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Streszczenie rozprawy doktorskiej

»Elektrochemiczna redukcja tlenu w elektrolitach:
wodnym i na bazie mieszanin DMSO-woda”

Promotor rozprawy doktorskiej:

Ninigjsza praca podejmuje tematyke procesu elektrochemicznej redukcii tienu, ktory stanowi podstawe funkcjonowania
ogniw paliwowych oraz ogniw metal-powietrze.

Czeé¢ literaturowa pracy (Rozdzialy 1 i 2) przedstawia aktualny stan wiedzy natemat zagadnien zwigzanych
z rozprawg doktorska.

W Rozdziale 1 zamieszczono podstawowe informacje na temat procesu elekiroredukcji tienu oraz oméwiono mozliwe
mechanizmy tego procesu w elektrolitach wodnych i w elektrolitach niewodnych (aprotycznych lub w obecnoéci donora protonu).
Opisano takze elektrochemiczng redukcje tlenu na réznych materialach weglowych, ukazujac wptyw struktury materiatu
na przebieg tego procesu.

Rozdziat 2 dotyczy podstawowych technik stosowanych podczas badan nad elektroredukcig tlenu, ktorymi sg metoda
wirujacej elektrody dyskowej oraz metoda wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej. Poza zasadg dziatania obu tych technik,
omowiono takze ich podstawowe zatozenia oraz ograniczenia w ich stosowaniu.

Cze$¢ doswiadczalna pracy (Rozdzialy 3 i 4) dotyczy elektrochemicznej redukcji tlenu przebiegajacej na weglu
szklistym w elektrolicie alkalicznym wodnym oraz w elektrolitach alkalicznych powstatych na bazie mieszanin dwusktadnikowych
dimetylosulfotienek-woda.

W Rozdziale 3 zaprezentowano jaki wplyw na wyniki badan nad redukcjg tlenu uzyskiwane przy zastosowaniu
wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej wywiera kinetyka reakcji utleniania nadtienku wodoru. Potwierdzono, ze w elektrolicie
alkalicznym wodnym utlenianie H202 na pierscieniu platynowym pokrytym tlenkami przebiega w warunkach mieszanej kontroli
dyfuzyjno-kinetycznej, podczas gdy teoria metody wirujgcej elektrody dyskowo-pierScieniowej wymaga, aby reakcja
na elektrodzie pierscieniowej byta kontrolowana czysto dyfuzyjnie. Udowodniono, ze stosunek mierzonego natezenia pradu
na elektrodzie pierécieniowej do natezenia pradu, ktore byloby obserwowane w warunkach catkowitej kontroli dyfuzyjnej zmienia
sie monotonicznie wraz ze zmiang szybkosci wirowania elektrody. Zaprezentowano, ze dla potencjalu rownego 1,2 Vrue
stosunek ten wynosi odpowiednio 79,9% i 61,4% dla czestotliwosci 400 rpm oraz 2500 rpm. Wykazano, Ze takie odchylenia
prowadzg do zawyzonych wartosci liczby elektronow wymienianych podczas procesu elektroredukcji tlenu oraz uniemozliwiajg
poprawne okreslenie mechanizmu tego procesu. Aby wyeliminowa¢ biad wynikajacy z niepeinej kontroli dyfuzyjnej reakcji
na pierécieniu zaproponowano nowg procedure opartg 0 metode Koutecky'ego-Levicha, ktora to procedura nie byta nigdy dotad
stosowana ani opisywana w literaturze.

Rozdziat 4 poswiecono elektrochemicznej redukcji tienu w elektrolitach na bazie mieszanin dwusktadnikowych DMSO-
woda, ktére zawieraty od 0,0 do 93,3 obj.% DMSO. Stosujac metode wirujacej elektrody dyskowej, zaprezentowano, ze liczba
elektronéw wymienianych podczas elektroredukcji tlenu stopniowo wzrasta, gdy udziat DMSO rosnie od 0,0 do 50,0 obj.%.
Wykazano, ze bez dodatku dimetylosulfotienku redukcja Oz przy potencjale -1,5 V vs. Hg/HgO przebiega gtownie jako proces
dwuelektronowy (n = 2,28 dla 400 rpm, n = 2,21 dla 2500 rpm), natomiast w obecnosci 50 obj.% DMSO zaobserwowano zmiane
charakteru procesu w kierunku peinej czteroelektronowej redukcji (n = 3,70 dla 400 rpm, n = 2,78 dla 2500 rpm). Nietypowy
przebieg elektroredukcji tlenu w elektrolitach na bazie mieszanin DMSO-woda powigzano z obecnoscig w tego typu elektrolitach
kompleksow migdzyczasteczkowych (DMSO-2H20) charakteryzujgcych sie duzym momentem dipolowym.
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