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Recenzja pracy doktorskiej mgr Piotra Potczyrskiego

pt.: ,Elektrosynteza zwigzkow srebra(ll), ich charakterystyka fizykochemiczna oraz

wykorzystanie do neutralizacji zwigzkow szkodliwych dla Srodowiska naturalnego”

Trwate zanieczyszczenia organiczne  (TZO) stanowig grupe 2zwigzkow
organicznych o szczegolnie negatywnym dziataniu na cztowieka i inne organizmy
zywe. Jako substancje wyjatkowo trwate, posiadajgce wiasciwosci kancerogenne,
mutagenne akumulujg sie w organizmach zywych zaki6cajgc normalne
funkcjonowanie biologiczne, powodujgc stopniowg degradacje. Eliminacja trwatych
zanieczyszczen organicznych jest niezwykle trudna. Termiczne unieszkodliwianie,
metoda uwazana do niedawna za efektywng, prowadzi czesto do powstawania réwnie
niebezpiecznych zanieczyszczen wtornych. Z tego powodu poszukiwane sg inne
metody umozliwiajgce catkowitg eliminacje toksyn. W ostatnim okresie pojawity sie
doniesienia o wykorzystaniu metod elektrochemicznych w utylizacji TZO w postaci
anodowego utleniania na elektrodzie lub mediacyjnego utleniania anodowego. W tym
drugim przypadku o efektywnosci dziatania decyduje potencjat pary redoks: im jest on
wyzszy, tym skuteczniejsze staje sie utlenianie zanieczyszczen. Taki stan rzeczy
sprawia, iz dziatania podjete przez Doktoranta w celu przygotowania,
scharakteryzowania i zastosowania nowego katalizatora mediacyjnego o wysokim
potencjale pary redoks i niskim koszcie uzyskania sg jak najbardziej uzasadnione.

Przedstawiona do recenzji rozprawa liczy 231 stron, 110 rysunkow (wykresy,
schematy, zdjecia), 16 tabel oraz bogatg bibliografie zawierajgcg 200 pozycji. Na
koncu zamieszczono kopie pieciu publikacji zwigzanych z rozprawg doktorskg. Praca
podzielona zostata na 7 rozdziatéw gtéwnych: Wstep i cele pracy; Czes¢ literaturowa;
Badania wtasne; Podsumowanie i wnioski; Perspektywy dalszych badan;
Streszczenie; Literatura.

Rozdziat ,Wstep i cele pracy” uzasadnia pokrotce wybdr tematyki, zarysowuje
cel oraz dziatania podjete w kierunku jego realizacji. Rozdziat ,Cze$¢ literaturowa”
zawiera obszerne wprowadzenie do zagadnieh zwigzanych z fizykochemig kwasu
siarkowego oraz srebra na réznych stopniach utlenienia. W odniesieniu do kwasu



siarkowego omowiono m.in. wptyw zawarto$ci wody i tréjtlenku siarki na formy
wystepowania H2SOs4 oraz na wartosci funkcji kwasowosci Hammetta. W
charakterystyce srebra szczegdlng uwage poswiecono siarczanowi (VI) srebra (ll),
oraz dotychczasowym doniesieniom literaturowym mowigcym o mozliwosci
zastosowania Ag(ll) w mediacyjnym utlenianiu zanieczyszczen sSrodowiska. W
rozdziale tym przedstawiono i opisano réwniez podstawy licznych metod pomiarowych
wykorzystanych  podczas realizacji prac badawczych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem techniki spektroskopii impedancyjne;j.

Tresci zawarte w ,CzeSci literaturowej” przedstawione zostaty w sposob bardzo
klarowny oraz przystepny. Pozwalajg one na zrozumienie pozniejszych dziatan oraz
interpretacje wynikdw eksperymentalnych nawet osobom nie bedacych specjalistami
w przedstawianej tematyce. Niestety dopatrze¢ sie mozna w tym rozdziale rowniez
pewnych niedociggniec:

- przede wszystkim nie wszystkie uzyte symbole posiadajg stosowny opis, np.: str.11.
brak opisu symboli Ka,1 pKa,1; str.13 brak opisu a (w dalszej czesci pracy symbol
przypisany jest wspotczynnikowi przejscia); str. 20 brak opisu znaczenia wartosci R;
str. 49 brak opisu AEre, AEim; na str. 58 w tabelach wartos¢ urojona reprezentowana
jest symbolem i, wczesniej w tekscie symbol ten oznaczat prad, natomiast wartos¢
urojona przedstawiana byta jako j;

- spore utrudnienie w odbiorze pracy powoduje prezentowanie wartosci potencjatéw
wzgledem réznych elektrod referencyjnych, dotyczy to catej rozprawy;

- na stronach 45, 49, 57, 127 element Rs opisywany jest jako: ,opor elektrolitu”, ,opor
roztworu”, ,$redni opor elektrolitu” - czy Doktorant mégtby wyjasnic szerzej, jak nalezy
interpretowac te warto$¢ oraz czy jest ona zalezna (ewentualnie jak) od geometrii
zastosowanych elektrod, ich odlegtosci czy czasu trwania procesu elektrodowego
(odniesienie do rozdziatu 13.3) ?

- na stronie 8 mozna przeczytac ,Jak wida¢ rys 2-A, funkcja kwasowosci Ho wzrasta
wraz ze spadkiem stezenia wody i wzrostu stezenia SO3” - w rzeczywistosci na
wykresie zauwazy¢ mozna spadek wartosci Ho wraz ze spadkiem stezenia wody i
wzrostu stezenia SOs;

- str. 9. ,Na Rys. 2-B przedstawitem poréwnanie funkcji kwasowosci Hammetta i
redoksowej funkcji kwasowosci, Ro(H), dla uktadu woda-kwas siarkowy (VI). Jak widaé
na wykresie funkcje te nieznacznie odbiegajg od siebie, a odstepstwa pojawiajg sie
gtéwnie dla wysokich stezen kwasu.” - niestety na wykresie nie wida¢ znaczgcych
odstepstw dla wysokich stezen kwasu;

- réwnanie 152 reprezentuje wyrazenie opisujgce admitancje elektrody idealnie
polaryzowalnej, a nie impedancje;

- na stronie 55 przytoczony zostat warunek linearyzacji w odniesieniu do pobudzenia
napieciowego. W badaniach impedancyjnych linearyzacja stanowi fundamentalne
zagadnienie. Czy wobec tego Doktorant mégtby nieco szerzej przedstawi¢ problem



linearyzacji (czy we wszystkich uktadach elektrochemicznych problem jest tak samo
istotny, jak wyglgda sytuacja w przypadku uzycia pobudzenia o charakterze
pragdowym).

Kolejny rozdziat zatytutowany ,Badania wtasne” stanowi czes¢ doswiadczalng
rozprawy. W pierwszym etapie przedstawiono wyniki badan statoprgdowych procesu
elektroutleniania Ag(l) w kwasie siarkowym (V1), ktérych analiza potwierdzita obecnosc¢
reakcji chemicznej po etapie elektrochemicznym; wyznaczone zostaty parametry
kinetyczne i termodynamiczne. Co najwazniejsze, w wyniku powyzszych badan
stwierdzono wysoki potencjat formalny pary redoks Ag(ll)/Ag(l), zalezny od stezenia
kwasu siarkowego (2.9 V wzgledem SHE w 30% oleum) oraz wyjgtkowo dtugi okres
pottrwania kompleksu Ag(ll) (5s szacowany z analizy woltamperogramow, 10s z
symulacji cyfrowych), co jest warunkiem niezbednym w przypadku zastosowan w
procesie elektrochemicznego spalania.

W dalszej kolejnosci Doktorant przedstawia rozwigzania analityczne opisujgce
impedancje procesu elektrokalicznego zachodzgcego zgodnie z mechanizmem EC’,
zarowno w warunkach pétnieskonczonej dyfuzji liniowej, jak i sferycznej. W wyniku
tych dziatan otrzymany zostat element impedancyjny PJ (Potczynskiego-
Jurczakowskiego), reprezentujgcy analizowany proces. Jest to bardzo duze
osiggniecie, docenione m.in. poprzez dotgczenie do zbioru elementéw
impedancyjnych komercyjnego programu analizujgcego widma impedancyjne ZView
firmy Scribner Associates. Rozwazania teoretyczne poddano weryfikacji
wykorzystujgc modelowg reakcje Fentona. Doktorant przedstawit parametry
fizykochemiczne reakgcji (ale tylko dla uktadu, w ktérych miata miejsce pétnieskonczona
dyfuzja liniowa) oraz na ich podstawie dokonat rekonstrukcji krzywych
chronowoltamperometrycznych, potwierdzajgc poprawnos¢ wyprowadzen.

Weryfikujgc poprawnos¢ wynikdw w warunkach dyfuzji sferycznej (rozdziat
11.7.4), Doktorant informuje o problemach w procesie otrzymywania widm, za co
obarcza miedzy innymi wysokg impedancje uktadu (10 MQ). Jest to niezrozumiate,
gdyz wedlug danych producenta analizator Solartron 1260 (o ile na pewno to
urzgdzenie byto uzyte) pozwala na analize obiektow o impedanciji co najmniej 100 MQ.
Ponadto Autor informuje, iz podczas przeprowadzania eksperymentu, wydtuzonego ze
wzgledu na potrzebe otrzymania ,czystych” niezaszumionych widm, ma miejsce
zmiana stezenia H202, co w rezultacie zafatszowuje wyniki otrzymywane dla ré6znych
potencjatéw (brak jest w tym przypadku informacji o Zzrodle odniesienia dla
przytaczanych wartosci potencjatow). Sytuacja ta ma miejsce dla mikroelektrody o
promieniu zaledwie 10um. Nasuwa sie zatem pytanie, jakie zmiany stezenia H20:2
miaty miejsce w przypadku wczesniejszego eksperymentu (przeprowadzonego w
warunkach dyfuzji liniowej), gdzie powierzchnia elektrody roboczej byta zapewne duzo
wigksza (niestety w pracy brak jest informacji o0 geometrii oraz powierzchni uzytych
elektrod roboczych). Czy uktad w czasie pomiaru impedancyjnego wykazywat
stacjonarnos¢? Czy ewentualne zmiany stezenia majg wptyw na wiarygodnosc
uzyskanych parametréw fizykochemicznych?



Po dokonaniu weryfikacji na uktadzie modelowym Doktorant prezentuje kolejne
etapy realizacji zatozonych celéw:

- analize impedancyjng uktadu docelowego tj. procesu utleniania srebra (I) w kwasie
siarkowym (VI): uzyskano istotne, dla wykorzystania w procesie elektrochemicznego
spalania, zaleznosci statej szybkosci reakcji homogenicznej od stezenia H2SO4 oraz
potencjatu, stwierdzono obecno$¢ dodatkowej reakcji, ktorej przypisuje proces
wytwarzania niezwykle silnego utleniacza Ag(lll);

- opracowanie elektrochemicznej metody otrzymywania AgSO4: dokonana zostata
optymalizacja procesu elektrosyntezy, otrzymany produkt poddano szeregowi badan,
ktére wykazaty wyzszos¢ zwigzku otrzymywanego na drodze elektrochemicznej nad
zwigzkiem otrzymywanym dotychczas metodami chemicznymi;

- badania w bezwodnym HF: rozdziat zbedny, nie wnoszacy istotnych tresci;

- badania halogenkéw srebra w fazie statej, uzyskano informacje dotyczace
przewodnictwa niektorych halogenkow srebra oraz ich energii aktywaciji;

- proba zastosowania procesu utleniania réznych zwigzkéw w stezonym kwasie
siarkowym zawierajgcym Ag (I): badania przeprowadzono z uzyciem dwoch prostych
modelowych zwigzkoéw organicznych, 1,2-dichlorobenzenu oraz wykonano nieudang
prébe aktywacji niektorych gazéw szlachetnych.

Lektura tej czesci pracy nasuwa kilka uwag i pytan:

e Na str. 83 mozemy przeczyta¢, iz pomiary impedancyjne w fazach statych
prowadzono w zakresie 10MHz do 10mHz, natomiast wyniki prezentowane na
str. 199 przedstawiajg nieco inne zakresy.

e Na str. 147 przedstawiono widma, na podstawie ktérych wysnuto
przypuszczenie o powstawaniu w ukfadzie Ag(lll). Widoczne na wykresach
zmiany modutu impedancji oraz przesuniecia fazowego prezentowane sg w
funkcji innego zakresu czestotliwosciowego.

e Jaki jest cel separacji przestrzeni elektrodowych spiekiem szklanym rys. 28?

e Schemat na rysunku 101 zawiera pojemnosci C i C1, w opisie natomiast
wystepuje C1i C2.

e Na rys. 108 brak informacji, wzgledem jakiej elektrody referencyjnej
rejestrowano przebieg zmian potencjatu.

e Na stronie 187 Doktorant informuje o uzyskaniu widma impedancyjnego z
dwoma pétkolami, zwigzanymi z reakcjg elektrodowg, po czym dopasowuje do
widm uktad z rysunku 92. Na jakiej podstawie dokonano wyboru takiego uktadu
zastepczego? Widmo takie mozna uzyskac¢ stosujgc tez inne potgczenia dwdch
oporow i dwoch pojemnosci.

e Podejscie Doktoranta do pojemnosci podwadjnej warstwy elektrycznej Cdl jest
wielce interesujgce: schemat elektrycznego obwodu zastepczego na rys. 51
zawiera element statofazowy reprezentujgcy podwojng warstwe elektryczng
(Tdl, ¢dl), ale wartosci wyznaczone dla elementu podane sg w faradach



(jednostka przypisana dla pojemnosci kondensatora, a nie wartosci elementu
statofazowego); na schematach elektrycznych obwodoéw zastepczych (rys.: 57,
63, 93, 95, 98) Doktorant postuguje sie juz symbolem kondensatora (Cdl), ale
graficzny symbol sugeruje ponownie zastosowanie elementu statofazowego.
Podejscie takie sugeruje, iz autor pracy z premedytacjg wykorzystywat element
statofazowy, prawdopodobnie w celu lepszego dopasowania widm
impedancyjnych, lecz w pracy, nie chcac zapewne ttumaczy¢ sie z motywow i
konsekwencji takiego podejscia, tematu nie poruszat, stwierdzajgc juz na
stronie 127 ,Parametry warstwy podwdjnej nie bedg dalej omawiane ani
wykorzystywane w obliczaniu parametrow kinetycznych i termodynamicznych
uktadu’.

Na rysunku 94 przedstawiono widma impedancyjne zarejestrowane w trakcie
trwania elektrolizy. Majgc na uwadze zakres czestotliwosciowy (okoto 22kHz-
0.6Hz) mozna wnioskowaé, ze czas trwania pojedynczego pomiaru to kilka
minut. Widma, widoczne na rysunku, wykonane w odstepach 10min. wykazujg
bardzo duze zmiany. Z powyzszego wynika, iz wartosci impedancji z poczatku
widma (najwyzsze czestotliwosci) reprezentujg catkowicie inny stan uktadu niz
wartosci impedancji dla czestotliwosci najnizszych. Zasada stacjonarnosci nie
zostata spetniona. W takim przypadku zamiast techniki impedancyjnej FRA,
gdzie czestotliwosci generowane sg kolejno po sobie, nalezy uzy¢ techniki
impedancyjnej z pobudzeniem multiczestotliwosciowym i z analizg usredniajgca
wartosci (transformacjg Fouriera).

Powyzsze uwagi nie wptywajg na mojg wysokg ocene recenzowanej rozprawy.
Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska reprezentuje wysoki
poziom badan i zawiera wiele elementow nowosci naukowej. Po zapoznaniu sie z
rozprawg mgr Piotra Potczynskiego stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa spetnia
wszelkie wymagania stawiane w Ustawie o tytule naukowym i stopniach naukowych
rozprawom doktorskim i wnosze o jej dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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Rada Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Zwracam sie do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o
wyrdznienie rozprawy mgr Piotra Pofczynskiego pt.: ,Elektrosynteza zwigzkow
srebra(ll), ich charakterystyka fizykochemiczna oraz wykorzystanie do neutralizaciji
zwigzkow szkodliwych dla srodowiska naturalnego”. Tematyka rozprawy jest
atrakcyjna, miesci sie w nurcie prac zwigzanych z nowoczesnymi metodami eliminacji
trwatych zanieczyszczen organicznych. Praca reprezentuje wysoki poziom badan.
Zawiera elementy nowosci, co potwierdza 6 publikacji z listy filadelfijskiej (z czego 5
Scisle zwigzanych z rozprawg), w ktorych Doktorant jest czterokrotnie pierwszym

autorem, 7 zgtoszen patentowych oraz patent.

Z powazaniem
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