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6. Omowienie osiggnie¢ stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego

6.1 Wstep

Elektryczna warstwa podwdjna ma istotny wptyw na kinetyke¢ proceséw elektrodowych i
wiaze si¢ S$cisle z adsorpcja czasteczek zwiazkéw organicznych na granicy faz
elektroda/roztwoér. Badania tych zjawisk dostarczaja waznych informacji o strukturze
miedzyfazy, orientacji adsorbujacych si¢ nieaktywnych elektrodowo czasteczek oraz
oddzialywan migdzy nimi, a takze umozliwiaja okreSlenie ich wplywu na szybkos¢ i
mechanizm reakcji elektrodowych.

Ze wzgledu na powszechno$¢ stosowania metali oraz wzrastajaca agresywnosc
srodowiska naturalnego spowodowang zanieczyszczeniem woéd 1 powietrza na szczegllna
uwage zastuguje zjawisko korozji. Jest ono przedmiotem intensywnych badan naukowcow
poszukujacych coraz lepszych i bardziej efektywnych metod jej zapobiegania. Jednym ze
sposobOw jej ograniczenia jest wykorzystanie inhibitorow korozji [1-6]. Wigkszo$¢ z nich to
zwiazki organiczne zawierajace w czasteczce atomy azotu, tlenu, siarki lub fosforu.
Skuteczno$¢ tych substancji w sposdb znaczacy zalezy od ich witasciwosci adsorpcyjnych.
Adsorpcja, bowiem zmienia zdolno$¢ ,,opierania” si¢ metalu przed korozja. Jest zwykle
zwigzana z oddziatywaniami elektrostatycznymi lub kowalencyjnymi pomigdzy atomami
inhibitora i powierzchni metalu. Zaadsorbowane czasteczki organiczne tworza na powierzchni
warstwe¢ ochronna, ktéra zapobiega lub zmniejsza szybkos¢ roztwarzania metali. Ze wzgledu
na wysoka skutecznos$¢, tatwos¢ produkcji i stosunkowo niska ceng atrakcyjnymi inhibitorami
korozji stali, miedzi, glinu i zelaza sa surfaktanty jonowe i niejonowe [7-11]. Zastosowanie
mieszanin tych zwiazkéw moze znaczaco poprawi¢ efektywno$¢ zapobiegania korozji [8,12-
16].

Zaadsorbowane na powierzchni metalu czasteczki zwiazkow organicznych zmieniaja
strukturg obszaru migdzyfazowego oraz wptywaja na kinetyke reakcji elektrodowych. Efekt
ten odgrywa istotng rol¢ w procesach elektroosadzania metali, elektronice molekularnej i
biomolekularnej oraz w badaniach nad membranami biologicznymi. Poznanie wptywu
adsorpcji powierzchniowoczynnych zwiazkéw organicznych na mechanizm i szybko$¢
heterogenicznych reakcji przeniesienia jonu i elektronu ma potencjalne znaczenie praktyczne.
Moze by¢ wykorzystane przez eksperymentatoréw, ktérzy zajmuja si¢ wytacznie aspektami
praktycznymi i koncentruja na okresleniu parametréw optymalizujacych warunki procesow
technologicznych. Fundamentalnymi sa takze badania wyjasniajace mechanizmy procesow
zachodzacych na elektrodach oraz warunki w jakich maja miejsce. Problematyka ta zostata
podjeta w szeregu artykulach, ktérych jestem autorem lub wspétautorem. Dotycza one
struktury 1 wlasciwosci warstwy adsorpcyjnej na granicy faz elektroda rtgciowa/wodny
roztwor NaClO4 lub elektroda rteciowa/bufor octanowy w obecnosci réznych substancji
organicznych. Wykazano, iz adsorpcja badanych zwiazkéw organicznych ma wpltyw na
kinetyke i mechanizm elektroredukeji jonéw Zn** [H1-H4,B2-B16]. W trakcie zglebiania tej
tematyki pojawity sie kolejne problemy wymagajace wyjasnienia. Staty si¢ one inspiracja do
ich kontynuacji w mojej dalszej, samodzielnej juz pracy naukowej. Gtéwnym jej tematem
byta kinetyka i mechanizm redukcji jonéw Zn** na elektrodzie rteciowej w NaClOy jako

-9.
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elektrolicie podstawowym w obecnosci substancji adsorbujacych si¢ na powierzchni rtgci.
Badalam wptyw stgzenia elektrolitu podstawowego na szybko$¢ reakcji elektrodowej oraz
stan warstwy przyelektrodowej. Z kolei badania prowadzone w réznych temperaturach
umozliwily okreslenie efektéw energetycznych towarzyszacych elektroredukcji jonéw Zn>* w
obecnosci substancji organicznych.

6.2. Cele i metodyka prowadzonych badan

Reakcja amalgamowania cynku powstatego z elektroredukcji jonéw Zn** w obecnosci
nieaktywnych elektrodowo substancji organicznych jest od dawna przedmiotem moich
naukowych zainteresowan. Badania wptywu mieszanych warstw adsorpcyjnych na kinetyke
redukcji jonéw Zn** na elektrodzie rteciowej zaowocowaty moja praca doktorska. Wykazatam
w niej wzmozona dynamike procesu elektrodowego w obecnosci n-butanolu jako inhibitora i
pochodnych toluidyny jako substancji przyspieszajacych. Dynamizm ten odzwierciedla si¢ w
znacznie wigkszym wzroScie standardowych statych szybkosci w funkcji stgzenia
przyspieszajacej substancji organicznej w obecnosci inhibitora w poréwnaniu do tego, gdy
inhibitor nie jest obecny w roztworze. Otrzymany efekt wynika zapewne ze slabszego
uwodnienia powierzchni elektrody w obecnosci czasteczek dwodch adsorbatéow w
przeciwienstwie do sytuacji, kiedy w roztworze wystepuje tylko jedna adsorbujaca sig
substancja. W badanych uktadach eksperymentalnych wykazalam réwniez dwuetapowy
mechanizm elektroredukcji jonéw Zn>* okreélajac go jako prosta wymiane kolejnych
elektrondw. Moja dalsza praca nad kinetyka i mechanizmem reakcji elektrodowych
uswiadomita mi nowe problemy wymagajace wyjasnienia.

¢ Dyskutowany dotychczas model EE (elektron — elektron) opisujacy redukcje jonéw
Zn** w NaClO, oraz w obecnosci badanych przeze mnie zwiazkéw organicznych nie
uwzgledniat efektow zwiazanych z transportem jonu depolaryzatora do powierzchni
elektrody oraz mozliwosci tworzenia amalgamatu. Podjetam wigc, prébe
zaadoptowania modeli teoretycznych IA (przeniesienie jonu — adsorpcja), IE
(przeniesienie jonu - przeniesienie elektronu) oraz CE (etap chemiczny -
przeniesienie elektronu) do okreslenia mechanizméw proceséw elektrodowych, ktére
analizowatam.

e (Odpowiedzi wymagato pytanie, jaka jest rola wody obecnej na powierzchni elektrody
w adsorpcji badanych zwiazkéw organicznych oraz jaki jest wptyw wody obecnej w
akwakompleksie jonu Zn>* na szybko§¢ amalgamowania cynku. Stad szereg badan nad
redukcja jonéw cynku w obecnosci tetrametylotiomocznika (TMTM) oraz tert-
butanolu (TB) w funkcji stezenia elektrolitu podstawowego.

e Duza atrakcyjnos¢ surfaktantow w procesach technologicznych, gtéwnie w zakresie
ochrony przed korozja, zainspirowata mnie do wykorzystania ich w badaniach
majacych na celu wyjasnienie jaka odgrywaja role w kinetyce elektroredukcji jonéw
Zn”*. Do prowadzonych przeze mnie badan elektrochemicznych wykorzystatam
surfaktanty z réznych grup; kationowy: bromek oktylotrimetyloamoniowy (OTMAB);
anionowy: s6l sodowa kwasu 1- dekanosulfonowego (DS) i niejonowe: N-dekano-N-
metyloglukamid (DMG) oraz N-oktano-N-metyloglukamid (OMG).

¢ Interesujace wydato mi si¢ rowniez zbadanie wptywu temperatury na kinetyk¢ procesu
elektrodowego. Konsekwencja tego byly pracochlonne pomiary prowadzone

-10 -



Zatacznik 2A

metodami: impedancji faradajowskiej, chronowoltamperometrii oraz polarografii
stalopradowej w roztworach Zn®* zawierajacych rézne stezenia surfaktantow
pochodzacych z kazdej z wymienionych grup. Pozwolity one na wyznaczenie energii
aktywacji dyfuzji jonéw depolaryzatora oraz standardowej entropii i entalpii aktywacji
elektroredukcji jonéw Zn** w obecnosci substancji organicznych.

e Wyjasnienia wymagata takze rola dlugosci tancucha weglowego w czasteczce
surfaktantu jako czynnika determinujacego szybkos$¢ elektrodowego roztadowania
jonéw Zn**. W tym celu wykonatam szereg pomiaréw i obliczen z udziatem N-deka-
no-N-metyloglukamidu i N-oktano-N-metyloglukamidu.

W czasie spedzonym przy aparaturze 1 w trakcie analizowania uzyskanych rezultatow
probowatam odpowiedzie¢ sobie jeszcze na wiele innych pytan, np. Jaki jest wptyw adsorpcji
badanych zwiazkéw organicznych na kinetyke elektrodowego wydzielania cynku? Czy na
powierzchni elektrody ma miejsce reorganizacja zaadsorbowanych czasteczek zwiazkow
organicznych? Czy na powierzchni elektrody powstaje kompleks aktywny pomigdzy
depolaryzatorem a adsorbatem utatwiajacy wymiang elektrondw? Jakie jest znaczenie
polozenia reaktanta w stosunku do powierzchni elektrody w okre§leniu mechanizmu
rozwazanej reakcji elektrodowej? Z czego wynika inhibitujace dzialanie zert-butanolu oraz
surfaktantow kationowych i niejonowych? Odpowiedzi na wszystkie te pytania staratam si¢
udzieli¢c w artykutach naukowych, ktére stanowia tres¢ mojej rozprawy habilitacyjnej [H1-
H13]. Dotycza one wptywu adsorpcji TMTM, TB, vetranalu, OTMAB, DS, DMG i1 OMG na
mechanizm i elektroredukcje jonéw Zn** w NaClO, na elektrodzie rteciowe;.

Wykorzystanie podczas badan jonéw Zn>* jako depolaryzatora wynika z jego quasi-
odwracalnej redukcji na elektrodzie rteciowej. Daje to mozliwos$¢ obserwacji zmian kinetyki
reakcji zaréwno w kierunku jej inhibicji jak i przyspieszania. Dodatkowa zaleta jest fakt, ze
powstaly w wyniku redukcji cynk tatwo tworzy amalgamat z rtecia. Ponadto jony Zn** w
obecnosci réznych adsorbatéow organicznych na ogdét nie ulegaja indukowanej
adsorpcji [17,18]. Pozwala to na wuniknigcie zbyt skomplikowanych uktadéw
eksperymentalnych. Atrakcyjnos¢ jonow Zn** jako depolaryzatora wigze si¢ réwniez z
faktem, ze wyznaczone parametry kinetyczne jego elektroredukcji w wybranych uktadach
pozwalaja na posrednie badanie struktury warstwy adsorpcyjnej na elektrodzie rt¢ciowej. Na
0g6l w zakresie znacznie ujemnych potencjatéw obejmujacych redukcje jonéw Zn*
adsorpcja badanych substancji organicznych jest staba, a wyznaczone parametry okreslajace
adsorpcj¢ moga by¢ obarczone znacznym btgdem. Metoda badania kinetyki elektrodowe;j jest
natomiast bardzo doktadna, moze by¢ wigc posrednim sposobem poznania stanu warstwy
przyelektrodowej w zakresie potencjaléw redukcji jonéw Zn**.

Wybér NaClOy jako elektrolitu podstawowego podyktowany byt faktem, ze jony ClO4 na
0got nie tworza kompleksOw z jonami metali. Maja tez duza zdolno$¢ do niszczenia struktury
wody, a przede wszystkim adsorbuja si¢ w niewielkim stopniu na rt¢ci. Pozwala to na
pominigcie konkurencyjnej adsorpcji jonéw ClO4 z czasteczkami lub jonami substancji
organicznych wpltywajacych na kinetyke reakcji elektrodowej. Niemniej istotna jest rowniez
dostepnos¢ w literaturze wartosci parametréw warstwy podwdjnej utworzonej na granicy
elektroda rtgciowa/wodny roztwér NaClO4. Wartosci tych parametréw sa bowiem, niezb¢dne
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do obliczenia rzeczywistych statych szybkosci elektroredukcji jonéw Zn** uwzgledniajacych
wplyw warstwy podwdjnej.

Powszechnie obserwowany strach przed stosowaniem rt¢ci w badaniach naukowych
wydaje si¢ nie by¢ w petni uzasadniony. Kalvoda [19], Barek [20] i Vaskelis [21] przekonuja
w swoich artykutach o atrakcyjnosci elektrod rteciowych oraz o braku ich szkodliwo$ci na
organizm ludzki w warunkach prawidlowego postepowania z rtecia. Zastosowanie w moich
badaniach rteci jako materiatu elektrodowego wiaze si¢ z bardzo dobra odtwarzalno$cia
pomiar6éw, ktéra wynika z jednorodnosci i czystosci powierzchni granicznej rt¢é/badany
roztwor. Elektrody te pozwalaja na wyjasnienie procesOw zachodzacych w obszarze
elektrycznej warstwy podwdjnej w oparciu o znane zaleznosci teoretyczne. Otrzymane wyniki
mozna odnie$¢ do innych materialéw elektrodowych, szczegdlnie tych z bloku d, ktére maja
podobna strukturg elektronowa do rteci.

Przy wyborze substancji organicznych kierowatam si¢ nastgpujacymi kryteriami:

¢ brakiem aktywnosci elektrodowe;j,

e odmiennoscia wptywu na szybkos¢ elektroredukcji jondéw Zn** na rteci. Whasciwoscei
inhibitujace wykazuja: fert-butanol, N-dekano-N-metyloglukamid, N-oktano-N-
metyloglukamid oraz bromek oktylotrimetyloamoniowy natomiast wtasciwosci
przyspieszajace: tetrametylotiomocznik, vetranal oraz s6l sodowa kwasu 1-dekanosul-
fonowego,

* r16zna wielkos$cig czasteczki. Zwiazki niskoczasteczkowe: TMTM, TB i vetranal oraz
surfaktanty jako zwiazki o dtugich tancuchach weglowych: DMG, OMG, OTMAB i
DS,

e r6zna forma wystgpowania w roztworze. Jako czasteczki obojetne: TMTM, TB,
vetranal, DMG i OMG:; jako kationy: OTMAB oraz jako aniony: DS,

e roznymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi na powierzchni elektrody rtgciowe;.
Chemisorpcje wykazuja TMTM 1 vetranal natomiast TB 1 surfaktanty ulegaja
adsorpcji fizyczne;.

Wszystkie pomiary prowadzone byly w termostatowanych naczynkach przy uzyciu
analizatora [{Autolab Fra2 firmy Eco Chemie, w trdjelektrodowym uktadzie: kapiaca
elektroda rtgciowa (elektroda pracujaca), elektroda chlorosrebrowa z nasyconym NaCl
(elektroda odniesienia) 1 spirala platynowa (elektroda pomocnicza). Elektroda rtgciowa z
kontrolowana powierzchnia kropli (CGMDE) zostata wykonana przez MTM w Krakowie i
uzywana byta jako kapiaca (DME) lub wiszaca (HMDE).

Wyznaczanie pojemnosci rézniczkowej warstwy podwdjnej prowadzone bylo technika
pomiaru impedancji ac przy pigciu czestotliwosciach w zakresie od 200Hz do 2000Hz.
Pojemnosci rownowagowe otrzymane byty przez ekstrapolacje do czestotliwosci zerowe;.
Przez scatkowanie pojemnosci rézniczkowej od potencjatu zerowego tadunku i napigcia
powierzchniowego przy tym potencjale mozliwe bylo wyznaczenie parametrow
adsorpcyjnych. Z kolei wartosci potencjalu zerowego tadunku E_ otrzymane byty przy

uzyciu elektrody strumieniowej, natomiast do wyznaczenia warto$ci napigcia
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powierzchniowego y, wykorzystana byla metoda najwigkszego ciSnienia wewnatrz kropli

rteci.

Wartosci wspétczynnikow dyfuzji konieczne do obliczenia parametréw kinetycznych
elektroredukcji jonéw Zn** w badanych roztworach wyznaczone byly zgodnie z réwnaniem
Ilkovica dla pradu granicznego kontrolowanego dyfuzja[22]. Wartosci odwracalnych

potencjaléw pétfali E;,, uzyskane byly natomiast z krzywych chronowoltamperometrycz-

nych CV. Wykorzystanie elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej pozwolilo na
zdjecie widm impedancyjnych przy 36 czgstotliwosciach w zakresie od 15 do 100 000 Hz w
obszarze potencjaléw zmienianych co 10 mV. Znajomo$¢ wyznaczonych wielkosci
umozliwita obliczenie statych szybkosci procesu elektrodowego w funkcji potencjatu
elektrody.

6.3. Wprowadzenie do tematyki rozprawy habilitacyjnej

6.3.1. Inhibitujacy wplyw substancji organicznych na przebieg proceséw elektrodowych
Wptyw substancji powierzchniowo aktywnych na kinetyke reakcji elektrodowych

wzbudza szerokie zainteresowanie naukowcOw. Juz na poczatku dwudziestego wieku
dyskutowano zmian¢ nadnapigcia redukcji wodoru w obecnos$ci adsorbujacych si¢ substancji
organicznych [23-25]. Po6zniej, wraz z rozwojem technik polarograficznych wykazano
zmniejszenie szybkosci proceséw elektrodowych przez adsorbujace si¢ substancje
organiczne [26-36]. Najprostszym wyjasnieniem tego wplywu jest efekt blokowania
powierzchni elektrody adsorbujacymi si¢ czasteczkami zwiazku organicznego. Zmniejsza si¢
woweczas dostgp do powierzchni elektrody a reakcja elektrodowa wymaga dodatkowej energii
na pokonanie powstatej przeszkody. Weber, Kuta 1 inni [37, 38] zaproponowali teoretyczny
opis zaleznos$ci standardowej stalej szybkosci reakcji elektrodowej k., od stopnia pokrycia

powierzchni elektrody. Autorzy sadzili, ze liniowa zaleznos¢ stalej szybkosci w funkcji
stopnia pokrycia k , = f(6) wystepuje tylko w przypadku, gdy czasteczki adsorbatu sa

rOwnomiernie rozmieszczone na powierzchni elektrody. Poglad ten zostal obalony przez
zespoly Diatkiny i1 Baikerikara [39, 40], ktérzy uzyskali réwniez prostoliniowa zaleznos¢
badajac elektroredukcje depolaryzatoréw w obecnosci kamfory. Z pomiaréw pojemnosci
rézniczkowej wynika, i1z przy adsorpcji kamfory tworzy si¢ dwuwymiarowa warstwa
skondensowana w nastgpstwie silnego przyciagania mi¢dzy czasteczkami adsorbatu. Dlatego
przypuszczenie Webera i Kuty o réwnomiernym rozmieszczeniu czasteczek na powierzchni
elektrody nie jest poprawne. Odchylenia od liniowosci k ,= f(6) byly przedmiotem
dyskusji innych elektrochemikéw [41, 42]. Wykazano, ze inhibitujacy wplyw zwiazkow
organicznych na szybko$¢ reakcji elektrodowej nie jest spowodowany wytacznie efektem
blokowania powierzchni elektrody. Oczywistym jest, ze adsorpcja nieaktywnych elektrodowo
zwiazkow organicznych pociaga za soba zmiang tadunku na powierzchni elektrody, a w
nastgpstwie tego zmiang potencjalu zewnetrznej ptaszczyzny Helmholtza OHP [43, 45].
Wielkos¢ tego potencjatu przy danej wartosci stopnia pokrycia jest suma wielkosci potencjatu
zewngtrznej plaszczyzny Helmholtza przy zerowym stopniu pokrycia @9 i adsorpcyjnego

skoku potencjatu A®?. Sens fizyczny A®? jest szeroko dyskutowany w literaturze [46-48]. Z

-13 -



Zatacznik 2A

rozwazan FErszlera wynika, ze A®’ nie zalezy od promienia kompleksu aktywnego.
Sathyanarayana [46] w oparciu o model elektrostatyczny zaproponowat sposéb obliczenia
A®Y stuszny tylko dla niskich wartosci . Odchylenia obserwowanych efektéw
inhibitowania od prostego modelu ,,blokowania” nie moga by¢ uwarunkowane wylacznie
zmiana potencjalu &, spowodowana adsorpcja substancji organicznej. Nalezy wigc,

dodatkowo uwzgledni¢ efekty inhibitowania spowodowane zmiang struktury warstwy
powierzchniowej w obecnosci tych substancji [49, 50], mechanizm reakcji elektrodowej w
obszarze wysokich pokry¢ powierzchni elektrody czasteczkami adsorbatu [42, 52] oraz sktad
roztworu w warunkach inhibitowania procesu elektrodowego [53, 54]. Zagadnienia te byly
dyskutowane réwniez w kolejnych latach przez Guidellego i wsp. [55-57], Niki i
Takizawe [58], Sluytersow [59], Romanowskiego i wsp. [60], Baarsa i wsp. [61], Danilowa i
wsp. [6263] oraz w publikacjach, ktérych jestem autorem lub wspétautorem [H2, H6, H11-
H13, A6, B1, B4].

6.3.2. Przyspieszajacy wplyw substancji organicznych na przebieg procesow
elektrodowych
W literaturze zagadnienie przyspieszajacego wpltywu substancji organicznych na procesy

elektrodowe opisano znacznie pdzniej niz inhibicje. Dopiero prace Heyrowsky’ego [64]
Levy’ego [65], Blackledge’go [66], Randlesa [67] i Sluyterséw [68, 69] dotyczace
przyspieszajacego wpltywu jonéw halogenkowych na redukcje jonéw metali staty sig
inspiracja do rozpoczgcia badan z zastosowaniem zwiazkéw organicznych. W latach
siedemdziesiatych XX wieku pojawily si¢ pierwsze publikacje na ten temat. Weiss [70]
wykazat, ze urotropina obniza granice wykrywalnosci jonéw Cd**, Cu® i Ni** w roztworach
NH4SCN 1 NH4ClO4. Zwiazane jest to prawdopodobnie z adsorpcja powstatych kompleksow
na powierzchni elektrody rtgciowej. Kim i Li[71] stwierdzili, Zze obecno$¢ biekitu
metylowego i blekitu tymolowego powoduje wzrost wysokosci piku redukcji jonéw Pb**,
Bi**, Sn**, In**i TI" w réznych elektrolitach podstawowych. Jako jedni z pierwszych Issa ze
wspotpracownikami [72] podjeli badania nad wplywem wybranych surfaktantéw na redukcje
jonéw wanadu w roztworze H3;PO,4. Kolejni elektrochemicy [73] wykazujac przyspieszanie
redukcji jonéw europu przez 1,10-fenantroling i kwas chinaldynowy w roztworach ClO4, CI" 1
NOs " ttumacza je tworzeniem kompleksu europu w warstwie adsorpcyjnej. Kamaruzzaaman i
Fawcett [74] wykazali wzrost szybkos$ci elektroredukcji Cr* w NaClO, spowodowany
obecnoscia jonéw tolueno-p-sulfonowych.

Dopiero w 1978 roku Sykut ze wspétpracownikami opisali kryteria jakie musi spetnia¢
uktad depolaryzator/elektrolit podstawowy/substancja organiczna aby mozliwe byto
przyspieszanie procesu elektrodowego [75]. Istotna role w procesie przyspieszania odgrywa
zdolno$¢ substancji organicznej zawierajacej atomy siarki lub azotu, ktére dysponuja
wolnymi parami elektronowymi do tworzenia stabych komplekséw z jonami depolaryzatora
oraz fakt labilnego zwiazania substancji organicznej z powierzchnia elektrody w zakresie
potencjatu redukcji jonéw tego depolaryzatora. Kolejne prace Dalmaty [76-79] pozwolity na
okreslenie mechanizmu katalitycznego dzialania substancji organicznych na redukcj¢ jonow
Zn**. Mechanizm ten obejmuje nastepujace po sobie etapy czesciowej dehydratacji jonéw
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Zn** polaczonej z tworzeniem komplekséw aktywnych: depolaryzator — substancja
katalizujaca, przeniesienie kolejnych elektronéw i utworzenie amalgamatu cynku.

Zagadnieniem katalitycznego dziatania jonéw chlorkowych na redukcje jonéw Zn**
zajmowat si¢ zespot Sluyters’a, wykazujac réwniez przyspieszajacy wplyw tiomocznika na
elektroredukcje jonéw Cd** [80, 81]. Wykazano, ze redukcja jonéw Cd** w obecnosci
tiomocznika odbywa si¢ w trzech etapach — dwoch etapach wymiany kolejnych elektroné6w
poprzedzonych etapem chemicznym. Otrzymane przez ten zespot wyniki badan sugerowaty,
ze powstajacy kompleks aktywny zwigksza szybkos¢ wszystkich trzech etapow
elektroredukcji. Poniewaz uznano to za mato prawdopodobne, ostatecznie zaproponowano
mechanizm, w ktérym jony cd* ulegaja koadsorpcji z tiomocznikiem.

Zjawisko katalizy reakcji elektrodowych przez rézne substancje organiczne w réznych
elektrolitach podstawowych jest przedmiotem rdéwniez moich zainteresowan. Proby
wyjasnienia tego zagadnienia w odniesieniu do jonéw depolaryzatoréw dwuwarto$ciowych i
trojwartosciowych  zawarte zostaly w artykutach, ktérych jestem autorem lub
wspotautorem [H3,H5,H7,H9,H12,A2,A4] oraz w pracach innych elektrochemikéw [82-93].
Obserwowany katalityczny wplyw substancji powierzchniowo aktywnych na kinetyke
procesow elektrodowych wiaze si¢ na ogét z tworzeniem na powierzchni elektrody
kompleksu migdzy depolaryzatorem i substancja przyspieszajaca utatwiajacego wymiang
elektrondw. Wykazano, ze tworzenie tego kompleksu moze odbywac si¢ w réznych miejscach
warstwy adsorpcyjnej. Na przyktad metionina katalizujaca elektroredukcj¢ jonow Bi** tworzy
kompleks aktywny z depolaryzatorem wewnatrz warstwy adsorpcyjnej [90] podobnie jak
tiomocznik i jego pochodne z jonami Zn”*. Ikeda [82] wykazal, prostoliniowa zaleznos¢
standardowej statej szybkosci redukcji Zn** w obecnosci tiomocznika i jego pochodnych w
funkcji odwrotnosci przenikalno$ci elektrycznej warstwy adsorpcyjnej. W przypadku
katalizowania przez te substancje organiczne redukcji jonéw Eu™ nie stwierdzono takiej
zaleznosci. Dowodzi to, ze kompleks aktywny z pochodnymi tiomocznika powstaje na
zewnatrz warstwy adsorpcyjnej [82].

Cytowany material literaturowy wnosi znaczny postgp w stan wiedzy dotyczacej
przyspieszajacego wptywu zwiazkéw organicznych powierzchniowo aktywnych na kinetyke
proceséw elektrodowych. Niemniej jednak jest to problem, ktéry nie zostat w pelni poznany i
wyjasniony. Z tego wzgledu atrakcyjne wydaja si¢ dalsze badania tego zjawiska.

6.3.3. Kinetyka i mechanizm elektroredukcji jonéw Zn** jako jonéw metali
dwuwartosciowych tworzacych amalgamaty
Elektroredukcja jonéw Zn>* na elektrodzie rteciowej byta badana w roztworach

wodnych [94-106], niewodnych [107-111] 1 mieszanych [112-116]. Dla elektrochemikéw jest
ona wygodnym procesem stuzacym do poznania mechanizméw tworzenia amalgamatow w
obecnosci substancji organicznych nieaktywnych elektrodowo ze wzglegdu na quasi-
odwracalnos¢ tej reakcji i fakt, ze ma ona miejsce w obszarze potencjatéw znacznie bardziej
ujemnych od potencjatu tadunku zerowego PZC. W zwiazku z tym mozliwe jest wyznaczenie
parametrow kinetycznych przy braku specyficznej adsorpcji tych zwiazkéw w szerokim
zakresie potencjatéw. Poczatkowo uwazano, ze mechanizm roztadowania jonéw Zn?* na rteci
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jest realizowany w jednym etapie jako réwnoczesne przeniesienie dwoch elektronéw [97,
100, 115, 116]. Opisywany byl on przez jedna stala szybkosci i jeden katodowy wspétczynnik
przejscia & zgodnie z zachowaniem Butlera-Volmera. Jednak z punktu widzenia mechaniki
kwantowej réwnoczesne przeniesienie obu elektronéw przez granicg faz elektroda/roztwor
jest mato prawdopodobne. W latach sze$c¢dziesiatych dwudziestego wieku Hush 1
Blackledge [94, 95] wykazali, ze w procesie elektrodowym Zn2+/Zn(Hg) nast¢puje wymiana
pojedynczych elektrond6w w dwdch nastgpujacych po sobie etapach, przy czym reakcja
Zn**+e — Zn* jest etapem znacznie wolniejszym. Obu etapom odpowiadaja niezalezne od
siebie bariery energii aktywacji. Wyznaczona w roztworach wodnych stosunkowo mata
szybko$é elektroredukcji jonéw Zn®* na elektrodzie rteciowej i warto§¢ wspGtezynnika
przeniesienia rézna od 0,5 wskazaly na niesymetrycznos¢ tych barier. To z kolei dato
podstawe do przypuszczenia, ze badany proces elektrodowy ma znacznie bardziej
skomplikowany charakter. Ztozono$¢ mechanizmu redukcji Zn®* potwierdzona zostata
pézniejszymi badaniami [99, 117-123]. Wykazano nieliniowa zalezno$¢ logarytmu statej
szybkosci w funkcji stosowanego potencjatu elektrody co §wiadczy o braku zgodnosci z
zaleznoscia Butlera-Volmera. Wytlumaczeniem nieliniowosci funkcji logk, = f(E) w

przypadku elektroredukcji jonéw Zn** w NaClO, jako elektrolicie podstawowym zajat sie
zespot z Ultrecht University [99, 101]. Zaktadajac, ze dwa elektrony przenoszone sa w
kolejnych etapach okreslonych statymi szybko$ci k, 1 k, oraz wspétczynnikami przejécia ¢,
1 @, podano zalezno$¢ statych szybkosci k, od potencjatu elektrody:

1 1 alF(E—EO) (1+e, )F(E—E“)

k—zk—e kT +k—€ RT (D)
f 1 2

gdzie E° - potencjal formalny, a F i R to odpowiednio stala Faradaya i stala gazowa.

O ile pierwszy etap z latwoscia zdefiniowano jako przeniesienie elektronu (poniewaz
o, =0,5), o tyle w przypadku drugiego etapu uzyskana wartos¢ «, =0,82 okazata si¢ zbyt
wysoka aby mozna bylo ja uzna¢ za poprawna. Zaproponowano, wigc bardziej ztozony
mechanizm redukcji Zn** na elektrodzie rteciowej laczac potencjatowo niezalezne
nieelektrochemiczne etapy (np. czg$ciowa dehydratacja reagenta) z potencjalowo zaleznymi
etapami przeniesienia elektronu.

Poniewaz wystgpowanie warstwy podwdjnej prowadzi do zmiany stg¢zenia reagenta i
zmiany potencjatu w ptaszczyznie reakcji @ (tzw. efekt Frumkina) nalezy uwzgledni¢ ten
wpltyw korygujac parametry kinetyczne. Czgsto polozenie $rodka jonu depolaryzatora
nieulegajacego specyficznej adsorpcji utozsamiane jest z potozeniem zewngtrznej warstwy
Helmholtza [99, 101]. Jej potencjal moze by¢ woéwczas wyznaczony przez odjgcie od
potencjatu elektrody E potencjatu warstwy dyfuzyjnej &, [124]:

P =P =E-@, (2)
2RT o"+0'

P, ="—sinh!| —— 3

' F (11.73&’2] )
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gdzie ¢ - stezenie elektrolitu podstawowego w glebi roztworu, o” - gesto$¢ tadunku na

powierzchni elektrody, o' - tadunek wnoszony przez adsorbujace si¢ jony ClO, .

Obliczenia te oparte sa na hipotezie réwnomiernego rozmieszczenia plaszczyzn
najwigkszego zblizenia wszystkich jonéw obecnych w roztworze. Jednak juz w 1964 roku
Aramata i inni [33] wykazali, ze silniej solwatowany kation Zn** nie moze zblizy¢ sig do
elektrody tak bardzo jak mniej solwatowany kation elektrolitu podstawowego Na®. Wéwczas
ptaszczyzna reakcji jest bardziej odlegta od elektrody niz zewngtrzna ptaszczyzna
Helmholtza, a konsekwencja tego jest mniej ujemny potencjal ptaszczyzny reakcji niz
potencjat na OHP. Andreu i inni [99] wykazali, ze ptaszczyzna reakcji jonéw Zn>* znajduje
si¢ 0 0,28 nm dalej od elektrody niz OHP co odpowiada $rednicy jednej czasteczki wody
dy o - Potencjat tej ptaszczyzny jest opisany réwnaniem:

j “4)

gdzie k jest parametrem zwiazanym z gruboscia warstwy podwdjnej. Wéwczas rzeczywista

q)r — q)OHP+0.28nm — E+ 4RT e
4RT

Fo, -
tanh_l(tanh 2 p* 0

stala szybkosci procesu elektrodowego k} uwzgledniajaca wptyw warstwy podwdjnej ma

postac:
k () =K' (@r)exp{— (E—CID’)E} (5)

gdzie k, to pozorna stala szybkosci, a n - tadunek reaktanta.

Ten znaczacy postgp w zakresie wiedzy dotyczacej mechanizmu elektroredukcji jonow
Zn** na rteci nie uwzglednia jednak mozliwoéci przemieszczania si¢ natadowanych
reagentéw przez warstw¢ podwdjna. Fawecett [125, 126] badajac reakcje tworzenia
amalgamatéow zaproponowal mechanizm obejmujacy przeniesienie elektronu (E),
przeniesienie jonu (I), adsorpcje (A) oraz etap chemiczny (C) np. czgsciowa utratg¢ wody
przez depolaryzator. W ramach tych mechanizméw dyskutowal r6zne kombinacje analizujac
modele EE, IA, IE oraz CE.

Rzeczywista stala szybkosSci procesu elektrodowego, ktérego dwuetapowosé
potwierdzona jest nieliniowym charakterem zmian krzywych Tafela mozna wyrazié¢
nastepujaco:

— = A+—A, (6)

gdzie k| - rzeczywista stala szybkosci pierwszego etapu elektroredukcji, k; - rzeczywista
stata szybkosci drugiego etapu elektroredukcji, A, 1 A, - potencjalowo zalezne
wspotczynniki, ktérych definicja zalezy od przyjetego mechanizmu. Réwnanie (6) jest

uogolnieniem réwnania (1).

Najprostszym z rozwazanych modeli jest mechanizm zaktadajacy, iz podczas
elektroredukcji Zn®* przeniesienie ladunku zachodzi w dwoéch etapach przeniesienia
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kolejnych elektronéw. SzybkoS$¢ procesu determinowana jest oczywiscie najwolniejszym z
etapow. Analizujac wplyw efektéw warstwy podwdjnej oraz potozenie ptaszczyzny reakcji
wzgledem powierzchni  elektrody Fawcett zaproponowat nastgpujaca  definicje
wspotczynnikéw A, 1 A, dla modelu EE [125]:

A= exp{%{bjﬁ)} oraz A, = exp{ 1+ 4 (z, - 1);;{“2 )F (E — E? ) %)
gdzie E;’ jest potencjatem formalnym elektroredukcji Zn** oraz

a,=a+2(z-a) ®)
a,=a,(1-4) )

a

al

i «, sa pozornymi wspéiczynnikami przeniesienia, z, jest tadunkiem jonu (w
przypadku n* 1=2), F to stala Faradaya, a ¢, @, to rzeczywiste wspoiczynniki
przeniesienia. Na szczegdlna uwage zastuguja parametry A . Mianowicie, A, (r=a,blubc)
sa bezwymiarowymi wspotczynnikami okreslajacymi pozycje reaktantu w warstwie
podwdjnej: ‘a’ oznacza potozenie najblizej elektrody natomiast ‘c’ dotyczy potozenia w
warstwie dyfuzyjnej, zblizonej do OHP [126]:

¢ =" + 49" (10)

m

gdzie ¢"™ =¢" —¢* jest uérednionym spadkiem potencjalu warstwy wewnetrznej, @
oznacza wewnetrzny potencjal elektrody, ¢¢ jest $rednim potencjalem w potozeniu OHP, a
@" jest $rednim potencjatem ptaszczyzny reakcji. Maksymalng wartoscia A, jest 1, poniewaz
@" nie moze by¢ wyzsze od potencjatu wewngtrznego elektrody.

Patrzac na réwnania (6)-(9) mozna stwierdzi¢, ze analiza krzywych Tafela umozliwia
okreslenie potozenia reagenta podczas etapow przeniesienia elektronow A, .

Obok mechanizmu EE Fawcett [125-127] sugeruje trzy kolejne, bardziej zaawansowane
mechanizmy: IE, IA, oraz CE. Opieraja si¢ one na nast¢pujacych zatozeniach:

e mechanizm IE zakltada, Zze reagujacy jon przemieszcza si¢ z OHP do warstwy
wewngtrzne] w etapie przeniesienia jonu (etap I), a nastgpnie zachodzi przeniesienie
elektronu (etap II),

¢ mechanizm IA zaklada, Zze w pierwszym etapie jon przemieszcza Si¢ z warstwy
wewnetrznej do powierzchni elektrody, a nastgpnie zachodzi proces adsorpcji (etap
II). Adsorpcja moze by¢ potaczona z czgsciowym przeniesieniem tadunku,

¢ mechanizm CE zaklada redukcje dwuwartosciowego jonu w dwoéch etapach:
chemicznym (etap 1) zachodzacym w warstwie podwdjnej w poblizu OHP, a nastgpnie
przeniesieniu elektronu (etap II).
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W przypadku mechanizméw IE oraz IA wspéiczynniki A, 1 A, zdefiniowane sa

nastgpujaco [125,126]:

a,F(E-E) +a,)FIE-E}
Alzexp{—”1 (RT f)}, Azzexp{(zf‘ﬂ” ;)T( f)}

(11

Zaktadajac, iz proces elektroredukcji przebiega wedlug mechanizmu IA, pozorne
wspOlczynniki przeniesienia &, 1 ¢,, mozna obliczy¢ z nastgpujacych zaleznosci [125]:

a, =z,(1-a )4 +z,a4, (12)

a,=ay2,(4, - 4)+a,p(l-4,) (13)
gdzie p oznacza czgS$ciowe przeniesienie tadunku z elektrody do kationu podczas etapu
adsorpcji (0< p<2).

Roéwnania (12) 1 (13) definiuja pozorne wspéiczynniki przeniesienia ¢, i1 «,, dla
przypadku mechanizmu IA. Réwnanie (12) umozliwiajace obliczenie «,, jest poprawne

rowniez w przypadku mechanizmu IE. Wynika to z faktu, iz pierwszy etap przeniesienia jonu
jest wspdlny dla obu mechanizméw IA oraz IE. Pozorny wspoétczynnik przeniesienia dla
etapu przeniesienia elektronu ¢,, wyraza drobna modyfikacja réwnania (9):

a,=a,(1-4,) (14)

Zastapienie A, przez wspotczynnik A4, wynika z faktu, iz drugi etap elektroredukcji

opisywany mechanizmem IE zwiazany jest z przeniesieniem centrum fadunku z pozycji b do
pozycji a.

Rozwazajac mechanizm CE Fawcett [127] definiuje A, i A, nastgpujaco:

0 0
A= exp{M} . A= exp{(ZA/lc + a’az)F(E— E; )}

RT RT

(15)

Powyzej przedstawione wyniki uzyskane przez Fawcetta i SluytersOw staly si¢ inspiracja
dla Peciny i Schmicklera [102] do podjgcia badan kwantowo-mechanicznych procesu
amalgamowania cynku z roztwor6w wodnych. Badacze ci skupili si¢ na etapie przeniesienia
jonu. Z kolei symulacje przeprowadzone metoda dynamiki molekularnej pozwolily im
stwierdzi¢, ze szybko$¢ przeniesienia jonu jest determinowana szybko$cia wyparcia wody z
powierzchni metalu oraz czg$ciowa dehydratacja przenoszonego jonu. Reakcja elektrodowa
wiaze si¢ z obecnoscia posredniego, mniej uwodnionego jonu Zn®, ktéry moze dotrze¢ do
powierzchni elektrody znacznie blizej niz jon Zn**.

Zgodnie z obecnym stanem wiedzy mechanizm elektroredukcji jonéw Zn** na elektrodzie
rteciowej w roztworach wodnych moze by¢ rozpatrywany jako szereg nastgpujacych po sobie
etapéw przeniesienia kolejnych elektronéw obejmujacy rowniez czgsciowa dehydratacje oraz
transport reaktanta przez warstwe podwdjna. W obliczu zréznicowanego wptywu zwiazkow
organicznych na szybkos$¢ reakcji elektrodowych zagadnienie to jest nadal tematem otwartym
zachecajacym do podjegcia kolejnych badan.
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6.4. Dyskusja uzyskanych wynikéw

Badania, ktére rozpoczg¢tam po obronie pracy doktorskiej stanowity szerszy projekt
dotyczacy wptywu przeciwstawnie dzialajacych na kinetyke redukcji jonéw Zn** w NaClO,
substancji: tetrametylotiomocznika jako katalizatora oraz tert-butanolu jako inhibitora tej
reakcji. Zwiazki te zostaly wybrane ze wzgledu na ich odmienny wpltyw na szybkos¢
amalgamowania cynku, odmienny rodzaj adsorpcji na rteci, ale takze na zblizona budowe
(czasteczki obu zwiazkéw zawieraja cztery grupy metylowe). Ponadto z uwagi na
przestrzenng struktur¢ tych czasteczek mozna spodziewac sig, ze ich orientacja w stanie
zaadsorbowanym w niewielkim stopniu zalezy od potencjatu elektrody i od st¢zenia w glebi
roztworu. W ramach przeprowadzonych badan podj¢lam probg okreslenia wptywu stgzenia
elektrolitu podstawowego na elektroredukcjg¢ jonéw Zn** w obecnosci TMTM oraz TB, a
takze na wtasciwosci adsorpcyjne obu substancji organicznych na elektrodzie rteciowe;.
Efekty tych prac zostaly zebrane w o$miu artykutach [H1, H2, H4-H6, HS8-H10]
stanowiacych czg$¢ publikacji z cyklu habilitacyjnego. Wczesniejsze badania w ramach pracy
zespotowej wykazaly [BS, B7], ze wzrost st¢zenia elektrolitu w zakresie od 0,IM do 1M
powoduje zwigkszenie adsorpcji TMTM 1 TB. Adsorpcja tych zwiazkéw na elektrodzie
rteciowe] jest wige SciSle zwigzana z aktywno$cia wody. Czasteczki substancji organiczne;j
konkuruja z woda 1 jonami ClO4” w zdobyciu pozycji na powierzchni rteci.

6.4.1. Wplyw stezenia elektrolitu podstawowego na Kinetyke i mechanizm
elektroredukcji jonow Zn** w obecnosci tetrametylotiomocznika oraz na jego adsorpcje
na elektrodzie rteciowej

Prace [H4] 1 [H8] dotycza adsorpcji TMTM na rtgci w stgzonych roztworach NaClOy 1 sa
kontynuacja moich  wcze$niejszych  badan  odnoszacych si¢ do  roztworéw
rozcienczonych [B5]. W oparciu o pomiary warto$ci pojemnosci rézniczkowej warstwy
podwdjnej oraz potencjatéw tadunku zerowego i napigcia powierzchniowego przy tych
potencjatach rozwazane byto zachowanie TMTM na rteci w roztworach 2M, 3M i 4M
NaClO,. WartoSci pojemnosci rézniczkowej przy potencjalach E.  w roztworach
zawierajacych TMTM sa nizsze od tych uzyskanych dla roztworu podstawowego. Ze
wzrostem stezenia TMTM i stezenia NaClO4 obszar potencjatéw, w ktérym wystepuje
obnizona pojemno$¢ rézniczkowa staje si¢ coraz we¢zszy. W kierunku bardziej ujemnych
potencjaléw przesuwa si¢ rownoczesnie potozenie pikéw desorpcji.

Obserwowane przesunigcie FE,, ze wzrostem stgzenia TMTM, w kierunku bardziej
ujemnych wartosci dowodzi, ze adsorpcja czasteczki tego zwiazku na rtgci odbywa sig
poprzez atomy siarki. Przesunigcie wartosci £, w kierunku potencjatéw bardziej ujemnych z
réwnoczesnym spadkiem wartoSci ¥, wystepuje réwniez w obecnosci coraz wigkszych iloSci
NaClO,. Swiadczy to o adsorpcji jonéw ClOy4". Dzigki znajomosci wartosci E_ 1y, mozliwe
bylo scatkowanie krzywych pojemnosci rézniczkowej, a pdzniej wyznaczenie wzglednych
nadmiaréw powierzchniowych I tetrametylotiomocznika w badanych uktadach. Otrzymane

zaleznosci 1" w funkcji tadunku powierzchniowego elektrody o 1 stgzenia TMTM okazaty
si¢ nieznacznie nizsze w 2M NaClO4 w poréwnaniu z tymi uzyskanymi w 3M i 4M NaClOy.
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Z kolei wzrost stgzenia TMTM powoduje, ze I w coraz mniejszym stopniu zalezy od
fadunku elektrody. Ponadto obserwowana jest silniejsza zalezno$¢ I od stgzenia TMTM w
zakresie 0 <0 niz w zakresie ¢ >0. Wynika to prawdopodobnie z wigkszego odpychajacego
oddziatywania migdzy juz zaadsorbowanymi czasteczkami TMTM. Ekstrapolacja krzywych
zaleznosci 1/1" wzgledem 1/ctyrm dla réznych tadunkéw elektrody do wartosci 1/cryrm=0
umozliwita wyznaczenie granicznego nadmiaru powierzchniowego, co pozwolito obliczy¢
powierzchni¢ zajmowana przez jedna czasteczke tetrametylotiomocznika. Podobnie jak w
roztworach rozcienczonych maleje ona ze wzrostem st¢zenia elektrolitu podstawowego, co
potwierdza wptyw jonéw ClO4 na stan warstwy przyelektrodowe;.

Aby wyznaczy¢ parametr oddzialywan A oraz swobodna energie adsorpcji AG’
przeprowadzono regresj¢ liniowa zmodyfikowanej izotermy Flory-Hugginsa. Otrzymane

wartoéci  AG’ rosna w niewielkim stopniu ze zwickszeniem wartoéci tadunku
powierzchniowego, ale sa znacznie wigksze niz te w 1M NaClO4 [B5]. Z kolei wartosci
parametru A, wskazuja na wplyw tadunku elektrody na odpychajace oddziatywania miedzy
zaadsorbowanymi czasteczkami TMTM. Przy niskich tadunkach elektrody (o <0)
oddzialtywania te sa bardzo stabe i praktycznie nie zaleza od stezenia NaClO,. Kiedy tadunek
elektrody wzrasta (0>0) wartosci parametru A sa coraz bardziej ujemne co jest najwyrazniej
widoczne w 4M NaClO4. Obecno$¢ jonéw nadchloranowych na powierzchni elektrody
szczegOlnie w zakresie dodatnich tadunkéw ma istotny wptyw na odpychajace oddziatywania
migdzyczasteczkowe zaadsorbowanego TMTM. W pracy [H8] podjgta zostata préba opisu
adsorpcji TMTM w stezonych roztworach przy zastosowaniu kolejnych modyfikacji izotermy
Flory-Hugginsa. Polegaty one na przeksztalceniu czgsci entalpowej izotermy zwigzanej z
efektami oddzialywan migdzyczasteczkowych. W tym celu wykorzystano model aktywnosci
Flory-Hugginsa oraz model Non-Random Two Liquid [128]. Wyniki badan potwierdzity
moje wczesniejsze wnioski dotyczace wptywu tadunku elektrody na oddzialywania migdzy
zaadsorbowanymi czasteczkami TMTM. Potwierdzono réwniez zmiang orientacji tych
czasteczek na powierzchni elektrody w obszarze E .

Cennych informacji o strukturze warstwy podwdjnej dostarcza takze spadek potencjalu w
warstwie wewnetrznej ®"°, wyznaczony przy statym tadunku elektrody [H4]. Zgodnie z

elektrostatycznym modelem Parsonsa [129] potencjal ®”* moze byé opisany suma dwdch
sktadnikow zaleznych od powierzchniowej ggstosci tadunku:

q)m—Z — 47le o+ 47z’.ll'lTMTM F' (16)
E. E.

1 l

gdzie i, to moment dipolowy izolowanej czasteczki TMTM, ¢ - przenikalno$¢

elektryczna warstwy wewngtrznej a x-grubo$¢ warstwy wewnetrznej.
" =E-E —-®** (17)

gdzie: E - potencjal elektrody, E, - potencjal zerowego tadunku dla roztworu elektrolitu

podstawowego nie zawierajacego TMTM, o - spadek potencjalu w warstwie dyfuzyjnej
obliczony w oparciu o teori¢ Gouy-Chapmana.
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Nieliniowoéé zaleznosci @®" > = f(I") w zakresie ujemnych wartoéci ladunku

powierzchniowego moze wynika¢ ze zmiany orientacji czasteczek TMTM oraz efektu
czesciowego przeniesienia tadunku migdzy czasteczkami TMTM a elektroda rtgciowa.

Przedstawione w artykule [H4] wyniki dowodza, Zze stgzenie elektrolitu podstawowego
jest jednym z istotnych czynnikéw wptywajacych na adsorpcje¢ TMTM na elektrodzie
rteciowej. Adsorpcja z kolei odgrywa wazna role w kinetyce elektroredukcji jonéw Zn**.
Okreslajac  szybko$¢ badanego procesu elektrodowego oraz jego mechanizm nalezy
uwzgledni¢ z jednej strony katalityczne dziatanie TMTM, a z drugiej wtasnie wplyw stezenia
elektrolitu  podstawowego. Zagadnienia te zostaly podjete w kolejnych moich
publikacjach [H1, HS5, HI].

W zakresie potencjatéw redukcji jonéw Zn** wartosci wzglednych nadmiaréw
powierzchniowych TMTM w nieznacznym stopniu zaleza od potencjatu elektrody i ze zmiana
tego potencjalu zmieniaja si¢ liniowo [H1, HS5]. Prawidlowo$¢ ta dotyczy wszystkich
badanych uktadéw przy statym stgzeniu NaClO4. Z kolei wptyw elektrolitu podstawowego na
zmiany [”=f(E) jest podobny w catym zakresie stosowanych st¢zen 0.1M<cn,ci04<4M. W
obecnosci niewielkich ilosci TMTM wartosci I praktycznie nie zaleza od st¢zenia NaClOy.
Dla wyzszych stgzen TMTM (crmrv>110"°M)  wartosci wzglednych nadmiaréw
powierzchniowych TMTM rosng ze wzrostem stgzenia elektrolitu podstawowego. Efekt ten
swiadczy o tatwiejszej adsorpcji TMTM w warunkach mniejszego uwodnienia warstwy
przyelektrodowej spowodowanego wigkszym stezeniem jonéw ClO4 . To z kolei pociaga za
soba coraz korzystniejszy wptyw TMTM na kinetyke elektroredukcji jonéw Zn** ze wzrostem
stgzenia elektrolitu podstawowego.

Miara katalitycznego dzialania substancji organicznej na badany proces elektrodowy jest
wzrost wartosci jego statych szybkosci. Wartosci rzeczywistych statych szybkosci

elektroredukcji jonéw Zn”* zostaty wyznaczone w oparciu o réwnanie (5). Do obliczenia k}

konieczna byla znajomo$¢ wartosci potencjatu ptaszczyzny reakcji P’. Zostal on
wyznaczony w oparciu o analize parametrow warstwy podwdéjnej [H4, BS] przy zalozeniu, ze
reakcja elektrodowa zachodzi w obszarze oddalonym od OHP o warto$¢ odpowiadajaca
srednicy czasteczki wody - réwnanie (4)[99]. Przedstawione w publikacjach [H1, HS5]

zaleznosci lnk} w funkcji potencjatu ptaszczyzny reakcji pozwalaja potwierdzic¢
przyspieszajacy wptyw TMTM na elektroredukcje jonéw Zn** w roztworach NaClO,.

Wartosci k} rosnag ze wzrostem stgzenia TMTM osiagajac najwigksze wartosci w 4M
NaClOg. Katalityczny wptyw TMTM moze by¢ lepiej opisany funkcja k} = f(I'") przy danej

wartosci @' . W rozcienczonych roztworach NaClOy4 (cnaci04<IM) wyznaczone zaleznosci sa
prostoliniowe i wskazuja na tworzenie kompleksu aktywnego miedzy jonami Zn®* i
czasteczkami TMTM [H1]. Jak juz zostalo wykazane [H4, B5] czasteczki TMTM adsorbuja
si¢ na rteci atomami siarki stanowigc tym samym pewnego rodzaju mostek utatwiajacy
wymiang elektronéw pomigdzy depolaryzatorem 1 elektroda. Powstanie takiego kompleksu
aktywnego w bardziej stgzonych roztworach NaClO4 nie zostalo udowodnione [HS].

Analizujac zaleznos$ci In k} = f(®P") mozna zauwazy¢, ze Katalityczne dziatanie TMTM jest
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silniejsze w zakresie najbardziej ujemnych potencjatéw. Nieliniowos¢ lnk} = f(P")

wskazuje na etapowy charakter mechanizmu elektroredukcji jonéw Zn®* we wszystkich
badanych roztworach o réznych stgzeniach NaClOs 1 TMTM. Przy zatozeniu, ze ten
dwuetapowy mechanizm realizowany jest poprzez wymiang kolejnych elektronéw (EE)
zostaly wyznaczone warto$ci rzeczywistych  standardowych  statych  szybkosci.
Charakteryzuja one szybko$¢ etap6w przeniesienia pierwszego (k!,) i drugiego (k.,)
elektronu. Wzrost st¢zenia NaClOs w nieobecnosci TMTM skutkujacy zwigkszeniem
wartosci statych szybkosci obu etapéw procesu elektrodowego zwiazany jest zapewne z coraz
mniejsza hydratacja warstwy przyelektrodowej i stabszym uwodnieniem akwakompleksu
jonu Zn**. Podobny efekt widoczny jest takze w obecnosci TMTM. Analiza tych zaleznosci
pozwala zauwazy¢ ich $cista korelacj¢ z dyskutowanymi juz zmianami I''= f(E) w funkcji
stgzenia elektrolitu podstawowego. Staje si¢ wigc oczywiste, ze zwigkszenie st¢zenia jonoOw
ClO4 optymalizuje stan warstwy przyelektrodowej dla bardziej efektywnego przyspieszania
elektroredukcji jonéw Zn** przez czasteczki TMTM.

Analizujac zmiany wartosci k!, i k!, w funkcji stgzenia NaClO, i TMTM warto

zauwazyC, ze zdolno$¢ katalizowania reakcji elektrodowej przez TMTM jest r6zna w
roztworach rozcienczonych 0,1M<cn,cio4<IM 1 w roztworach o wyzszych stgzeniach
2M<cnaci04<4M. W rozcienczonych roztworach NaClOs w obecnosci TMTM obserwowana
jest wigksza efektywno$¢ przyspieszania drugiego etapu w poréwnaniu do efektywnos$ci
przyspieszania etapu pierwszego. Rosnie ona ze wzrostem st¢zenia NaClO4. Wynika to
prawdopodobnie z faktu, Zze redukcja jonu Zn** zwiagzana z wymiana pierwszego elektronu
dotyczy nadal czgsciowo uwodnionego kompleksu aktywnego tworzonego przez jony Zn**.
Redukcja Zn" zwigzana z wymiana drugiego elektronu odnosi si¢ do kompleksu aktywnego
uwodnionego w sposob szczatkowy lub catkowicie zdehydratowanego. Otrzymana w 0,1M

NaClOy najnizsza warto$¢ k!, dotyczaca elektroredukcji Zn* zaréwno bez jak i w obecnosci

TMTM moze wynika¢ z bardziej stabilnej struktury wody zaréwno w gltebi roztworu jak i na
powierzchni elektrody spowodowanej niskim stgzeniem jonéw ClO4. Odmienng tendencjg
zaobserwowano w efektywnosci katalizowania kolejnych etapow reakcji elektrodowej przez
TMTM w bardziej stezonych roztworach NaClO4s. W przypadku pierwszego -etapu
efektywnosc¢ katalityczna TMTM maleje ze wzrostem stgzenia elektrolitu podstawowego. Ma
to zapewne zwiazek z rézna ilo$cia czasteczek wody w sferze koordynacyjnej akwajonu Zn**
czego potwierdzeniem moze by¢ fakt, ze warto$ci wzglednych nadmiaréw powierzchniowych
TMTM rosna ze wzrostem stezenia NaClO,4. Dlatego stan warstwy przyelektrodowej odgrywa
mniej istotna role¢ w mechanizmie przyspieszania reakcji elektrodowej przez TMTM w
poréwnaniu ze sktadem akwajonu Zn*. W przypadku drugiego etapu depolaryzacji jondéw
cynku ze wzrostem stezenia NaClO, skutecznos¢ TMTM jako katalizatora nieznacznie
wzrasta.

Moim zdaniem zawarte w publikacjach [H1, HS, H8] rozwazania maja znaczacy wktad w
stan wiedzy na temat wptywu aktywnosci wody na struktur¢ granicy faz rt¢¢/TMTM, H,O0,
ClO4 oraz na sklad komplekséw aktywnych Zn**-H,O, TMTM ulatwiajacych proces
elektrodowy. Jednak dyskusja ta skoncentrowana byta gléwnie na wpltywie stezenia

-23 .-



Zatacznik 2A

elektrolitu podstawowego na elektroredukcje jonéw Zn** w obecnosci TMTM przy zatozeniu
mechanizmu EE. Jest on oparty na dwustopniowej reakcji przeniesienia kolejnych elektronéw
1 nie uwzglednia efektow zwiazanych z transportem jonéw do powierzchni elektrody oraz
mozliwosci tworzenia amalgamatu cynku. Z tego powodu kolejny z cyklu habilitacyjnego
artykut [H9] podejmuje probe okreslenia mechanizmu opisujacego badany proces
elektrodowy przyspieszany przez TMTM w stezonych roztworach NaClO,. W tym celu
zastosowano modele zaproponowane przez Fawcetta [125, 126]. Na podstawie zalezno$ci
Tafela mozliwe jest wyznaczenie potencjalowo niezaleznych cztondéw statych szybkosci,
pozornych wspotczynnikéw przeniesienia oraz bezwymiarowych utamkéw potencjalowych
swiadczacych o potozeniu reaktanta w warstwie podwdjnej. Analiza tych parametrow
pozwolita na wskazanie, ze pierwszy etap elektroredukcji jonéw Zn** w obecno$ci TMTM
wiaze si¢ prawdopodobnie z przeniesieniem jonu depolaryzatora z warstwy dyfuzyjnej do
wewngtrznej ptaszczyzny Helmholtza. Najwyzsze wartosci utamka potencjalowego A,

uzyskane w 4M NaClO, moga wynika¢é z najmniejszego uwodnienia jonéw Zn>* w
najbardziej stg¢zonych roztworach chloranu VII sodu. W konsekwencji tego wzrost stgzenia
elektrolitu podstawowego powoduje, ze akwajon cynku znajduje si¢ coraz blizej OHP.
Poniewaz szybko$¢ tego etapu w matym stopniu zalezy od potencjatu elektrody mozna
wnioskowac, ze przemieszczeniu reagenta towarzyszy reakcja chemiczna. Jest ona zapewne
zwiazana z cze$ciowa utrata ligandéw, np. czasteczek wody przez akwajon Zn**. Brak jest
jednak dowodéw na to, by podczas tego etapu nastgpowata chocby czg§ciowa wymiana
fadunku. Szybkos¢ pierwszego etapu jest wyraznie mniejsza i dlatego determinuje szybkos¢
catego procesu elektrodowego.

Okreslenie natury drugiego etapu okazalo si¢ bardzo trudne. Niemniej jednak na
podstawie otrzymanych wynikéw mozliwe bylo wskazanie dwoch alternatywnych procesow:
wymiany tadunku albo adsorpcji. Podczas etapu adsorpcji depolaryzator przemieszcza si¢ z
polozenia w wewngetrznej ptaszczyznie Helmholtza, w ktérej jest czgsciowo hydratowany do
powierzchni rteci. Tutaj nadal czesciowo solwatowany przez czasteczki wody jest takze
czeSciowo solwatowany przez atomy rteci. Podczas tego etapu nastgpuje czgsciowe
przeniesienie fadunku.

W rozstrzygnigciu problemu, ktéry z mechanizméw IE czy IA jest bardziej stuszny w
przypadku elektroredukcji jonéw Zn®* w obecnosci TMTM byé¢ moze byloby pomocne
okreslenie temperaturowych zaleznosci krzywych Tafela. Zagadnienie to bedzie przedmiotem
moich badan w przysztosci.

6.4.2. Wplyw vetranalu na kinetyke i mechanizm elektroredukcji jonéw Zn*
w 1M NaClO4

Wykazano, ze vetranal podobnie jak TMTM adsorbuje si¢ na rtgci 1 dziata katalizujaco na
elektroredukcj¢ jonéw Zn** w 1M NaClO, [H3, B8]. Zwiazek ten podobnie do TMTM
zawiera w swojej czasteczce atom siarki, ktéry potencjalnie moze przyczynia¢ si¢ do
utatwienia wymiany elektronéw migedzy depolaryzatorem i elektroda. Jednak w odréznieniu
od TMTM ma strukture cykliczna. Z tego powodu interesujace byto poznanie réznic we
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wplywie na kinetyk¢ 1 mechanizm elektroredukcji jonow Zn** migdzy tymi dwoma
substancjami organicznymi.

Przy wszystkich stosowanych stgzeniach vetranalu wyznaczone w oparciu o krzywe
pojemnosci rézniczkowej warto$ci wzglednych nadmiaréw powierzchniowych zmieniaja si¢
liniowo ze zmiana potencjatu elektrody. Niemniej jednak w zakresie potencjatéw redukcji
jonéw Zn** wplyw potencjatu elektrody jest niewielki. Ponadto otrzymane wartosci I dla
vetranalu sa okoto dwukrotnie nizsze w poréwnaniu do odpowiednich wartos$ci uzyskanych
dla tetrametylotiomocznika [H1]. Jest to prawdopodobnie efekt silniejszych oddziatywan
odpychajacych migdzy czasteczkami vetranalu w poréwnaniu z oddzialywaniami migdzy
czasteczkami TMTM.

Przyspieszajace dzialanie vetranalu na kinetyke depolaryzacji jondw cynku przejawia si¢
w zmniejszeniu réznic pomigdzy potencjatami pikéw katodowego 1 anodowego na

woltamperogramach CV. Takze wzrost rzeczywistych wartos$ci statych szybkosci k},
wyznaczonych przy okreslonym potencjale ptaszczyzny reakcji, potwierdza katalityczny
wplyw vetranalu. Za utatwienie reakcji elektrodowej odpowiedzialny jest kompleks aktywny

Zn** - vetranal powstajacy na powierzchni rteci, ktérego obecno$é potwierdzona zostata
liniowa zaleznoscia k} = f(I™"). Charakter zmian lnk} = f(P") wskazuje na etapowos¢
elektroredukcji jonéw Zn**. Zaleznosci te pozwolity na wyznaczenie warto$ci standardowych
statych szybkosci charakteryzujacych pierwszy (k;,) i drugi (k., ) etap procesu elektrodowego

w badanych uktadach. Ich wartosci §wiadcza o tym, ze redukcja jonéw Zn** w 1M NaClO,
kontrolowana jest szybko$cia przeniesienia pierwszego elektronu. Mozna réwniez
wnioskowac, ze vetranal ma wigkszy katalityczny wptyw na szybko$¢ pierwszego etapu w
poréwnaniu do etapu drugiego. Jest to odmienne zachowanie od obserwowanego w

roztworach zawierajacych TMTM, w ktérych wartodci k!, rosty w wigkszym stopniu niz
warto$ci k.. Mozna sadzié¢, ze przyczyna tego efektu jest obecnos¢ dwéch grup —CHs przy
kazdym atomie azotu w czasteczce tetrametylotiomocznika, odpowiedzialnego za utworzenie
kompleksu aktywnego Zn**-TMTM. Grupy te moga w pewnym sensie ekranowac atomy

azotu obnizajac ich zdolnos¢ do tworzenia mostka pomigdzy elektroda 1 jonami
depolaryzatora.

6.4.3. Wplyw stezenia elektrolitu podstawowego na Kkinetyke i mechanizm
elektroredukcji jonéw Zn** w obecnosci tert-butanolu oraz na Jjego adsorpcje na
elektrodzie rteciowej

Zaréwno stezenie chloranu VII sodu jak i obecnos¢ TB majg istotny wplyw na tworzenie
wigzan wodorowych w roztworach wodnych. Analizujac adsorpcj¢ takiego zwiazku
powierzchniowo czynnego nalezy ja traktowaé jako proces konkurencyjny pomigdzy
adsorbatem i rozpuszczalnikiem. Aby mozliwe byto przemieszczenie czasteczki adsorbatu do
powierzchni elektrody konieczne jest by okreslona liczba czasteczek rozpuszczalnika byta z
niej usuni¢ta. Wyniki badan zebrane w pracy [B3] dotyczace adsorpcji TB na elektrodzie
rtgciowej w roztworach 0,1; 0,5 1 1M NaClO4 wskazuja na najsilniejsza adsorpcj¢ w
roztworach o najwyzszym z badanych stgzen elektrolitu podstawowego. Z kolei w pracy [H4]
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zostalo wykazane, ze zastosowanie stgzonych roztworéw NaClOs wyraznie zmienia
parametry okreslajace specyficzna adsorpcj¢ TMTM na elektrodzie rtgciowej. Interesujacym
zagadnieniem bylo wyznaczenie takich zaleznosci rowniez w przypadku adsorbujacego sig
fizycznie TB. Przedstawione w publikacji [H10] wyniki pokazuja, iz adsorpcja TB takze w
stezonych roztworach elektrolitu podstawowego (2M, 3M i 4M NaClOy) wzrasta ze wzrostem
jego stezenia. Potencjatlowy zakres obnizonej pojemnosci rézniczkowej TB, w odniesieniu do
pojemnosci rézniczkowej NaClOy, rozszerza si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia TB i stezenia
elektrolitu podstawowego. W tym samym kierunku maleja wartosci pojemnosci rézniczkowe;j
dla TB. Przesunigcie wartosci potencjatu zerowego fadunku E, w kierunku potencjatow

mniej ujemnych wskazuje na adsorpcj¢ czasteczek TB skierowanych grupami metylowymi w
stron¢ powierzchni rteci. Hydrofilowa grupa hydroksylowa skierowana jest natomiast w
stron¢ roztworu. Przesunigcie to jest najwicksze w 4M NaClO4 co réwniez dowodzi
najwigkszej adsorpcji TB w najbardziej st¢zonych roztworach elektrolitu podstawowego.
Takze w 4M NaClO4 wystapit najwigkszy spadek wartoSci napigcia powierzchniowego ..
Wyznaczone w oparciu o izoterme¢ adsorpcji Gibbsa wartosci wzglednych nadmiaréw
powierzchniowych I rosna ze wzrostem st¢zenia TB i NaClO4. Réwnoczes$nie obserwowane
na krzywych I'= f(F) maksima przesuwaja si¢ w kierunku coraz bardziej ujemnych

potencjaléw. Swiadczy to o wystgpowaniu optymalnego sktadu H,0:ClOs w warstwie
powierzchniowej, ktéra sprzyja najwigkszej adsorpcji TB. Sam fakt wystapienia opisanych
maksimow wskazuje na konkurencyjne oddziatywanie elektrostatyczne migdzy czasteczkami
TB, jonami ClO4 1 dipolami wody. Jednak najwigksza przeszkoda w procesie adsorpcji
tertbutanolu na rtgci sa czasteczki wody. Wydaje si¢ wigc bardzo korzystnym zwigkszenie
stgzenia jondw nadchloranowych posiadajacych duza zdolno$¢ do niszczenia struktury wody.
Adsorpcja staje sie wowczas tatwiejsza. W najbardziej st¢zonych roztworach elektrolitu
podstawowego otrzymane zostaly maksymalne wartosci nadmiaréw powierzchniowych
tertbutanolu I', wyznaczone przy maksymalnym pokryciu powierzchni elektrody. Oméwiony

wzrost adsorpcji TB na rteci spowodowany zwigkszeniem st¢zenia NaClOy jest polaczony ze
zmniejszeniem oddzialywan pomiedzy czasteczkami adsorbatu. Swiadczy o tym otrzymana
warto$¢ drugiego wspotczynnika wirialnego B.

Niekwestionowana rola elektrolitu podstawowego w procesie adsorpcji TB [H10, B3] jak
rowniez adsorpcji TMTU wiaze si¢ nie tylko z obnizeniem stopnia hydratacji powierzchni
elektrody. Wptywa on réwniez na stopien uwodnienia akwajonéw Zn*, a tym samym na
kinetyke ich elektroredukcji w obecnosci badanej substancji organicznej. Zjawisku
elektroredukcji jonéw Zn** w obecnosci TB zostaly poswigcone kolejne artykuty [H2, H6].
Prezentowane w nich rezultaty ujawniaja spowolnienie depolaryzacji jondw Zn** na rteci w
obecnosci TB. Ten inhibitujacy wptyw ros$nie ze wzrostem stezenia stosowanego elektrolitu
podstawowego NaClOy4: 0,IM < 0,5M < IM < 2M < 3M < 4M. W takiej samej kolejnosci
rosna na ogot r6znice migdzy wartosciami potencjatéw piku anodowego i katodowego AE na
voltamperogramach CV osiagajac maksimum w 4M NaClOy i przy najwyzszym st¢zeniu TB.
Wyznaczone z krzywych chronowoltamperometrycznych, przy wszystkich stosowanych

stgzeniach NaClO,, wartosci odwracalnych potencjatléw pétfali E|,, zmieniaja sig
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nieznacznie w obecnosci badanego alkoholu. Moze to wynika¢ ze stabej adsorpcji TB w
zakresie potencjatéw redukcji jonéw Zn?*.

Wplyw adsorpcji TB na kinetyke analizowanego procesu elektrodowego uwzgledniony
zostal w rzeczywistych statych szybko$ci. Ich wartosci wyznaczone w funkcji potencjatu
plaszczyzny reakcji potwierdzaja inhibitowanie redukcji jonéw Zn>* przez TB. Wplyw ten
jest najwyrazniej widoczny przy mniej ujemnych potencjatach i ro$nie ze wzrostem stgzenia
alkoholu i stezenia NaClOs. W roztworach 2M, 3M i 4M NaClO, oraz najwigkszych ze

stosowanych stgzen TB obserwowane sa liniowe zmiany k} w funkcji potencjatu

ptaszczyzny reakcji. Zachowanie takie jest prawdopodobnie spowodowane nieodwracalnoscia
procesu elektroredukcji jonow Zn** w obecnosci znacznej ilosci fert-butanolu. Nie mozna
wowczas okresli¢ standardowych statych szybkoSci kolejnych etapow elektroreducji jonow

Zn**. Nieliniowo$¢ In k} = f(®P") w pozostatych badanych uktadach §wiadczy o etapowym

charakterze reakcji elektrodowej. Pozwala to na wyznaczenie rzeczywistych standardowych
stalych szybkos$ci pierwszego i drugiego etapu. Sytuacja taka ma miejsce w catym zakresie
badanych stgzen TB w rozcienczonych roztworach NaClO4 (0,1M <c¢y 0, < IM) oraz dla

nizszych stezen TB w stezonych roztworach NaClOs (2M < Chacio, S 4M). W obu

artykutach [H2, H6] zatozono, iz nastgpujace po sobie etapy zwiazane sa z wymiang
elektronéw.

Dla czytelnego scharakteryzowania wptywu TB na kinetyke poszczegdlnych etapow
procesu elektrodowego w roztworach o réznych stgzeniach elektrolitu podstawowego

warto$ci k., k!, i k;, przedstawione zostaty w funkcji stgzenia TB. Analiza rzeczywistych

standardowych statych szybkoséci k. redukcji Zn** w funkcji stezen TB i NaClO, po raz

kolejny dowodzi, ze inhibitujace dzialanie TB rosnie ze wzrostem jego st¢zenia oraz stgzenia
elektrolitu podstawowego osiagajac najwigkszy efekt w 4M NaClOs,. We wszystkich
stosowanych roztworach elektrolitu podstawowego obserwowany jest hamujacy wptyw TB
na etap przeniesienia pierwszego elektronu. Dodatkowo warty podkreslenia jest fakt, ze w

przypadku st¢zonych roztwor6w NaClOs (2M<cnacio4<4M) zalezno$ci k., = f (F}B) sq
réwnolegle. Sugeruje to, ze przy cy,o, 2 2M elektrolit podstawowy nie wptywa na
mechanizm pierwszego etapu zwigzanego z wymiang pierwszego elektronu. Zaskakujace
wydaja si¢ wnioski uzyskane w st¢zonych roztworach NaClOs wynikajace z analizy

krzywych k!, = f(I,;). Okazato si¢ bowiem, ze poczatkowy wzrost stezenia TB wptywa
katalizujaco na drugi etap reakcji elektrodowej co objawia sig wzrostem wartosci k;, w

poréwnaniu do odpowiednich warto$ci w roztworach bez dodatku alkoholu. Wyjasnienie
obserwowanego zjawiska tkwi w zmianie struktury akwajonu Zn®, ktéry jest mniej
uwodniony w stosunku do akwajonu Zn** lub zupelnie zdehydratowany na skutek wzrostu
stezenia jonéw ClO4. W takiej postaci jest mu znacznie tatwiej ,,dotrze¢” do powierzchni
elektrody. Dalsze zwigkszanie st¢zenia TB powoduje, ze przy optymalnych wartosciach TB
(dla poszczegdlnych stgzen NaClO4) nastgpuje obnizenie wartosci statych szybkoSci
przeniesienia drugiego elektronu, mamy wigc do czynienia z inhibicja tego etapu.
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W stezonych roztworach NaClO, inhibitowanie II etapu przez TB jest najmniejsze przy
najnizszym ze stosowanych stezen elektrolitu podstawowego i ros$nie ze wzrostem jego
stgzenia. Efekt ten mozna uzasadni¢ stanem warstwy przyelektrodowej. Z jednej strony
rosnaca liczba jonéw ClO4 powoduje zmniejszenie ilosci czasteczek zaadsorbowanej na rteci
wody umozliwiajac tym samym tatwiejsza adsorpcje TB, z drugiej za§ wzrost stgzenia TB
prowadzi do zwigkszenia liczby zaadsorbowanych czasteczek alkoholu, a tym samym
wigkszego blokowania dostgpu do powierzchni elektrody.

W przedstawionej analizie kinetyki reakcji elektroredukcji Zn** w obecnosci TB w
roztworach NaClOy przyjety zostal mechanizm, w ktérym natura 1 liczba etapow jest taka
sama w roztworze z dodatkiem i bez dodatku inhibitora. Na podstawie zebranego materiatu
do$wiadczalnego oraz uzyskanych wynikéw obliczen trudno jest okresli¢, ktory z
mechanizméw EE, IE czy CE w sposéb optymalny opisuje w badanych uktadach
depolaryzacje Zn**. Wydaje sie jednak poprawnym postulowanie obecnosci etapu
chemicznego poprzedzajacego przeniesienie pierwszego elektronu. Mozna spodziewac sig, ze
przeprowadzona w przyszto$ci analiza parametrow uzyskanych z zaleznosci Tafela takich jak
np. utamki potencjatowe A,, 4, i A, dla elektroredukcji Zn** w obecnosci TB pozwoli na

sprecyzowanie wnioskow.

Badania wptywu elektrolitu podstawowego na kinetyke elektroredukcji jonéw Zn** na
elektrodzie rtgciowej w obecnosci TMTM czy TB wskazuja na niekwestionowana role
NaClO4. Ze wzgledu na swoja zdolno$¢ do niszczenia struktury wody ulatwia on adsorpcje
substancji organicznej na powierzchni elektrody. W warunkach jej stabego uwodnienia
dochodzi do bardziej efektywnego przyspieszania reakcji elektrodowej przez TMTM oraz
lepszej wydajnosci inhibitowania tej reakcji przez TB. Ten odmienny wptyw obu zwigzkéw
organicznych o matych rozmiarach czasteczek na szybko$¢ redukcji jonéw cynku na rteci stat
si¢ inspiracja do dalszych moich eksperymentéw. Interesujace wydato mi si¢ podjgcie
problemu elektroredukcji jonéw Zn** w obecno$ci zwiazkéw wielkoczasteczkowych. W ten
spos6b powstal kolejny cykl publikacji obejmujacy wptyw stezenia surfaktantow z r6znych
grup na analizowany przeze mnie proces elektrodowy.

6.4.4. Mechanizm i kinetyka elektroredukcji jonéw Zn** w obecnosci kationowego,
anionowego i niejonowego surfaktantu.

Publikacje [H7, H11-H13] dotycza badan wptywu surfaktantéw na mechanizm i kinetyke
elektroredukcji jonéw Zn** w 1M NaClOy na elektrodzie rteciowej w funkcji temperatury. Do
badan wybrane zostaly cztery surfaktanty z réznych grup: anionowy (s6l sodowa kwasu
1-dekanosulfonowego, DS), kationowy (bromek oktylotrimetyloamoniowy, OTMAB) oraz
niejonowe (N-oktylo-N-metyloglukamid, OMG 1 N-dekano-N-metyloglukamid, DMG).
Stosowane stgzenia tych surfaktantow znajdowaly si¢ ponizej ich krytycznego stgzenia
micelizacji.

Jakosciowa oceng warstwy przyelektrodowej w obecnosci rozwazanych surfaktantow
mozna uzyska¢ poréwnujac ich krzywe pojemnosci rézniczkowej z krzywa pojemnosci
rozniczkowe] wyznaczong dla elektrolitu podstawowego. Okazato sig¢, ze kazdy ze
stosowanych surfaktantow obniza pojemno$¢ rézniczkowa w stosunku do pojemnosci
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rézniczkowej NaClO4 [H12]. Efekt ten zalezy od rodzaju surfaktantu i nasila si¢ ze wzrostem
jego stezenia. Najwigkszy spadek pojemnos$ci rézniczkowe] wystgpuje w przypadku DS, a
najmniejszy w obecnosci OTMAB. Réwnoczesnie w przypadku surfaktantu anionowego
potencjalowy obszar obnizonej pojemnosci rézniczkowej jest najwezszy, a dla surfaktantu
kationowego najszerszy. Ponadto nie sa wyraznie zaznaczone piki adsorpcji, natomiast piki
desorpcji pojawiaja si¢ na wszystkich krzywych pojemnosci rézniczkowej. Odmienny
charakter zmian krzywych C = f(E) w badanych uktadach wskazuje na r6znice w wielkosci
adsorpcji poszczegllnych surfaktantéw. P6zZniejsze badania dotyczace adsorpcji surfaktantow
na elektrodzie rtgciowej, ktérych wyniki przygotowywane sa obecnie do publikacji wskazuja
na fizyczng adsorpcj¢ DS, OTMAB i DMG na elektrodzie rtgciowe;.

Zmiany wartosci pojemnosci rézniczkowej ze wzrostem stgzenia badanych surfaktantéw,
w zakresie potencjatéw redukcji jondéw Zn** pozostaja w prostych relacjach ze zmianami
wysokosci i potozenia odpowiednich pikéw w woltamperometrii fali prostokatnej SWV.
Zastosowanie coraz wigkszych stezen surfaktantu anionowego powoduje wzrost wysokosci
pikbw SWV przy statej wartosci ich potencjatow [H12]. Tendencja taka pozwala na
jako$ciowa ocene kinetyki elektroredukcji jonéw Zn”* jako procesu przyspieszanego przez
DS. Katalityczny wplyw surfaktantu anionowego potwierdzony jest rowniez obnizeniem
wartosci opornosci aktywacyjnej (wyznaczonej metoda impedancji faradajowskiej) zwiazanej
z reakcja elektrodowa. Za efekt przyspieszania elektroredukcji Zn** na rteci przez DS
odpowiada kompleks aktywny tworzacy si¢ na powierzchni elektrody pomiedzy jonami Zn** i
anionem surfaktantu. Utatwia on przeniesienie elektronu migdzy rt¢cia i depolaryzatorem.
Choc¢ katalityczny wptyw DS ma miejsce, nie jest on jednak bardzo znaczacy. Z jednej strony
efekt ten moze by¢ wypadkowa powstawania kompleksu aktywnego, z drugiej zas adsorpcji
duzego anionu.

Bardziej spektakularny jest proces spowalniania elektroredukcji jonéw Zn** przez
surfaktanty kationowy 1 niejonowy. Skuteczniejszym jednak inhibitorem jest OTMAB.
Odzwierciedleniem tych prawidlowosci jest zmniejszenie wysokosci pikéw SWV ze
wzrostem stgzenia surfaktantu w stosunku do wysokosci piku dla roztworu nie zawierajacego
OTMAB czy DMG oraz zwigkszenie warto$ci opornosci aktywacyjnej w roztworach
surfaktantow w poréwnaniu do oporno$ci wyznaczonej dla elektroredukcji Zn** w elektrolicie
podstawowym. Przyczyna hamowania reakcji elektrodowej przez surfaktant niejonowy jest
zapewne blokowanie powierzchni elektrody adsorbujacymi si¢ czasteczkami DMG, co przy
wysokich stgzeniach prowadzi do wzrostu nadpotencjatu. Silniejszy efekt wystgpuje w
obecnosci surfaktantu kationowego przy jego nizszych stgzeniach, ale jest on dodatkowo
zwigkszony odpychajacymi oddziatywaniami elektrostatycznymi migdzy kationami OTMAB
i jonami Zn**. Z kolei obecnos¢ znacznych ilosci surfaktantu kationowego skutkuje wzrostem
wysokosci pikéw SWV i zmniejszeniem wartosci opornosci aktywacyjnej. Swiadczy to o
rozszczelnieniu  warstwy adsorpcyjnej. Powodem takiego zachowania sa wzajemne
odpychajace oddziatywania pomig¢dzy dodatnio natadowanymi atomami azotu w czasteczce
surfaktantu, skierowanymi hydrofilowym koncem w strong roztworu.

Zawarte w publikacji [H12] jakosciowe wnioski dotyczace temperatury 298K zostaty
potwierdzone i opisane ilosciowo w szerszym zakresie temperatur w artykutach [H7, H11,
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H13]. W obecnosci kazdego z analizowanych surfaktantéw wyznaczone zostaly state
szybkosci elektroredukcji jonéw Zn** w 1M NaClO, w funkcji potencjatu elektrody. Na ogot
w kazdym ze stosowanych uktadéw dla danej temperatury wystgpuja zmiany nachylenia tych
zaleznosci w funkcji potencjatu elektrody i st¢zenia surfaktantu. Wskazuje to na etapowos¢
badanego procesu elektrodowego. Wspomniany juz przyspieszajacy wpltyw soli sodowe;j
kwasu 1-dekanosulfonowego [H12] jest potwierdzony rowniez zmniejszaniem roznicy
pomigdzy potencjatami pikow anodowego i katodowego ( AE' ) na woltamperogramach CV ze
wzrostem stg¢zenia tego surfaktantu [H7]. Jednak najwigksze zmiany AE widoczne sa w
najnizszej z badanych temperatur 288K. Stopniowy wzrost temperatury powoduje, ze efekt
przyspieszania traci na swojej dynamice. W oparciu o rzeczywiste state szybkosci
(uwzgledniajace wpltyw warstwy podwdjnej) i znajomos¢ potencjatéw formalnych zostaty
obliczone wartosci rzeczywistych standardowych statych szybkosci kolejnych etapéw procesu
elektroredukcji jonéw Zn>*. Sa one miara zdolnosci katalitycznych surfaktantu anionowego.
Wzrost temperatury i wzrost stezenia DS powoduje zwigkszenie warto$ci statych szybkosci
obu etapéw procesu elektrodowego we wszystkich badanych uktadach. Silniejszy
przyspieszajacy wplyw surfaktantu obserwowany jest dla etapu wymiany pierwszego
elektronu, ktory jest etapem wolniejszym 1 determinuje szybko$¢ calego procesu.
Wyznaczone w szerokim zakresie potencjatdw krzywe pojemnosci rézniczkowej DS
wskazuja, ze w obszarze potencjatow elektroredukcji jonéw cynku nie zaleza one w widoczny
sposob od temperatury. Oznacza to, ze aktywnos$¢ katalityczna obu etapéw nie zalezy od
adsorpcji surfaktantu anionowego. Mozna stad wnioskowaé, ze zmniejszenie aktywnoSci
katalitycznej pierwszego etapu spowodowanej wzrostem temperatury wynika z wigkszego
uwodnienia jonéw Zn** w poréwnaniu do jonéw Zn".

Dotychczas zaktadany mechanizm procesu elektrodowego opieral si¢ na zalozeniu, ze
nastgpujacym po sobie etapom roztadowania Zn** na rteci odpowiada przeniesienie kolejnych
elektronéw. Jednak takie podejscie nie uwzglednia skutkéw zwigzanych z transportem jonéw
depolaryzatora do powierzchni elektrody oraz z tworzeniem amalgamatu. Rozwigzaniem
moze by¢ zastosowanie innych modeli: IE oraz IA pozwalajace lepiej zrozumie¢ naturg
depolaryzacji jonéw Zn>* w obecnoéci badanych substancji organicznych.

Rozwazania prowadzone w ramach tych modeli opieraly si¢ na analizie wartosci
pozornych wspoétczynnikow przeniesienia, potencjalowo niezaleznych czesci stalych
szybkosci kolejnych etapéw oraz utamkéw potencjatowych 4, 4, i A, . Nie daty one jednak

jednoznacznej odpowiedzi, wedtug ktérego z mechanizméw zachodzi elektroredukcja jonéw
Zn** w roztworach zawierajacych DS. Zostal jednak wykluczony mechanizm IA
przebiegajacy z czg§ciowa wymiang tadunku podczas etapu adsorpcji. Wartosci parametru 4,
wskazuja, bowiem na zbyt duza odlegtos¢ reaktanta od powierzchni elektrody by w etapie
adsorpcji mogto dojs¢ do chocby czegsciowego przeniesienia fadunku. Wynika to zapewne z
duzych rozmiaréw kompleksu aktywnego Zn**-DS.

Przeprowadzone badania wplywu temperatury na wartosci statych szybkosci reakcji
elektrodowej w roztworach surfaktantu anionowego pozwolily na wyznaczenie ogélnej
entalpii aktywacji oraz entalpii aktywacji przeniesienia pierwszego i drugiego elektronu.
Wzrost stgzenia DS powoduje obnizenie wartosci ogdlnej entalpii aktywacji oraz entalpii

-30 -



Zatacznik 2A

aktywacji pierwszego etapu i1 S$wiadczy o spadku bariery aktywacyjnej przeniesienia
pierwszego elektronu. Stanowi to potwierdzenie katalitycznej aktywnosci soli sodowej kwasu
1-dekanosulfonowego. W przypadku drugiego etapu wzrost stgzenia DS powoduje wzrost
entalpii aktywacji. Moze to $wiadczy¢ o decydujacym wplywie entropii na proces
przeniesienia drugiego elektronu. Za efekt przyspieszania elektroredukcji jonéw Zn**
niewatpliwie odpowiedzialne jest tworzenie kompleksu aktywnego miedzy depolaryzatorem i
surfaktantem, ale rOwniez orientacja czasteczki surfaktantu na rteci. DS zaadsorbowany w
formie anionu na powierzchni elektrody ustawia si¢ prawdopodobnie pionowo wzglednie
ukosnie, kierujac si¢ koncem weglowodorowym w strong rteci a grupa -SO3; do roztworu.
Tym samym wprowadza w warstwie podwdjnej dodatkowo ujemny tadunek co sprzyja
mozliwosci tatwiejszego zblizenia dodatnio natadowanym akwajonom cynku do powierzchni
elektrody.

losciowym  kryterium inhibitowania redukcji jonéw Zn** przez kationy
oktylotrimetyloamoniowe jest spadek wartosci statych szybkosci procesu elektrodowego.
Temperaturowa analiza parametrow kinetycznych rozwazanej reakcji oraz jej mechanizm w
obecnosci OTMAB zostata zawarta w publikacji [H11]. Zaleznosci rzeczywistych statych
szybkosci w funkcji potencjatu elektrody badane byly w pigciu temperaturach w zakresie od
288K do 308K oraz czternastu stezeniach surfaktantu kationowego. Zastosowanie tak duzej
liczby stezeh OTMAB podyktowane bylo oczekiwaniem uzyskania wiarygodnych informacji
o mechanizmie depolaryzacji jonéw cynku w badanych uktadach. Jest to istotne szczegdlnie
ze wzgledu na wystgpowanie w danej temperaturze Kkrytycznego st¢zenia OTMAB
(nazywanego w tej pracy krytycznym stgzeniem CC), przy ktérym nastepuje zmiana
mechanizmu elektroredukcji. Przejawia si¢ to np. drastyczna zmiana ksztaltu zaleznos$ci

Tafela oraz gwaltownymi zmianami warto$ci etapowych statych szybkosci (k. i k.,),
wartosci pozornych wspoétczynnikOw przeniesienia pierwszego 1 drugiego etapu (&, 1 ¢,,)
oraz odlegtosci reaktanta od powierzchni elektrody (A4, A4, i A.). Istnienie stgzenia CC

potwierdzaja rOwniez raptowne zmiany wartosci potencjaléw formalnych (E?. ).

W kazdej z analizowanych temperatur zaréwno k|, jak i k;, maleja ze wzrostem stgzenia
OTMAB, a po osiagni¢ciu CC nieznacznie zwigkszaja si¢ lub sa niezalezne od dalszego
zwigkszania ilo§ci surfaktantu. Ze wzrostem temperatury minimum wartosci k., i k|,
osiagane jest przy coraz wyzszych stezeniach OTMAB. Wyrazne obnizenie szybkosSci

zarbwno pierwszego jak i drugiego etapu spowodowane jest coraz wigksza liczba kationéw
surfaktantu w warstwie podwdéjnej i wynikajacym z tego utrudnieniem dostgpu akwajonom

Zn** do powierzchni elektrody. Niewielki wzrost ki, i k., po przekroczeniu CC mozna

wyttumaczy¢ rozszczelnieniem warstwy adsorpcyjnej surfaktantu wykazanym juz wcze$niej
na podstawie zmian wysokosci pikdw na woltamperogramach SWV [H12]. Poréwnanie

warto$ci k;, i k., pokazuje, ze w obszarze st¢zen nizszych od CC etapem wolniejszym jest

pierwszy etap. Zaktadajac zatem mechanizm EE wymiana pierwszego elektronu determinuje
szybko$¢ catego procesu. W obszarze stezen powyzej CC obserwowany jest zupelnie
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odmienny efekt tzn. ogdélna szybkos$¢ elektroredukcji okresla przeniesienie drugiego
elektronu.

Stusznos¢ zastosowania modelu EE do opisu elektroredukcji jondw cynku w roztworach
surfaktantu kationowego jest w pewnym stopniu dyskusyjna. Jesli pierwszy etap miatby by¢
oparty jedynie na wymianie elektronu to nachylenie zaleznosci Tafela w zakresie ujemnych
potencjatéw powinno zmienia¢ si¢ wyraznie z warto$ciami A . Tymczasem uzyskane

wartoéci «,, i A, zmieniaja si¢ nieznacznie. Zadowalajace efekty przyniosto zastosowanie

modeli IE, IA oraz CE. Okazato sig, ze ponizej krytycznego stgzenia OTMAB (CC) pierwszy
etap procesu elektrodowego polega na przeniesieniu jonu depolaryzatora. Zmiany wartosci
A, A, 1 A wskazuja na zmniejszenie odlegtoéci centrum tadunku od powierzchni elektrody

co jest charakterystyczne dla etapu przeniesienia jonu. Drugi etap moze by¢ opisany jako
przeniesienie elektronu albo alternatywnie proces adsorpcji, ktéremu nie towarzyszy
przeniesienie ladunku. Oznacza to woOwczas, ze catkowity tadunek jonu musi by¢
zneutralizowany podczas pierwszego etapu procesu elektrodowego. W zakresie stgzen
OTMAB wigkszych od CC otrzymane warto$ci utamka potencjatowego A przekraczaja

warto$¢ 1. Sa to niewatpliwie btedne wartosci 1 wykluczaja mozliwos¢ zaadoptowania modelu
IA czy IE w tym zakresie st¢zen. W takiej sytuacji pomocne okazuje si¢ zastosowanie
mechanizmu CE. Wystgpowanie reakcji chemicznej w warstwie wewngtrznej, a nastgpnie
wymiana elektronu zostalty udowodnione zmianami nachylenia krzywych Tafela w funkcji
utamka potencjalowego A . Reakcja chemiczna polega zapewne na stopniowej dehydratacji

akwajonu Zn”*.

Za zmiang mechanizmu elektroredukcji Zn** w roztworach, w ktéorych OTMAB osiaga
stgzenie CC przemawiaja gwattowne zmiany energii aktywacji dyfuzji jonéw depolaryzatora,
standardowej entropii i entalpii aktywacji reakcji elektrodowe;j.

Inhibitujacy wplyw N-dekano-N-metyloglukamidu na omawiany proces elektrodowy jest
mniejszy w pordwnaniu do opisanego wyzej dziatania bromku oktylotrimetyloamoniowego.
Korelacja taka zostala juz wykazana we wczes$niejszych rozwazaniach [H12].

Wielko$¢ spowalniajacego dziatania DMG opisana zostata w ostatniej, z cyklu
habilitacyjnego, publikacji [H13]. Zawarte w niej rozwazania odnoszg si¢ takze do N-oktano-
N-metyloglukamidu (OMG). Badania tych dwdéch niejonowych surfaktantéw réznigcych sig
w budowie czasteczki dwoma grupami -CH,- pozwolily na wykazanie wptywu dtugosci
fancucha weglowego na kinetyke i mechanizm depolaryzacji jonéw Zn** na elektrodzie
rteciowe;j.

Réznice miedzy potencjatami pikow anodowego i katodowego na woltamperogramach
CV spowodowane wzrostem st¢zenia surfaktantu zwigkszaja si¢, $wiadczac o hamujacym
dziataniu obu tych zwiazkéw organicznych na szybko$¢ badanego procesu elektrodowego.
Jednak daje si¢ zauwazy¢, ze DMG jest skuteczniejszym inhibitorem w poréwnaniu z OMG.
Podobne wnioski wynikaja z analizy wptywu stezenia surfaktantow niejonowych na wartosci
opornosci aktywacyjnej R, uzyskanych z widm impedancji faradajowskie;j.

-32 -



Zatacznik 2A

Zmiany zaleznosci Ink, = f(E - E?) w obecnosci danego surfaktantu $wiadcza réwniez

o ich zdolnosci opdzniania badanej reakcji elektrodowej. Nieliniowy charakter tych zmian
przemawia za$ za dwuetapowoscia mechanizmu elektroredukcji jonéw Zn** w roztworach
zawierajacych zarbwno OMG jak 1 DMG. Obecnos¢ kazdego z surfaktantow skutkuje
spadkiem warto$ci etapowych statych szybkosci, lecz pierwszy etap jest wolniejszy 1 okresla
szybkos$¢ catego procesu. Nalezy jednak podkresli¢, ze wartosci tych stalych dla DMG sa
mniejsze od odpowiadajacych im wartosci w roztworach OMG. Dtuzsze czasteczki DMG
adsorbujac si¢ na rteci skuteczniej blokuja jej powierzchnig utrudniajac dostep akwajonom
depolaryzatora w poréwnaniu do OMG o krétszych tancuchach. Podobnie jak w przypadku
OTMAB, réwniez w uktadach surfaktantéw niejonowych wyznaczone w oparciu o krzywe
Tafela parametry, umozliwity dyskusj¢ nad wyborem modelu najlepiej opisujacego reakcje
amalgamowania cynku. W tym celu rozwazane byty cztery mechanizmy: EE, CE, IE oraz IA.

Uzyskane dla roztworé6w OMG oraz DMG, w ramach modelu EE, wartosci parametru
A, =0 przemawiaja za bliskim sasiedztwem reagenta z OHP (a wigc w znacznej odlegtosci

od powierzchni rtgci). Zwazywszy na fakt, ze podczas wymiany elektronu centrum tadunku
powinno znajdowacé sig¢ tuz przy powierzchni elektrody (A, =1) jasnym staje sig, Ze proces

elektrodowy zachodzacy zgodnie z mechanizmem EE jest mato prawdopodobny.

Ten sam parametr A, dyskutowany w przypadku modelu CE przyjmuje nieco inne

wartosci lecz nadal bliskie 0. Centrum tadunku znajduje si¢ wigc w warstwie podwdjnej
blisko OHP. Z tego powodu zar6wno w roztworach OMG jak i DMG mozliwe jest zajscie
reakcji chemicznej poprzedzonej wymiana tadunku. Polega ona prawdopodobnie na
czesciowej utracie wody ze sfery hydratacyjnej jonéw Zn>*.

Analiza utamkéw potencjatowych A, w funkcji stgzenia surfaktantéw niejonowych w

obrebie modeli IA oraz IE pokazuje, ze rowniez przy zalozeniu takich mechanizméw reagent
rozpoczyna pierwszy etap elektroredukcji w sasiedztwie OHP. Wptyw DMG, a takze OMG
na pozostate parametry wyznaczone w oparciu o krzywe Tafela pozwala stwierdzi¢, ze niemal
w catym zakresie badanych st¢zen i temperatur pierwszy etap polega na przeniesieniu jonoéw
depolaryzatora, natomiast drugi etap wiaze si¢ z wymiang elektronéw lub alternatywnie z
adsorpcja, ktérej nie towarzyszy chocby cze¢sciowa wymiana tadunku. Przy najwyzszych
stosowanych stezeniach surfaktantéw, kiedy stosowalnos¢ modeli IE oraz IA zawodzi mozna
przyjaé, ze w ich obecnosci elektroredukcja jonéw Zn** zachodzi zgodnie z mechanizmem
CE. Podobnie jak w przypadku surfaktantu kationowego istnieje pewne graniczne stgzenie,
przy ktérym nastgpuje zmiana mechanizmu analizowanego procesu elektrodowego.

6.5. Podsumowanie

1. Brak mozliwosci wyznaczenia parametrow elektrody opisujacych maksimum
adsorpcji tetrametylotiomocznika i vetranalu oraz wzrost wartosci I ze wzrostem
fadunku elektrody wskazuja na chemisorpcj¢ tych zwiazkéw na rtgci w roztworze
NaClOs. Z kolei mozliwo$¢ wuzyskania takich parametréw dla roztworéw
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zawierajacych tert-butanol czy surfaktanty $§wiadczy o fizycznym charakterze ich
adsorpcji.

Zmniejszenie wartosci potencjalow zerowego tadunku z réwnoczesnym spadkiem
napigcia powierzchniowego przy tych potencjatach w roztworach NaClO4 o ré6znych
stezeniach dowodzi adsorpcji jonéw ClO4 na elektrodzie rtgciowej. Jednak wielko$¢
tych zmian pokazuje, ze zachodzi ona w niewielkim stopniu, a w zakresie bardzo
ujemnych potencjatéw redukcji jonéw Zn>* moze by¢ zaniedbana.

Adsorpcja dipolowej czasteczki tetrametylotiomocznika odbywa si¢ poprzez atom
siarki skierowany do powierzchni rteci. Swiadczy o tym obnizenie wartosci E, ze

wzrostem stgzenia TMTM. Wzrost stgzenia fert-butanolu powoduje, ze wartosci E,

staja si¢ mniej ujemne, a to wskazuje na adsorpcje czasteczek alkoholu grupami
metylowymi skierowanymi w strong powierzchni elektrody.

Wykazany zostal korzystny wptyw jonéw ClO4 na adsorpcje badanych zwiazkéw
organicznych. Jest on zwiazany z niszczeniem struktury wody utrudniajacej ten
proces. Ze wzrostem stezenia elektrolitu podstawowego rosna wartosci wzglednych
nadmiar6w powierzchniowych tetrametylotiomocznika i fert-butanolu.

Obecnos¢ jonéw ClO4 na powierzchni elektrody, szczegdlnie w zakresie dodatnich jej
tadunkéw, ma istotny wptyw na odpychajace oddziatywania migdzyczasteczkowe
zaadsorbowanego TMTM. Najsilniejsze oddzialywania odpychajace stwierdzono w
roztworze 4M NaClOs.

Otrzymane wartosci drugiego wspolczynnika wirialnego swiadcza o tym, ze wzrost
stgzenia NaClO; powoduje ostabienie oddziatywan odpychajacych pomigdzy
zaadsorbowanymi czasteczkami TB. Mozna to wytlumaczy¢ efektem ekranowania
czasteczek TB przez jony ClO4 .

. W oparciu o wyniki pomiaréw chronowoltamperometrycznych, impedancji

faradajowskiej oraz o uzyskane warto$ci parametréw kinetycznych wykazany zostat
katalityczny wptyw vetranalu, tetrametylotiomocznika i soli sodowej kwasu 1-
dekanosulfonowego. Inhibitujacy wpltyw, na elektroredukcj¢ jonéw Zn** w roztworze
NaClOs na elektrodzie rtgciowej maja natomiast fert-butanol, N-oktano-N-
metyloglukamid, N-dekano-N-metyloglukamid i bromek oktylotrimetyloamoniowy.

Zdolnosci katalityczne TMTM oraz inhibitujace TB w procesie elektroredukcji jonow
Zn** rosna ze wzrostem stezenia elektrolitu podstawowego.

. Za przyspieszajacy wptyw TMTM, vetranalu czy DS odpowiada powstawanie na

powierzchni elektrody pomigdzy jonami depolaryzatora a substancja organiczna
kompleksu aktywnego. Ulatwia on wymiane elektronéw pomiedzy jonami Zn®* a
rtecia podczas procesu depolaryzaciji.

Przyczyna inhibitowania elektroredukcji jonéw Zn** przez TB, OMG i DMG jest
blokowanie powierzchni elektrody adsorbujacymi si¢ czasteczkami substancji
organicznej. W przypadku OTMAB te inhibitujace zdolnosci sa dodatkowo
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zwigkszone  odpychajacymi  oddzialywaniami elektrostatycznymi  pomigdzy
zaadsorbowanymi na rteci kationami oktylotrimetyloamoniowymi a jonami Zn**.

Nieliniowe zmiany zaleznosci Tafela w wigkszosci badanych uktadéw wskazuja na
etapowy charakter badanego procesu elektrodowego.

W obecnosci wszystkich analizowanych substancji organicznych pierwszy etap reakcji
elektrodowe;j jest etapem wolniejszym i determinuje szybkos¢ catego procesu.

Poréwnanie wptywu substancji przyspieszajacych na pierwszy etap elektroredukcji
jonéw cynku wskazuje na silniejsze wiasciwosci katalizujace vetranalu 1 DS w
porownaniu do TMTM. W przypadku rozcienczonych roztwordw NaClO4
zawierajacych TMTM wrazliwszy na katalizg¢ jest drugi etap depolaryzacji jonéw
cynku.

Dla obu etapéw badanego procesu elektrodowego katalityczne dziatanie DS ro$nie ze
wzrostem temperatury.

Inhibitujace dziatanie TB na pierwszy etap procesu depolaryzacji Zn** obserwowany
jest we wszystkich badanych roztworach elektrolitu podstawowego. Z kolei w
stezonych roztworach NaClO, poczatkowy wzrost st¢zenia TB wplywa katalizujaco
na drugi etap elektroredukcji jonéw Zn**. Wynika to ze zmiany struktury akwajonu
Zn*, ktéry jest mniej uwodniony w stosunku do akwajonu Zn** lub zupehie
zdehydratowany na skutek wzrostu st¢zenia jonéw ClOy .

Zdolno$ci inhibitujace surfaktantow rosna wraz z obnizeniem temperatury w
kolejnosci OMG<DMG<OTMAB.

Wzrost stgzenia OTMAB powoduje poczatkowo obnizenie szybkosci elektroredukcji
jonéw Zn>* obu etap6éw, ktéra wynika z blokowania przez kationy surfaktantu dostepu
do powierzchni elektrody dla jonéw depolaryzatora. Dalszy wzrost st¢zenia OTMAB
prowadzi do  wzrostu  odpychajacych  oddzialywan migdzy  kationami
oktylotrimetyloamoniowymi, a tym samym do rozszczelnienia warstwy adsorpcyjnej
surfaktantu. W konsekwencji pojawia si¢ niewielki wzrost wartosci statych szybkosci
pierwszego i drugiego etapu.

Szybkos¢ obu etapéw elektroredukceji jonéw Zn** jest spowalniana przez kazdy z
badanych surfaktantow niejonowych. W poréwnaniu z OMG silniej dzialajacym
inhibitorem jest DMG. Dtuzsze czasteczki DMG adsorbujac si¢ na rtgci skuteczniej
blokuja dostep do jej powierzchni akwajonom Zn*".

Proces elektroredukcji jonéw Zn®* w obecno$ci badanych substancji organicznych
moze by¢ opisany réznymi modelami:

e W obecnosci TMTM pierwszy etap polega na przemieszczeniu depolaryzatora z
warstwy dyfuzyjnej do wewnetrznej ptaszczyzny Helmholtza. Przeniesieniu temu
towarzyszy reakcja chemiczna polegajaca na czgsciowej utracie czasteczek wody
przez akwajon Zn**. Drugi etap wiaze si¢ albo z wymiana tadunku, albo adsorpcja
reagenta. Podczas etapu adsorpcji depolaryzator przemieszcza si¢ z potozenia w
wewnetrzne] plaszczyznie Helmholtza gdzie jest czg$ciowo hydratowany do
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powierzchni elektrody gdzie jest solwatowany przez atomy rtgci. Towarzyszy
temu czgsciowe przeniesienie tadunku migdzy elektroda a depolaryzatorem.

W obecnosci TB wymiang elektrondw poprzedza etap chemiczny.

W obecnosci DS nie udato si¢ jednoznacznie okresli¢ natury kolejnych etapéw
procesu elektrodowego. Jednak do jego opisu wykluczony zostal mechanizm IA
przebiegajacy z czesciowa wymiang fadunku podczas etapu adsorpcji.

W obecnosci surfaktantow kationowego i niejonowych wystepuje krytyczne
stezenie CC, przy ktérym nastgpuje zmiana mechanizmu reakcji elektrodowe;.

W roztworach zawierajacych OTMAB, ponizej stezenia CC, pierwszy etap
elektroredukcji jonéw Zn>* polega na przemieszczeniu jonu depolaryzatora, drugi
za§ etap moze by¢ opisany przeniesieniem elektronu lub adsorpcja, ktorej
towarzyszy wymiana tadunku. W roztworach zawierajacych wigksze iloSci
surfaktantu (powyzej CC) dobrze opisujacym modelem jest CE. Reakcja
chemiczna polegajaca na stopniowej dehydratacji akwajonu Zn**, ktéra wystepuje
w warstwie wewngtrznej poprzedza wymiang tadunku zwiazang z przeniesieniem
elektronu.

W catym zakresie stosowanych stezen OMG i DMG pierwszy etap elektroredukcji
jonéw Zn** polega na przeniesieniu jonéw depolaryzatora z potozenia bliskiego
OHP do powierzchni elektrody. Drugi etap wiaze si¢ z wymiang elektronéw lub
adsorpcja bez wymiany tadunku. Przy najwyzszych stosowanych stgzeniach OMG
i DMG zastosowanie modelu IA oraz IE zawodzi. Wéwczas mozna przyjac¢ za
poprawny mechanizm CE.
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7. Omoéwienie pozostatych osiagnie¢ naukowo-badawczych

Od 1993 roku, gdy zostalam zatrudniona na stanowisku asystenta w Zakladzie Chemii
Analitycznej i Analizy Instrumentalnej, zaj¢lam si¢ analizowaniem wplywu izomeréw
toluidyny na elektroredukcje¢ jondow Zn** na elektrodzie rteciowej [Al, A6]. Wykazalam
przyspieszajace dziatanie izomerdw meta- 1 para- oraz inhibitujace orto-toluidyny. Bralam
réwniez udzial w badaniach nad kataliza redukcji jonéw Bi’* spowodowana obecno$cia
metioniny [A2]. W dalszej czgsci mojej pracy naukowej podjetam problem konkurencyjnej
adsorpcji na elektrodzie rteciowej w uktadzie inhibitor-substancja przyspieszajaca i jej
wplywu na kinetyke elektroredukcji jonéw Zn>* [A3, AS, B6]. Wyniki badan prowadzone w
roztworach zawierajacych réwnoczes$nie n-butanol (jako inhibitor) oraz substancje
katalizujaca (tiomocznik lub wybrany izomer toluidyny) pozwolity na okreslenie parametrow
kinetycznych i mechanizmu depolaryzacji Zn®* oraz §ledzenie ich zmian w funkcji stezenia
powierzchniowego adsorbatéw [B1, B2, B4]. Tiomocznik oraz izomery toluidyny adsorbuja
si¢ specyficznie na powierzchni rtgci dzigki mozliwosci czg§ciowego przeniesienia tadunku
pomig¢dzy atomem siarki tiomocznika lub pier§cieniem aromatycznym toluidyny a rtecia.
Sprzyjaja temu ruchliwe elektrony © wystepujace w stosowanych zwiazkach. Jednocze$nie
substancje te posiadaja grupy aminowe, ktére moga tworzy¢ wiazania koordynacyjne z
kationami metali i w efekcie spetnione sa warunki do tworzenia na powierzchni elektrody
komplekséw aktywnych. Z kolei n-butanol stanowiacy par¢ z wybrana substancja
przyspieszajaca, ulegajac fizycznej adsorpcji na rtgci, inhibituje proces redukcji Zn** na
zasadzie blokowania powierzchni elektrody. Odmienny mechanizm przyspieszania reakcji
elektrodowej w obecnosci izomerdw toluidyny i tiomocznika upodabnia si¢ po wprowadzeniu
n-butanolu. Wynika to z wzajemnego oddziatywania mi¢dzy czasteczkami koadsorbatéw oraz
ze stabszego uwodnienia powierzchni rteci. Rezultaty tych badan stanowity tres¢ mojej pracy
doktorskiej, ktéra obronitam w 2001 r. Studia nad mieszanymi warstwami adsorpcyjnymi
kontynuowatam nadal w pracy zespolowej. W ramach tego zagadnienia opisane zostaty
uktady woda — ClO4 - tetrametylotiomocznik — fert-butanol [B11, B12] w funkcji st¢zenia
elektrolitu podstawowego. Silniejsza adsorpcja tetrametylotiomocznika w poréwnaniu z
adsorpcja fert-butanolu jest przyczyna dominujacej roli tetrametylotiomocznika w
ksztattowaniu rownowag adsorpcyjnych w warstwach mieszanych TMTM — TB — NaClOs.
Wykazany zostal réwniez znaczacy wptyw jondw ClO4 na adsorpcje badanych substancji
organicznych na elektrodzie rteciowej. Brak danych literaturowych dotyczacych adsorpcji
opisanych w publikacjach [B11] i [B12] substancji organicznych wystepujacych
indywidualnie w roztworach NaClO4 o réznych stezeniach byt inspiracja do kolejnych
eksperymentéw [B5, B7]. Otrzymany opis wilasciwosci adsorpcyjnych TMTM oraz TB w
zastosowanych uktadach stat si¢ ttem w dyskusji na temat mieszanych warstw adsorpcyjnych.

Odrebny projekt realizowany w zespole Pani Profesor Jadwigi Saby, ktéry miatam
przyjemnos¢ i mozliwo$¢ wspéttworzy€, zwiazany byl z poznaniem wptywu wybranego
surfaktantu na adsorpcje TMTM w roztworze NaClO, na elektrodzie rtgciowej oraz
okresleniem roli konkurencyjnej adsorpcji w uktadzie: woda — ClOs - surfaktant —
tetrametylotiomocznik na kinetyke redukcji jonéw Zn>* [B13-B16]. Okazato sie, ze adsorpcja
TMTM dominuje w warstwie mieszanej nad adsorpcja surfaktantu w szerokim zakresie
potencjaléw elektrody. Konsekwencja tego jest stopniowe usuwanie inhibitujacego dziatania
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surfaktantu kationowego i niejonowego na reakcj¢ elektrodowa ze wzrostem stezenia TMTM.
Zostalo rowniez wykazane, ze w obszarze potencjatéw redukcji Zn** adsorpcja TMTM jest
silniejsza w obecnosci surfaktantu kationowego w pordwnaniu do surfaktantu niejonowego.

W oméwionych powyzej artykutach analizowany proces adsorpcji zwiazkow organicznych na
rteci czy tez ich wplyw na proces depolaryzacji jonéw cynku prowadzony byl w roztworach
NaClOg4. Kolejne publikacje [B9, B10] dotycza zachowania cytozyny (jednego ze sktadnikéw
kwaséw nukleinowych) na powierzchni elektrody rteciowej oraz jej roli w kinetyce redukcji
Zn**. Wolne pary elektronowe obecne przy atomach azotu nadaja cytozynie charakter
zasadowy. Dlatego w celu uniknigcia zmiany pH roztworu ze wzrostem stgzenia cytozyny w
badanych uktadach stosowany byt bufor octanowy o pH=4 i pH=5. Uzyskane rezultaty
wskazuja na silniejsze dzialanie inhibitujace cytozyny w buforze o pH=5 w poréwnaniu z
buforem o pH=4. Stabsza adsorpcja czasteczek CH;COOH w roztworze o wyzszym pH
powoduje tatwiejszy dostep czasteczek cytozyny do powierzchni elektrody, a tym samym
silniejszy wptyw na kinetyke procesu elektrodowego.
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