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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr Barbary Anny Gralec zatytulowanej
»Czynniki wplywajace na przebieg reakcji elektrokatalitycznego utleniania malych

czastek organicznych na powierzchni nanoczastek zawierajacych Pd lub Pt”

Praca doktorska Pani mgr Barbary Gralec dotyczy badania mechanizmu procesow
utleniania matych czastek organicznych (kwasu mréwkowego, etanolu, glikolu etylenowego)
na katalizatorach opartych o nanoczastki Pt, Pd lub stopu Pt-Pd. Autorka bada wplyw
przygotowania powierzchni nanoczastek na przebieg procesu utleniania substancji
organicznych i powstajace w jego wyniku produkty. Praca doktorska zostala wykonana na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego a promotorem pracy jest Pan Profesor Adam
Lewera.

Zagadnienia zwigzane z elektrochemiczng konwersjg energii chemicznej w
elektryczng przebiegajace w ogniwach paliwowych sa obecnie jednym z najbardziej
aktualnych zagadnien badanych przez specjalistow z zakresu elektrochemii stosowane;.
Rozwazane sa rozne, obok najbardziej popularnego wodoru, rodzaje paliw. Niezwykle
atrakcyjng grupe stanowia niskoczasteczkowe zwiazki organiczne takie jak weglowodory
(metan, etan), alkohole (metanol, etanol) czy kwas mréwkowy i jego ester metylowy
(mrdéwczan metylu). Sa to wszystko zwiazki bogate w wodor ktore mogg ulegaé reakcjom
utleniania na anodzie ogniwa paliwowego w efekcie prowadzac do otrzymania tlenku wegla
IV . Opisana powyzej sytuacji to jednak scenariusz idealny gdyz czgsto przy utlenianiu
malych zwiazkéw organicznych na drodze elektrochemicznej powstajg produkty pesrednie
(uboczne) takie jak aldehyd octowy, kwas octowy czy tez tlenek wegla II. Reakcje w
niskotemperaturowym ogniwie paliwowym (zakres dziatania od temperatury pokojowej do

okoto 80°C) przebiegajg w obecnosci katalizatoréw jakim sg najczgsciej platynowce (Pt, Pd,

Ru) lub ich stopy. Przed przystapieniem do konstrukeji ogniwa paliwowege warto wigc




zrozumie¢ istote reakcji w nim zachodzacych. Wypada w tym miejscu dodaé, ze zastosowanie
niskoczgsteczkowych zwigzkow organicznych stanowi ciekawa alternatywe w stosunku do
wodoru jako paliwa. W tym aspekcie szczegdlnie etanol, ktory mozemy uznac za ,,ziclone
paliwo” uzyskiwane z substratéw naturalnych wydaje¢ sie by¢ bardzo atrakcyjnym paliwem.

Grupa naukowcoéw z Uniwersytetu Warszawskiego kierowana przez Pana Profesora
Pawla Kulesze ma na swoim koncie nickwestionowane osiggnigcia w zakresie elektrokatalizy
z udzialem platynowcow i wykorzystaniu wynikow badan podstawowych w dziafajacych
ogniwach paliwowych, glownie z grupy PEMFC (polimer electrolyte mebrane fuel cells,
ogniwa paliwowe z membrang polimerowa). Doktorantka to juz trzecia generacja naukowcoéw
pracujacych nad tymi zagadnieniami a Pan Profesor Lewera to jeden z najwybitniejszych
wychowankow Profesora Kuleszy. Oceniana praca stanowi istotne rozszerzenie zagadnien
dotychczas badanych w zespole Profesora Kuleszy i wnosi istotny wkiad w rozumienie
przebiegu proceséw elektrochemicznego utleniania matych czastek organicznych.

Oceniana praca ma klasyczny uklad zawierajacy czgéé literaturows, opis stosowanych
procedur i metodyk doswiadczalnych i prezentacj¢ wynikéw prac wlasnych polaczong z
dyskusja.

W czedci poswieconej omowieniu literatury naukowej zwigzanej z tematykg
rozprawy doktorantka zaczyna od przedstawienia charakterystyki i zastosowania
platynowcéw w szczegblnosci w odniesieniu do ich wlasciwosci katalitycznych. Omawia
zagadnienia zwigzane z zastosowaniem Pt i Pd w ogniwach paliwowych ze szczeg6lnym
uwzglednieniem ogniw typu PEMFC. Kontynuacjg tych rozwazan jest omowienie
mechanizmoéw utleniania kwasu mréwkowego i metanolu na elektrodach wykonanych z
metali szlachetnych. Spieciem cz¢écei literaturowej i elementem szczegolnie istotnym w
aspekcie przedstawionych w dalszej czgsci rozprawy wynikow prac whasnych jest rozdziat
pos$wiccony elektrochemicznej charakterystyce monokrysztatéw platyny i roli plaszczyzny
krystalograficznej w przebiegu i mechanizmie proceséw elektrochemicznych. Czgs¢
literaturowa napisana jest w sposéb przejrzysty z doktadnym uzasadnieniem przyjgtego
pozniej przez doktorantke zakresu i kolejnosci wykonywania prac eksperymentalnych.

W kolejnej czes¢é pracy doktorantka przeprowadza charakterystyke stosowanych
metod do$wiadczalnych. Sa one kompilacja badan elektrochemicznych, takich jak
woltamperometria cykliczna z badaniami struktury powierzchni metodami roznicowe;
elektrochemicznej spektroskopii mas (DEMS), spektrometrii mas ze wzbudzaniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS), transmisyjne; mikroskopii elektronowej (TEM) i

spektroskopii fotoelektronow wybijanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS). Istotnym




elementem czeséci eksperymentalnej rozprawy jest szczegolowe przedstawienie przez
doktorantke syntezy nanoczastek metali szlachetnej prowadzacych do ich réznej orientacji
krystalograficznej. Wykorzystanie tak bogatej gamy metodyk badawczych i umiejgtne
laczenie informacji uzyskanej komplementarnymi metodami moim zdaniem dobrze $wiadczy
o umiejetnosciach eksperymentalnych doktorantki (planowanie i przebieg doswiadczen) jak i
wiedzy o stosowanych metodach eksperymentainych.

W czesci poswieconej omowieniu wynikow prac wlasnych obszerny rozdziat
poswiecony jest otrzymywaniu nanoczastek platyny o réznej orientacji krystalograficznej i
badaniu ich aktywnosci katalitycznej w procesach elektoulteniania matych czastek
organicznych. Kolejna czesé rozprawy poswigca autorka omowieniu elektroutleniania kwasu
mréwkowego, etanolu i glikolu etylenowego na stopach Pt-Pd. W opisie udowodnione, rézng
aktywnosé katalityczng Pd i Pt w reakcjach elektroutleniania etanolu i kwasu mréwkowego.
Oméwiono wptyw struktury krystalograficznej na przebieg reakcji i powstajgce produkty.
Badania elektrochemiczne poparte sg szeroka charakterystyka powierzchni elektrod
wynikajaca z zastosowania réznorodnych metod badania powierzchni, Cato$¢ pracy stanowi
kompendium wiedzy o przebiegu reakeji eletroutleniana matych czastek organicznych. Praca
jest napisana przejrzyscie i w sposéb utatwiajacy $ledzenie wynikéw i toku rozumowania
doktorantki. Doktorantka przedstawila w pracy szereg istotnych osiggnig¢ wptywajacych na
rozwoj elektrokatalizy w szczegélnosci w aspekceie reakeji elektroutlenienia malych czastek
organicznych. Do najwazniejszych z nich zaliczam:

Opracowanie metody syntezy kubicznych nanoczastek Pt i zmiany ich ksztaitu co
umozliwilo po raz pierwszy zbadanie wptywu struktury krystalograficznej na aktywnosc
nanoczastek, bez normalizacji na powierzchnig aktywng. Normalizacja zawsze wprowadza
niepewno$é co do uzyskanego wyniku a doktorantka opracowata metodg, w ktorej mozemy w
sposéb kontrolowany zmienia¢ ksztatt nanoczastek kubicznych na wieloscienne, juz
osadzonych na elektrodzie, i bada¢ ich aktywnos¢ katalityczng przed i po zmianie ksztaftu -
dla dokladnie tych samych nanoczastek.

Znaczne poszerzenie zastosowania metody DEMS co umozliwito jej udowodnienie,
ze w procesie utleniania etanolu w temperaturze pokojowej zrywanie wigzania C-C zachodzi
jedynie w bardzo ograniczonym zakresie. Dla wysokich potencjatéw obserwujemy jedynie
utlenienie zaadsorbowanej monowarstwy CO.

Wyjasnienia mechanizmu odpowiedzialnego za spadek nadpotencjalu w procesie
utleniania kwasu mréwkowego dla nanoczastek Pt/Pd zawierajgcych niewielkie ilosci

platyny, ze szczeg6lnym uwzglednieniem zmian wlasciwosci elektronowych.




Zebrany material jest magazynem wiedzy, ktéry powinien by¢ wykorzystany w
zastosowaniu badanych zwigzkéw w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych
szczegblnie z grupy PEMFC. Tym wigkszy moj niedosyt budzi, ze takie badania nie sa w
pracy przedstawione. Jest to juz kolejna praca z grupy Pana Profesora Kuleszy ze $wietnymi
wynikami badan podstawowych jednak bez odniesienia do ukladéw praktycznych. Stawiam
wigc pytanie, ktére moze stanowic zalazek ciekawej dyskusji z doktorantkg w czasie
publicznej obrony. Czy byly prowadzone w zespole jakiekolwiek badania dotyczace
zastosowania kwasu mréwkowego i (lub) etanolu w ogniwie paliwowych np. typu PEMFC?
Jedli tak to jakie uzyskano wyniki i jak informacje pochodzace z pracy doktorskiej utatwity
analiz¢ pracy badanych ogniw paliwowych. Jesli takie prace nie byty prowadzone to ciekaw
Jestem opinii doktorantki na temat mozliwo$¢ wykorzystania wynikéw jej pracy doktorskiej w
technologii nisko temperaturowych ogniw paliwowych wykorzystujacych jako paliwo kwas
mrowkowy lub etanol.

Mimo tych polemicznych uwag wysoko oceniam przedstawiong mi do recenzji
rozprawg doktorska.

Podsumowujac swoja recenzje stwierdzam, ze przedstawiona mi do opinii rozprawa
Pani mgr Barbary Anny Gralec spetnia wymogi Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2021 r. poz. 478). w dziedzinie nauk scistych i
przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne w odniesieniu do wnioskdw o stopien
naukowy doktora i wobec tego wnosz¢ o skierowanie tej rozprawy do dalszych etapow

przewodu doktorskiego w tym do publicznej obrony pracy.
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