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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Katarzyny Ewy Dusilo
nt. ,,Oxygen reduction and hydrogen evolution at liquid|liquid interface studied
in systems with reduced volume of organic phase”

Pani Katarzyna Dusito wykonata rozprawe doktorska w Instytucie Chemii Fizycznej PAN
pod kierunkiem Prof. Marcina Opallo, w grupie badawczej posiadajacej dogwiadczenie

i osiagnigcia w elektrochemii na granicy dwach niemieszajacych sig¢ cieczy. Praca doktorska
zostala napisana po angielsku. Jest obszerna: zawiera 145 stron, 157 rysunkow i 293
odnosniki.

Zagadnienia redukcji tlenu do nadtlenku wodoru i wydzielania wodoru sg znane od szeregu
lat i s3 weigz aktualne i wazne. Nadal istniejg problemy, kiére mozna by zatagodzié.
Zainteresowanie badaczy rozwigzaniem istniejacych probleméw wynika po prostu z faktu, ze
nadtlenek wodoru i wodér to kluczowe zwigzki chemiczne posiadajace szerokie zastosowanie
na kilku waznych polach. Wiadomo. ze ich tradycyjne wytwarzanic zwykle zwiazane jest

z duzym zuzyciem energii. Jedng z alternatyw w tym zakresie jest redukcja tlenu i reakcja
wydzielania wodoru na granicy faz dwéch odpowiednich niemieszajacych sie cieczy. Wiedy
procesy zachodza w tagodnych warunkach, a i rozdziat produktow w reakcji redukeji tlenu
jest tatwiejszy ze wzgledu na dobra rozpuszezalnosé H,0, w wodzie. Tymczasem wigkszo$é
tych badafi przeprowadzano z wykorzystaniem uktadéw dwufazowych skiadajacych sie z fazy
organicznej i wodnej o podobnej objetosci. Doktorantka argumentuje, ze zmniejszenie
objetosci fazy organicznej powinno zmniejszyé wptyw na srodowisko, ale takze pozwoli¢ na
takie skonstruowanie uktadu, w ktorym reduktor dostarczajacy elektrony moze by¢
elektrochemicznie odtwarzany. W petni si¢ z tym zgadzam. I wiasnie celem pracy Pani
Katarzyny Dusito bylo zbadanie proceséw ORR i HER na granicy faz cieczlciecz, gdy
objetos¢ rozpuszezalnika organicznego jest znacznie mniejsza od obj gtosci roztworu
wodnego.

Rozprawa doktorska Pani Katarzyny Dusito ma tradycyjna forme. Praca skiada si¢ z 10.
rozdziatéw i kilku uzupetniajacych tekstow. Na poczatku przedstawione sg dane literaturowe
na temat ORR 1 HER w interfejsie migdzy dwoma niemieszajacymi sie roztworami
elektrolitow. Nastgpnie oméwione s3 zastosowane metody eksperymentalne oraz uzyte
odczynniki chemiczne i aparatura. Najwazniejsze rozdziaty przedstawiaja uzyskane przez
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phone.: 22 55 26211 (Dean's Office), 22 55 26358, 602283705 (Z. Stojek)
e-mail: dziekan@chem.uw.edu.pl, stojek@chern.uw.edu.pl



Doktorantke wyniki dotyczace kolejnych uktadow dwufazowych i ich oméwienie.
Doktorantka skonstruowata trzy uktady: (1) oparty na warstwie cieczy organicznej osadzonej
na powierzchni elektrody; (2) oparty na elektrodzie z pasty weglowej, gdzie niewielka
objetos¢ cieczy organicznej jest stosowana jako spoiwo mikroczastek wegla, oraz (3) oparty
na emulsji oleju w wodzie, skladajacej sie z matych kropelek organicznych zawieszonych

w fazie wodnej i zderzajacych si¢ z odstonieta elektroda. Konicowe wnioski i podsumowanie
wynikéw pracy znajduja sie w ostatnim rozdziale.

Oparty na literaturze opis granicy faz dwéch niemieszajacych si¢ cieczy i zwigzanymi z tym
zagadnieniami elektrochemicznymi jest bardzo udany. Zawarty jest w rozdziatach 1-3. Jest
przejrzysty i naukowo doglebny. Moze mozna byloby Jjeszcze wskazaé w jaki sposob
wykazano gdzie w elektrochemii/elektrodzie trzech faz zaczyna si¢ proces elektrodowy.
Troche zwigzlej, ale wystarczajaco opisane zostaly elektrody modyfikowane cienkimi
warstwami cieczy, elektrody z pasty weglowe;j i ukiady emulsyjne. Nieco czytelniejszy
moglby by¢ podpis pod rysunkiem 3.1.

W rozdziale 4 oméwiona jest redukcja czasteczki tlenu w réznych warunkach ze
szezeg6lnym uwzglednieniem interfejsu ciecz-ciecz i produkeji H20,. Jest odniesienie do
ukiadu elektroda — roztwor wodny. Doktorantka omawia znane donory elektrondw, analizuje
mechanizmy ich dziatania i wskazuje jak mozna wykryé powstawanie H20; na granicy faz
dwéch cieczy. Detekcja nadtlenku wodoru jest waznym zagadnieniem w przedstawionej
pracy doktorskiej i Doktorantka poswigcita mu sporo wnikliwej uwagi. W rozdziale 4.
opisane sa rowniez zastosowania H20; i metody jego produkeji. Mozna by ewentualnie
doda¢ dla kontrastu, ze pojawiajaca si¢ czasami nadmierna produkcja nadtlenku wodoru

w naszych organizmach przynosi raczej ktopoty.

Kolejny, piaty rozdziat poswigcony jest reakeji wydzielania wodoru. Doktorantka rozpoczyna
od zastosowar wodoru i jego produkcji metodami chemicznymi i elektrochemicznymi.
Nastepnie przechodzi do proceséw wydzielania wodoru na granicy dwéch faz. Wymienia

i analizuje zaréwno pierwsze prace w tym temacie jak i aktualne osiagniccia. W ostatnim
pododdziale wymienia i por6wnuje znane elektrochemiczne i inne metody detekcji wodoru
generowanego na granicy dwoch cieklych faz.

W rozdziale sz6stym Doktorantka przedstawita uzywane materiaty i odczynniki i opisata
zastosowane techniki pomiarowe. Lista odczynnikéw jest imponujaca, ale elektrode
odniesienia raczej nie nazwatbym materiatem. Lista eksperymentalnych elektrochemicznych
technik zawiera nastepujace pozycje: a) chronoamperometrie, b) woltamperometri¢ cykliczna
(W nieskoficzonym obszarze dyfuzji i z cienkiej blonki roztworu), substancji zaadsorbowanej
i na mikroelektrodach, d) woltamperometrie prostokatnej fali (SWV), e) woltamperometrie
z rotujgeym dyskiem i f) skaningowa elektrochemiczng mikroskopi¢. Do tego rozdziatu
miatbym tylko jedng drobna uwage: SWV jest bardziej czuta od DPV tylko wtedy gdy dwa
sasiednie probkowane prady maja rézne znaki, a wiec proces elektrodowy jest bliski
odwracalnemu. Duzg zaleta SWV jest réwniez fakt, ze potencjal rejestrowanego piku jest
bliski potencjatowi formalnemu, co nie ma miejsca w przypadku DPV. Z technik
nieelektrochemicznych, zostata oméwiona tylko spektroskopia UV-Vis.



W rozdziale siédmym opisane sa cksperymenty dotyczace redukcji tlenu na granicy faz
NPOE[H20 i C4mimN(Tf)2|H,0 wspomaganego elektrochemicznym odtwarzaniem uzytych
donoréw elektronéw. Woda zawierata kwas nadchlorowy. Jako donory elektronéw
stosowano dekametyloferrocen i dekametylorutenocen. Eksperymenty wykonano po rzetelnej
optymalizacji preparacji elektrod ITO i warunkéw pomiarowych. Kazdy krok Doktorantka
wnikliwie analizowala i wyjasniala przed pomiarami, a otrzymane rezultaty byly
poréwnywane z danymi literaturowymi. Zostato wyraznie stwierdzone, ze reakcja redukcji
tlenu zachodzi w zastosowanym uktadzie dwéch faz z obnizong znacznie iloécia fazy
organicznej. Waznym wnioskiem jest stwierdzenie, ze w przypadku elektrochemicznego
odtwarzania donora elektronéw i pokrycia elektrody ITO nanoczastkami I'TO znacznie
poprawia si¢ wydajnos¢ procesu redukeji tlenu. Nie widaé byto wplywu kierunku
przenoszenia jon6w generowanego przez reakcj¢ redoks w fazie organicznej, gdy poréwnano
eksperymenty przeprowadzone z roztworem elektrolitu w rozpuszczalniku molekularnym

i z hydrofobowg ciecza jonowa o podobnej lepkosei. Dobrze dziatalo réwniez uzycie
grafitowej pasty ze spoiwem z rozpuszczalnika organicznego i cieczy jonowej. Dodatkowo
Doktorantka stwierdzita, ze na wybranych granicach faz mozliwe jest w warunkach
beztlenowych wydzielanie wodoru wskutek utleniania DMFc przez H' i DMRc przez H'

w obecnosci $wiatla,

Wybrane eksperymenty opisane w rozdziale siodmym zostaty powtdrzone w rozdziale
osmym

w nieco innej konfiguracji. Doktorantka uzyta trzech olejow roslinnych: rzepakowego,
stonecznikowego i Inianego do budowania granicy dwéch cieczy. Oleje te, z rozpuszczonym
DMFec, byly uzyte jako spoiwo do preparacji pastowych elektrod weglowych. Okazalo sig, ze
reakcja elektroredukeji czasteczek tlenu zachodzila na granicy faz, a regeneracja DMFc byta
mozliwa na materiale weglowym elektrody. Plusem zaproponowanego ukladu sg niskie
koszty olejow roslinnych, a minusem powolny ubytek DMFc z pasty weglowej wskutek
przejécia kationu DMFc* do fazy wodne;. Powstaje pytanie, czy mozna by poprawié sytuacje
dodajac do wody nieco mniej hydrofilowy anion.

Ostatni rozdziat w pracy opisuje alternatywne podejscie do modyfikacji elektrody ciecza. Jest
to interesujace podejscie do tworzenia granic fazowych poprzez zastosowanie emulsji. Duza
uwaga zostata poswigcona optymalizacji sktadu emulsji pod katem stabilnosci emulsji

1 odtwarzalnosci sygnatow voltamperometrycznych DMFc w kolejnych prébkach emulsji.
Tradycyjnie, roztwor wodny zawierat kwas nadchlorowy. Zbadanie elektrochemicznej
charakterystyki emulsji z uzyciem elektrody GC nie bylo proste. Autorka wykonala szereg
pomiardéw réznymi technikami i wykazata, ze na elektrodzie GC zanurzonej w emulsji
tworzy si¢ ciekta btonka. Skiad chemiczny blonki uzyskata wykonujac odpowiednie pomiary
EDS. Emulsja z organiczna faza zawierajaca 5 mMDMFc i 400 mM ciecz jonowa
(P(6.6.6,14)N(Tf)2) wykazywata najlepsze warunki wytwarzania H>05. Stwierdzenie
Doktorantki o niemozliwosci detekcji woltamperometrycznej otrzymanego H03 jest chyba
zbyt pesymistyczne. Jezeli chodzi o mozliwosé wydzielania wodoru, to wystgpily male
zmiany w woltamperogramach w obecnogci wzbudzonego swiattem DMRc i wskazywalo to
na mozliwos¢é wytwarzania wodoru.



Inne drobne uwagi do pracy zamieszczam ponizej.

1) Lista skrotéw uzywanych w pracy mogtaby by¢ uporzadkowana alfabetycznie,

2) Wspdtczynnik w réwnaniu 5-7 wymaga poprawy.

3) Rysunek 6-19, niekompletny podpis.

4) Czy wspdtczynniki w réwnaniach 7-101 7-12 sg poprawne?

5) W podpisach pod rysunkami 8-2 i 8-3 powinny si¢ znalezé dane na temat uktadu
red-oks.

6) Wykres na rysunku 9-17 chyba powinien wyglada¢ inacze;.

W podsumowaniu, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani Katarzyny Ewy Dusito zawiera
istotne elementy nowosci naukowej. Tematyka badan jest aktualna i wazna. Szczegdlnie
wysoko oceniam wnikliwe przedstawienie wynikéw badan i poréwnania

z danymi literaturowymi. Nie ulega watpliwosci, e udziat Doktorantki w opisanych
badaniach byt dominujacy. Pani Katarzyna Dusilo jest wspétautorem o$miu publikacji.
Cztery z nich przedstawiaja wyniki osiagnigte w ramach pracy doktorskiej. W czterech
pracach jest pierwszym autorem. Wszystkie publikacje dotyczace rozprawy doktorskiej
ukazaty si¢ w uznanych elektrochemicznych czasopismach.

Pracg doktorska oceniam jako bardzo dobra. Odpowiada ona warunkom okreslonym w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2024 r.,
poz. 1571 ze zmianami). Wobec powyzszego wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii
Fizycznej PAN o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Autorki do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Warszawa, 2.05.2026 r.



