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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Dusito
»OXygen reduction and hydrogen evolution at liquid|liquid interface studied in

systems with reduced volume of organic phase”

Uwagi ogélne

Dysertacja Pani mgr inz. Katarzyny Dusito jest oryginalng pracg badawczg poswiecong
reakcjom redukgcji tlenu (ORR) oraz wydzielania wodoru (HER) na granicach faz ciecz—ciecz
w uktadach o zmniejszonej objetosci fazy organicznej. Praca prezentuje jasno okreslony
i nowatorski kierunek badan, interesujgcy zaréwno z naukowego punktu widzenia, jak i istotny
w kontekscie ochrony srodowiska. Ograniczenie zuzycia rozpuszczalnikéw organicznych
w uktadach dwufazowych dla reakcji ORR i HER, przy jednoczesnym utrzymaniu lub poprawie
wydajnosci proceséw dzieki elektrochemicznej regeneracji donoréw elektronow, stanowi

wazny i aktualny problem badawczy.

Praca ma ambitny charakter, poniewaz tgczy zagadnienia fundamentalnej elektrochemii,
chemii miedzyfazowej, projektowania elektrod i emulsji oraz wykorzystuje szeroki wachlarz
metod badawczych. Dysertacja wykracza poza konwencjonalne badania reakcji
zachodzacych na granicy faz miedzy dwoma niemieszalnymi roztworami elektrolitéw (ITIES)
dzieki zastosowaniu: i) cienkich warstw organicznych, ii) elektrod z past weglowych, w ktérych

ciecz organiczna petni role materialu wigzgcego, oraz iii) emulsji. Interesujgcym elementem
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prowadzonych badan jest réwniez wykorzystanie olejow roslinnych jako fazy organiczne;j,

co dodatkowo podkresla prosrodowiskowy charakter pracy.

W ramach tematyki dysertacji powstaty cztery publikacje naukowe opublikowane
w renomowanych czasopismach. W dwoch z nich Doktorantka jest pierwszg autorka,
a w pozostatych dwoch — drugg autorkg, co $wiadczy o jej znaczgcym wkiadzie w realizacje
badan i przygotowanie publikacji. Ponadto jest wspdtautorkg kolejnych czterech publikaciji
(wjednej jako pierwsza autorka) zwigzanych z elektrochemig i elektrokatalizg, choc¢
wykraczajgcych poza tematyke rozprawy. Dorobek naukowy Doktorantki swiadczy o jej

dojrzatosci naukowe;.

Pod wzgledem edytorskim praca zostata przygotowana starannie. Niemniej jednak pojawiajg
sie w niej pojedyncze btedy literowe i gramatyczne (ktérych nie bede szczegodtowo przytaczaé)
oraz drobne pomyiki dotyczgce wartosci liczbowych lub numeracji rysunkéw. Przyktadowo,
w podpisie Rysunku 6-10(D) predko$¢ skanowania powinna wynosi¢ 0,01 V s™ zamiast 0,1 V
s~'. Na stronie 114 dwukrotnie pojawia sie odniesienie do Rysunku 9-33A — drugie odniesienie
powinno dotyczy¢ Rysunku 9-33B. Ponadto czes¢ rysunkéw zawiera zbyt mate i nieczytelne
czcionki (np. Rysunki 6-10, 6-12, 9-10, 9-26, 9-27) lub niewlasciwie dobrane kolory linii,
utrudniajgce interpretacje danych (np. Rysunek 7-12A, gdzie czarne linie odpowiadajgce
nizszym predkosciom skanowania dla elektrody ITO/ITONPs pokrywajg sie z granatowg

krzywa dla elektrody ITO).

Opinia na temat przegladu literaturowego

Przeglad literaturowy przedstawiony w dysertacji Pani mgr inz. Katarzyny Dusito jest bardzo
obszerny iobejmuje 293 pozycje literaturowe, trafnie dobrane do tematyki pracy oraz

poszczegodlnych rozdziatbw. Autorka odwotuje sie zaréwno do kluczowych prac
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fundamentalnych, jak i do wspétczesnych doniesien naukowych, co podkresla aktualnos¢

i dynamiczny rozwdj omawianej problematyki.

W czesci teoretycznej Doktorantka opisuje zjawiska i mechanizmy przenoszenia tadunku na
granicy faz ciecz—ciecz, a takze zagadnienia zwigzane z elektrodami modyfikowanymi cieczg
oraz emulsjami. Znaczng cze$¢ uwagi poswiecono réwniez mechanizmom reakcji redukcji
tlenu i wydzielania wodoru w réznych uktadach. Rozdziaty te zostaty opracowane w sposoéb
klarowny, syntetyczny i poprawny merytorycznie. Ponadto ukazujg historyczny rozwdj tej

dziedziny badan oraz przedstawiajg aktualne trendy i najnowsze doniesienia literaturowe.

Ocena czesci eksperymentalnej i dyskusji wynikow

Czes¢ doswiadczalna pracy zawiera m.in. opis metod badawczych stosowanych przez
Doktorantke (rozdziat 6). W mojej ocenie szczegdtowy opis podstawowych technik
elektrochemicznych nie jest konieczny w pracy doktorskiej, jednak moze stanowi¢ wartosciowy
element dla czytelnikbw wykorzystujgcych dysertacje jako zrodto wiedzy w nowej tematyce
badawczej. Opisujgc poszczegodlne techniki, warto bytoby dodatkowo wskazac, do jakich

konkretnych celow zostaty wykorzystane w pracy.

Nastepnie Doktorantka opisuje przygotowanie elektrod pracujgcych, w tym mikroelektrod,
ktorych parametr RG wynosit okoto 40. Czy taka wartos¢ byta zamierzona, czy tez wynikata
z zastosowanych $rednic drutu Pt i kapilar? Czy mniejsza wartos¢ RG nie bytaby

korzystniejsza dla prowadzonych badah?

Przygotowanie mikroelektrod, ich wykorzystanie w skaningowej mikroskopii elektrochemicznej
(SECM) oraz obrobka uzyskanych danych wymagajg duzej cierpliwosci eksperymentalnej,

precyzji i wytrwatosci.



.2 Pl':_' E 3 -1
Gl+ WYDZIAL

POLITECHNIKA SR
GDANSKA

Rozdziaty 7, 8 i 9 opisujg badania przeprowadzone przez Doktorantke. Kazdy z nich konczy

sie zestawem wnioskéw podsumowujgcych najwazniejsze obserwacje eksperymentalne.

Rozdziat 7 dotyczy badan reakcji ORR i HER na wybranych granicach faz ciecz—ciecz.
Doktorantka zwraca uwage na fakt, ze konwencjonalne uktady tego typu wymagajg
stosowania duzych ilosci rozpuszczalnikbw organicznych oraz donorow elektronéw.
W odpowiedzi na ten problem Autorka proponuje zminiaturyzowane uktady miedzyfazowe
oparte na cienkich warstwach organicznych oraz elektrochemiczng regeneracje donorow
elektronéw. Na szczegolne uznanie zastuguje opracowanie elektrod ITO modyfikowanych
nanoczastkami ITO w celu zwiekszenia wartosci prgdéw oraz poprawy powtarzalnosci
wynikéw. W rozdziale tym Doktorantka wykorzystata technike SECM do lokalnego wykrywania
H,O, na granicy faz w uktadach NPOE/H,O oraz CamimN(Tf)2/H,O. Autorka wycigga trafne
wnioski dotyczgce przenoszenia protondw, regeneracji donoréw elektronéw oraz
miedzyfazowego przenoszenia jondw na podstawie przeprowadzonych eksperymentow,
takich jak analiza zachowania krzywych woltametrycznych w réznych uktadach i przy ré6znych
odlegtosciach od probki. Proponowane $ciezki reakcji dwufazowych sg logiczne i dobrze

uzasadnione eksperymentalnie.

Rozdziat 8 przedstawia nowatorskie podejscie polegajgce na wykorzystaniu olejow roslinnych
jako fazy organicznej w badaniach reakcji redukcji tlenu na granicy faz ciecz—ciecz. Rozdziat
obejmuje charakterystyke sktadu badanych olejéw pod wzgledem zawartosci kwasow
ttuszczowych, a takze ocene aktywnosci elektrochemicznej elektrod z past weglowych,
w ktorych oleje roslinne petnig funkcje materiatéw wigzacych. Wykazano réwniez, ze utleniony
donor elektronéw przenika do fazy wodnej. W dalszej czeSci rozdziatu, podobnie jak

w rozdziale 7, Doktorantka wykorzystuje technike SECM do wykrywania H;O..

W rozdziale 9 Doktorantka przedstawita elektrochemiczne badania emulsji. Szczegdlnie cenna

jest postawiona i poparta eksperymentalnie hipoteza dotyczgca tworzenia sie cienkiego filmu
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organicznego na granicy pomiedzy elektrodg a emulsjg. Ma ona duzg wartos¢ koncepcyjna,
poniewaz proponuje nowe podejscie do interpretacji reakcji elektrochemicznych
zachodzgcych w niestabilnych emulsjach. Opisane eksperymenty zostaty dobrze
zaplanowane — woltamperometria elektrody z wegla szklistego (GC) w emulsji zostata
porownana z woltamperometrig elektrody GC modyfikowanej fazg organiczng, co pozwolito
oszacowac grubos¢ tworzgcego sie filmu organicznego na granicy elektroda/emulsja. Do
badan formowania filmu w warunkach hydrodynamicznych wykorzystano wirujgcg elektrode
dyskowg. Ponadto rozdziat zawiera badania przenoszenia jonéw pomiedzy fazg wodng

i organiczng oraz badania reakcji wydzielania wodoru w emulsjach.

Rozdziat 10 zawiera podsumowanie oraz najwazniejsze wnioski wynikajgce
Z przeprowadzonych badan. Prace czyta sie dobrze i nie mam zastrzezeh co do jej jakosci
naukowej. Mam jednak kilka uwag i pytan, do ktérych chciatabym, aby Doktorantka odniosta

sie podczas obrony:

1. Skad wynika spadek wartosci prgdu dla szybkoéci skanowania 10 mV s™ na Rysunku
7-18? Rysunek 7-17 nie odzwierciedla tego efektu, jednak trudno to jednoznacznie
oceni¢, poniewaz na Rysunku 7-17 przedstawiono gestosci pragdowe, natomiast na

Rysunku 7-18 — wartos$ci pradu. Prosze o komentarz.

2. Czy Doktorantka mogtaby skomentowaé¢ wyniki 4,0 + 1,3; 5,2 £ 3,5 oraz 12,9 £ 5,4
przedstawione w Tabeli 7-2 na stronie 88 pod katem ich miarodajnosci

i powtarzalnosci?

3. Jak niestabilno$¢ emulsji wptywa na jednorodno$¢ filmu tworzacego sie na granicy
elektroda/emulsja? Czy mozna zaproponowa¢ dodatkowe metody umozliwiajgce

oszacowanie grubosci tego filmu?
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Whniosek o dopuszczenie do obrony

Recenzowana rozprawa doktorska jest warto$ciowg i oryginalng pracg badawczg, wnoszacg
znaczacy wktad w rozwdj wspotczesnej elektrochemii granic faz ciecz—ciecz oraz
elektrokatalizy dwufazowej.

Praca przedstawia szeroki zakres badahn eksperymentalnych oraz wynikéw, ktorych
interpretacja i dyskusja sg merytoryczne, wywazone i dobrze uzasadnione. Pomimo
nielicznych uwag krytycznych chciatabym podkresli¢ wysokg wartos¢ naukowg uzyskanych
przez Doktorantke rezultatéw. Bez watpienia recenzowana rozprawa spetnia wszystkie
wymogi ustawowe okreslone w ustawie ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” z dnia 20
lipca 2018 r., art. 187 ust. 1i 2 (Dz.U. 2024 poz. 1571).

W zwigzku z powyzszym skfadam wniosek o dopuszczenie Pani mgr inz. Katarzyny Dusito do

publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
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