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Praca doktorska pt.: „Elektrochemiczne oraz spektroskopowe badania „in situ” reakcji elektrodowych związków manganu i renu w środowisku kwaśnym” wykonana 
pod kierunkiem prof. dra hab. Andrzeja Czerwińskiego w Pracowni Elektrochemicznych Źródeł Energii Wydziału Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
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Proste, nieorganiczne związki manganu od lat cieszą się niesłabnącym zainteresowaniem człowieka. Manganian(VII) potasu jest jednym z najbardziej popularnych utleniaczy stosowanych w chemii, a tlenek manganu(IV) stanowi jeden 
z głównych składników ogniwa Leclanchégo. Pierwiastek ten występuje na wielu stopniach utlenienia, przez co możliwe jest zachodzenie równolegle wielu reakcji chemicznych podczas elektrochemicznego utleniania bądź redukcji związków manganu. Sytuacja ta bardzo komplikuje opis zachodzących mechanizmów reakcji. Wypływa to na wydajności oraz czasy eksploatacji konstruowanych chemicznych źródeł prądu czy prowadzonych syntez z użyciem manganianów(VII) jako utleniacza, co ma bezpośrednie przełożenie na ponoszone nakłady finansowe.

Ren, pierwiastek odkryty w latach 20-tych XX wieku dopiero niedawno zaczęto doceniać. Podstawowym problemem, który nadal nie doczekał się rozwiązania, jest możliwość prostej i efektywnej redukcji najtrwalszej formy renu – renianów(VII)- w celu otrzymania metalicznych powłok renowych oraz związków renu na niższych stopniach utlenienia stosowanych w radiomedycynie. Kompleksy zawierające izotopy renu 188Re oraz 186Re znalazły zastosowanie w walce z nowotworami. Kontrolując elektroredukcję renianów(VII) w obecności substancji kompleksującej możliwym będzie czysta synteza radiofarmaceutyków. 

Biorąc pod uwagę powyższe fakty za cel pracy postawiłem sobie zbadanie mechanizmów reakcji redukcji manganianów(VII) oraz renianów(VII).

Eksperymenty przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej obejmowały zbadanie elektrochemicznych właściwości nieorganicznych, tlenowych związków manganu oraz renu w środowisku kwaśnym z zastosowaniem różnych materiałów elektrodowych – platyny, złota oraz usieciowanego węgla szklistego (RVC). Przedmiot moich zainteresowań stanowiło poznanie mechanizmów reakcji przebiegających w środowisku kwaśnym (0,5M H2SO4) podczas elektroredukcji jonów manganianowych(VII) 
oraz renianowych(VII) w warunkach nieograniczonego transportu dyfuzyjnego.

W celu pełniejszego poznania badanych układów, pomiary elektrochemiczne połączyłem z pomiarami spektroskopowymi UV-Vis konstruując od podstaw nowy układ pomiarowy bazujący na RVC i pracujący w warunkach cienkiej warstwy (optically transparent thin layer electrodes - OTTLE). 

Na podstawie wyników przeprowadzonych przeze mnie eksperymentów elektrochemicznych, w warunkach nieograniczonego transportu dyfuzyjnego przeprowadzonych w roztworze zawierającym jony manganianowe(VII) w środowisku 0,5M H2SO4 na podłożu złotym, platynowym oraz wykonanym z usieciowanego węgla szklistego, stwierdziłem, że elektroredukcja tych jonów jest procesem wieloetapowym, zależnym od stężenia kwasu w roztworze. Przebiega ona z wytworzeniem pośredniej formy - jonów manganu(III), które mogą ulegać reakcji synproporcjonowania z obecnymi 
w roztworze jonami MnO4- z utworzeniem tlenku manganu(IV). Podłoże platynowe, złote oraz wykonane z usieciowanego węgla szklistego wykazują różne właściwości elektrokataliczne – redukcja jonów MnO4- przebiega przy najwyższych potencjałach 
na podłożu platynowym, następnie na podłożu złotym, a na końcu na podłożu RVC.


Wyniki eksperymentów przeprowadzonych w warunkach nieograniczonego transportu dyfuzyjnego w roztworze zawierającym jony renianowe(VII) w środowisku kwaśnym różną się diametralnie od tych, zarejestrowanych w roztworze zawierającym jony manganianowe(VII). Elektroredukcja jonów ReO4- w warunkach pomiarów chronowoltoamperometrycznych zachodzi praktycznie jedynie na podłożu platynowym, ze względu na jej silne elektrokalitaliczne właściwości. Natomiast w przypadku chronoamperometrycznej redukcji renu jedynie na podłożu złotym otrzymałem znaczne ilości renu (w postaci mieszaniny tlenków i renu metalicznego). W przypadku podłoża wykonanego z usieciowanego węgla szklistego (podobnie jak dla podłoża złotego) nie rejestrowałem wyraźnych sygnałów związanych z procesami elektroredukcji jonów renianowych(VII) 
w omawianym środowisku

Układ RVC-OTTLE posłużył mi w badaniach reakcji elektrodowych 
oraz chemicznych zachodzących w warunkach cienkowarstwowych, w środowisku wodnym 
o różnym stężeniu kwasu zawierającym jony manganianowe(VII) oraz renianowe(VII).

W trakcie elektroredukcji manganianów(VII) w środowisku 0,5M H2SO4 powstają wolne jony Mn2+. Jony te mogą zostać następnie utlenione do MnO2 zgodnie z mechanizmem zaproponowanym przez Paula i Cartwrighta (mechanizm ECE). Wytworzony MnO2 ulega reakcji redukcji z odtworzeniem jonów Mn2+ poprzez pośrednią formę oksowodorotleneku manganu(III). Elektroredukcja jonów MnO4- w środowisku 4M H2SO4 zachodzi poprzez formę pośrednią manganu na +III stopniu utlenienia. Powstałe jony Mn2+ są następnie utleniane z wytworzeniem względnie trwałych w tym środowisku jonów Mn3+, które tylko częściowo zostają utlenione do tlenku manganu(IV). Ze względu na nietrwałość jonów MnO4- w środowisku 12M H2SO4 w roztworze badanym istnieje równowaga między jonowymi formami manganu na +III oraz +IV stopniach utlenienia i to właśnie one ulegają reakcjom elektrochemicznej redukcji do jonów Mn2+.


Spektroelektrochemiczne pomiary w układzie RVC-OTTLE przeprowadzone 
w roztworach 0,5M oraz 4M H2SO4 z dodatkiem 1mM KReO4 wykazały, że proces elektrochemicznej redukcji jonów renianowych(VII) w trakcie pomiarów chronowoltoamperometrycznych zachodzi bardzo powoli. Chronoamperometryczna redukcja renianów(VII) dla długich czasów (powyżej godziny) powoduje osadzenie warstwy tlenkowej renu jedynie w 4M H2SO4. Pomiary spektroskopowe i elektrochemiczne wskazują na niejednorodność otrzymanych warstw stanowiących mieszaniny tlenków renu na różnych stopniach utlenienia oraz renu metalicznego. Eksperymenty CV przeprowadzone w stężonych roztworach kwasu siarkowego(VI) (12M H2SO4) wykazały, że jony ReO4- ulegają reakcji redukcji na podłożu wykonanym z usieciowanego węgla szklistego. Redukcja jonów ReO4- prowadzi w pierwszym etapie do wytworzenia na powierzchni elektrody badanej niewielkich ilości tlenku renu prawdopodobnie na +V stopniu utlenienia. Główna fala redukcji prowadzi jednak do wytworzenia na powierzchni elektrody tlenku renu(IV). Powstała warstwa tlenkowa renu jest następnie częściowo redukowana do renu metalicznego. .Chronowoltoamperometryczne utlenianie osadzonego renu metalicznego/tlenków renu na różnych  stopniach utlenienia(głównie +IV) prowadzi do odtworzenia renianów(VII).

Zastosowanie sprzężonych pomiarów spektroskopowych z elektrochemicznymi umożliwiło mi zarejestrowanie nieopisanej do tej pory w literaturze jonowej formy renu, która jest stabilna w silnie stężonym, 12M kwasie siarkowym(VI). Roztwory wodne zawierające tę formę renu absorbują promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie ultrafioletu 
z maksimum przypadającym przy długości fali 366 nm. Na podstawie analizy danych literaturowych oraz uzyskanych wyników eksperymentów przypuszczam, że ren występujący w tej formie występuje na +III stopniu utlenienia. Wyniki przeprowadzonych przeze mnie eksperymentów wskazują także na fakt raczej chemicznej niż elektrochemicznej drogi powstawania tej formy renu. 
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