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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Eweliny Seta-Wiaderek
pt. ,Hybrydowe uktady bioelektrokatalityczne do redukcji dwutlenku wegla”

Recenzowana praca doktorska zostala wykonana w Pracowni Elekiroanalizy i Elekirokatalizy
Chemicznej, Zakladu Chemii Nieorganicznej i Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego, pod kierunkiem prof. dr hab. Pawla Jézefa Kuleszy. Giéwnym celem dysertacji sa
kompleksowe badania nad zastosowaniem blon biclogicznych wytwarzanych w formie ,czystych”
i domieszkowanych biofilméw bakteryjnych na podlozach weglowych, a takze projektowanie
wieloskladnikowych ukladéw hybrydowych zdolnych do efekitywnej elektrokatalitycznej redukcji
dwutlenku wegla. Fundamentalne znaczenie dla podjetego kierunku badan ma pionierskie
zastosowanie bakterii gatunku Yersinia enterocolitica (Ye9) o nadzwyczajnych cechach przetrwania
w szerokim zakresie temperatur 4 - 41°C i pH 4.2 - 9.0. W pracy dokonano oceny reakitywnosci
elektrokatalitycznej biofilmu pod katem redukeji Oz i COz oraz jego stabilno$ci elekirochemiczne;j.
Poréwnano wplyw matrycy biologicznej na aktywno$¢ katalityczna nanoczastek palladu, platyny
i rutenu oraz nanoczastek bimetalicznych PtRu w procesie konwersji CO2. Przedlozono koncepcje
i wytworzono hybrydowy system bioelekirokatalityczny typu GC_PANI Ye9 MWCNTs_nPt
z nanoczgstkami platyny (nPt) osadzanymi na no$niku biclogicznym (Ye2) wspieranym polimerem
przewodzacym (PANI) oraz wieloSciennymi nanorurkami weglowymi (MWCNTs). Oceniono
mozliwo$¢ zdyspergowania organometalicznego kompleksu Ru(ll) w bioflmie, poprzez sukcesywne
suplementowanie podioza ptynnego do hodowli bakterii Ye9 roziworem zwigzku kompleksowego.
Wytworzone w ten sposob biofilmy wykorzystano do ochrony i stabilizacji poiprzewodnika Cu20,
ktéry uzyto w procesie fotoelekirochemicznej redukcji CO2. Generalnie, w ramach rozprawy
zaprojektowano i wykonano ww. systemy, te poddano szczegélowym badaniom pod wzgledem
struktury, stabilnodci, Zywotno$ci oraz akiywnoséci w kierunku efektywnej redukgcji tlenu i CO-.
Szczegdlnie duzo uwagi poSwigcono konkurencyjnym procesom redukcji/utleniania oraz adsorpcji/
desorpcji wodoru, ktéry w normalnych warunkach ,zatruwa” katalizatory, a w biofilmie moze pelnié
role ,donora elekironéw”. Praca bez watpienia ma bardzo duzy potencjat aplikacyjny, stad
omawiane rezultaty zostaly rzetelnie udokumentowane i logicznie skomentowane. Uwazam, iz
podjeta tematyka badawcza jest aktualna, inspirujaca i w pelni uzasadniona.

Dysertacja Pani mgr Eweliny Seta-Wiaderek zostata przedstawiona w formie monografii,
w klasyeznym ukladzie na 237 stronach. Doceniam zwigzle i rzeczowe sformulowanie celu, zakresu
i zasadnosci prowadzonych badaf, ktére rozwinieto w poszczegélnych sekcjach.
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Materiat przedstawiony na 103 stronach czesdci literaturowej, ktdra obejmuje 5 rozdziatéw
doskonale wprowadzajacych czytelnika do dziedziny eksperymentu dowodzi zaréwno spelnienie
wymagan Ustawy w zakresie rozeznania literatury i opanowania odpowiedniego zakresu wiedzy,
jak réwniez dobrze uzasadnia celowo$é podjetych badafi. Tym samym mgr Eweliny Seta-Wiaderek
dowiodla, ze osiggnela odpowiedni wysoki poziom wiedzy w reprezentowanej dyscyplinie nauki.
Cze$é eksperymentalng dysertacji Doktorantka opisata na 110 stronach, w ramach 6 rozdzialéw,
w ktérych zamiescila 35 rysunkéw, 11 fotografii i 5 tabel, kluczowych dla potwierdzenia
formutowanych opinii i wnioskéw. Na ich podstawie Doktorantka wytycza réwnieZ trafne kierunki
dalszych badaf. Wyjatkowo bogata bibliografia obejmuje 379 prac, w tym nieliczne artykuly
naukowe o znaczeniu historycznym i w przewazajacej liczhie publikacje z ostatnich dwéch dekad.
Z satysfakcja stwierdzam, Ze Doktorantka dokonala trafnego wyboru, a dyskusja podjeta w czesci
literaturowej dysertacji potwierdza wybitne umiejetnosci krytycznej analizy ogélnie dostepnej
wiedzy. Dysertacje zwieficza spis artykuldow, kitérych Dokiorantka jest wspdtautorem,
opublikowanych w takich czasopismach, jak Electrochimica Acta {IFs-ear = 5.478, 3 prace), Journal of
The Electrochemical Society (IFsvear = 3.405, 1 praca), Australian Journal of Chemistry (IFsvear = 1.07,
1 praca) eraz dwoch manuskryptéw zloZzonych do redakeji Solar RRL i Bioelectrochemistry.

Rozprawe doktorska mgr Eweliny Seta-Wiaderek oceniam bardzo wysoko, bowiem $wiadczy
ona o niebywatlej pracowito$ci i wnikliwosci badawczej Doktorantki, nabytej przez nig umiejetnodci
samodzielnego rozwigzywania probleméw metodologicznych i dosdwiadczailnych, a takie duzej
swobodzie poruszania sie w bardzo trudnych obszarach biochemii i elektrochemii. Niewaipliwie
z powodzeniem zrealizowala trudny i ambitny projekt badawczy. Co wiecej, ze wzgledu na wysokie
waleory poznawcze i aplikacyjne przeprowadzonych badaih uwazam te prace za wyrdézniajaca.

Znaczenie podjetef tematyki

Czlowiek czerpie niezbedne mu do Zycia $rodki z zasohéw nagromadzonych przez przyrode.
Gwaltowny rozwéj przemystu, nieustanne powiekszanie obszaréw miejskich i rolniczych terenéw
upraw, czy wrecz rabunkowa gospodarka eksploatacyjna s3 powodem nieustannych zaklGcefi
réwnowagi ekologicznej, w ten spos6b niszczy sie coraz wiecej elementéw tych zasoboéw
i réwnoczesnie spowalnia tempo ich odnowy. Z kazdg chwilg wzrasta zapotrzebowanie nia energie,
a jej zroédiem wcigz pozostaja paliwa kopalne, kiérych spalanie prowadzi do emisji gazow
cieplarnianych, zwlaszcza chemicznie stabilnego dwutlenku wegla. Problem konwersji COz jako
subsiratu do uZytecznych produktéw lub przynajmniej jego efekiywnego magazynowania to
przedmiot zainteresowania $wiatowej energetyki oraz wszystkich miedzynarodowych organizacji
ekologicznych. W tym kontekicie, elekirochemiczna redukcja CO: jako alternatywna metoda
pozyskiwania plynnych i gazowych paliw cieszy sie ogromnym zainteresowaniem, o czym $wiadcza
ponoszone naklady finansowe i wzrastajaca liczba publikowanych artykutéw naukowych. jednakze
elekirochemicznej redukcji COz towarzyszy konkurencyjna reakcja redukeji wodoru, kiéry czesto
JZatruwa” stosowane w tym procesie katalizatory. w swojej koncepcji pracy Doktorantka
zaproponowata oryginalny uklad bioelektrokatalityczny konwersji €O, kt6ry uznaje za bardzo
interesujacy alternatywe dla konwencjonalnych katalizatoréw opisanych wczesniej w literaturze.
Tym samym, badania mgr Eweliny Seta-Wiaderek nalezy uznaé za nowatorskie i dobrze wpisane
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w aktualny kierunek rozwoju wspétczesnej elektrochemii i (bio-)elekirokatalizy w spéjnosci z ideg
zréwnowazonego rozwoju. Osiagniete rezultaty jednoznacznie wskazuje jak wazna role w stuzbie
gospodarki i spoleczefistwa odgrywaja prace prowadzone przez zespét prof. Pawla Kulesze
z udzialem promowanej Doktorantki.

Osiggniecia pracy
Podsumowujac i oceniajac osiagniecia naukowe Pani mgr Eweliny Seta-Wiaderek uznaje, iz
przedlozona monografia i dolgczone do niej artykuly naukowe sa rezultatem konsekwentnej
realizacji konkretnego zadania badawczego. Przystepujac do przygotowania recenzji ocenitem plan
i przebieg badan, szczeg6towej analizie poddatem uzyskane wyniki oraz sformulowane wnioski. Do
najwazniejszych, wrecz spektakularnych osiggnieé mgr Eweliny Seta-Wiaderek, kidre bez watpienia
stanowia elementy nowos$ci naukowej zaliczam:
1) Starannie przemy$lane i dobrze udokumentowane pionierskie zastosowanie biofilmu
bakteryjnego gatunku Yersinia enterocolitica (Ye9) jako matrycy o tréjwymiarowej strukturze,
trwale wigzacej nanoczastki katalizatoréw elekirochemicznej redukeji dwutlenku wegla.

2) Dowiedzenie, iz na powierzchni wegla szklistego komérki bakieryjne Y. enterocolitica
wytwarzajg po 48 h trwaly biofilmu z zewnatrzkomérkowymi substancjami polimerycznymi
(EPS]), o grubosci ok. 20 pm wraz z systemem otwartych kanaléw wodnych, kiérymi swobodnie
przeptywa elekirolit.

3} Potwierdzenie dtugoterminowej aktywnosci biofilmu z komoérek bakteryjnych Y. enterocolitica,
w procesie elektrokatalitycznej redukgeji Oz i umiarkowanej akiywnosci wzgledem CO..

4) Przeprowadzenie mikrobiologicznej oceny zZywotnoséci biofilmu z prawdopodobnie
udokumentowanym stanem uspienia komérek bakterii Ye9 o niskiej aktywnosci metabolicznej
wywolanym preparatyka elektrod.

5) Dowiedzenie, ze biofilm z komérek bakieryjnych Y. enterocolitica domieszkowany
nanoczastkami Pd, Pt i bimetalicznymi nanoczastkami PtRu wykazuje korzysine whasciwosci
inhibitora procesu redukcji jonéw wodoru (HER} i katalizuje redukcje CO-.

6) Zaprojekiowanie i wykonanie wydajnego hybrydowego systemu bioelekirokatalitycznego
GC_PANI_Ye9_MWCNTs_nPt z typowo zelowa matryca o specyficznych wlasciwosciach
hydrofebowo-hydrofilowych do konwersji dwutlenku wegla. W tym ukladzie wytworzony
wodor jest zuzywany przez bakterie jako ,donor elekironéw”, w efekcie wyeliminowano
zjawisko ,zatruwania” nanoczastek Pt, ki6re katalizuja reakcje redukeji CO2.

7) Opracowanie oryginalnej metody wytwarzania katalitycznie reaktywnych ceniréw rutenu
w strukiurze biofilmu z komérek bakteryjnych Y. enmterocolitica poprzez jego sukcesywne
suplementowanie roztworem kompleksu Ru(il} z ligandami iminofosforanowymi, co
potwierdzono analizg LA-ICP-MS.

8) Zastosowanie biofilmu z komoérek bakteryjnych Y. enterocolitica oraz biofilmu
domieszkowanego nanoczastkami kompleksu Ru(ll) jako warstwy ochronnej i stabilizujacej
powierzchnie péiprzewodnika Cuz20 w ukladach fotoelekirochemicznej konwersji CO2.

9) Konsekwenine przestrzeganie zasad zielonej chemii i zielonej chemii analitycznej (GAC).
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Ocena koricowa

Analizujac rezultaty badah Doktorantki, nalezy podkresli¢ ogromny wklad pracy wlasnej
zar6wno na etapie planowania i prowadzenia eksperymentéw jak i przetwarzania sygnaléw,
interpretacji danych i analizy wynikéw. W mojej opinii kazde z tych dzialati nalezy uzna¢ za wazny
przyczynek do rozwoju wspélczesnej elekirochemii, w szczegbinosci bioelekirokatalizy. Takie
podejécie do zglebiania problemu, ktére nalezy uznal za standard dla prac doktorskich
wywodzacych sie z kregu polskiej szkoly elekirochemii, stworzonej przez Profesora Wiktora
Kemule i grono godnych kontynuatoréw z Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
2 Profesorem Pawlem Kulesza na czele, gwarantuje najwyZzszy poziom pracy, a jedynie ta pozwala
na stawianie tak ambitnych celéw, jakie zadeklarowano w opiniowanej dysertacji.

Na réwnie wysoka ocene zastuguje uklad pracy, w tym przede wszystkim spéjna chronologia
rzetelnie omawianych zagadnief, obszerna literatura i bogata szata graficzna. Wykaz skrotow,
zamieszczone wykresy i stosowne zestawiania tabelaryczne zaspakajaja wszelkie oczekiwania
kazdego recenzenta, gdyz stanowia swoisty przewodnik pe badaniach i osiggnieciach Doktorantki
w odniesieniu do wynikéw prezentowanych w aktualnej literaturze.

Pani mgr Ewelina Seta-Wiaderek jest wspétautorem 5 opublikowanych ariykuléw z tzw. Listy
filadelfijskiej. Sumaryczny IFs.vear wszysikich prac to 21,223, aczna liczba punktGéw MNiSW to 440.
Prace te do dnia 03.02.2021r. byly cytowane 29 razy (bez autocytowan) wg bazy WoS i Scopus.
Ponadto, 1 praca zostala zloZona (w trakcie recenzji} do czasopisma Solar RRL (Wiley), jedna
pozostaje w przygotowaniu (lub zostata juz zlozona) do czasopisma Bioelectrochemistry. Natomiast
z zalem stwierdzam, iz Doktoranika nie dolaczyta do dysertacji swoich osiggnie¢ w zakresie
popularyzacji wlasnych wynikéw badai, cho¢ ma ich zapewne wiele. Wysokie umiejetnosci
prezentowania i dyskutowania wynikéw miatem okazje $ledzi¢ w trakcie wyglaszanego przez Nig
referatu w ramach 61 Zjazdu Naukowego Polskiego Towarzystwa Chemicznego w Krakowie,
w dniach 17-21 wrzesnia 2018r.

Uwagi i komentarze do pracy

Rozprawa Pani mgr Eweliny Seta-Wiaderek jest zredagowana wyjatkowo starannie i rzetelnie,
2 zachowaniem wszelkich zasad poprawnej polszczyzny. W ponad dwustustronicowej pracy
doszukatem sie jedynie kilku brakujacych liter/cyfr: ,dziatajgcych w dziedzinie” (str. 52}, ,a takze na
wiekszosci” (str. 72), ,szybkosci polaryzacfi .. mV-s” (sir. 122), trzech drobnych bledéw: ,buforze
fosforanowym (pH=7,2)" -powinno by¢ (pH=7.0) (str. 124), .fotografii E 7(B)” -powinno by¢ E7(A)
(str. 157), .ktérg go syntezowata” -powinno by¢ ,kit6éra” (str. 176) oraz czterech niefortunnych
zwrotéw: ,elektroaktywnych mikroorganizméw” (str. 52), .w surowych Srodowiskach” (str. 68),
Jusprawnia przewodnictwo” (str. 143}, zwieksza porowatosé elektrody GC” (str. 148).

7 obowiazku recenzenta proponuje natomiast kilka punktéw do przemy$ienia i dyskusji:

1) Rozwazanie proceséw elekirochemicznych w kontekscie redukcji/utleniania oraz adsorpdji/
desorpcji wodoru wymaga od czytelnika wyjatkowego skupienia, Scistego powiazania tekstu
z fragmentami widm elektrochemicznych prezentowanych na rysunkach oraz sporej wiedzy
i doéwiadczenia. Autorka doé¢ swobodnie i wymiennie stosuje bowiem terminy ,proton”,
Jwedér”, H", .sorpcia”, ,desorpcja”, ,utlenianie” czy ,redukcia” nie wyjasniajac o jaka konkretnie
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

forme wodoru chodzi (jon, atom, czasteczka). Na przyklad: ,gdy proton lub woddr sq bardziej
dostepne” (str. 92), ,zanika pik desorpcji wodoru w procesie anodowym” (str. 138), ,procesach
adsorpcji/absorpcji oraz desorpcji wedoru” (sir. 139), ,desorpcji wodoru” i ,,zaadsorbowanego H”
(str. 141), ,adsorpcjifabsorpcji wodoru, a nastepnie wydzielenie H2” (str. 142). Piki widoczne na
przebiegach anodowych CV to zapewne utlenianie wodoru, a nie tylko proces jego desorpcdii,
przywotywany wielokrotnie w Rozdziale 9.1.

Na stronie 116 podano, ze elektrody (plytki GC) mialy wymiar ,2 cm na 1 cm”, a ,warstwe
katalityczng nanoszono na potowie ich powierzchni (1 cm?)". Na stronie 119 czytamy ,zawiesing
zalewano wyjatowione plytki z wegla szklistego z pozostawieniem ok. 5 mm od géry” i dalej na
stronie 121 ,na powierzchnie elektrody GC (1 cm?)” i stronie 123 ,plytki z wegla szklistego
o wymiarach 1 na 1 cm”. Podane informacje, co do powierzchni stosowanych elekirod GC
wymagajg doprecyzowania.

W Rozdziale 7.2. Pkt. 2 podano ,dodawano 50 pl zawiesiny o 0D600=0,1.", moim zdaniem chodzi
o zawiesing pierwotng jeszcze przed rozcieficzeniem, o blizej nie okre$lonej gestosci optycznej
0D600.

Na stronie 121 przytoczono informacje, ze ,tusz” MWCNTs nanoszono (31 ul} na powierzchnie
elektrody GC (1 cm?)”, co thumaczy tak $cisle okreslong objetos$¢ dozowanego tuszu?

Strona 122 ,3,0 mol-dm3 roztwor kwasu mlekowego (CH3CH(OH)CO:H) stabilizowany 04
mol-dm3 roztworem siarczany (VI} miedzi (II) o pH=9,0" W tym przypadku chodzi raczej
o stabilizacje roztworu siarczanu miedzi roztworem kwasu mlekowego.

Mozna by przypuszczaé, Ze na rysunku E26A. powinien by¢ widoczny sygnal utleniania
nanoczgstek rutenu naniesionych na elekirode GC, ale przeprowadzony eksperyment tego nie
potwierdzil, jak zatem to wyjasnic?

W Rozdziale 11.2.4. na stronie 204 podano, Ze oznaczona ,zawarto$¢ Ru w matrycy biologicznej
na powierzchni elektrody z wegla szklistego o powierzchni 1 cm? jest na poziomie przynajmniej
102 mola.” Trudno mi uwierzy¢ w tak niewiarygodnie wysokg czuto$é uzyskana dla techniki
LA-ICP-MS, jezeli ,Srednica obszaru skupienia wiqzki promieniowania lasera wynosita 150 um.”
Moge si¢ jedynie domyslac jak wiele krzywych CV zarejestrowano dia kazdej z wytworzonych
elektrod. Réznice pomigdzy gestoscig pradéw dla proceséw redukcji jonéw wodoru i COz s3 na
tyle subtelne, Ze nalezy zada¢ pytania jaka powtarzalnoscig i odtwarzalno$cia cechowaly sie
wyznaczane warto$ci prqdéw netto w obrebie jednego typu elektrod.

Reasumujac, w odniesieniu do meritum pracy trudno sformutowa¢ jakiekolwiek zastrzezenia

merytoryczne. Sygnalizowane przeze mnie uwagi dotycza jedynie zagadnien znikomej rangi i nie

rzutuja na mojg bardzo wysoka ocene. Uwazam, ze praca wnosi szereg nowych istotnych informacji
do dziedziny zglebianej wiedzy. Nalezy podkresli¢, iz podjeta tematyka dotyczy bardzo trudnych
i zlozonych proceséw (bio-)elektrochemicznych, ktérych interpretacja wymaga zaréwno bogatego

zaplecza badawczego jak i dobrze ugruntowanej wiedzy, doswiadczenia oraz niewatpliwie pokory
i poswiecenia ze strony eksperymentatora.
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Wniosek koticowy

W mojej ocenie przediozona rozprawa to oryginalny i istotny przyczynek do rozwigzania
kiuczowego problemu badawczego za jaki nalezy uznaé poszukiwanie wwalych i efektywnie
dziatajacych katalizatoréw elekirochemicznego procesu redukcji dwutlenku wegla. Doktorantka
udowodnila, iz posiada szeroka interdyscyplinarna wiedze w reprezentowanej dyscyplinie i ma
wybitne umiejetnoéci prowadzenia pracy naukowej. Dlatego z pelnym przekonaniem stwierdzam,
ze rozprawa mgr Eweliny Seta-Wiaderek pt. ,Hybrydowe uktady bioelektrokatalityczne do redukcji
dwutlenku wegla” spelnia wszystkie wymagania odpowiednich przepiséw prawnych
i zwyczajowych stawianych pracem doktorskim i wnioskuig do Rady Dyscypliny Naukowej
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o depuszczenie mgr Eweliny Seta-Wiaderek
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage proekologiczne znaczenie podjetej tematyki, zakres przedsiewzietych badag,
ich interdyscyplinarnoéé¢ i oryginalno$é, ktéra wyraza wspélautorstwo 5 opublikowanych i 2
ziozonych artykuléw w prestizowych czasopismach naukowych o bardzo wysokim wspétczynniku
oddzialywania IF, a takze ich wysoki potencjal naukowy i aplikacyjny, przedkladam Radzie
Dyscypliny Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego wniosek o wyréznienie

rozprawy doktorskiej mgr Eweliny Seta-Wiaderek.
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Whiosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Eweliny Seta-Wiaderek
pt. ,Hybrydowe uklady bioelekirokatalityczne do redukcji dwutlenku wegla”

Biorac pod uwage proekologiczne znaczenie podjetej tematyki, zakres przedsiewzietych badan,
ich interdyscyplinarno$¢ i oryginalno$é, ktéra wyraza wspélautorstwo pieciu opublikowanych
i dwoch zloZzonych artykuléw w prestizowych czasopismach naukowych o bardzo wysokim
wspétczynniku oddziatywania IF, a takze ich wysoki potencjal naukowy i aplikacyjny, przedkladam
do rozwazenia Radzie Dyscypliny Naukowej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
wniosek o wyréznienie rozprawy dokiorskiej mgr Eweliny Seta-Wiaderek.
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