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W ostatnich latach obserwuje si¢ gwaltowny wzrost zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego
zwigzany z rozwojem technologicznym, rosnaca liczba ludno$ci oraz nieprzemys$lang
dziatalnoscig cztowieka. Do grupy najbardziej niebezpiecznych toksyn naleza tzw. trwale
zanieczyszczenia organiczne (TZO lub POP, ang. Persistent Organic Pollutants). Sg to bierne
chemicznie zwiazki pochodzenia syntetycznego, ktore akumulujg si¢ w $rodowisku naturalnym
oraz tkankach zwierzgcych 1 ludzkich. Spalanie tych zwigzkéw prowadzi do powstawania dioksyn
I furanéw, ktore rowniez zaliczane sg do grupy TZO. Jednym ze sposoboéw ich neutralizacji jest
mediacyjna kataliza elektrochemiczna, w ktérej TZO mogg by¢ utleniane poprzez mediator redoks
regenerowany na powierzchni elektrody. W celu catkowitego utlenienia (spalenia) toksyn
konieczne jest uzycie mediatorOw o mozliwe najsilniejszych wiasciwosciach utleniajacych, tj.

charakteryzujacych si¢ wysokim potencjatem formalnym.

Celem przedstawionych w dysertacji badan jest przygotowanie, charakterystyka i zastosowanie
nowego katalizatora mediacyjnego do procesu elektrochemicznego spalania (ang. Electrochemical
Combustion) trwatych zanieczyszczen organicznych. W tym celu zbadalem elektroutlenianie
srebra(I) w stezonym kwasie siarkowym(VI) oraz przeprowadzitem kompleksowg charakterystyke
fizykochemiczng otrzymanych zwigzkow srebra(Il). Po raz pierwszy wykazatem bardzo silny
wplyw kwasowosci Hammetta na potencjat formalny pary redoks Ag(I1)/Ag(l). Odkrycie tego
wplywu pozwolito na zaprojektowanie uktadu, w ktorym potencjat formalny mediatora
wolnorodnikowego [Ag(HSO4)2(H2S04)2]" osiagal nawet 2,9 V wzgledem standardowej elektrody



wodorowej (SHE). Jest to warto$¢ wyzsza od potencjatu obecnie stosowanych uktadow opartych
na Ag(I) o blisko 1 V, co czyni zaproponowany uktad najsilniejszym znanym utleniaczem
niezawierajagcym fluoru. Ponadto, dlugi czas zycia zaproponowanego rodnikowego utleniacza,
ktory jest rzedu sekund, umozliwia jego wykorzystanie w uktadach, w ktorych etap chemiczny

nastepuje w uktadach heterogenicznych na granicy faz gaz/ciecz, ciecz/ciecz i ciecz/ciato state.

W pracy przeprowadzitem badania aktywnosci katalitycznej zwigzkow Ag(Il) wykorzystujac
klasyczne metody elektrochemiczne oraz elektrochemiczng spektroskopi¢ impedancyjng, EIS
(ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy). W celu analizy danych konieczne bylo
wyprowadzenie modelu teoretycznego opisujacego impedancj¢ procesow elektrokatalitycznych
zudziatem mediatora redoks. W modelu tym w sposdb $cisty opisatem po raz pierwszy analityczng
posta¢ impedancji uktadu elektrochemicznego, kontrolowanego jednocze$nie przez kinetyke
przeniesienia elektronu, dyfuzje i kinetyke reakcji chemicznej. W modelu tym wyprowadzitem
analityczng posta¢ wszystkich elementéw obwodu zastepczego. Wykazatem rowniez, ze kluczowe
parametry uktadow katalitycznych, takie jak state szybkosci homo—
i heterogeniczna, stosunek wspotczynnikow dyfuzji moga by¢ tatwo wyznaczone nawet

z pojedynczego widma impedancyjnego.

Niezbedne byto rowniez wprowadzenie nowego elementu impedancyjnego (funkcji transferu).
Element ten zostal wprowadzony do komercyjnego programu do analizy widm impedancyjnych -
ZView® firmy Scribner Associates, Inc. jako impedancja PJ (Potczynskiego-Jurczakowskiego).
Wyprowadzony w pracy model reakcji katalitycznych z udziatem mediatora redoks zostal z
sukcesem zweryfikowany eksperymentalnie na przyktadzie reakcji Fentona. Opisatem sposob
wyznaczenia wszystkich parametrow kinetycznych i termodynamicznych reakcji EC’. Po raz
pierwszy dla reakcji Fentona wyznaczylem stalg szybkosci reakcji heterogenicznej, oba
wspotczynniki dyfuzji mediatora redoks oraz wspdtczynniki przeniesienia elektronu. Nalezy
podkreslic, ze przedstawiona w tej czeSci pracy analiza ma znaczenie 0gOIne
i moze by¢ stosowana do opisu wszystkich proceséw elektrokatalitycznych z udzialem mediatora
redoks. Model ten stanowi wigc nowe narzgdzie badawcze do termodynamicznej i kinetycznej

analizy proceséw mediacyjnych.

Na podstawie wyprowadzonego modelu impedancyjnego przedstawilem interpretacje widm

impedancyjnych uzyskanych dla elektroutleniania srebra(l) w kwasie siarkowym(V1).



Potwierdzitem mechanizm elektroutleniania srebra(I) z utworzeniem formy Ag(II). Ponadto
analiza impedancyjna ujawnita istnienie drugiego procesu elektrokatalitycznego (EC’) przy
potencjale 3,25 V wzgledem SHE, odpowiadajgcego najprawdopodobniej tworzeniu srebra
trojwartosciowego. Nalezy podkreslic, ze taki hybrydowy uklad zawierajacy trzy silne utleniacze
(Ag(ll), HSO4™ i Ag(Ill)) o réznym charakterze chemicznym, moze by¢ wyjatkowo skuteczny
w mediacyjnym utlenianiu elektrochemicznym najbardziej trwatych zanieczyszczen srodowiska
naturalnego. Dotychczas wykazatlem bardzo wysoka aktywnos$¢ elektrokatalityczng Ag(Il)
w procesie spalania elektrochemicznego modelowych czasteczek organicznych oraz zwigzku
z grupy TZO (1,2—dichlorobenzenu). Stosujac metode roznicowej elektrochemicznej spektrometrii
mas (DEMS) monitorowatem lotne produkty reakcji utleniania  mediacyjnego,
a otrzymane przeze mnie wyniki wskazuja na mozliwo$¢ catkowitego utlenienia kwasu octowego

i 1,2-dichlorobenzenu w temperaturze pokojowej.

Projektowanie i wytwarzanie nowych materiatow funkcjonalnych opartych na nowych zwiagzkach
chemicznych  ma  rowniez  kluczowe  znaczenie dla  rozwoju  spolecznego
1 gospodarczego ze wzgledu na rozwo6j wielu technologii przemystowych, takich jak elektronika,
ochrona S$rodowiska 1 odnawialne zrodta energii. Zwigzki chemiczne zawierajace srebro
dwuwarto$ciowe jest to nowa grupa materiatow o bardzo ciekawych wlasciwosciach
fizykochemicznych np. nietypowych wlasciwosciach magnetycznych 1 potprzewodnikowych,
moga one by¢ rowniez stosowane w ogniwach srebrowych. Obecnie tego typu zwigzki
syntetyzowane sa gtownie na drodze chemicznej, synteza taka prowadzi czgsto do otrzymania
substancji drobnokrystalicznych i/lub amorficznych. Szczeg6lnie interesujagcym zwigzkiem jest
siarczan(V1) srebra(ll) wykazujacy uporzadkowanie antyferromagnetyczne az do temperatury
rozktadu termicznego w ok. 100 °C. W pracy opracowatem metodg elektrosyntezy soli srebra(II)
oraz przeprowadzitem kompleksowa charakterystyke fizykochemiczng otrzymanego zwiazku.
Otrzymatem siarczan(VI) srebra(ll) o bardzo wysokiej czystosci charakteryzujacy si¢ $rednio 20
razy wigkszym rozmiarem krysztatbw od produktu otrzymywanego dotychczas metoda
chemiczng. Nalezy podkresli¢, ze rozmiar krysztaldw ma znaczenie nie tylko ze wzgledu na
potencjalne zastosowania w technologii potprzewodnikéw, lecz rowniez duzo mniejsze
rozwinigcie powierzchni sprawia, ze zwiazek ten jest znacznie bardziej trwaty. Najnowsze wyniki
wskazujg rowniez, ze otrzymany produkt moze tworzy¢ hydrat, ktorego nie mozna uzyska¢ dla

AgSO; otrzymanego metoda chemiczna.



Przeprowadzitem rowniez badania elektroutleniania srebra(l) w bezwodnym kwasie
fluorowodorowym (aHF) na elektrodach wykonanych z platyny i niklu. Okreslitem trwato$¢
poszczegblnych elektrod podczas polaryzacji katodowej w aHF oraz zaproponowalem
udoktadniony mechanizm ich utleniania na podstawie analizy widm impedancyjnych. W celu
zbadania potencjalnych zastosowan srebra(Il) do konstrukcji statych ogniw galwanicznych,
bedacych alternatywa dla wykorzystywanych obecnie ogniw srebrowych zawierajacych silnie
toksyczny kwas fluorowodorowy, zbadatem przewodnictwo faz statych AgF(s) i AgF2(s) wraz
z solami mieszanymi AgFosClos i AgFo.75Clo.2s. Wyjasnitem wplyw materiatu elektrodowego

na mierzong impedancj¢ oraz scharakteryzowatem przewodnictwo tych halogenkow.

Wyniki prowadzonych przeze mnie badan zostaty do tej pory opublikowane w 8 publikacjach
naukowych o zasiggu miedzynarodowym (IF = 36,7) oraz sa przedmiotem 6 krajowych

14 migdzynarodowych zgloszen patentowych.



