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San Remo, 06.09.2023

Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Barbary Anny Gralec
pt. ,,Czynniki wplywajace na przebieg reakcji elektrokatalitycznego
utleniania malych czasteczek organicznych na powierzchni nanoczastek
zawierajacych Pd lub Pt”

Ogniwa paliwowe, obok baterii i kondensatorow elektrochemicznych, sg obiektem
coraz intensywniejszych badan. Ich zaletg jest mozliwo$¢ prostej i stosunkowo wydajnej
konwersji energii chemicznej, zmagazynowanej w paliwach, bezposrednio w energie
elektryczng. O ile mozliwym paliwem najcze$ciej rozwazanym w tym kontek$cie wydaje si¢
by¢ woddr, o tyle z racji problemdw z jego transportem i magazynowaniem rosnie popularnosé
ogniw paliwowych zasilanych matymi czasteczkami organicznymi C;-Cs, takimi jak chociazby
metanol i etanol. Elektrochemiczne utlenianie takich paliw, a w szczegolnosci zbadanie
mechanizmow tych procesow zachodzacych na elektrodach pokrytych nanoczastkami platyny,
palladui stopow tych metali, jest przedmiotem rozprawy doktorskiej Pani Barbary Anny Gralec
pt. Czynniki wplywajgce na przebieg reakcji elektrokatalitycznego utleniania matych
czgsteczek organicznych na powierzchni nanoczgstek zawierajgcych Pd lub Pt. Praca powstata
w Pracowni Elektroanalizy i Elektrokatalizy Chemicznej w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej
i Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem Pana dr. hab.
Adama Lewery, prof. UW. Praca powstawata w ramach realizacji projektow finansowanych
przez NCN, NCBIR oraz ze srodkéw wiasnych uczelni.

Rozprawa ma uktad klasyczny i zostata napisana w jezyku polskim. Czgs¢ literaturowa,
sktadajaca si¢ z o$miu rozdziatow, stanowi obszerne i Starannie napisane wprowadzenie do
zagadnien elektrokatalizy, ogniw paliwowych, elektrod metalicznych ze szczegdlnym
uwzglednieniem palladu, platyny i zlota (cho¢ to ostatnie nie jest przedmiotem badan
przedstawionych w pracy), tworzeniu tlenkow tych metali, a takze mechanizméw utleniania
kwasu mrowkowego i etanolu w warunkach elektrokatalitycznych. Autorka szczegotowo
opisala ksztalty krzywych woltamperometrycznych uzyskiwanych dla elektrod wykonanych
z wymienionych metali. Zwrocita uwage na zalezno$¢ przebiegu procesow elektrochemicznych
od rodzaju eksponowanych ptaszczyzn krystalograficznych, co ma istotne znaczenie dla opisu
i interpretacji wynikow wiasnych uzyskanych dla nanoczastek platyny. Wprowadzenie jako
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cato$¢ stanowi w moim odczuciu bardzo warto$ciowy materiat, W przygotowanie ktorego
Doktorantka wtozyta z pewnoscig duzo pracy. Jednoczesnie ta cze$¢ rozprawy pokazuje
umiejetnosci doboru i interpretacji danych literaturowych, tworczego ich poréwnania oraz
ttumaczenia mozliwych przyczyn réznych rozbiezno$ci. Znalez¢ tu tez mozna drobne bledy
i nieScistosci, jak chociazby fragment: dziafanie ogniwa paliwowego polega na cigglym
dostarczaniu do niego substratow, podlegajgcych utlenianiui jednoczesnie na odprowadzaniu
produktow tego utleniania (s. 27). Substratami sg paliwo i tlen — to pierwsze rzeczywiscie ulega
utlenieniu, ale tlen zostaje zredukowany. Niefortunnie brzmi tez okre$lenie membrana [...]
przepuszczalna dla elektronow.

Kolejna czg$¢ rozprawy, zatytutowana Stosowane metody eksperymentalne, obejmuje
opis pieciu technik badawczych wykorzystywanych w dalszej czgéci pracy. O ile wysoko
oceniam tu dwa pierwsze rozdzialy, opisujace woltamperometri¢ cykliczng 1 ré6znicowa
elektrochemiczng spektrometrie mas (DEMS), gdyz sa to najwazniejsze metody dla tej
rozprawy i poprawna interpretacja wynikow makluczowe znaczenie, o tyle pozostate rozdzialy
mozna bylo poming¢. ICP-MS, TEM i XPS sg niejako technikami pomocniczymi dla tej
rozprawy, a informacje o nich mozna znalez¢ w wielu podrecznikach. Opis w rozdziatach
11-13 jestjuz zresztg bardziej pobiezny, pojawiajg si¢ W nim réwniez btedy, jak chociazby ten
dotyczacy materialow, z ktorych wykonywane sa katody w transmisyjnych mikroskopach
elektronowych — wspomniany tam wolfram i sze$cioborek lantanu znalezé mozna
w skaningowych mikroskopach elektronowych, a nie w transmisyjnych.

Czg¢s¢ eksperymentalna obejmuje opis materiatdéw i procedur badawczych (rozdziat 14)
oraz opis i dyskusje uzyskanych wynikoéw (rozdziat 15), chociaz rowniez w tej ostatniej znalez¢
mozna obszerne opisy procedur, zwlaszcza dotyczacych opatentowanej metody syntezy
nanoczastek metali oraz eksperymentdéw z wykorzystaniem spektrometrii mas do analizy
produktow reakcji elektrodowych. Nie jest to z mojej strony zaden zarzut, gdyz rzeczywiscie
procedury te wymagaly znacznie poglebionego komentarza w kontekscie interpretacii
wynikow. Nieco zabawnie brzmi jednak zakwalifikowanie na stronach 77 i 78 wirowki,
mieszadta magnetycznego, pompy perystaltycznej i regulatora temperatury do ,,aparatury
pomiarowej”.

Przechodzac do komentarza najwazniejszej czg$ci rozprawy, czyli rozdzial
pi¢tnastego, nalezy zwroci¢ uwage na dwa gtowne watki badawcze, na ktore zostat podzielony.
Pierwszy z nich, 15.1, dotyczy syntezy i badan aktywnosci elektrokatalitycznej nanoczgstek
platyny, ktorych syntezg bez uzycia surfaktantow Autorka opanowata w sposob umozliwiajacy
kontrole ksztattu krysztalow tego metalu (kubiczne, wieloscienne). Synteza jest przedmiotem
chronionego w kilku krajach patentu, ktorego wspotautorka jest Pani Gralec. Elektrochemiczna
zmiana ksztattu nanoczastek Pt pozwolita wykazaé, ze elektrokatalityczne utlenianie kwasu
mrowkowego, etanolu 1 glikolu etylenowego zachodzi wydajniej na krysztatach
wielo$ciennych, a konkretnie na krysztatach oferujacych $ciany (111). Zastosowanie
bezposredniej, elektrochemicznej przemiany jednych krysztatow w drugie pozwolilo
wyeliminowa¢ wiele innych czynnikéw, ktére moglyby wplynaé na wielko$¢ mierzonych
pradow, dlatego przedstawione rozwigzanie jest bardzo eleganckie. Pewien moj niedosyt budzi
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jakos¢ zdje¢ TEM (w catej pracy), ktore nie pozwalaja jednoznacznie zakwalifikowaé wielu
ziaren do jednej lub drugiej kategorii (krysztatow kubicznych lub wielo$ciennych). Ponadto na
zdjeciach przedstawionych na stronach 88-89 nie udato mi si¢ znalez¢ informacji o ich skali.
Drugi podrozdziat, 15.2, opisuje syntez¢ nanoczastek platyny, palladu oraz czastek
bimetalicznych (stopéw) Pt-Pd o dobrze okreslonej i zweryfikowanej do$wiadczalnie
zawartos$ci platyny i palladu. Nie do konca jednoznaczng dla mnie kwestig jest okreslenie ,,stop
metali”, gdyz w obrgbie nanoczastek moze dochodzi¢ do segregacji sktadnikow, co jest w pracy
poddane dyskusji. Doktorantka zalicza pallad do metali ,,niekatalitycznych”, co potwierdzaja
jej wyniki — w przypadku utleniania badanych substratéw Wyraznie wigksze prady utleniania
elektrokatalitycznego zaobserwowano dla materiatow zawierajacych platyng. Ta cze$¢ pracy
obfituje w bardzo szczegotowa analiz¢ wynikow, obejmujacg poréwnanie procesOw utleniania
w skanach katodowych i anodowych, analize gestosci stanéw elektronowych w poblizu
poziomu Fermiego, poréwnanie wynikow pomiaréw woltamperometrycznych z wynikami
réwnoczesnych pomiarow spektrometrii masowej powstajacych produktow i wiele innych.
Autorka udowodnita, ze w przypadku utleniania etanolu, niezaleznie od elektrokatalizatora
i warunkow prowadzenia eksperymentu, pierwszym produktem jest aldehyd octowy, a jednym
z najtrudniejszych etapow jest koncowe utlenienie CO (ktory moze zatruwaé powierzchnie
katalizatora) do CO,. Co ciekawe, Autorka nie zaobserwowata wptywu palladu dodawanego
do platyny na szybko$¢ zrywania wigzania C-C. W mojej ocenie, analiza mechanizmow
utleniania zwigzkéw C, wykonana z wykorzystaniem techniki DEMS, obok opracowanych
metod syntezy nanoczastek platyny o rdéznej morfologii krysztalow stanowig najwazniejsze
osiggniecia przedstawionej do oceny rozprawy.

Rozprawe konczy trzystronicowe podsumowanie i bogaty spis literatury. Opracowanie
zawiera rowniez opis dorobku naukowego Doktorantki, do ktérego nie ma jednak odniesien
w tek$cie rozprawy, poza informacjg o patencie na metodg syntezy nanoczastek. Pani Gralec
jest wspotautorka siedmiu publikacji, z ktorych chyba tylko pierwsza przedstawia wyniki
zaprezentowane w rozprawie (Catalytic activity of unsupported Pd-Pt nanoalloys with low Pt
contenttowards formic acid oxidation). Praca ta zostata opublikowana w 2016 roku w zacnym
czasopismie Applied Catalysis B: Environmental, na moje szczgs$cie w Systemie open access,
gdyz dostep do tego czasopisma (IF > 22) nie zostal wykupiony przez MEiIN. Tytuly
pozostatych szesciu prac wskazuja na nieco odmienng ich tematyke. Dobrze bytoby, gdyby
Doktorantka bardziej jednoznacznie wskazata na zwigzek rozprawy doktorskiej z dorobkiem
publikacyjnym.

W tym miejscu chciatbym przedstawi¢ kilka komentarzy i pytan, ktore nasungty mi si¢
podczas lektury rozprawy:

1. Jakich wydajnosci syntezy nanoczgstek platyny mozna oczekiwac stosujac

opatentowang metode? W jakiej skali (mg-g-kg) moze by¢ prowadzona?

2. Opisujagc warunki wirowania podanie liczby obrotow na minute jest niemiarodajne,

zwlaszcza, gdy nie ma podanej $rednicy rotora. Jednoznaczna charakterystyka
warunkow wirowania powinna obejmowac przyspieszenie i Czas.
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3. Poréwnujac poziomy Fermiego warto byloby zmierzy¢ prace wyjscia serii
materiatow platynowo-palladowych. Do tego celu §wietnie nadaje si¢ sonda Kelvina
pozwalajagca wyznaczy¢ prace wyjscia. Czy podejmowane byly proby
przeprowadzenia tego typu pomiaréw?

4. Zgodnie z rownaniem 31 (s. 34) jedna ze $ciezek utleniania etanolu prowadzi do
metanu. Jest to produkt bardzo inertny chemicznie, dlatego jego powstawanie
powinno da¢ sie potwierdzi¢ zastosowanag technikg spektrometrii masowe;j.
Czy pomiary DEMS pozwolity potwierdzi¢ tg Sciezke reakcji?

5. W analizie aktywnosci materiatow stopowych niemalze pominigto wptyw ksztattu
nanoczastek, tak szczegotowo opisany w rozdziale 15.1. Dlaczego? Czy zaniedbanie
tego czynnika nie jest zbytnim uproszczeniem?

6. Skoro pierwszym etapem utlenianiaetanolu jest aldehyd octowy, czy nie warto byto
przeprowadzi¢ analiz DEMS wykorzystujac ten substrat jako zwigzek wyjsciowy?
Podejscie takie uproscitoby uktad i pozwolitoby skoncentrowac si¢ na dalszych
etapach utleniania.

7. Czy podjeto probe zbudowania dziatajacego ogniwa paliwowego, zasilanego na
przyktad etanolem, wykorzystujac wiedze i doswiadczenie zdobyte przy realizacji
tej pracy doktorskiej?

Na koniec kilka drobnych uwag 0 mniejszym znaczeniu merytorycznym. Zaskoczyta
mnie kolejno$¢ numeracji rysunkow na stronach 124-127 (o stabej ich jakosci pisatem juz
wczesniej). Jest ona zupelnie nieintuicyjna. Rysunek 61 przedstawia wykres, a nie zakres,
a poprawny zapis platyny na drugim stopniu utlenieniato platyna(ll), a nie platyna (1) (s. 83).
Sg to jednak drobiazgi, ktore nie przestaniajg waloréw rozprawy przygotowanej bardzo
starannie jezykowo i graficznie.

Podsumowujac osiggni¢cia Pani Gralec, uwazam, Ze jej praca stanowi istotny wktad
W zrozumienie przebiegu procesow utleniania matoczgsteczkowych zwigzkdéw organicznych
(potencjalnych paliw dla ogniw paliwowych) na powierzchniach nanoczgstek platyny, palladu
i ich stopow. W sposob tworczy Doktorantka zaprojektowata seri¢ eksperymentow,
od nowatorskiej metody syntezy nanoczastek metali o kontrolowanych ksztaltach, poprzez ich
charakterystyke fizykochemiczna, po  okreslenie aktywno$ci elektrokatalityczne;
i eksperymenty pozwalajace okresli¢ mechanizmy procesow utleniania. Czg¢$¢ wynikow zostata
opublikowana w postaci zgtoszen patentowych (zagranicznych), a czgs¢ w postaci publikacji
w znakomitym czasopi$mie naukowym. Przedstawiona do oceny praca speinia zatem
wymagania stawiane rozprawom doktorskim w artykule 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o0 stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz.
1789 z pdzniejszymi zmianami). Wnoszg zatem o dopuszczenie Pani mgr Barbary Anny Gralec
do publicznej dyskusji nad rozprawag.
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