosciach katalitycznych. szczegodlnie podkresla role kompleksow

dimetylosulfotlenek woda w tym procesie.

Edycja rozprawy jest staranna. Czyta sie jg bardzo dobrze, w czym pomaga w
tym jej bardzo przejrzysty ukitad, powigzanie czesci literaturowej z doswiadczalng
oraz podsumowanie kazdego z rozdziatow. Doktorantka szczesliwie unika zargonu a
anglicyzmy (np. ,transfer elektronu”) pojawiajg sie rzadko. Znalaztem tez Kkilka
niezrecznosci jezykowych, np. na str. 19 dowiadujemy sie, ze elektrony sg
zawieszone w prozni, a na str. 51 czytamy, ze wykresy mogg obowigzywac.
Stwierdzenie, ze prad szczgtkowy wynika z pojemnosci (str. 58) jest nieprecyzyjne.
Uwazam tez, Zze nie powinno sie zamiennie uzywacC okreSlenia utlenianie i

elektroutlenianie, poniewaz tylko to drugie pojecie dotyczy reakcji elektrodowe;j.

Grafika jest réwniez staranna. Jednak w kilku przypadkach podpisy nie
zawierajg informacji istotnych dla czytelnika badz sg nieprecyzyjne. Np. pod
rysunkiem 13 brakuje opisu warunkow eksperymentu. W opisie rysunku 26 skrét Co-
TPTZ jest niezdefiniowany. Zgodnie z podpisami pod rysunkami $5-61 powinnismy
na nich zobaczy¢ elektroredukcje tlenu, a przedstawiajg one woltamogramy. Nie
rozumiem, dlaczego na eksperymentalnych woltamogramach, na osi rzednych jest
czasem gestosc¢ pradu (co jest powszechng praktykg pozwalajgcg na porownanie
wynikéw uzyskanych w réznych laboratoriach), a czasem prad (patrz rys. 34, 42, 43,
45, 68).

Warto tez wspomnieé, ze wyniki opisane w dwdch rozdziatach czesci
doswiadczalnej rozprawy zostaty opublikowane w bardzo dobrych czasopismach
elektrochemicznych ChemElectroChem i Electrochemistry Communications, co
oznacza, ze zostaly juz z sukcesem poddane procesowi recenzenckiemu. Co
ciekawe te dwie prace stanowig niecatg potowe dorobku publikacyjnego Doktorantki,
co wskazuje, ze na szerszema ona inne zainteresowania badawcze: interesuje sie

Ona takze elektrochemicznymi kondensatorami i czujnikami.
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Niewatpliwie rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Szwabinskiej zawiera
istotne elementy nowosci naukowej, co sama wskazata w podsumowaniu rozprawy.
Wzbogacita metodyke badan elektroredukcji Oz i pokazata nowy sposob zwiekszenia
elektronowosci tej reakcji. Uwazam, ze rozprawa doktorska ,Elektrochemiczna
redukcja tlenu w elektrolitach: wodnym i na bazie mieszanin DMSO - woda” spetnia
takze pozostate wymagania ustawowe i wnosze o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny
Szwabinskiej do dalszych etapow procedury doktorskiej. Biorgc pod uwage, ze
elektroredukcja tlenu jest jedng z najczesciej badanych reakcji, a uwaga badaczy
koncentruje sie przede wszystkim na wytworzeniu i zastosowaniu nowych
katalizatoréw, osiggniecie Doktorantki jest bardzo oryginalne. Z kolei zaproponowany
przez doktorantke sposob analizy wynikow badan elektroredukcji O2 na wirujgcej
elektrodzie dyskowo-pierscieniowej wnosi wiele do metodyki badan reakcji
elektrodowych. Z powyzszych dwéch powoddw wnosze o wyrdznienie recenzowanej

rozprawy.
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