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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Marii Wadas
zatytutowanej:

,Przygotowanie i charakterystyka fizykochemiczna hybrydowych
materiatéw elektrokatalitycznych zdolnych do efektywnej redukcji
dwutlenku wegla”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana
w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej Zaktadu Chemii Nieorganicznej
i Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

pod kierunkiem Pana Profesora Pawta Jozefa Kuleszy.

Tematyka rozprawy siega do dziedziny elektrokatalizy reakcji, ktdre stanowig
obiekt najwyiszego zainteresowania dzisiejszej nauki i technologii.
Niekorzystny wptyw energetyki i sSrodkdw transportu emitujgcych zagrazajgce
powaznie $rodowisku ilosci dwutlenku wegla uczynit problem jego utylizacji
jednym z wazniejszych aktualnie wyzwarn badawczych. Podréd rdinych
rozwazanych koncepcji ograniczenia ujemnych skutkéw oddziatywania na
érodowisko, reakcje utylizacji dwutlenku wegla przeprowadzane w warunkach
elektrochemicznych stanowig potencjalnie niezwykle atrakcyjng strategie ze
wzgledu na mozliwo$é przeksztatcenia kiopotliwego zanieczyszczenia w

uzyteczny surowiec technologiczny. Podjecie przez Autorke badari majgcych
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na celu przygotowanie i charakterystyke nowoczesnych katalizatoréw tego
rodzaju reakcji chemicznych jest zadaniem ambitnym ale takze trudnym.
Rozprawa doktorska liczy 179 stron (tacznie ze spisem tresci, wstepem —
abstraktem) i ma tradycyjny ukiad obejmujgcy przeglad literaturowy, opis
stosowanych metod badawczych, opis i dyskusje wynikéw badan oraz wykaz
cytowane] literatury.
Czesd literaturowa jest zwarta, liczy 32 strony lecz odwotuje sie w znacznej
czesci do ogdlnej, ogromnej liczby cytowanych pozycji literaturowych, ktérych
jest 343. Otwiera jg omdwienie klasycznego procesu elektrokatalitycznego,
jakim jest wydzielanie wodoru. Proces ten ma szczegélne znaczenie w pracy
jako zwigzany nieroztacznie z elektrodowymi reakcjami katalitycznymi
dwutlenku wegla. Aspekt konkurencyjnosci reakcji elektrochemicznych obu
tych uktadéw (CO, i H,) dyskutowany jest ze wazgledu na wzajemne
oddziatywania na elektrodzie ich produktéw/substratdw wystepujgcych w
stosowanym dla dwutlenku wegla obszarze potencjatdw. Autorka przytacza tu
mechanizmy zwiazane z zatruwaniem czy promowaniem mozliwych znanych
proceséw i ich wptywem na ogding faradajowska wydajnosé pradowaq. Opis jest
zwiezty i stanowi dobre tlo dla problematyki czesci doswiadczalnej. Cennym
podsumowaniem hajwazniejszej problematyki redukcji dwutlenku wegla jest
rozdziat ‘Mozliwosci i ograniczenia podej$é elektrochemicznych do reakg;ji
redukcji CO.’, chociaz okredlenie ,podejscia elektrochemiczne” w tytule wydaje
sie niefortunne. Oprécz wymienienia najwazniejszej tematyki zawartej w
aktualnej bibliografii problematyki redukcji CO,, rozdziat ten omawia aspekty
mozliwego niewodnego S$rodowiska reakcji, a takie wymienia mozliwe
produkty  tej reakcji z  uwzglednieniem  odpowiednich  danych
termodynamicznych. W dalszej, obszernej czesci przegladu Autorka omawia
niemetaliczne i metaliczne materiaty stosowane w redukcji CO,. Do tych
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pierwszych zaliczone sg tlenki niektdérych metali, drugg grupe stanowia
weglowe materialy elektrodowe, ktére chociaz ogdlnie nie sg aktywne w
omawianych reakcjach, to ich formy domieszkowane réznymi heteroatomami
sg uwazane za substytuty katalizatorow opartych o metale szlachetne. Grupie
metali szlachetnych Autorka poswieca osobne omdwienie dla platyny, palladu,
rutenu, a takie miedzi, przytacza takze zbiorcze dane w postaci krzywych
wulkanicznych dla szeregu innych metali. Przeglad uwzglednia jeszcze grupe
katalizatorow molekularnych, a takze bardzo istotne aspekty zwigzane z formg
katalizatora w postaci nanoczastek oraz efekty zwigzane z adsorpcjg kationéw
obecnych w $rodowisku reakcji. Caly powyzszy przeglad stanu wiedzy
charakteryzujgcy materiaty elektrodowe wedtug najnowszej literatury
przedstawiony jest przez Autorke niezwykle zwiezle, rzeczowo i dojrzale. Wybor
zagadnien istotnych przy realizowaniu badan z niezwykle bogatej bazy
literaturowej, ktdra poszerza sie niemal codziennie lawinowo, takze Swiadczy o
dojrzatosci badawczej Autorki.

Tekst przegladu, chociaz w catosci jest dobrze zredagowany, z logikg
umozliwiajgcy gladkie czytanie, zawiera pewng niewielka ilo$¢ btedow o
charakterze ,nie dostrzezone przy korekcie”. Sg to przyktadowo niewtasciwe
koncéwki wyrazéw fub uzyte kilkakrotnie okreslenie ‘nanoczasteczki’ {obok
uzywanego przewaznie ‘nanoczastki’).

W rozdziale przedstawiajgcym stosowane w pracy metody badawcze Autorka
opisuje bardziej szczegétowo, co oczywiste ze wzgledu na tematyke pracy,
wybrane metody elektrochemiczne oraz metody mikroskopowe i spektroskopii
[R i XPS. Opis metod elektrochemicznych {woltamperometria cykliczna,
chronoamperometria, wirujgcy dysk z pierScieniem) zawiera oprocz
problematyki ogdlnej takze te, ktora wigze sie ze specyfikg badanych w pracy
uktadéw. Réwniez w odniesieniu do tej czesci pracy warto podkresli¢ dobry
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wybdr problematyki, zwieztos¢ i rzeczowosé prezentacji. Pozostate metody,
SEM z EDS, TEM, spektroskopia IR i FTIR oraz XPS, charakteryzowane sg
minimalistycznie, ale wystarczajaco rzeczowo z punktu widzenia zasadnicze]
tematyki pracy.

Cze$é eksperymentalng otwieraja wykazy odczynnikéw i materiatéw oraz
charakterystyka stosowanej w pracy aparatury. Istotng role w jakosci
wykonywanych pomiaréw odgrywaja procedury przygotowania licznych w tej
pracy  obiektéw  badawczych.  Autorka  prezentuje  wypracowane
prawdopodobnie  wczesniej procedury  przygotowania materiatow
katalitycznych stosujgcych nanoczastki Pd, Pt, Ru oraz sposdb ich
unieruchomienia na podtoiu elektrody wykorzystujacy cienkie warstwy
Nafionu, takie z udziatem nanorurek weglowych (MWCNT) lub wegla Vulcan
XC-72. Chociéi ten rodzaj unieruchamiania nanoczastek jest stosowany
powszechnie, to kwestia pewnego blokowania przez polimer czesci powierzchni
i ewentualnej aktywnosci katalitycznej nanoobiektdw nie jest poruszana, co
moze mieé praktyczny wptyw na ustalenie minimalnej ilosci tego spoiwa. W
badaniu morfologii otrzymanych struktur powierzchniowych wykorzystujgcych
mikroskopie transmisyjna istotny jest specyficzny dla tej metody sposdb
przygotowania préhek, co w opisie zostato przez Autorke catkowicie pominigte.
Odmienna procedury jest formowanie materiatu katalitycznego na powierzchni
elektrod statych w procesie elektrochemicznym jondw metalu w postaci
kompleksu (Pd/ligand zasada Schiffa). Analize skutecznosci tej procedury
Autorka przeprowadzita postugujac sie widmami spektroskopii IR, ktére
wykazuja rzeczywiscie roznice miedzy ligandem, a jego kompleksem z palladem
(rysunek 23). Jednakze czutosé metody wydaje sie byé niewystarczajaca, aby

dostrzec réznice, gdy analizowany jest produkt koficowy w postaci hanoczastek
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Pd na powierzchni (widmo c rys. 23). Widmo XPS dla tej probki dwiadczy takie o
obecnosci niemetalicznej formy Pd.

Przedstawione procedury otrzymywania materiatdw elektrokatalitycznych,
ktérych badania podjeta sie Autorka, ukazuja niezwykle szeroki, ale w petni
uzasadniony zakres i réznorodnos$é rodzajéw struktur powierzchniowych.
Obiektami hadan ze wzgledu na elektrokatalityczng redukcje dwutlenku wegla
sg wiec: nanoczastki Pd, Pt, Ru (komercyjne) na substracie z wegla szklistego
{GC), nanoczastki Pd na podtozu GC zmaodyfikowanym nanorurkami MWCNTSs i
weglem o rozwinietej powierzchni typu Vulcan, nanoczastki Pd generowane
elektrochemicznie na powierzchni GC z Pd/kompleks typu zasada Schiffa,
mikroczastki Cu unieruchomione na podiozu GC warstwg polimeryczng
poliwinylopirolidonu (PVP). Tak szerokie spektrum uzytych struktur
katalitycznych dla  redukcji elektrochemicznej CO, pozwolito Autorce
przeprowadzi¢ szereg pordwnan badanych katalizatoréw. Osobny rozdziat
podwiecony jest poréwnaniu wtasciwosci elektrochemicznych oraz aktywnosci
katalitycznej nanoczastek nPd i elektrody z nanoczastkami generowanym z
kompleksu K-nPd, w obu przypadkach elektrody badane sg w Srodowisku
neutralnym i kwasnym. Analiza wynikdow pozwala wnioskowal, ze w obu
strukturach procesy charakterystyczne dla palladu przebiegajg podobnie, ich
przebieg analizowany jest na tle danych literaturowych i uwzglednia
specyficzne wiasciwosci palladu do adsorpcji/absorpcji wodoru, chociaz jak
wskazujg woltamperogramy (Autorka to pomija) na rys.33 w srodowisku
kwasnym obszar dostepny do adsorpcji wydaje sie wiekszy dla nPd niz na K-
nPd. W obecnosci CO, witasciwosci obu struktur réinig sie bardziej, chociaz
brak tu ta w reakcji redukcji CO, przekonywujacej interpretacji wynikdw, na co
niewatpliwie wplywa ztozonos¢ procesdw towarzyszacych redukcji CO,, a
zwtaszcza oddziatywan z réznymi formami wodoru. Dodatkowa komplikacjg jest
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obecnos$é mréwczanu, co Autorka analizuje i potwierdza w uktadzie, do ktérego
wprowadza kwas mréwkowy.

Uzyteczng w badaniach aktywnosci otrzymanych katalizatordw jest
adaptowana przez Autorke z literatury procedura z zastosowaniem programu
potencjalowego, w ramach ktérego rejestrowane byly woltamperogramy
stripingowe dla réinych potencjatéw redukeji CO,. Wyniki tych pomiaréw
pozwolity wyznaczaé tadunek zwigzany z utlenieniem produktow redukeji CO, ,
co daje mozliwos¢ ilosciowego porownywania aktywnodci katalizatora w tym
skomplikowanym ukfadzie. Takie poréwnanie dla K-nPd oraz n-Pd
jednoznacznie  uwidacznia  rdinice  rzedu 25% miedzy formami
powierzchniowymi Pd na korzys¢ K-nPd. Modyfikacja tej cennej procedury
mozliwa byta przez zréznicowanie czasu adsorbowania produktu redukeji. W
dazeniu do uzyskania dalszych informacji o mechanizmie redukcji CO2, Autorka
wykonata analogiczne pomiary w nasyconym roztworze CO, ktéry jest
produktem posrednim w rozpatrywanym ukiadzie. Kolejng propozycjs w
badaniach aktywnosci katalitycznej byly pomiary chronoamperometryczne na
podstawie ktérych Autorka wyznaczata heterogeniczne state szybkosci redukgji
CO,. Te pomiary postuzyly ponadto ocenie trwatosci katalizatoréw, a takze
skutecznosci zaproponowanej procedury reaktywacji katalizatora w czasie
procesu redukcji. Stan elektrody po procesie chronoamperometrycznym
pozwolif, na odstawie dalszych rozwazan, okresli¢ stopient pokrycia powierzchni
katalizatora przez produkty redukcji i przedstawié¢ te warto$¢ dla obu elektrod
palladowych w funkgeji potencjatu redukcji. Zwieczeniem badan byta analiza
lotnych produktéw redukcji CO, metoda chromatograficzng. Przedstawiona
powyzej skrétowo sekwencja eksperymentéw dwiadczy o niezwykiej
dociekliwosci badawczej Autorki, ktéra wykonujgc klasyczne pomiary
elektrochemiczne dokonata gtebokiej analizy niewatpliwie skomplikowanego
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uktadu, co pozwala opisywacl ten proces szeregiem obliczonych parametréw
cennych w dazeniu do poznania mechanizmu badanego procesu. Dysponujac
cennymi danymi z ukfadu katalitycznego na (zwyktej) powierzchni GC Autorka
podejmuje badania zmierzajace do poprawy aktywnosci katalizatora i jego
selektywnosci przez modyfikacje materiatu podtoza tworzac struktury
hybrydowe z wykorzystaniem nanorurek (MWCNT) i rozdrobnionego wegla
{Vulcan XC-72). Pozwolito to zaobserwowac jak rozproszenie nanoczgstek Pd
wptywa na aktywnos$¢ katalityczng uzytego katalizatora redukcji CO,. Badania
porédwnawcze uzytych w pracy katalizatorédw na bazie Pd poszerzone zostaty o
inny niz redukcja CO, proces, bedacy obecnie réwniez przedmiotem
intensywnych badan, a mianowicie reakcje redukcji elektrokatalitycznej tlenu.
W badaniach tych do diagnostyki procesu wtaczone zostato klasyczne
oznaczenie aktywnosci katalitycznej za pomoca wirujacej elektrody
pierscieniowo-dyskowej. Koncowym, wymiernym wynikiem tych badan byly
wyznaczone dla katalizatoréw nPd i K-nPd zaleznosci liczby elektronéw w
funkeji potencjatu elektroredukeji oraz heterogeniczne state szybkodci reakeji
redukeji tlenu. Autorka siega rdwniez po odmienny katalizator oparty o
struktury miedzi, ktéra uzyta w reakcji redukcji CO, prowadzi do
weglowodoréw jako produktéw reakeji. Prezentacja w tym przypadku tylko
podstawowych wynikéw woltamperometrycznych  zapewne znamionuje
kontynuacje dalszych badan tego katalizatora. Pewne wybrane pomiary
woltamperometryczne przedstawione zostaty takze dla katalizatoréw nPt i nRu.
Celem koricowego rozdziatu czesci eksperymentalnej jest wedfug Autorki préba
»okreslenia parametrow elektrochemicznych w procesie elektroredukeji CO, za
pomocg techniki RRDE oraz wykorzystanie jej jako narzedzia porédwhawczego
dla testowanych katalizatorow”. W pomiarach tych rejestrowane byly
woltamperogramy na platynowym, kondycjonowanym pierscieniu elektrody, co
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pozwalato analizowaé produkty reakcji na dysku unoszone i adsorbowane na
pierscieniu. Po reakcji na dysku utrzymywanym przy okredlonym potencjale w
czasie wirowania, w nastepnym etapie rejestrowany jest woltamperogram dla
elektrody pierscieniowej. Przedstawione zostaty wyniki w postaci
woltamperogramdw stripingowych dla nPt, nRu oraz Cu. Wyznaczone zostaty
wartosdci jednostkowego, wzglednego tadunku potrzebnego do utlenienia
zaadsorbowanych produktéw, ktdre moga stanowié poréwnawczy parametr w
ocenie efektywnosci reakcji redukcji.

Podsumowujgc  przytoczony powyiej opis duzego obhszaru problematyki
badawczej, ktérg Autorka zrealizowata i przedstawita w rozprawie doktorskiej
nalezy podkresii¢, ze podobnie jak w czesci literaturowej, jezyk przekazu w
czesci eksperymentalnej jest przejrzysty, z niewielka iloscig nie przestaniajacych
jednoznacznego zrozumienia uchybien. Przedstawiane interpretacje wynikdow
hie budzg zastrzezen, s3 uzasadniane odpowiednimi danymi literaturowymi.
Uzyskane wyniki poznawcze badanego, waznego uktadu sg cenne i niewatpliwie
moga by¢ wykorzystywane w publikacjach i dalszych pracach badawczych.
Biorgc pod uwage wszystkie wymienione wyzej oceny uwazam, ze recenzowana
rozprawa doktorska catkowicie spelnia ustawowe i zwyczajowe wymogi
stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie Pani mgr Anny
Wadas do dalszych etapdw przewodu doktorskiego, w tym do publicznej

dyskusji nad rozprawa.
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