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Ocena rozprawy doktorskiej
mgr inZ. Katarzyny Jolanty Szwabinskiej

.Elektrochemiczna redukcja tlenu w elektrolitach: wodnym i na
bazie mieszanin DMSO-woda-.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska pt. ,Elektrochemiczna redukcja tlenu
w elektrolitach: wodnym i na bazie mieszanin DMSO-woda” zostata przygotowana na Wydziale
Technologii Chemicznej, Instytutu Chemii i Elektrochemii Technicznej, Politechniki Poznanskiej pod

kierunkiem prof. dr hab. Inz. Grzegorza Loty.

Procesy generowania tlenu i wodoru dla potrzeb prowadzenia kontrolowanych reakcji
chemicznych utlenienia, badi redukcji, konstruowania generatoréw i ogniw paliwowych
to niezwykle wazne zagadnienie wspotczesnej chemii i technologii. Proces generowania/redukcji
tlenu limituje dziatanie catego ogniwa paliwowego. Mozliwos¢ elektroredukcji tlenu przy
zastosowaniu roznego rodzaju katalizatoréw jest niezwykle waznym zagadnieniem w okresie
waznych  przemian energetycznych. Badania nad poznaniem mechanizmu reakcji
elektrochemicznej redukcji tlenu sg waznym zagadnieniem wspotczesnej nauki i technologii. Z tego
punktu widzenia praca doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Jolanty Szwabinskiej porusza wazne
zagadnienia wspofczesnej nauki.

Uktad pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Jolanty Szwabinskiej zawiera typowe dla tego
typu prac rozdziaty: wprowadzenie, cze$¢ literaturowa, cel pracy i hipotezy badawcze, czesc
doswiadczalng, zawierajacy stosowang aparature, metodyke badar oraz wyniki badan wtasnych
i dyskusjg, oraz podsumowanie i bibliografie. Kaida z czgsci pracy podzielona jest na szereg
szczegotowych rozdziatdéw i podrozdziatdw co czyni prace przejrzysta, starannie zredagowang. Tak

wigc dysertacja liczy 117 strony i ma typowy, klasyczny, w tego typu pracach uktad.
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Dokonujac oceny prezentowanej pracy na poczatku nalezy odnies¢ sie do podstawowych
celdw rozprawy. Doktorantka w drugim rozdziale pracy definiuje:
»Gtownym celem niniejszej pracy byto okreslenie przebiegu procesu elektroredukcji tlenu
na elektrodzie weglowej w elektrolitach alkalicznych na bazie mieszanin dwusktadnikowych

dimetylosulfotlenek-woda.”

Natomiast celem pobocznym pracy, wynikajagcym z wstepnie prowadzonych studiéw byto
okreslenie wptywu kinetyki reakcji utleniania nadtlenku wodoru (powstajgcego w trakcie

elektroredukcji tlenu) na bezposrednia redukcje tlenu czasteczkowego.

W czesci doswiadczalnej doktorantka omawia elektrochemiczng redukcje tlenu (Rozdziat 1)
oraz metodyke badania proceséw elektrochemicznych w uktadach hydrodynamicznych
z wymuszong konwekcjg (Rozdziat 2). Doktorantka opisuje charakterystyczne procesy redukgji
tlenu czasteczkowego w roztworze wodnym oraz w rozpuszczalnikach aprotycznych (DMSO)
wskazujgc na ztozony mechanizm redukgji. Ztozonosé redukcji tlenu w roztworze uwarunkowana
jest reaktywnoscig rodnikoanionu tlenowego powstajacego w pierwszym etapie redukcji tlenu
i bardzo szybka reakcjg z Zrédtami jonu wodorowego pozyskiwanego zaréwno z rozpuszczalnika
jaki i roznego rodzaju zwigzkdw zawartych w $rodowisku i na powierzchni elektrod.

Elektrochemiczna redukcja tlenu w srodowisku wodnym moze przebiegac na dwa sposoby,
poprzez przytaczenie do czasteczki O, czterech elektronéw, czyli bezposrednia redukcje do wody
lub anionu wodorotlenowego, badZ z wytworzeniem nadtlenku wodoru lub anionu
wodoronadtlenkowego HO;. Wydzielony podczas elektroredukcji tlenu, nadtlenek wodoru lub
anion HO2" mogg stanowic zaréwno produkt koricowy, jak i produkt posredni, ktéry ulega dalszym
przemianom chemicznym lub elektrochemicznym.

W $rodowiskach aprotycznych redukcja tlenu przebiega w dwéch jednoelektronowych
etapach z wytworzeniem rodnika i dianionu nadtlenkowego. Tak wigc jesli do zaktadanego
mechanizmu reakcji E, EE i EC doda¢ jeszcze wzajemng reaktywnosé oraz reaktywnogé
generowanych form tlenu z materiatem elektrodowym czy silng adsorpcje form zredukowanych
i utlenionych na powierzani elektrod, to procesy redukgji tlenu jawig sie jako naprawde trudne do

analizy i wnioskowania zagadnienia.
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W czesci teoretycznej Doktorantka dokonata przegladu literaturowego mechanizméw
elektroredukcji tlenu w wodzie oraz réinych rozpuszczalnikach niepolarnych. Zwrécita uwage
na ztozonosc reakcji elektrochemicznych i towarzyszacym im reakcjom chemicznym. Szczegdlna
uwage poswiecita roli materiatu elektrodowego na charakter obserwowanych proceséw
elektrochemicznych. Starannie zostaty omoéwione materialy weglowe, bo petnity wazng role
w prowadzonych przez doktorantke badaniach.

Gtownym narzedziem pracy doktorantki bylty metody elektrochemiczne. Szczegélnie
przydatna do badan ztozonych reakcji elektrochemicznych i chemicznych okazata sie metoda
wirujacej elektrody dyskowej i dyskowo-pierscieniowej. Szczegétowosé tego opracowania,
a jednoczesnie rozsadna wielkos¢ tej czesci przewodu doktorskiego, uwazam za cenny element
pracy doktorskiej.

Czgs¢ doswiadczalna podzielona jest na dwa zasadnicze rozdziaty obejmujace kinetyke
utleniania nadtlenku wodoru oraz badanie przebiegu reakcji elektroredukcji tlenu w elektrolitach
alkalicznych. Procesy te badane byly w petnym zakresie stosunkéw objetosciowych mieszanin
DMSO - H;0. Zastosowana w badanych elektroda dyskowa z pierscieniem platynowym postuzyta
doktorantce od opracowania nowej procedury badania reakcji elektrodowej opartej o metode
Koutecky’ego -Levicha. Moze by¢ ona wykorzystana jako procedura ogdlna, dla ktérej reakcja
przebiegajaca na elektrodzie pierscieniowej nie jest limitowana wytacznie przez dyfuzje.
Wprowadzona modyfikacja daje mozliwos¢ wyznaczenia liczby elektronéw wymienianych podczas
procesu ORR, a takze utatwia interpretacje mechanizmow reakcji elektrodowych.

Pani mgr. inz. Katarzyna Jolanta Szwabiniska badata reakcje redukcji tlenu (ORR) na elektrodzie
z wegla szklistego w elektrolitach zawierajgcych KOH w mieszaninach rozpuszczalnikéw DMSO-
woda. Wyniki eksperymentéw RDE (Rotating Disk Electrode) pokazujg, ze zmieniajgc sktad
mieszaniny rozpuszczalnika DMSO-woda moina kontrolowac przebieg elektroredukcji tlenu.
W roztworach zwierajacych wytacznie wode, redukcja tlenu (ORR) przy potencjale-1,5 V vs Hg/HgO
przebiega gtéwnie jako pro ces dwuelektronowy (n= 2,28 przy 400 rpm), natomiast wraz
ze wzrostem zawartoéci DMSO, ORR przesuwa sie stopniowo w kierunku catkowitej redukcji
czteroelektronowej. Tendencja ta utrzymuje sie az do osiggniecia maksymalnej liczby przeniesienia

elektronu (n=3,70 przy 400 rpm) w alkalicznym elektrolicie 1:1 H,0:DMSO (v/v).
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Doktorantka wskazuje, ze wptyw dodatku DMSO na przebieg procesu ORR na elektrodzie
weglowej wynika z unikalnych wiasciwosci fizykochemicznych uktadéw DMSO-woda, tj. ich duzej
lepkosci i polarnosci bedacej wynikiem tworzenia sie miedzyczasteczkowych komplekséw z
wigzaniami wodorowymi pomiedzy czgsteczkami wody i DMSO.

Nie mam wigkszych uwag krytycznych do koncepcji i tresci pracy doktorskiej. Kilka uwag to:

1. Jakie sa kryteria oceny czystosci DMSO, ktérymi postugiwata sie doktorantka w swoich
badaniach?

2. Wydaje mi sie, ze praca czasami jest mato precyzyjna w opisie wykonanych
eksperymentéw, badan. np.: brak szczegétowego opisu jak Doktorantka wyznaczata
rozpuszczalnos¢ KOH w mieszaninie DMSO-woda. Jak byta trwato$é tych roztworéw? Czy
doktorantka weryfikowata dane rozpuszczalnosci tlenu pochodzace z pracy [147], ktdra
ukazata sie w roku 1969.

3. Szkoda, ze Doktorantka nie zweryfikowata swoich badan dla réinych wartogci stezenia
tlenu w tym samym roztworze. Wszystkie pomiary prowadzone byly w roztworach

nasyconych tlenem lub argonem.

Praca doktorska Pani mgr. inz. Katarzyny Jolanty Szwabinskiej zawiera obszerny materiat
eksperymentalny. Przedmiotem dokonanych badar byty studia nad wykorzystaniem wirujacej
elektrody dyskowo-pierscieniowej do badania reakcji elektrochemicznej redukcji tlenu
w srodowisku wodnym i mieszaninach woda-DMSO. Najwazniejszym osiggnieciem pracy byto
zaproponowanie nowej procedury pracy elektrody RRDE. Pozwala ona na wyeliminowanie btedéw
wyznaczania wartosci parametrow reakcji elektrochemicznej wéwczas, gdy reakcja elektrodowa

nie przebiega przy catkowitej kontroli dyfuzyjne;j.

Cze$¢ pracy doktorskiej (5 publikacji) zostata opublikowana w dobrze impaktowanych
czasopismach z listy filadelfijskiej, jest rowniez wspétautorem szeregu komunikatow
na konferencjach krajowych i zagranicznych oraz wspétautorem patentu i zgtoszenia patentowego.

To dobry dorobek naukowy potwierdzajacy umiejetnosci i kompetencje Doktorantki.
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Podsumowujac, stwierdzam, Zze rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Jolanty
Szwabinskiej spetnia ustawowe oraz zwyczajowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim i
wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie

Doktorantki do dalszych etapéw postepowania doktorskiego.
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