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Krakow, 12.07.2019

Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Anny Marii Wadas
pt. ,,Przygotowanie i charakterystyka fizykochemiczna hybrydowych
materialow elektrokatalitycznych zdolnych do efektywnej redukcji
dwutlenku wegla”

Kwestia rosnagcego st¢zenia dwutlenku wegla w atmosferze juz od kilku dziesigcioleci
jest jednym z gldwnych probleméw ludzkosci. Gwaltowne zmiany klimatyczne z coraz wigksza
pewnoscia wigze si¢ ze zintensyfikowang antropogeniczng emisjg tego gazu cieplarnianego.
Nie dziwig zatem podejmowane proby zahamowania tego procesu oraz rozwoj technologii
pozwalajacych wykorzysta¢ CO2 jako surowiec w syntezie nie tylko paliw, ale i bardziej
cennych produktow. Praca doktorska Pani mgr Anny Marii Wadas zatytulowana
,Przygotowanie i  charakterystyka  fizykochemiczna  hybrydowych  materiatow
elektrokatalitycznych zdolnych do efektywnej redukcji dwutlenku wegla™ wpisuje si¢ w ten nurt
badan. Autorka podjeta probe wnikliwej oceny przydatnosci nanoczastek Kkilku metali
w elektrokatalitycznej redukcji dwutlenku wegla, a takze — w mniejszym zakresie — wody oraz
czasteczkowego tlenu. Praca realizowana byta w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej Zaktadu
Chemii Nieorganicznej i Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
Promotorem pracy jest Pan prof. dr hab. Pawet Kulesza.

Autorka juz od pierwszych stron rozprawy udowadnia, ze do tematu podeszta bardzo
solidnie — starannie i na wysokim poziomie przygotowane wprowadzenie do zagadnien
zwigzanych z elektrokatalityczng redukcja dwutlenku wegla nie pozostawia watpliwosci co do
kompetencji Autorki, ktéra opisuje te zagadnienia rozwazajac termodynamike procesow,
ich mechanizmy (produkty posrednie) oraz ograniczenia. Zwraca uwage na etapowos¢ reakceji
i liczbg elektron6w bioracych udzialt w procesach elektrodowych. Katalizatory redukcji CO>
(CO2RR) dzieli na metaliczne i niemetaliczne. Dla obydwoch grup wskazuje najistotniejsze
parametry wplywajace na wydajno$¢ reakcji (np. energi¢ wigzania z powierzchnig tlenku
wegla(Il), czyli produktu dwuelektronowej redukcji CO2). W kolejnych czegsciach swojej pracy
Autorka omawia katalityczna redukcje CO2 na platynie, palladzie, rutenie i miedzi. Koncentruje
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si¢ na dyskusji wptywu wielko$ci nanoczgstek katalizatora, jak rowniez obecnosci kationdw
w elektrolicie na proces redukcji dwutlenku wegla. Czesé literaturowa konczy przedstawienie
technik badawczych stosowanych przy realizacji pracy doktorskiej. Mozna je podzieli¢
na cztery grupy: techniki  elektrochemiczne, = mikroskopowe, spektroskopowe
I rentgenograficzne.

Druga cz¢$¢ rozprawy to ,,Cze$¢ eksperymentalna”, w sktad ktorej wchodzi zaréwno
opis materialow, procedur i metod, jak i przedstawienie i omowienie uzyskanych wynikow.
Pani Wadas za obiekt swoich badan wybrata cztery metale o wlasciwosciach
elektrokatalitycznych: pallad, miedz, platyne i ruten naniesione na elektrody z wegla szklistego.
Pierwszemu z metali poswigca najwickszg uwage. Nanokrystaliczny pallad, testowany rowniez
w postaci ukladow hybrydowych (potaczenie z no$nikami weglowymi typu wielo$cienne
nanorurki weglowe lub porowaty materiat weglowy typu Vulcan XC-72), przebadany zostat
jako materiat elektrodowy pod katem elektrochemicznej redukcji CO2 do tlenku wegla(Il)
i mréwczandow z wykorzystaniem elektrolitow wodnych, w szczegdlnosci z KHCO3. Autorka
porownata ze sobg dwie podstawowe formy, w jakich wystapil pallad: nanoczastki metaliczne
(nPd) oraz nanoczastki metaliczne wygenerowane w sieci ligandow typu zasada Schiffa (K-
nPd). Wydaje mi si¢, ze opis syntezy tego materialu nie jest kompletny. W jaki sposob
nanoczastki palladu powstaja z uzytego prekursora? Oczekiwatbym, aby Doktorantka w czasie
obrony szczegdtowo przedstawila metod¢ otrzymywania tego materiatu.

W  kolejnych rozdzialach Pani Wadas opisuje aktywnos$¢ elektrokatalityczng
nanoczastek miedzi, platyny i rutenu. Szczegdélowo analizuje powstawanie tlenkéw miedzi i ich
role w procesach redukcji dwutlenku wegla. Podobnie analizuje tworzenie tlenkow platyny
I rutenu — powstawanie tych pierwszych w uktadach elektrokatalitycznych opisywane jest
stosunkowo rzadko. Bardziej szczegdtowych informacji o powstajacych produktach redukcji
dostarczaja ostatnie rozdziaty pracy, w ktorych Autorka analizuje procesy zachodzace na
elektrodzie wirujacej (RRDE).

Autorka wigkszos¢ swoich wnioskOw 1 rozwazan opiera na wynikach pomiaréw
woltamperometrycznych, ktore pozwalaja wnioskowac o produktach reakcji, potencjatach przy
ktorych powstajg oraz wydajnosciach ich tworzenia. Pewne watpliwosci budzi fakt stosunkowo
stabej kontroli odczynu elektrolitu, tym bardziej, ze pH istotnie wptywa na przebieg chociazby
konkurujacych ze soba procesow redukcji wody 1 dwutlenku wegla. Mimo, ze skfad elektrolitu
zostat zdefiniowany, Autorka powinna jednak doktadniej kontrolowa¢ aktualng wartos¢ pH,
gdyz wplywa na nig rowniez rozpuszczony dwutlenek wegla. Poniewaz sam ksztalt
otrzymanych woltamperogramow nie rozstrzyga jednoznacznie o powstajacych produktach,
Autorka zastosowata dwie metody pozwalajace zweryfikowaé hipotezy postulujace
powstawanie okre§lonych produktéw. Pierwsza z nich bylo przeprowadzenie analogicznych
pomiarow elektrochemicznych z wprowadzeniem spodziewanych produktéw do roztworu
elektrolitu, drugg za$§ byly kontrolne pomiary chromatograficzne. Metody te zostaly
zastosowane W najobszerniej opisanym uktadzie bazujacym na wlasciwosciach
elektrokatalitycznych nanoczastek palladu. Pozostate uktady (Cu, Pt, Ru) zostaty opisane mniej
szczegdlowo. Dla tych metali Autorka przedstawita wyniki badan elektrochemicznych i1 na ich
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podstawie wnioskowata o przebiegu procesow Katalitycznych. Istotnym elementem badan,
ktory dodatkowo pozwolit zweryfikowa¢ rodzaj powstajacych produktéw redukcji dwutlenku
wegla, byly pomiary z wykorzystaniem elektrody wirujacej. W tych warunkach Autorka
zarejestrowata woltamperogramy w obecno$ci spodziewanych produktow reakeji, dzieki
czemu zidentyfikowata produkty (CO, mroéwczan) powstajace w wyniku elektrochemicznej
redukcji CO2 w obecnosci poszczegolnych katalizatorow. Ponadto pomiary te pozwolity
ustali¢, ze nanoczastki platyny najsilniej ,,ttumig” proces redukcji wody i powstawanie wodoru
kosztem zwigkszenia wydajnosci redukcji dwutlenku wegla.

Moje watpliwosci budza wyniki redukcji dwutlenku wegla na elektrodzie miedziowe;.
Autorka przedstawia wyniki pomiarow woltamperometrycznych wykonanych w elektrolitach
alkalicznym i kwasnym nasyconych argonem i CO2 (rysunki 66 i 67). Po pierwsze, jaka jest
rozpuszczalno$¢ dwutlenku wegla w 0,5-molowym roztworze kwasu siarkowego? Czy
Doktorantka bylaby w stanie policzy¢ oczekiwane stezenie CO2 (W jego réznych formach)
w takim $rodowisku? Po drugie, zarowno w $rodowisku kwasnym jak i zasadowym prady
katodowe zarejestrowane w obecnosci dwutlenku wegla sa mniejsze (co do wartosci
bezwzglednej) niz prady zarejestrowane w elektrolitach nasyconych argonem. Autorka
konkluduje, ze jednoczesna redukcja wody i CO2 skutkuje mniejsza gestoscia pradu niz sama
redukcja wody, przy czym redukcja dwutlenku wegla prowadzi do powstania CO. Jakie fakty
przemawiajg za wyciagnieciem tych wnioskow? Czy nie sg to hipotezy, ktorych weryfikacja
wymagataby dodatkowych eksperymentow, ktére potwierdzilyby powstawanie tlenku
wegla(Il)? Warto zauwazy¢, ze podobna sytuacja ma rowniez miejsce w innych uktadach,
na przyktad w przypadku elektrody z wegla szklistego pokrytego nanoczastkami platyny
(Rozdziat 17).

Wracajac jeszcze do watku rozpuszczalnosci dwutlenku wegla w roztworach kwasu
siarkowego(VI) warto zauwazy¢, ze przedstawione na Rys. 73 woltamperogramy
zarejestrowane w roztworze nasyconym argonem i COz (z nRu) sa niemal identyczne. Mogtoby
to potwierdza¢ niewielka rozpuszczalno$¢ dwutlenku wegla w takim srodowisku. Mimo to
Autorka wnioskuje o zachodzacej redukcji CO2 w tym uktadzie. Moje ostatnie pytanie dotyczy
poréwnania mozliwosci redukcji CO2 1 weglanow (lub wodoroweglanéw) w analizowanych
uktadach — czy istnienie réwnowagi miedzy tymi formami wpltywa na efektywnosc
powstawania produktow redukcji?

Rozprawa zawiera takze bledy, ktorych waga moze nie jest duza, lecz wplywaja
w niekorzystny sposdb na odbior pracy. Oprocz literowek pojawiajg si¢ takie niefortunne
okreslenia, jak ,,inkapsulacja”, ,,nanoczasteczki”, ,sita adsorpcji”, ,,zaadsorbowany O” czy
»zwiekszenie kinetyki reakcji”. Stopnie utlenienia pierwiastkOw zapisuje si¢ w nawiasie bez
przerwy (spacji) po nazwie pierwiastka, np. platyna(Il), wegiel(IV), Ru(ll). W Tabeli 6 (s. 128)
zamiast tlenu pojawit si¢ dwutlenek wegla. Rownanie 42 nie opisuje utleniania grupy —OH (tlen
jest juz na —Il stopniu utlenienia), ale opisuje utlenianie platyny do +Il stopnia (z +l).
W ostatnim zdaniu przed Podsumowaniem Autorka pisze o redukcji Hz. Nie sg to jednak btedy
liczne i dlatego uwazam prace za napisang dos$¢ starannie. Jako$¢ rysunkow jest dobra,
przygotowane zostaly w spojny sposob.
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Za najwigksze osiggni¢cie pracy doktorskiej Pani Wadas uwazam bardzo wnikliwe
poréwnanie przebiegow redukcji dwutlenku wegla na réznych katalizatorach w warunkach
elektrokatalitycznych. Autorka zwrdcita uwage na istotne roéznice aktywnosci tych materiatow
rowniez w konteks$cie redukcji wody, a w przypadku palladu rowniez tlenu. Zebrany
I przedstawiony w rozprawie Pani mgr Anny Marii Wadas materiat badawczy stanowi obszerny
1 warto§ciowy wklad w poznanie i zrozumienie aktywnosci elektrokatalitycznej nanoczastek
kilku metali w procesach redukcji dwutlenku wegla. Doktorantka skoncentrowata si¢ gtdwnie
na wykorzystaniu technik elektrochemicznych, ktére pozwolily oceni¢ aktywno$é
elektrokatalityczng badanych materiatow oraz dos$¢ szczegdlowo zrozumie¢ mechanizmy
zachodzacych procesow redukcji 1 utleniania. Zastosowata réwniez kilka innych technik w celu
scharakteryzowania podstawowych cech strukturalnych nanoczastek. Pani Wadas bardzo
wnikliwie zinterpretowata i przedyskutowata wyniki swoich pomiarow. Szkoda, ze Autorka nie
zamieécita w pracy listy swoich publikacji podsumowujacych wyniki przedstawionych
w dysertacji badan tym bardziej, ze Scopus odnotowuje juz bardzo duzy dorobek Doktorantki,
na ktory sktada si¢ 16 publikacji. Nie mam zadnych watpliwosci, ze przedstawiona do oceny
praca spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim w artykule 13 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
nr 65, poz. 595) z pdzniejszymi zmianami. Wnosz¢ zatem 0 dopuszczenie Paniag mgr Anne
Mari¢ Wadas do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Bioragc pod uwage wysoki poziom
merytoryczny rozprawy, jako$¢ interpretacji wynikdéw 1 sposob ich przedstawienia wnioskuje
réwniez o wyrdznienie pracy.
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