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1. [VADAS

Vienvalertio vario junginiai yraijvairiu cheminy virsmy, kuriuose
dalyvauja varis, tarpinis produktas. Tokie procesaiik yra taikomivairiose
gamybose; jie vyksta ir naaliai mus supahoje aplinkoje. Mikrobiologig
vario ridy erozija, skatinanti vario jungimi iSplitima, atlieka dvejop
vaidmen. Pirmiausia ji sukuria mikroelemento, kuris dalyja svarbiuose
gyvybe palaikartiuose procesuose, atsargas. Kita vertus, didesiu keekiai,
patek i aplinka, gali hiti ir zalingi, toctl reikia turti priemoniy ju
detoksikacijai. Viena i&j— ligand; panaudojimas, kurie, sudarydami patvarius
kompleksinius junginius, sukuria palankiagygas vario jungini stabilizacijai
ir nukenksminimui.

Formuojant vario dangas elektrasz bidu, taip pat susidargvairaus
oksidacijos laipsnio vario junginiai. Téld pusiausvyrines Cu(ll) ir Cu(l)
sisteny charakteristikas bei jose vykstam redoks procaskinetika yra patogu
tirti elektrocheminiais metodais. Tokie tyrimai ituteorinés ir praktires
reikSmes. J; rezultatai gailty bati naudingi tolimesniam elektrochengés
kinetikos teorijos vystymui, o informagigpie Cu(l) jungini elektrocheminius
virsmus galima @ty panaudoti, sprendziant kai kurias galvanostegijos
ekologines problemas. Be to, papildomos zinios apiedoi ligand; savybes
prisidéty prie ju analizs metod tobulinimo ir taikymo skiy plétimo.

Sio darbo objektu yra glicinatiniy ir maleatini Cu(ll) kompleks
elektrochemias redukcijos procesai.

Pagrindinis disertacinialarbo tikslas — nustatyti ir palyginti sistem
Cul|Cu(ll), glicinas ir Cu|Cu(ll), maleinaigstis pagrindines elektrochemines
charakteristikas ir nustatyti, kokiogakos joms turi tarpinio oksidacijos

laipsnio Cu(l) kompleks susidarymas.
UZzdaviniai:
e nustatyti Cu(ll) ir maleino wysSties tirpal pusiausvyrines

charakteristikas;



e suformuluoti teorip mode], jvertinanif stadijires krivio pernasos
procesus labiljju kompleks sistemose;

e nustatyti Sarmini metal; katijony jtaka glicinatiniy vario kompleks
redukcijos kinetikai;

e iStirti maleatiniy Cu(ll) kompleks redukcijos kinetik;

e iSanalizuoti Cu(l) generacijos mechanizmus ir kiet sistemoje
Cu|Cu(ll), maleinoagstis.

Darbo mokslinis naujumas:

e pasiilytos naujos eksperimentipnipH-metriniy ir spektrofotometrinj
duomem anali2zs modifikacijos, sukuriant adekvat kiekybin
aprasym;

e nustatytos sulfatimi Cu(ll) ir maleino figSties tirpal pusiausvyrias

charakteristikos;
e nustatyta foninio elektrolito prigimtiegtaka glicinating kompleks
redukcijos kinetikai;

e iSanalizuoti Cu(l) generacijogshingumai sistemoje Cu|Cu(ll), maleino
ragstis;

e iStirti parengiamosios maleatintirpaly elektrolizs ypatumai.

Ginamieji teiginiai:

e Titravimo lygtis, jvertinanti mass ir krivio balang bei praskiedimo
efektus, gerai apraso eksperimentinius pH-metriphgomenis su
tokiomis maleato protonizacijos konstaneikSmemis: logs! = 6,05,
logp, = 7,48. Foninio elektrolito (0,3 M #80,) priedai silpnina
maleato anijonoaveika su hidratuotais protonais.

e Cu(ll) maleatini kompleks stabilumuijvertinti pasiilytas spektrofoto-

metrinih, duomem analiZzs metodas, kuriame absorbcijos spektr

kiekybiniam apraSymui panaudotas pasiskirstyrasni, iSplaukiantis



IS valdomo harmoninio osciliatoriaus teorijos. MNugta, kad
monoligandinio komplekso stabilumo konstapta 102

e Sistemos Cu|Cu(ll), glicinas charakterizavimui #nkpagrindiniali
formaliosios elektrochemés kinetikos dsningumai, apraSantys
chemiskai gveikaujartiy daleliy difuzini mass transpoti bei stadijin
krivio pernasos proces Monoligandinio komplekso redukcijos
parametrai priklauso nuo foninio elektrolito pridies: sekoje Li- Na'

- K" - CS pirmojo elektrono pernasos maisrows tankis maga, o
katodinis kivio pernasos koeficientas auga.

e Formaliosios kinetikos lygtys patenkinamai aprastesnos Cu|Cu(ll),
maleino figStis stacionagsias voltamperines charakteristikas¢ida
nestacionatijuy proces atveju yra gaunami priestaringi duomenys apie
kinetinius parametrus.

e Pusiausvyy analiz rodo, kad sistemoje Cu|Cu(ll), maleinmg$tis yra
galimi gilas virsmai, kuny metu iki 90 % Cu(ll) transformuojasiCu(l).

e Maleatiniy Cu(ll) tirpaly parengiamosios elektrotig efektas priklauso
nuo tirpalo pH. Silpnai agXiose terpse (pH 3,9) d elektrod;
pasyvacijos gali pasikeisti procedalansas ir susidaryti papildomas
Cu(ll) kiekis.

Disertaciniame darbe yra keli skyriai. Pirmasis rtsld darbo
pristatymui, antrajame yra apzvelgiami liteérats Saltiniai, kurie turi glaudegn
rySi su nagrigjamomis problemomis. Témjame skyriuje yra pateiktos
pagrindirés zinios apie panaudptyrimy metodikas. Eksperimantezultatams
ir ju aptarimui yra paskirtas ketvirtasis skyrius. Jgmmstatomas pagrindinis
teorinis modelis, analizuojami ir apibendrinami @i&smenty duomenys.

Darbo pabaigoje yra pateiktos iSvados ir cituojairiestiros sirasas.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. Bendrosios s gvokos

Elektrocheminiai virsmai yra gana stichgi procesai, vykstantys
keliomis stadijomis [1-6]. Tam, kagykty elektrodiré reakcija, reagentas turi
patekti ant elektrodo (pirmosiosusies laidininko) pavirSiaus. Sistemos
komponegiu masgs transpog gali lydéti chemires sveikos, o kiiviy pernasa
gali vykti keliais etapais, tarp kurigali isiterpti ir kitos stadijos. ReiSkiuiir
virsmy seky, kuri sudaro elektrocheminio proceso mechanizrgalima
uzraSyti sutrumpintai, pazymint chemines ir eletimines stadijas
simboliais C ir E. Pvz., teiginys, kad katodiniogesas vyksta pagal CEEC
mechanizm, nusako, kadvykus cheminiam virsmui, po jo seka dvi atskiros
elektrony prijungimo stadijos, o susidg produktas & dalyvauja chemiéje
reakcijoje.

Bent dvi stadijos yraialingos visiems elektrocheminiams procesams —
tai masgs transportas ir kwio pernasa tarpfazyje elektrodasitirpalas. Abiej
stadipy indéli atspindi atitinkama kinetin lygtis. Jei kaivio pernaSa vyksta

pagal schem
O +nreR, (2.1)

remiantis klasikine teorija, galima uzrasyti tpkygti:

[ cas F ) Con F
=i = exr{acn nj— = ex;{—a n nj , (2.2)
Cro RT Cop RT

kurioje papildomais indeksassir b yra pazynatos pavirSigs ir tirinés dalely,

dalyvaujaitiy (2.1) reakcijoje, koncentracijos @i auksiau simboli sara%).
Si lygtis pads suprasti kai kurias Zemiau naudojamp®kas.

Pagal pldiai paplitusi klasifikacija redoks procesus galima suskirsiyti
tris grupes. Kai Kivis perneSamas labai greitai ir elektrochetmineakcijos

greiti kontroliuoja difuzija, procesai yra igtamieji. Tada yra laikoma, kad



mainy srows tankisip — o ir i5 (2.2) yra gaunama Nernsto tipo lygtis, kuri,
kaip yra zinoma, apraSo pusiausvyrpotenciad. Jei proceg kontroliuoja
krivio pernaSaif néra dideli), procesai yra negtamieji. Kvazigiztamieji
procesai patenka tarp dviejauk&iau mirsty. Siuo atveju (2.1) reakcijos
greitis priklauso ir nuo kinetinj ir nuo difuziniy parameti.

Kadangi teiginys, jog kazkuri stadija vyksta ,pakamai greitai“ gra
grieztai apibgztas, yra formuluojami ir konkres matematiniai santykiai
(nelygykes) tarp difuzini ir kinetiniu paramety [3], kurie padeda tiksliau
klasifikuoti procesus. Taau kiekybires tokiy salygu iSraiSkos priklauso nuo
eksperimento aygy, t.y. priklauso nuo naudojamo tynimmetodo. Todl
daznai yra orientuojamasitai, kokios (2.2) lygties modifikacijos yra galisio
jvairiais atvejais.

Misy jau mireta, kad giztamiesiems procesams iS (2.2) yra gaunama
Nernsto tipo lygtis. Negttamyuy proces, vykstartiy aukst katodiny ar
anodini virSjtampu srityje, kinetire lygti galima supaprastinti, iSbraukiant is
jos atitinkam, eksponentinnai. Po to § galima logaritmuoti, gaunant gerai
zinomy Tafelio priklausomyb. Kvazigriztamiesiems procesamg niena is
transformacij netinka. Sis atvejis yra pats stidgiausias, bet kartu ir pats
bendriausias.

Literatiira, nagrigjanti pagrindinius elektrochemis kinetikos dsnin-
gumus, yra labai plati. Bendriausios zinios apiesjyra surinktogvairiose
monografijose (Zir., pvz., [1-6]); ten pat galima rasti ir nuoxpd pirminius
Saltinius. Siame darbe mes daugiamdsio skirsime procesams, kuriuose yra

stadiy, vykstartiy pagal EE mechanizant.y. pagal schem
One =Y, $2.

Yrse = R. 4.
Kadangi proceso, kuriame i$S karto prisijup8telektronai, tikimyb yra artima
nuliui, Siose stadijosa nevirsija dviej.. PavyzdZiui, IA" akva-jono redukcijos
atvejun, = 2, n, = 1, o CG" redukuojasi, nuosekliai pernesant po yien

elektrora (n; =n, = 1).
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2.2. Stadijin és kr aviy pernasos elektrochemin ¢é analiz é

Atliekant voltamperometrinius matavimus, yra regisfami du pagrin-
diniai elektrocheminj proces parametrai: elektrodo potencialds (arba
vir§jtampisn) ir srows tankisi (kartais srows stiprisl). Stacionarioji voltam-
perometrija yra vienas iS seniausnetod;, kurio teorinius pagrindus préta
kurti patioje XX amziaus pradzioje. Siuo metodu yra regisj@mi nusistoyje
elektrolizzs parametrai, kurie nepriklauso nuo laiko. Jei psat yra
griztamieji, stacionasia voltamperometry ir jvairias jos modifikacijas yra
patogu naudoti kiekybinei tirpalanalizei. Proces mechanizm tyrimai yra
galimi tik kvazigiztamyju ar negiztamyju proces atveju, kai yra prieinama
informacija apie proces kinetinius parametrus. €@au ir tokiais atvejais
klasikinis metodas dideapigalimybiy neturi. Kartais pasiseka uzregistruoti
atskiras kiekvienos stadijos bangas, jei O ir Yukaijos potencialai skiriasi
daugiau negu 200/mV [1]. Tada kiekviena ribin srov yra proporcinga
procesuose (2.3) ir (2.4) dalyvauganelektrony skatiui (ny ir ny).

Kai kuriuos stadijids kriviy pernasos pozymius galima aptikti,
analizuojant Tafelio priklausomybes. Jose atsirdnda, o ekstrapoliuojanty
anodines ir katodines daligousiausvyrin potenciad, gaunami skirtingi main
sroviy tankiai [2, 6]. Be top, ir a, nustatyly iS Tafelio nuolinki, suma gali
bati nelygi 1. Dl dvigubojo sluoksnio efelgt nustatyti daugiastadijini
reakciy mechanizm biina sudtinga, to@l rekomenduojama [6] visus tyrimus
atlikti su tirpalais, turigiais dide] ir pastow foninio elektrolito pertekii.

Taikant chronopotenciometrijos meted sistema yra suzadinama
pastovios srods impulso ir registruojamas jos atsakas: potencpaytis.
Kokiu nors iSskirting privalumy; metodas neturi. Kadangi tam tikrais atvejais
stacionanijuy proces voltamperogramas galima transformuqti chrono-
potenciogramas [7], jos abi tun; ppaiy savybi;. Pastarosiose taip pat gali
atsirasti ndingy stadijinei kiiviy pernasai pozymi du pegjimo laikai t, ir 1.
Berzinsir Delahay iStyre stadijirg deguonies ir uranilo jono redukgijnustad

[8], kad t trukmeés priklauso nua, ir n,, taiau santykis tarp péjimo laukuy
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néra toks paprastas, kaip tarp atitinkambiniy srovip. Véliau [9] buvo
iISnagriretas atvejis, kai pernasos stadijskatius rera ribotas. Jei y
standartiniai potencialai pakankamai skiriasi, mali aptikti atskiy stadip
perjimo laikus. PrieSingai, jei stadij standartiniai potencialai yra artimi,
atsiranda tik viena chronopotenciometribanga ir vienas p&mmo laikas.
Pastarasis niekuo nesiskiria nydiidingo nestadijiniam procesui, kai IS karto
yra prijungiami visi elektronai.

Matematiniu podiriu dar sudtingesre yra chronovoltamperometrijos
teorija, kai elektrodo potencialas yradamas pagal&n: E = E;q+ ot ir yra
registruojamas sr@g tankis. Paprégusiu atveju chronovoltamperogramose
atsiranda srads maksimumai (smai, pikai), kuriy koordinags (aukstig, bei
packtis potencial zonojeE,) neSa tam tiky informacip apie proceso kinetik

Sioje srityje dirbo kelios mokslininkgrupss. J. ir P. Gochsteinai [10,
11] nagriréjo bendrus stadijinio proces@shingumus, t&au gautus rezultatus
buvo sunku taikyti eksperimentinikreiviy interpretacijai. Dviej stadij
elektrony pernasos teosjvyst ir Polcyn bei Shain[12], kurie nustat, kad
voltamperogramose gali atsirasti du pikai, jei gtatedoks potencialai skiriasi
daugiau nei 118 mV. PrieSingu atveju abu pikai susiliejaviem platy
maksimum. AnalogiSkas ekstremumas gaunamas ir tada, kapintar
produktas Y redukuojasi lengviau uz prgdih Tada jo aukstis yra toks pats,
kaip ir nestadijinio proceso atveju.

Naujos proces tyrimo galimykes atsieré tada, kai buvoidiegta
sukamojo diskinio elektrodo metodika [13] ir ypag@n vertinga jos
modifikacija — SDE su ziedu [14]. Pagrindiniai masfo metodo teoriniali
désningumai buvo patikrinti, panaudojant anodinproces, vykstariy
sistemoje Cu|CiCU*, tyrimy rezultatus [15]. Molodovas ir bendradarbiai [16,
17] iStyre vario elektrodo anodirtirpima organiniame (metanolio) tirpiklyje,
nusta¢, kad stadijiés elektrom pernaSos paldis (proceso g¢tamumo

laipsnis) priklauso nuo maiSymo intensyvumo. Titigino metodu reakeaijCu

+ CU* 2 2 Cu, buvo nustatyta [18], kad tefjp, kurioje réra ligand, (chloro
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rigStyje), CU jonai yra nestabils ir disproporcionuoja. Priesingai, chlarjd
sudaragiy Cu(l) kompleksus, tegse pusiausvyra pasislenka Gusidarymo
kryptimi. Trikstant ligando, gali susidaryti gana stora Cu@vek, d¢l kurios
atsiranda anodés srovs osciliacijos. Katodini proces tyrimai Sioje
sistemoje [19-22] patvirtino stadifs kiiviy pernasos, po kurios vyksta Cu
kristalizacija,jvaizd. Buvo padaryta iSvada, kad nedideli (< 3 mM) jGhuy
priedai gali suintensyvinti Cu ad-jon; susidarym ir pagreitinti vario
kristalizacip.

Tiriant minimo tipo procesus, nebuvo palikti nugSal metodai, susg
su sistemos zadinimu periodiniais (sinusoidinigisiencialo pok§iais. Reikia
pamireti Smito darbus [23-25], kuriuose buvo apskaoti pavirSiniy koncent-
raciju pokyiai ir gautos gana sétingos ir griozdisSkos kintamosios sksv
analitinés iSraiSkos. Tiesiogiai jas tikslinga taikyti tokie tyrimo metodams,
kaip kintamosios srag poliarografija, téiau jos yra reikalingos ir impedanso
teorijai. Pirmiau tarpinio produkto susidarymas ®ouwagrirttas redoks
sistemose, kuriose ir reagentai, ir produktai ymaids medziagos [26]. Po to
iImpedanso teorija buvo pritaikyta ir procesamsjkigalutinis produktas yra
redukuoto metalo kristalai [27-29].éWau buvo padilyta ir teoriSkai pagsta
ekvivalentire grandirg¢ [30], kuri grieztai atitinka ankg&u gautus analitinius
sprendinius [26, 28]. Idealiu atveju ji susidedavieju lygiagretiy faradjiniy
sub-grandini. Kiekviena is y turi krivio pernasos vasZ nuosekliai sujungt
su difuziniu impedansudomu pazyniti, kad visi faradjiniai elementai yra
tarpusavy susyj ir ju negalima priskirti kuriai nors vienai ikvio pernasos
stadijai.

Realiose Cu|Cu(ll) sistemose visuomet atsirandarypiky nuo
idealizuoto teorinio modelio, tétl tenka padaryti tam tikr ekvivalentires
grandires korekciji. Kai kuriuos jos elementus tenka pakeisti pastiom
fazés elementais [30, 31] arheesti papildomus elektrinius analogus [31]. Jei
tyrimu objektas priklauso metal kompleks sistemoms, stadijgs kriviy
pernasSos anakiztampa dar sudingesre. Survila, iSanalizaxs kompleks ir

ligandy mass transpog [7], priéjo iSvados, kad labilju kompleks atveju
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galima pasinaudoti ir kai kuriomis klasikémis lygtimis, paketiant jose
oksiduotos formos koncentragij bendsja metalo koncentragij Sis principas
pasitvirtino, tiriant Cu(ll) kompleksus su etileadiinu [32], glikolio [33] bei

obuoliy ragstimis [34] ir kitais ligandais.

2.3. Glicinatini y Cu(ll) kompleks y redukcija

Pagrindinis Sio darbo tyrimobjektas yra maleatiniai Cu(ll) tirpalai,
kuriy elektrochemines savybes yra tikslinga palygintireaultatais, gautais
tirlant kita sistem. Viena iS j gakty bati Cu(ll) glicinatiniai kompleksai,
kurie buvo gana iSsamiai tydami.Glicinas yra papr&gmusiaoc-amino ngstis
H,N-CH,-COOH. Yra zinoma [35], kad elektrinio laulkitakoje mg&Xiuose
tirpaluose glicinas migruoja prie katodo, o Sarmmise — prie anodo. Jo
izoelektrinis tadkas atitinka pH 6,1. Siuo atvejangeniniuose tirpaluose
vyrauja bipoliarinis jonas *H3N-CH,-COO (sutrumpintai 3 forma
pavadinsime LH). Ji susidaro, kai nuo karboksgigrugs atskyla vandenilis
ir prisijungia prie amino grugs. Prictjus mgsties, LH virsta katijondHsN-
CH,-COOH (protonizuota formiaH;), o Sarmigje tergje amino grup
atpalaiduoja protanir susidaro forma 1. t.y. jonas HN-CH,-COQO. Kadangi

glicino kompleksiniuose junginiuose pagrinélikoordinaci jungtis susidaro
per laisy elektrom pora, esadia azoto atome, anijonas’ lyra laikomas
aktyvigja ligando forma. Dazniausiai yra minimi du Cu(lglicinatiniai
kompleksai: Cul ir Cul,[36]. Poliarografini duomem analiz roc [37], kad
gakty egzistuoti ir kompleksinis anijonas Cyltatiau tolimesni tyrimai [38,
39] Sios prielaidos nepatvirtino. Kompleksusidarymo kinetikos tyrimai
parod [40], kad limituojanti stadija yra 0 molekuly pasalinimas i§ Cii
jono vidinés koordinaciis sferos. Dibranduoliniai Cu(ll) ir glicino kompled
gali egzistuoti tik uzSaldytuose tirpaluose [41flwinatiniai Cu(l) kompleksai

néra identifikuoti.
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Darbuose, kuriuose buvo tirtos nepoliarizau@@u elektrod savylgs,
yra jvairiy teiginiy. Anot [42], tirpaluose, IS kugi nepasalintas oro deguonis,
varis tirpsta, o jo potencialafd) yra korozirs prigimties. Darbe [43]
teigiama, kad ir deaeruotose tirpaluose potencialiaspusiausvyrinis. Atrodo,
kad Si iSvada éra teisinga. Ji buvo padaryta, remiantis eksperimims
duomenimis, pagal kuriudsc, didéja, skiedziant glicinatinius Cu(ll) tirpalus.
Taciau toks efektas yra visiSkai galimas kompleksensistemosej galygoja
kompleks, persiskirstymo ypatumai [7]. Survilos ir bendrddar tyrimai
paroc [44, 45], kad priklausomai nuo tirpapH juose gali susidaryti pirmos
(rug&ios tergs) ir antros #Sies (neutrals ir Sarminiai tirpalai) vario
elektrodai. Pastaruoju atveju ant elekirqohvirSiaus gali susidaryti staiisl
Cuw,0O sluoksniai.

Elektrochemini proces, vykstartiy Sioje sistemoje, tyrimus galima
suskirstytii dvi grupes. Pirmajai priklauso darbai, kuriuosezdopanaudotas
poliarografijos metodas. Dauguma atvgB7-39] buvo uzregistruotos gta-
mos poliarogramos, iSskyrus, kaip teigiama [37]bdartirpalus su Zema
ligando koncentracifé Buvo iSsakytas ir kitoks paxis [46]: poliarogram,
kurios yra neg¢tamos, potdi apsprendzia speciis adsorbcijos procesai.
Kadangi Cu(ll) redukcg ant gyvsidabrio elektrodo limituoja difuzija, koki
nors konkréiy duomem apie kfivio pernasos proceso kinetik mechanizm
néra gauta.

Kitai grupei priskirtini darbai, susij su tyrimais, naudojant vario
elektrodus. Kublanovskio ir kt. darbuose [47, 48] laikomasi nuomais, kad
krivio pernaSa Sioje sistemoje yra stadijinTatiau elektriSkai aktyvaus
komplekso (EAK ) suétis réra iki galo iSaiSkinta. Autoginuomone, tg&iiose
terpsse zem katodiniy poliarizacijy srityje redukuojasi Cii ir Cul, o
aukstesnj poliarizacijy srityje — visi Cu(ll) kompleksai. Sarmije tergje,
anot [48], katodinio proceso kineiik komplikuoja disproporcionavimo

reakcijos ir pasyvacinisluoksni susidarymas.

" Sig i8lyga reikéty patikrinti, nes kompleksirs sistemos su ligandaikumu turi specifini
savyhbi [7].
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Daugiau @mesio mechanizmo problemoms yra skiriama Survitos i
bendraautoti darbuose. EAK sudiai nustatyti buvo paslytas [49] ir
panaudotas [50] izopotencighy tirpaly metodas. Tam buvo pagaminta serija
glicinatiniy Cu(ll) tirpaly su viena ir ta pda CU* akva-jon; koncentracija.
Mainy srows tankiui nustatyti buvo panaudoti poliarizegivaray dydziai,
gauti iS voltamperinj SDE charakteristik Difuzijos vir§tampio eliminavimui
buvo atlikta variy ekstrapoliacijai begalin priverstires konvekcijos inten-
syvuma. Buvo prieita iSvados, kadirio pernaSa susideda iS dwigjuosekly
stadiy. Limituojanti stadija yra pirmojo elektrono prigijgimas prie mono-
ligandinio komplekso Cul. Jos main srows tankis priklauso nuo laisvo
ligando koncentracijos. Titttirpaly serijoje jis patenkd 28-120 pA cm?
intervah. Antrosios stadijos mainsrows tankis yra gerokai aukstesnis (~ 220
nA cm?).

Tolimesni Sios sistemos tyrimai patvirtino padasyitivadas ir paragl
kad nustatytas mechanizmas tinka kiekybiniam vgh@amgrana aprasymui
placioje katodiny virSitampu srityje [51]. Kinetiniai proceso parametrai Siuo
atveju buvo nustatyti, naudojant normuotas Tafg@rklausomybes, kurias
galima sudaryti, panaudojus informacgpie pavirSines komponé&n koncent-
racijas (ziir. [7]). Si informacija buvo gauta, atlikus skaivimus, pagistus
labiliyju komplekss mass transporto éningumais. Pazyésime, kad
apskatiuoti pH pokyiai buvo patikrinti eksperimentiskai, naudojant &b0;
mikroelektrod-zond [52]. Sie rezultatai buvo vertingi dar igldo, kad tiriant
silpnai Sarminius tirpalus (pH 8,3) jie leidgvertinti pavirSinio CyO
susidarymo gygas bei jo redukcijos potencsalBuvo nustatyta, kad katodinio
proceso, vykstafio ant oksiduoto elektrodo, mechanizmas pasi&dr batent
antrojo elektrono prijungimas tampa limituofan stadija.

Tiriant kompleks redukcijos procesus, anodinproces kinetikos
duomenys yra panaudojami retokai. RySium su tuatepamireti darka [50],
kuriame iS anodimi chronopotenciogrambuvo gautos ir iSanalizuotos Tafelio
tiesss. Nuosekleshanodiniy proces analiZ buvo atlikta, naudojant SDE [53].

Autoriams pasisek uzregistruoti voltamperogramas su aneédirs ribinemis
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srowmis. Joms tiko teoriniai &ningumai, suformuluoti Survilos monogra-
fijoje [7]. Be to, pasinaudojus normuotomis Tafepaklausomylémis, buvo
nustatyti anodinio proceso kinetiniai parametrai.

Reziumuojant, galima padaryti iSwadkad sistemos Cu|Cu(ll), glicinas
elektrochemias savylds yra pakankamai nuodugniai istirtos, dbofh patogu

naudoti, lyginant su kitomis Cu(ll) kompleksistemomis.

2.4. Procesai, susij e su Cu(ll) kompleks y redukcija

2.4.1. Oksid y susidarymas ant vario elektrodo pavirSiaus

Tarpinis Cu(ll) redukcijos produktas, Cjonai, gali dalyvauti chemin
se gveikose ne tik su ligandais, bet ir su kitomisesist komponenigmis, pvz.,
OH jonais. Tokios sveikos produktas yra nestabilus hidroksidas CuQHisk
suskylai Cw,0 ir H,O. Cu(l) oksido formavimosi galimybes galima nugiat
taip pat, kaip ir bet kuwi kitu nuody susidarym; tam reikia panaudoti
atitinkamo junginio (Siuo atveju — nestabilaus CyOiitpumo sandaugos
iSraiky. IS jos seka, kad egzistuoja tam tikra ketu" koncentracija ir tirpalo
pH, kuriuos virSijus C#O sluoksniai tampa termodinamisSkai stabil
Smulkesgr informacip apie tai galima rasti Putldiagramose [54].

Eksperimentiniaijvairiy sisteny tyrimai rodo, kad pavirSini oksid
susidarymas kompleksiniCu(ll) junginiy tirpaluose greéiau yra taisyld,
negu iSimtis. Sie sluoksniai gali pakeisti ne tilekérochemini proces
kinetika, bet ir y mechanizrm [51, 55]. PavirSiniai GO sluoksniai buvo
identifikuoti Cu(ll) kompleksiniuose tirpaluose su ir pB-alaninu [55-58],
etilendiaminu [59-63] ir kitais ligandais [64].

Termodinaminiai ir kinetiniai G40 susidarymo aspektai nagtjami,
sudarant chemini bei elektrochemini proces schemas irjvertinant vig
galimy sistemoje proces pusiausvyrines charakteristikas [59, 60]. Atlikta
analiz paro&d, kad didets reikSnés turi tarpinio Cu(l) geba sudaryti

kompleksinius junginius su ligandais. Remiantis kigliniais sistem
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modeliais, buvo sudarytos &b termodinaminio stabilumo diagramos — tam
tikri Purbé diagramy variantai, pritaikyti kompleksims sistemoms. Bene
idomiausia Siuo poitriu yra etilendiamino sistemos diagrama [59], pardd
kad egzistuoja dvi pH sritys, kuriose fQuyra stabilus: silpnaiigsti (pH tarp
3,5 ir 6) ir stipriai Sarmié (pH > 11,5) terps.

Formuojantis oksig sluoksniams, sistemose galrykti gana gitis
pokyiai. TeoriSkai yraimanoma ir tokia galutin bisena, kai beveik visas
Cu(ll) kiekis virsta Cu(l) oksidu [59, 60]. Aiskikad tradicitse elektroche-
minése cetse reakcijos zona (elektrodo pavirSius) yra ganaamatl to
perjimas | galutints pusiausvyros itsera priklauso nuo to, kokiu gréu
vyksta kavio bei mass transportas, ir gali uztrukti neapibtai ilgai.
Analizuojant tokius procesus, tenka atsizvelgtikai kuriuos kinetinius G©
stabilumo aspektus,vertinant, pavyzdziui, Cu jonu srautus difuzijos
sluoksnyje beiy pavirSines koncentracijas [60].

Cuw,0O sluoksnio savaiminio formavimosi kinetika buvoama EKKM
metodu [57, 61]. Buvo pastétla, kad pradiniais laiko momentais Cu elektrodo
mag krenta @l jo korozijos, bet ¥liau ji nuolat auga. Intensyviausi procesai ir
storiausi sluoksniai identifikuot3-alanino ir etilendiamino sistemosey J
formavimosi greitis vario komplekstirpaluose bei pay oksid; savyles
Zzymiu mastu priklauso nuo sistemos kompleksinimpskio [56, 64]: kuo
stabilesni vario kompleksai, tuo mazesnis yra,CuUdormavimosi greitis.
Temperaira taip pat priklauso faktoriams, apsprendziantieoksidacijos
greiti. IStyrus jositaka oksid; susidarymui Cu(ll)-etilendiamino sistemoje,
buvo nustatyta [63], kad Sio proceso aktyvacijosrgij yra apie 30 kJ mol

PavirSiniai CyO sluoksniai ara kinetiSkai stabils ir pakankamai
neigiamy potencial srityje jie redukuojasi [59, 61, 62, 64-70]. Tasiapindi
charakteringose voltampeése smaise, kury aukstis yra tiesin potencialo
skleidimo gretio funkcija [59, 70], ir elektrocheméis kvarco kristalo mikro-
gravimetrijos duomenyse, rodanose atitinkarma elektrodo mass mazjima
[61, 70]. Atlikty tyrimy analiz paroa [59], kad pavirSiniai C30 pagal savo
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elektrochemin elgsenm yra panasSesni adsorbcinius polisluoksnius, negu
darinius, turigius visas fazj savybes.

Reikia pazyniti, kad oksid; sluoksni savylés labai priklauso nuoyj
susidarymo glygu ar gaminimo bdo. Tyrimai parod, kad oksidacija sauso
oro atmosferoje ir vandens tép iS esms skiriasi. Oksidacijai vykstant ore,
varis reaguoja su LOarba HO molekuémis, tuo tarpu oksidacijos procese,
vykstartiame vandeniniame tirpale, dalyvaujas(H arba OHjonai. Nors
abiem atvejais gali susidaryti kristalinis £y epitaksiSkai suagg su Cu(111)
plokStuma, ore jo sluoksnis auga tolygiai, o silpmg@&iame 0,1 M NaCIQ
tirpale (pH 4,5) oksidacija yra séiihgesre [71]. Pirmiausia susidaro
adsorbuoto deguonies monosluoksnis ir susiformatg&iri, gana siauri, bet
stori oksidy intarpai. Ir tik po to, kai tarpai uzsipildo, prdsda tolygesnis
oksidy sluoksnio augimas. Naalu, kad augant sluoksniams,gavyles nuolat
kinta: iS prad4i vyrauja adsorbuoto deguonies monosluoksnio smyyb
pasiekus tam tikr sluoksnio staratsiranda tipisk kristalines fazs pozymij.
Cw,O monokristalams arba kompaktisSkiems polikristalameskidingasp-tipo
laidumas, téiau elektrochemiése sistemose vario elektrodai gali pasidengti ir
N-Cw,O sluoksniais.

PavirSire vario oksidacija vyksta ir atviros grandmslygomis. Vienas is
tokiy atvej yra vario korozija nataliai aeruotuose tirpaluose (be varioypn
Remiantis daugelio tyrim duomenimis [66-68, 72-75], pagrindiroksidy
sluoksniy komponent yra CyO, turintis puslaidininki savybiy ir jautrus
Sviesai.ldomis rezultatai buvo gauti [65] darbe, kurianwairiais metodais
buvo istirtos korozijos sluoksmi sucttys ir ju puslaidininkires savyBs.
Fotoefekty analiZz paro&, kad gali susidaryti skirtingos stechiometrijos ir
skirtingo laidumo tipo dvigubi vario(l) oksid sluoksniai: n-Cuw,O buvo
aptiktas tarpfazyje metalas|oksidasp-tipo sluoksnis — tarpfazyje oksidas|
tirpalas.

Tiriant korozijos produkt sluoksnius, susidariusiant vario pavirSiaus
silpnai mgXiose terpse, buvo padaryta iSvada, kad puslaidininkitms

savylems nemagz jtaka daro tirpalo pH [74]. Nepriklausomai nuo to, apéle,
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kurio pH ~ 5, yra Cti jony, ar ne, jame susidarantys fQusluoksniai yran-
tipo puslaidininkiai. Ta&iau rgSteskese tergse, tokiomis pat gygomis
susiformay oksidai jau pasizymp-tipo laidumu. Buvo pastets, kad CG*
jonai greitina oksid sluoksnio formavirasi. Tokie anijonai, kaip Cl turi
itakos ne tik susidarantiems korozijos produktanes,ibjy puslaidininkitms
savylems. Jos priklauso ir nuo elektrodo ekspozicijopdie truknés, kuri
padidinus laidumas pasik@ iSp- i n-tipa (p — n pekjimas).

Daznai korozijos intensyvugn pasiseka sumazinti, naudojant
inhibitorius. Tokiose sistemose susidaro darésndesni sluoksniai. Buvo
nustatyta [68], kad benztriazolas (BTA) ir Lujeinai pasyvacias pkvelés
sucktj. Struktiros, susidarafios silpnai fig&iuose tirpaluose su BTA ir jo
dariniais, buvo tirtos spektrometriniais metodaigcipme Sy medziag
koncentraci intervale [72]. Gauti rezultatai par@dkad tarpfazyje susidaro
sucttingi sluoksniai, kurie sudaryti iS G0 ir Cu(l) stveikos su inhibitoriumi
produky.. Tokios kompleksies pkvelés gali Wti naudojamos, siekiant
apsaugoti vario dangas nuo korozijos. Kadangi waasvienas iS dazniausiali
naudojam metal;, jo oksidacijai, vykstatioje slytyje su oru arba
vandeniniais tirpalais yra skiriamas didelismgsys.

Analogiskos plvelés susiformuoja ir anodés poliarizacijos ygomis.
Naudojant potenciodinaminius, potenciostatinius sukamojo diskinio
elektrodo su ziedu metodus, buvo nustatyta [75§ kasyvacia plévele,
susidaranti, anoduojant yaf,1 M NaOH tirpale, gali téti dvi ribines
struktiras: Cu| CpO|CuO ir Cu|CpO|Cu(OH). Vidinis CyO sluoksnis yra
poringas. Kaiiant elektrolizs parametrus, galima keisti Cu(QHkieki
iSoriniame pivelés sluoksnyje.

Ciklinés voltamperometrijos pagalba buvo tiriamos évplés,
susidaratios natrio salicilato tirpaluose [76]. Analizuojaeksperimentinius
duomenis, buvo padaryta iSvada, kad, kaip ir &akS mirétu atveju,
pasyvacig plévelé néra vien tik CyO sluoksnis. Ji yra sudaryta iS vidinio
Cw0 ir iSorinio CyO|Cu(OH)-CuSal sluoksni. Atlikus iSsamesnius tyrimus

buvo pastetta, kad sluoksnio sidiai jtaka daro tirpalo suétis bei elektrodo
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anodavimo potencialas. Siépklé yra gana patvari ir redukuojasi tik aukst
katodinuy poliarizacij srityje.

Stimingo apzvalginiame straipsnyje [77] yra paimma, kad oksid
sluoksniai gali pasizyati tokiomis savybmis, kurip neturi p kristaliniai
analogai. Daznai jie éna vienalyiai ir turi nukrypimy nuo stechiometrijos.
Kartais oksid sluoksniai neturi aisSkios kristalia strukiiros arba bna
amorfiniais. @l Siy priezagiy energetiniai lygmenys juose is&stio kitaip,
negu kristale. Pagaliau labai ploni sluoksniai taigt turi savo ypatum
Pavyzdziui, optinio suzadinimo metu atsiranda waejekiy, susijusi Su
praéjusio pro sluoksp spindulio atspindziu nuo metalinio pagrindoél o
sluoksnis yra veikiamas dar kartStraipsnyje [77] yra daroma iSvada, kad
elektrochemiskai suformuotiems puslaidininkiniamge&tams ne visuomet
galima taikyti klasikigs puslaidininky fizikos desningumus. Matomaiél Siy
aplinkybiy oksidy sluoksni vaidmuo Cu(ll) redukcijos procesuoseéran iki

galo isaiskintas.

2.4.2. Vandenilio skyrimasis, dalyvaujant ligandams

Vandenilio skyrimasis visuomet lydi katodinius pesas, vykstafius
vandeniniuose tirpaluose, kai yra pasiekiama pakauak neigiam potencial
sritis. Daznai jis yra laikomas pasaliniu procesukdartiu analizuoti metal
redukcip ir bloginartiu praktikoje naudojamn galvanini; proces parametrus.
Tirpaluose be ligand vandenilio redukcijos sr@vdazniausiai monotoniskai
auga, didjant katodinei poliarizacijai. T@au kai kuriose kompleks#se
sistemose vandenilio iSsiskyrimui yra charakterimgliamperig smaik. Tada
jo kinetika turi ry§ su metal elektrocheminiu nusodinimu, nes abiejuose
procesuose gali dalyvauti ligandai. Sis atvejiariabai i$samiai tirtas, d&u
duomenm apie tai literairoje galima rasti.

Nuoseklesnj tyrimy, atlikty Sioje srityje, rezultatai yra pateikti.
Budieres disertaciniame darbe [78], ir su juo susijusiosklikacijose [33, 34].

Chronovoltamperogramose, iSmatuotose Cu(ll) ir lkairiy oksitig&iu
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(glikolio, vyno, obuoliy) tirpaluose, buvo aptikti du charakteringi maksimau.
Vieno IS , esadio -0,9 <E < -0,7 V srityje, aukstis priklauso ne tik nuo
tirpalo pH, bet ir nuo ligando koncentracijos. PaZyna, kad minimos
smaiks ir jas charakterizuojantygshingumai iSlieka ir tada, kai is tirpayra
paSalintas Cu(ll). Kaip ir Cu(ll) redukcijos atvejemaits aukstisi, auga
proporcingai kvadratinei Sakniai iS potencialo gkl@o gretio.

Tyrimai parod, kad tirpal; sucktis taip pat turi Zymiogtakos smails
aukgiui. Jei ligando koncentracija yra ta patj, didéja, kai pH magja.
AtvirkSciai, palyginus vienodo pH, bet skirtingligando koncentraaij
duomenis, iSaisjo, kad ligando priedai didina piko sr@Js to buvo padaryta
iSvada, kad oksig&iu molekuks réra inertiSkos. Redukuojantis hidronio
jonams ir sumajus ju koncentracijai, prie elektrodo pavirSiaus yra
pazeidziama chemin pusiausvyra. Tada protonizuotligando formy
disociacija atstato Hjony trikuma. Taigi Sios dales atlieka proton donox
vaidmen ir taip dalyvauja suminiame vandenilio redukcipyscese.

Nagrirgjant H" redukcij, iSkyla ir kita problema, susijusi su chemiskai
saveikaujartiy komponegiy mass transportu. Yra zinoma, kadl eékstafetinio
H* jony perne$imo mechanizma judrumas vandeniniuose tirpaluose yra visa
eile aukStesnis. Teu egzistuoja mechanizmas, kuris leidzia priskirsioms
difunduojartioms daletms viery ir ta paia efektyviojo difuzijos koeficiento
D¢ verk. Buvo iSnagriati jvairas Sio reiSkinio aspektai [79-81] ir nustatyta,
kad konkretiDg iSraiSka priklauso nuo difuzijosalggy ir jvairiuose tyrimo
metoduose ji gali diti kitokia. Aplamai, D¢ dydi apsprendzia individualus
vyraujartios tirpale dalels difuzijos koeficientas, t@étl jis priklauso nuo
tirpalo sudties. Atlikus glikolio gsties ir jos anijom susiskirstymo analéz is
smailiy auk&io buvo nustatyta [33], kabBes = 2¢10° cnf' s™.

Naudojant materialaus balanso lygtis ir liganda@nzacijos konstant
reikSmes buvo jvertintas komponeifiy susiskirstymas prie elektrodo
pavirSiaus, redukuojantis hidronio jonams glikalimsSties tirpale. Naudojant

Sia informacip, buvo sudarytos normuotos Tafelio priklausogsyfziar. [7]) ir
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atlikta ju anali2. Gauta, kad katodinis &vio pernasos koeficientas= 0.56, o
efektyvusis main srows tankis sudaro apie 0.05 mA éni33].

Taikant analogisSkas proca@s vyno ar obuali rigsties tirpalams, buvo
gauta priestaring duomem [78]. Nukrypimai nuo kiekybinj teoriniy
désningumy buvo paaiskinti tuo, kad glikoliongstis yra pakankamai labilus
protony donoras, tuo tarpu kai obuglar vyno figsties disociacijos greitis yra
ribotas. Taip gauta informacija apie ligandbilumg gali praversti, nagrigant

metal; kompleks redukcip.

2.5. Cu(l) kompleksai ir ligandai

Tarp daugybs ivairiausyy koordinacini junginiy Cu(l) kompleksai
uzima svarhi vieta. Pagal genez pasklidimy ir panaudojimo sritis juos galima
buty priskirti dviem pagrindiam grugm. Viena iS y - Cu(l) kompleksali,
susidarantys gyvojoje gamtoje. Varis yratibas augalams ir organizmams
mikroelementas, dalyvaujantis svarbiuose ggvplalaikatiuose procesuose,
tokiuose kaip elektranperdavimas, deguonies transportasjairiy substrai
oksidacija [82]. Kita vertus, vykstant tokiems peeams, kaip biologin
sulfidiniy vario fidy ekstrakcija, dalyvaujant kai kurioms bakterijoms,
aplinka patenka didesni vario kiekiai, kurie galiitbir zalingi. Gamtiniai
ligandai, jungdamiesi su vario jonais, padeda jmogkenksminti. Daznai
kurie redukuoja Ct iki Cu" ir sudaro su pastaruoju jonu labai stabilius
kompleksus [83]. Vienu iS tokipavyzdzi gakty bati fitochelatinai — trumpi
polipeptidai, sudaryti iS 2-11 gliutationo dimaepvz. [HOOC-(CH-NH)-CH,-
CH,-CO-NH-CH-(CH-SH)-CO}L-NH-CH,-COOH. Jie kartu su batokuproinu
sudaro spalvotus Cu(l) kompleksus [84]. Su pasjarugandu taip pat
susidaro raudonas Cu(l) kompleksas, kurio absarbampaksimumas tenka
480 nm bangos ilgiui [85].

Batokuproinas yra gana siithgas junginys, sudarytas iS atskiir

kondensuat benzeno ir piridino ziad Aplamai, daugumos ligand kurie
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stipriai siveikauja su CU jonais, strukiroms yra kdingi ciklai su
paskirstytomisr-orbitakmis. Tokie ligandai dar yra vadinami chromogenais,
kadangi jie suteikia Cu(l) kompleksams spalidazniausiai raudan [86].
Pavyzdziui, bichinolinoirgstis, kaip ir Cli akva-jonai, neabsorbuoja 3viesos
matomojo spektro srityje, dmu jos kompleksai su Cu(l) yra violetiniai(,y =
560 nm) [87]. Tokios komplekssavyles ir auksti ekstinkcijos koeficiental
palengvina Cu(l) nustatyan gamtiniuose vandenyse spektrofotometriniais
metodais ir padidinayjjautruny: litre galima aptikti kelis ng Cu(l).

Cu(l) kompleksai yra gana g@iai taikomi ir galvanostegijoje. TipiSkas
pavyzdys - cianidiniai variavimo elektrolitai, karpagal savo eksploatacijos
charakteristikas ir gaunapdang; kokybe iki Siol iSlieka vienais iS geriausi
Nepaisant cianigd auksto toksiSkumo, Sios variavimo vonios nepa&eiai
dirbo pramosje isti;s Simtmet. Cianidai yra chemiSkai aktyg ligandai,
redukuojantys CU iki Cu" ir sudarantys su pastaraisiais auksto stabilumo
kompleksus. Bl savo redukcini savybiy cianidai buvo naudojami ir
bronzavimo elektrolituose, nes jie stabdo Sn(ll)sid&cip iki Sn(IV).
Variavimo procesuose yra naudojamos ir kitos mephsa kuriose, kaip ir
gamtiniuose liganduose bei CNanijone, yra m-jungéiy. Tai nesoiy
angliavandenili dariniai: akrilo figstis HC=CH-COOH (AR), alilo alkoholis
H,C=CH-CHOH (AA), kuriy priedai gerina Cu damgpblizges ir plastiSkuna.
LoSkariovo ir bendradarbityrimai paro@ [88-89], kad dalyvaujant métiems
junginiams, Cé&" redukcija vyksta pagal ECE mechanigrtarpinis CU jonas
saveikauja su organiniais priedais, sudarydamas nigeradinius kompleksus.
Pastanju elektrochemia elgsena yrgdomi ir kartais egzotiska.

Tiriant vario nusodinimp ant pirografitinio elektrodo buvo pastéh
[90], kad tos pavirSiaus vietos, kur adsorbuoj&sil@ ragstis, nebedalyvauja
elektrocheminiame procese, nes susidariusiusj@ws akrilo figstis suridg
elektriskai neaktyy kompleks. Kai AR koncentracija pasiekia 2g &mCu
faze i§ viso nesusidaro, o tarpiniai Cjonai kaupiasi prie elektrodo. Jei yra
naudojamas gyvsidabrio elektrodas, poliarogramasditi mazdaug vienodo

auk&io bangas [88]. Pirmosios bangos srityje vykstpitgrredukcija Ca" + e
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— Cu'" ir susidaro Cu(l)-AR kompleksas, kuris redukuojagiau. [domu, kad
Sis kompleksas adsorbuotojetsknoje gali sveikauti su gyvsidabriu,
sudarydamas pavir§ikkompleka, kuris, palikdamas du elektronus, pereina
tirpala junginio HE*-AR-Cu" pavidalu. Po ilgesss elektrolizs antrosios
ribinés srows zonoje tirpale buvo aptikti Hgjonai.

AnalogisSkos ir dar intensyve&h siveikos buvo aptiktos Cu(ll)
tirpaluose su alilo alkoholiu [88]. Pridedantl mM Cu(ll) tirpalus Sios
medziagos, ribié srowe mazja ir net pakeaiia zenkh. Kai AA koncentracija
pasiekia 1 M, galima uzregistruoti keispoliarogram.: didéjant katodinei
poliarizacijai, katodid sro mazja ir pereinai anodir. Po ilgesias
elektrolizs tirpale ¢l randa Hg" jony. Autoriai mano, kad $ie jonai gali
saveikauti su tarpiniu kompleksu Cu(AA)idstumdami i3 jo Cujonus, arba
sudarydami dibranduolirkompleks Hg**-AA-Cu®. Taigi, tam tikrame poten-
cialy intervale gali vykti du konkuruojantys procesaitddinis CG" + e + AA
— Cu(AA)" ir anodinis Cu(AAJ + Hg - 2e— HgCu(AA)*". Sumirés sroes
Zenklas priklauso nuo to, kuri parciaisrow yra didesa.

Ant vario elektrodo toki reiSkiniy nebuvo pasteia. Nustatyta, kad
akrilo rigstis gali absorbuotis Zenkatodiniy poliarizacij srityje, toadl bangy
susidvejinimui reikia gerokai aukstegmM\R koncentracij [88]. Prictjus alilo
alkoholio, chronovoltamperogramose taip pat atsisasmaily susidvejinimo
pozymi [89]. Tokiy gana suétingy proces tyrimus trukdo ir kai kurie
paSaliniai procesai tarpiniai Cu(l) junginiai gahicijuoti akrilo ragsties
polimerizacip, kuri ant Hg elektrodo vyksta zymiai intensyviauggu ant
platinos [88].

Pateikt; tyrimy pavyzdziai parodo, kokios svarbos turi Cu(l) koedkah
susidarymasvairiuose procesuose. Kai ligandai turi dvigybnggiy, susidaro
taip vadinamin-kompleksai [91, 92]. Pagal viens teorip cheminis rySys
tokiuose kompleksuose yra dugprieSingos krypties rygikombinacija. Kai
ligando n-elektronai pereinai metalo valentia orbitak, susidaro donor-

akceptorig jungtis ir atsiranda datywén jungtis, kai metalo d-elektronai
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patenka i olefino ardatiaja m-orbitak. Informacijos apie olefininius ir
acetileninius Cu(l) kompleksus galima raRé#ttitir Barnesapzvalgoje [93].
Dabar atjo laikas perzvelgti literaros duomenis apie vigniS Sio
darbo objeki — maleino #g3i. Si medziaga kartu su kitu cheminiu junginiu —
fumaro Ggstimi — yra patekusi chemijos istorg [94]. XIX amziaus 8Qiju
mety viduryje prasidjo intensyvus stereochemijos vystimasis. Kiekvienai
metais didjo tyrinéjimy skatius, kuris sudayr palankias glygas tolesniam
idéju plétojimui. [spidingu momentu stereochemijos istorijoje buvgslas,
susietos su maleino ir fumarog<iy sandara, sprendimas. Dauguma moksli-
ninky (Libichas, Kekut, Fitigas ir kt.) ne vienerius metus gksingai band
iSsiaisSkinti arysi tarp Si rag<iy, turinciy bendn formule HOOC-CH=CH-
COOH. Sudtinga ir supainiotatig&iy sandaros problema buvo iSsgia tik
Vant-Hofo teorijoje,irodartioje, kad fumaro ir maleinoigStys yra geometri-

niai izomerai. Maleinotugstis — taicis-izomeras, o fumaro transizomeras:

H COOH
\c - HOOC\C A
C C
H coon 1 cooH
Maleino #gstis Fumaragstis

cis-2-buten-1,4-dikarboksi migstis trans-2-buten-1,4-dikarboksi @igstis

Dél skirtingy molekuly konfigaraciju skiriasi ir abiey rag&iy fizinés bei
chemirés savylss. Maleino figSties tirpumas yra didesnis nei fumaiig3ties
(atitinkamai 78,8 ir 0,7 g 100-te g vandensg§jaa, maleino #igsties lydimosi
temperaira (130,5C) yra Zymiai mazesnnei fumaro #@igsties (286C) [95].
D¢l palankaus karboksilo grupisSsicestymo kaitinama maleinaigstis lengvai
pereina; anhidrid.

Maleino mgstis yra svarbi Zaliava, taikoma poliestarinderw
gamyboje ir kaip agrokultinis reagentas [96]. Fumaragstis nuo 1946 met
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yra pripazinta maistine, nes gna toksiska [97]. Ji dazniausiginaj gerimy ir
kepimo milteliy suckti. Taip pat Si#igstis yra svarbus mikrobiologinio preki
gedimo indikatorius ir yra naudojama &ul autentiSkumui nustatyti [98].
Gerai paruostose obuonlsultyse fumaroagsties koncentracija neturi virSyti 3
mg/l. Padidj¢s fumaro tigsties kiekis atspindi mikrobirsukiy gedimy arba
parodo, kad gamyboje buvo panaudoti sggealsiai [99]. Fumaro ir maleino
rag&iy nustatymui daznai naudojama wduj skysiu chromatografija [100-
105]. T&iau ji yra sudtinga ir uzima daug laiko, nes prieS analiméging
reikia derivatizuoti [100, 101]. Siomas ir kapiliarigs elektroforegs metodas,
kuris tinka fumaro wtg&iai nustatyti obuoli sultyse ir grimo milteliuose bei
maleino figSties analizei variavimo elektrolite [106].

Pirmieji darbai, skirti Cu(l) ir maleinotgsSties kompleks stabilumo
tyrimams, buvo atlikti pries 60 met[107-109]. Tirpalh gamybai buvo
panaudotas CuCl, deu, interpretuojant duomenis apie jo tirpurvairiu
suckciy tirpaluose, atsirado problemnsusijusiy su chloridiny Cu(l) kompleks
susidarymojvertinimu. Pirmieji tyrimai parog [107], kad tirpaluose susidaro
misris kompleksai KL "CuCl ir HLCuCI (¢ia ir toliau maleino tgstis zymima
simboliu LH,). Véliau [108] buvo nutarta, kad gali susidaryti ir kpleksai be
CI" jony: H,L'Cu" ir HL'Cu. Buvojvertintas y stabilumas ir istirta, kokios
itakos stabilumui turi grugs, prijungtos prie ligando dvigubos jungties [109].

Vélesniuose darbuose buvo taikomi ir Kiti tyrimo nuo Hurst ir
Lane atlike spektrofotometrinius tyrimus, gjo iSvados [110], kad Cu(l)
prijungia viery akrilo, maleino, fumaro ir kit nes@iu rag&iy molekuk arba
atitinkany, anijors. S proceg lydi zymis pokyiai absorbcijos spektro ultra-
violetingje srityje: atsiranda dvi papildomos absorbcijas/srsuimax, lygiais
260 ir 340 nm. Kadangi Cuonas koordinuoja nes@s jungtis, galimi tiek
protonizuoti ir neprotonizuoti kompleksai [111, 112kuriy stabilumo
konstantos nezymiai priklauso nuo pH [111].

CU?" jonai taip pat sudaro kompleksus su maleingstimi, tasiau
koordinacires jungtys susidaro per deguonies afprasant disocijavusioje

karboksilirsje grugje —COO. Siuo atveju molekulia ligando forma, tenka
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laikyti inertiSka ir nesudard@ra stabilesni kompleks,. pH-metrijos metodu
buvo aptiktas tik vienas kompleksas CuL [113, 1X4}jau poliarografijos
duomenys roél [115], kad egzistuoja dar du kompleksai - Guk CuLj .
Trys Cu(ll) maleatiniai kompleksai gauti kristadja bisenoje [116]: ralyni
CuL'H,O kristalai, Sviesiai &lyni Cu(HL), 4 H,O kristalai ir melsvai zali
[Cux(HL)4] HoL 4 EtOH kristalai (EtOH - etilo alkoholis). Buvdtirti ju
magnetiniai momentai ir kristakrnstruktira. Literatiros duomen palyginimas

rodo, kad Cu(l) kompleksai yra stabilesni uz anglags Cu(ll) junginius.

kkkkkkkkkkkkk

IS pateikty literatiros duomen galima padaryti tam tikras iSvadas.
Neabejotinai, Cu(l) komplekssistemos & plataus § paplitimo ir taikymo
galimybiy yraidomios iki Siol. Téiau pasigendama iSsamasdiuomemn apie
Cu(l) generacijos kinetik ir saveiky tarp atskin redoks sistemn analizs.
Dauguma atvej tarpinio oksidacijos laipsnio junginikiekis tirtose sistemose
buvo zymiai mazesnis, negu Cu(ll). Tai apspéetam tikrus glygotumus,
kiekybiSkai charakterizuojant tyrimo objektus. Vidai leidzia pagsti
kompleksiny Cu|Cu(l), Cu(ll) sistemp tolimesniy elektrochemini tyrimy
aktualum.
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3. DARBO METODIKA

3.1. Medziagos ir tirpalai

Tirpalams ruoSti buvo naudojamas tris kartus digtihs vanduo ir

reagentai:

Vario(ll) druskos:
o CuSQ’5 H,O Peaxum (Rusija).
o Cu(CIQy), Peaxum (Rusija).

Ligandai:

o glicinas GHsNO,. Peaxum (Rusija),
o maleino figstis GH4O,. Fluka (Vokietija)

Tirpaly fono druskos:

Ypa¢ gryni, Li,SOy, NaaSO,10 H,0, K,SO,, C$S0Oy. Peaxum (Rusija).

ChemisSkai grynas vario sulfatas buvo papildomangrgmas. KarStas
(80 - 90C) sotusis jo tirpalas buvo filtruojamas ir auSiresmo susidar
kristalai atskirti nuo tirpalo ir iSdziovinti. Vao(ll) koncentracija
pagamintuose tirpaluose buvo kontroliuojama kongaelometring titravimu
[117]. Kiti reagentai nebuvo papildomai gryninami.

Tirpaly pH sureguliavimui buvo pridedamastinas HSO, arba KOH
(NaOH, LiOH, CsOH) kiekis. Kontroliuoti tirpalpH buvo naudojamas pH-
121 jonometras, kuris buvo kalibruojamas standaitrbuferiniais tirpalais.

Bazire tiriamojo tirpalo sudtis buvo tokia:

0,01 M CuSQ@ 5 H,0O
0,3 M K;SQ, (Lio,SOy, C$S0O, arba NaSO, 10 H,0O)
0,04 M ligando

Voltamperometriniai ir spektrofotometriniai matadmbuvo vykdomi
naudojant ir kitas ligand koncentracijas. PrieS kiekvigneksperimeni
tiriamieji tirpalai 30 min. buvo dearuojami argodojomis. Visi eksperimentai
atlikti kambario (20 +f C) temperatroje.
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3.2. Elektrochemin eés cel és ir elektrodai

Voltamperometrijoje  buvo naudojama standartin100 cni
elektrochemia cek, turinti tiriamaji, pagalbin ir palyginamji elektrodus.
PrieS kiekvien bandym buvo paruoSiamas naujas tiriamasis elektrodas. Tam
Pt elektrodas, kurio skersmuo siek3 mm,buvo padengiamas
galvanostatiniame rezime (15 min. 1 mA srove ) pAT vario sluoksniu. Si
procedira buvo atliekama, naudojant 10 mA “Ersrows tankio elektroliz

ragiame variavimo tirpale:
CuSQ5 H,0 — 200 g dni
H,SO, (konc.,d = 1,86 g crit) — 50 g drit.

Kaip pagalbinis elektrodas (anodas) buvo naudow@sfZt elektrodas,
padengtas Cu (tomis @gamis slygomis, kaip ir tiriamasis elektrodas).
Tiriamojo elektrodo potencialai buvo matuoti sotaAggAgCl, KCI palygina-
mojo elektrodo atzvilgiu, kurio potencialas staniéo vandenilio elektrodo
(SVE) skatje yra lygus 0,199 V. Taip iSmatuoti tiriaga elektrod;
potencialai E) buvo perska&iuoti pagal SVE skal

Cekje, skirtoje impedanso matavimams, darbinio elaldrpagrind
sudaro 0,36 cf pavirSiaus ploto Pt vielajlydyta i stiklo vamzdel Sis
elektrodas, padengtas variu pagal @résaprasyt metodilq, buvo simetriskai
talpinamasj ~ 2 cm skersmens Pt cilindi(4-aji elektrody) kurio atzvilgiu
tiriamasis elektrodas buvo poliarizuojamas kinignsrove.

Siek tiek sudtingesres konstrukcijos 3y elektrod; cek buvo
naudojama elektrochendje kvarco kristalo mikrogravimetrijoje (EKKM).
Tirlamuoju elektrodu Siuo atveju buvo ATgpjo kvarco kristalas, kurio
abiejose pusse asimetriSkai vakuume buvo uzgarintas auksasbimar
pavirsiaus dangos plotas siek.636 cm, o prieSingoje puge uZgarintos
dangos plotas- 0,283 cm. Tiriamojo elektrodo paruodimas ir EKKM
matavimai buvo atliekami vienoje ir toje qje elektrochemiée cekje,

nuosekliai ketiant tirpalus.
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3.3. Parengiamaoji elektroliz é

Elektroliz¢ buvo vykdoma 150 cirelektrochemigje cekje su dviem
vienodais variniais elektrodais, kuriplotas apie siek 8 cnf. Cek buvo
nuosekliai prijungta prie ampermetro, varzyno istpaios jtampos Saltinio.
Varzyne buvo parenkama tokia varza, kad pro tirpeitcty 1 mA sro. PrieS
kiekviers eksperimernt tiriamieji tirpalai 30 min. buvo dearuojami argono

dujomis.

3.4. pH-metrija

Titravimui buvo paruosti du tirpalai:

1. 0,1 M maleino @igsties tirpalas
2. 0,1 M maleino #igsties ir 0,3 M KSQ, tirpalas

Abu tirpalai buvo titruojami skirtingais titrantais

1. 0,1 M KOH tirpalas
2. 0,1 M KOH ir 0,3 M KSG, tirpalas

LaSinant po vien lase] titranto, buvo matuojamas tirpalo pH (pH
matavimui buvo naudotas jonometras pH-121, kumsobkalibruojamas
standartiniais buferiniais tirpalais). Kiekvienagavimo kreives matavimas

vyko apie dvi valandas, o pats titravimas buvodjarhas 2-3 kartus.

3.5. Voltamperometrija

Voltamperometriniai matavimai buvo atlikti, naudaojaukamojo disko
elektrodo (SDE) metodik kuri yra unikali priemoa tiriant fizikocheminius
procesus maisomuose tirpaluoBel ypatingy hidrodinaminy sukamojo disko
savybi; Sis metodas yra plai taikomas elektrochemijoje, jis leidzia keisti
difuzijos sluoksnio star kuris nulemia medziagos transporto greBukamo

diskinio elektrodo greitis buvo valdomas prograésinirangos pagalba,
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naudojant elektrochemipimatavimy sistema P/G/FRA2 AUTOLAB 302 su
sukamu diskiniu elektrodu (Eco Chemie B.V., Nydedai). Sukimosi greitis
buvo ketiamas nuo 450 iki 3500 apsisukiper minug.

Nestacionariosios voltamperogramos buvo uzraSytosudojant
stacionan vertikai 3 mm skersmens Pt elektepdkuris prieS kiekviea
bandym buvo dengiamas nauju vario sluoksniu. Elektrodtepcialas buvo
keiciamas proporcingai laikui pagal dsni: E = E¢, - ot, kur v - potencialo
skleidimo greitis. Naudoti penki potencialo sklendi gre&iai; 10, 20, 50, 100
ir 200 mV s'. Eksperimentas buvo valdomas kompiuteriu, o eksyetto
rezultatai (laikas, potencialas, sésvstipris) uzraSomi atminf, naudojant
analogin skaitmenin jtaiss. Esant reikalui, eksperimentai buvo kartojami 2-3

kartus..

3.6. Tirpal y absorbcin é spektrofotometrija

Sviesos absorbcijos spektrai buvo registruojamkiReEImer Lambda
35 UV/VS (Anglija) spektrometru, naudojant 1 cm ergrtio sluoksnio
kiuvetes ir 1 mm plonasienes kiuvetes. Vienajibyvo uzpildoma tiriamuoju
tirpalu, o palyginamoji — distiliuotu vandeniu. Uspektrams uZzraSyti, buvo
naudojamos kvarco kiuvt. Kiekvienas spektro uzrasas buvo kartojamas 2-3
kartus.

3.7. Elektrochemin é kvarco kristalo mikrogravimetrija

Elektrochemig kvarco kristalo mikrogravimetrija (EKKM) buvo
atliekama, naudojant elektrocheminnatavimy sistema PARSTAT 2273 su
kvarco mikrogravimetrijos bloku PAR Model 922 (Retan Applied Research
Instruments, JAV). EKKM matavimams panaudotas 6 Midzonansinio
svyravimo daznio kvarco kristalas (Intellvation LtdIK), kuris iS abiej pusiy
buvo asimetriSkai padengtas auksu. Jis buvo teintigis elektrochemés ceés

specialiame lange tarp dwgjsilikoniniy Zied;. Prie elektrochemiss
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matavimo sistemos osciliatorius buvo jungiamas aukslomis. Jos kartu su
silikoniniais ziedais, buvo prispaustos iS aligusi prie kvarco kristalo
auksuot; pavirsy. Pagalbip elektrody sudaé 0,9 mm diametro ir 4,5 cm ilgio
Pt viela, o palyginag)i - sotus AGAgCI,KCI elektrodas.

Tiriamojo elektrodo paruoSimas ir EKKM matavimaiviouatliekami
toje pa&ioje elektrochemiée cekje, nuosekliai kaiiant tirpalus. Tirpalai pries
eksperimerd buvo dearuojami Ar dujomis, taip pat buvo stengtgengti
kontakto su oru. Pirmiausia édbuvo uzpildyta ig<iu variavimo elektrolitu
ir ant aukso substrato buvo nusodintas 8vario sluoksnis (ar. 3.2 sk.).
Po to, nupylus variavimo elektralitcek buvo plaunama deaeruotu distiliuotu
vandeniu, ¥liau deaeruotu tiriamuoju tirpalu ir tik po to édduvo uzpildoma
tirlamuoju tirpalu. Kvarco kristalo virpasidaznio pokyiai buvo registruojami
atviros grandias silygomis.

Konstantak, siejanti daznid ir mass m pokyius pagal @sn Am = -k
Af, buvo nustatyta specialiais kalibraciniais mataisn Tam buvo atlikti
EKKM eksperimentai sutg&iu variavimo elektrolitu, kurio sudis yra
nurodyta auk&au. Metalinis varis ant auksuoto kvarco ¢idd buvo
nusodinamas, leidziant pastg@alektros sroy. Jo maé Am buvo apskaiuota
pagal Kulono dsn ir sugretinta su matuojamais dydziais. IS tiesiés Am

priklausomytés nuoAf gauta, kadk = 19,8 ng crif Hz.

3.8. Elektrochemin é impedanso spektroskopija

Sio metodo esin— tarpfazio {tiriamasis elektrodas|tirpalas} komip!
sinés varzos, arba impedan&g spekty matavimas ir jo elektrimi savybi
modeliavimas. Pagrindiniai metodo privalumai — d&ldikslumas, mazas
elektrodo suzadinimo laipsnis bei galintylienu metu gauti informacijapie
faracjinius ir nefaradjinius procesus.

Impedanso matavimai buvo atliekami, naudojant Zalttiektrik IM6

impedanso spekir analizatonj (Vokietija). Elektrochemié sistema buvo
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zadinama sinusoidiniu mazos ampliggad(5 mV) signalu, kurio pastovioji
komponent atitiko atviros grandigs potencial. Impedanso spektrai buvo
gauti dazni f intervale nuo 0,01 iki 50 000 Hz. Kiekvienoje ddkge buvo
pasirinkti 6 fiksuoti dazniai, iSdtyti pagal logaritmia skak. Spektn uzraSai
prasiccdavo nuo didziausio daznio ir trukdavo apie 5 nesutDidesa pus
Sio laiko u2mé spektro matavimai Zem(f < 1 Hz) dazni srityje. Kiekvieno
spektrojrasas buvo kartojamas 3-4 kartus.

Eksperimentiniai duomenys buvo analizuojami, naaibjBoukampo
sukurtas programas [118]. Jos leido atlikti praced, kuri metu buvo
nuosekliai nustatomi ir vienas po kito eliminuojamiskiri ekvivalenting
grandinip elementai. Optimizuojant ekvivalentinigrandiniy struktira, ju

iImpedanso spektrai buvo palyginami su eksperimiamngisiuomenimis.
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4. REZULTATAI IR J U APTARIMAS

4.1. Pusiausvyrin és Cu(ll) ir maleino r dgsties tirpal y

charakteristikos

Kompleksiniy sisteny suctties apskaiiavimui daznai yra naudojamos
materialaus balanso lygtys, kurios yra sudaromasnuejant reikiam
komponegiuy koncentracijas. Pastgy dydzy sarySp atspindi  atitinkam
stabilumo konstant (B) iSraiSkos, kurios taip pat turiith koncentracigs.
Tokiy B veris rera grieztai pastovios ir jas apsprendzia tie pédigsoriai, nuo
kuriy priklauso ir komponefiy aktyvumo koeficientai: tirpalo jonénjéga,
jony matmenys ir pan. Trumpiau kalbaftpriklauso ir nuo foninio (indiferen-
tinio) elektrolito koncentracijos ir nuo jo prigires. Tai atsispindi ir literatos
duomenyse; pvz., protonupimaleino figsties formm LH™ ir LH, stabilumo
konstantos pagal [115] yra apie 2 kartus didesmegu tos, kurias nusiat
Peacodr Jameq113].

Ankstesni tyrimai [36, 113, 115] buvo atlikti, napjdnt, kaip taisyld,
perchloraf terpes, o duomenapie tirpalus su sulfatpriedais gra iS viso.
Taciau reikia pazyrdti, kad perchlorat pakeitimas sulfatais gali gerokai
sumazintif dydzius; toks efektas buvo aptiktas, tiriant Cuglikolio rugsties
sistem, [33]. Tockl, norint susidaryti aiSkesnvaizch apie pusiausvyrines

nagrirejamos sistemos charakteristikas, reikia atliktimkamus tyrimus.
4.1.1. Ligando protonizacijos konstantos

Patikimas ligando protonizacijos konstantas galimastatyti iS
titravimo duomen, atlikus pilrg titravimo kreiviy analiz. Tam tikslui reikia
suformuluoti pakankamai grieztkiekybini mode|, ivertinani cheminius
virsmus ir praskiedimo efektus, atsirandias titravimo metu.

Kaip ir auk€iau, maleinoigsi vaizduosime simboliu Lk Jos tirpale
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nusistovirgias pusiausvyras

“k H = LH, .1
i 2 H = LH,, (4.2)
charakterizuoja atitinkamos koncentraarkonstantos:
h_ [LHT]
= : 4.3
SN TE (@3
H_ [LH,]
e o o

Tarkime, kad maleinotgSties bendroji moliarinkoncentracija yra,.

Atsizvelgiantj (4.3) ir (4.4), materialaus balanso liygalima uzraSyti taip:
Cac = [L¥] (1 + B [H'] + BS [H']Y). (4.5)

Tirpalas, kuriame susidaro neutralios J_Haleks bei LH, L%, H" ir

OH jonai, turi kuti elektriSkai neutralus. Tavertina kiviy balanso lygtis
[H=2 [L*]+ [LH] + [OH]. (4.6)
IS (4.3) ir (4.6) seka, kad
fl (2 +p1'[H']) = [H'] - [OH], (4.7)
0iS (4.5) ir (4.7) yra gaunamagsis:

(2+ By [H']) Coe
1+By [H™ ]+ B3 [H]?

=[H"]-[OH]. (4.8)

Sioje lygtyje yra du nezinomieji g'ir pt', nes H ir OH jony koncent-
racijas galima gauti iS pH reikSmikurios yra matuojamos eksperimento metu.

Laikysime, kad Hir OH aktyvumo koeficientai yra vienodi ir Iyigy. Tada
[H= 10"/, (4.9)

o OH jony pusiausvyrig koncentracija gaunama is vandens jésisandaugos
Kw :

[HOH] = Ky /v =K. (4.10)
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Tarkime, kad maleinoigsties tirpalotris yraV,, 0 koncentracija €,
ISmatavus pradin pH (pH) nustatome, kad pradis H ir OH jony

koncentracijos yra:
TH =101y, (411
[Qbl= K.,/ [Ho. (4.12)

Taigi, tirpale esatiy H* ir OH jony kiekis (moliais)titinkamai yra:

Xo = [H']oVao @1
Yo = [OH]oVac (4.14)
Kai i titruojamyji tirpala pridésime tam tikg tari (Va) Sarmo tirpalo,
kurio moliarire koncentracijayra cyx, OH jony kiekis (moliais) padiés dydziu
c,Vai. Pradire pusiausvyra bus pazeista ir tam tikras kiekis¢liy) H* ir OH
jony turés sureaguoti, kol nusistés nauja pusiausvyra, nusakoma (4.10)
lygtimi. Tada H ir OH jony koncentracijos bus lygios:

_ X7
= , 4)15
rH.I Vac +Valk ( )
[Opt= Yo Caslen =, (4.16)
ac alk

Pasinaudojant (4.10) lygtimi, diyd galima apskaiuoti ir gauti iSraiSk
Z=(Xo+ Yo+ CakVaw) / 2 + VA, (4.17)
kurioje
A= (Xo+ Yo+ CarVai)® / 4 + Ky, (Voo +Va )* = X0 (Yo + Caic Va). (4.18)

Kadangi titruojamasis tirpalas prasiskiedzia, bepdigando koncent-

racija sumaga ir naujoji materialaus balanso lygiggyja toki pavidah:

(L) Cac = [L7] (1 + B [H'] + B [H), (4.5a)
kurioje
Valk
Q:m . (4)19
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Kadangi tirpale atsirand@y\Vax moliy $arminio metalo (pvz., ¥ jony,
pasiketia ir krivio balanso lygtis:
[+ [K]=2[L*] + [LH] + [OH], (4.62)
kurioje
[K™] = ocCa. (@)2

Pagaliau is (4.3), (4.5a) ir (4.6a) gauname, kad

(2+ EF [H]) (1H‘“) Ca; =[H*]-[OH ]+ac,,. (4.8a)
1+, [HT ]+ B [H']

Sioje lygtyje iSlieka du nezinomieji B! ir B}, o kiti dydziai yra kontro-
liuojami eksperimento metu. Praktiniam naudojimua ypatogus toks Sios
lygties pavidalas:

o A B H D o= @B HT ]+ B [HT) ([(H']- KW/ [H])
2+ By [H']) Cae+ @+BY [HT ]+ B5 [H7]7) Cay

(4.21)

Perskadiavus eksperimentines titravimo kreives (pH prildaonybes nud/,y)
i o priklausomybes nuo [H, pastarosioms galima taikyti (4.21) lygi,
naudojant matematines progeas, galima nustatyfi;'ir g5 reikSmes.

Dabar iSnagriésime atvej, kai maleino #igsties ir KOH tirpaluose
yra foninio elektrolito (KSQy,), kurio koncentracija abiejuose tirpaluose yra
vienoda ir lygice. Tirpalo sudciai pradireje bisenoje apskaiuoti vél reikia
sudaryti ma&s ir krivio balanso lygtis. Pirmiausia reikia naudoti (4(3)5)
lygtis, atspindigias ligando balans Disocijuojant foniniam elektrolitui,

susidaro hidrosulfato anijonas, dalyvaujantis pusigroje

H*+SO; = HSQO,, (4.22)
kurios konstanta
__[HSO.] (4.23)
[H*1[SO5 ]
Sulfato balangijvertina lygtis
Ce = [HSO,] + [SO3] = [SOF (1 +K [H™]), (4.24)
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o kravio balansas atrodo taip:
[H] + [K']=2 [L*] + [LH] + [OH] + [HSO,] + 2 [SO; ],  (4.25)
kuriame
K'] = 2 ¢ 4.76)

Po nesuétingy perdirbimy is (4.3)-(4.5), (4.23)-(4.26) seka:

H +1\ + - K[H+]CF
[£](2+B'[H]) = [H]-[OH] + TKHT (4.27)
@+ By H DC: ey jo- + KiHIee (4.28)
1+B, [H ]+ B, [H7] 1+K[H"]

Pastarojoje lygtyje, kaip ir ankiau, yra du nezinomieji $ir g5, o H ir
OH jony koncentracijas galima gauti iS pH reiksmnaudojant (4.9) ir (4.10)
sarysius.

Vél tarkime, kad turime/, litry titruojamo tirpalo, kuriame yra maleino
ragsSties (koncentracija,y) ir foninio K,SO, (koncentracijacg). Taigi jame yra
2¢:V,e moliy K™ jony bei ¢V, moliy bendro sulfato. Atitinkamalyy tiryje
titranto, turirtio KOH (koncentracija,) bei foninio K,SO, (koncentracijack),
yra: K jony — (2 G + Gy)Vak moliy, bendro sulfate- ¢V, moliy. Sumaisius
abu tirpalus, kai kurios koncentracijos pakintagdndo atzvilgiu tirpalas
prasiskiedzia ir jam galioja (4.5a) ir (4.19) lyghK™ jony koncentracija Siek
tiek iSauga:

K 2 ¢ + 0Ca (4.29)

0 bendra sulfato koncentracija nepasikeiir jai tebegalioja (4.24) lygtis.
Kravio balang vél atspindi (4.25) lygtisj kuria reikia jstatyti pasikeitusias
koncentracijas, jskaitant ir [H] bei [OH], kurias nustatome, remiantis

iISmatuotomis pH reikSémis (ziar. auk€iau). Galutirgje iSraiSkoje

(2+ Er [H+]) (];-'_a) Ca; _ [H+]_[OHf]+ m-i_acalk (430)
1+B, [HT ]+ B, [H'] 1+ K[H"]

iSlieka du neZinomieji —pfir p5, o kiti dydZiai yra kontroliuojami
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eksperimento metu. Praktiniam naudojimui patogesa tokia (4.30) lygties

modifikacija:

H + . H + H +12 +7. K\fv K[H+]CF
(@+ B [H D)oo~ (L+BI H 1+ B H'] ){[H T LK

(24 B [H T)ca+ (L+BH [H 1+ BY [H 1% )ca

] . (4.31)

a=

Apibendrinus auk3au iSnagrigtus atvejus, galima uzraSyti tokbendn

sprendin:
K! K[H"]c:
Pc,,—-Q|[H"]- —*
V,, o Q([ ] [H*]+1+K[H*]]
ak _ _ , (4.32)
Vac +Valk P Cac + QCaIk
kuriame
P=2+ B} [H*], (4.33)
Q=1+p;' [H" ]+ B [H']%. (4.34)

Norint nustatyti hidronio jom koncentracy iS pH-metrijos duomap

reikia zinoti Sy jony aktyvumo koeficient (ziar. (4.9) lygi). Tam mes panau-

LOT

0.9

be sulfato

yH“

+0,3 M K,SO,

0.8

0.7 |

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
I/'M

Pav. 4.1. Hidronio jony aktyvumo koeficientai jvairios joninés jégos
tirpaluose, apskaiCiuoti pagal (4.35) lygti. Rodyklés nurodo vertes, panaudotas

skai¢iavimuose.
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dojome empirin lygti, kuriag pasiilé Davies[119, 120]:

2 \/I_
logy=—Az (1+\/l__02|)' (4.35)

Jojez yra jono kiivinis skatius, | — tirpalo jonire jéga, o 25°C temperatros
vandeniniams tirpalams parametfas 0,5115 [120]. Hidronio jono aktyvumo
koeficientai, apsk&iuoti pagal (4.35) lygtivairiu joniniy jégu tirpalams, yra
parodyti Zzemiau pateiktamediinyje. Tirpal; be sulfaf joniné jéga buvo lygi
~0,1 M, o tirpal su 0,3 M KSO, — trupuf mazesa uz 0,9 M. Tai atitinka dvi
v verteslygias 0,77 ir 0,70 (&r. 4.1 pav.).

Eksperimentiase titravimo kreigse gerai matosi du pH Suoliai (4.2 ir
4.3 pav.). Tirpal be sulfaf titravimo duomenis galima kiekybiSkai aprasyti
(4.32) lygtimi su aukStu koreliacijos koeficienRi~ 0,9997. Prigjus | abu
tirpalus 0,3 M KSQy, kreiviy polbadis tam tikru mastu pasikea (4.3 pav.).

Siy eksperiment kiekybiniam apradymui reikia papildomo duomens —

sulfato jory protonizacijos konstantos (HSQony stabilumo konstantds).

10 +
Cmal.r.
gl =077 0,063 M
log [3? =6,05
T log B, = 7,48
61 0,1M
O eksperimentas
4 regresija
2
0.0 0.2 04 0.6
Valk/(vac + Valk)

Pav. 4.2. Nurodyty koncentracijy maleino ragsties tirpaly, titravimo kreives.

IStisinés linijos — skaiCiavimo rezultatai, taSkai — eksperimentiniai duomenys.
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10

0.7 0,1 M maleino r.
Yo=Y,

B + 0,3 M K,SO
8 K =10 274

log pt'= 5,75
6 logpy=73

pH

O eksperimentas
regresija

0.0 0.2 0.4 0.6
Valk/(Vac +V

al k)

Pav. 4.3. 0,1 M maleino rtgsties tirpalo su 0,3 M K,SO, indiferentiniu
elektrolitu titravimo kreivé. IStisiné linija — skai€iavimo rezultatai, taSkai —
eksperimentiniai duomenys.

Skatiavimo eksperimentai parédkad Sis dydis yra pagrindinis parametras,
kuris apsprendzia titravimo duomenis pirmojo pH I&urityje. Geriausi
rezultatai buvo gauti sk = 10 M. Nors &i vert yra maZzesfy negu tiktasi,
bet ji patenka intervah duomem, minimy literatiroje [36].

Gauti rezultatai yra apibendrinti 4.1. lerjel kurioje yra pateikti ir

atitinkami literatiros duomenys. Tirpalsu 0,3 M KSO, sumires stabilumo

4.1. Lentel é. Protonizuoty ligando formy suminés stabilumo
konstantos

Stabilumo| Sulfato koncentracija Literatiros duomenys

konstantos 0 0,3 M (perchlorat terpe)
logaritmas

log B’ | 6,05t0,07| 5,75t0,09 | 5,61 [113]; 5,81 [115]
log B; | 7,48:0,07| 7,30:0,08| 7,26 [113]; 7,79 [115]
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c/mM

Pav. 4.4. Ligando daleliy susiskirstymas 0,04 M maleino ragsties tirpaluose

be foninio elektrolito (iStisinés linijos) ir su 0,3 M K,SO, (punktyrinés linijos).

konstantos yra mazess) Tol rezultag bent iS daliesatygoja didesa tirpaly joniné
jéga (zemesni aktyvumo koeficientai). Pazgme dar kad, kad nustatytos
konstantos yra koncentraés) todtl jas tiesiogiai galima panaudoti materialaus
balanso lygtyse. Sk&avimo rezultai pavyzdys yra pateiktas 4.4 paveiksle. Tigpal
su foniniu sulfatu atveju ligand susiskirstymo kreiés yra pasisimusios link
zemesni pH. Didziausi skirtumai tarp dvigjnagriréty atvep yra aptinkami 4 < pH

< 6 srityje.

4.1.2. Cu(ll) maleatini y kompleks y stabilumas

Kompleksiniy junginiy stabilumo jvertinimui yra naudojamijvairas
metodai, tokie kaip potenciometrija, poliarografijgpal; spektrofotometrija ir
kiti. Kiekvienas iS y turi savo privalum bei tikumy. Potenciometriniuose
metoduose dazniausiai yra analizuojama pusiausyypatencial priklauso-
mybé nuo ligando koncentracijos ar tirpalo pH. Taikénimetod, reikia, kad

elektrodo potencialas, iSmatuotas atvirosios grasdalygomis, tuéty visus
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pusiausvyrinio potencialo pozymius. ¢lau vario elektrodo atveju ant jo
pavirSiaus yra generuojami tarpinio oksidacijospsaio CuU jonai, kurie,
reaguodami su ligandais, gali sukurti papildomatoks poras ir apsunkinti
pilnos pusiausvyros nusisigima tarpfazyje. 1S duomern pateikt; Zemiau,
matysime, kad Sie reiSkiniai yra yphiidingi tiriamajam objektui.

Taikant poliarografijos metodus yra reikalaujamagd kpoliarogramos
buty griztamos; prieSingu atvejw janaliZ tampa gana sétinga. Duomenys
apie kompleks stabiluna yra gaunami, analizuojant pusbangio potencialo
poslinkio priklausomyb nuo ligando koncentracijos ar pH. Toknetod
panaudojo japan mokslininkai [115], kurie ty¥ silpnai ngius (pH 4-7)
Cu(ll) tirpalus su perchlorato indiferentiniu eleMttu. Anot ju, iSmatuotos
poliarografits bangos turi visus pozymius,idingus giztamajam 2
elektrony kriivio perneSimo procesui. IS gauduomemn selé, kad tirpale tusty
susidaryti trij; raSiy kompleksai: CuL, Cuk ir CuLj . Mes taip pat atlikome
analogiskus Cu(ll) sulfatini tirpaly tyrimus, t&iau jie neda¥ laukiamy
rezultat;. Pirmiausia buvo aptikta, kad poliarogramos, gadolfat; terpsse,
néra gliztamos. Antra, nepasisekinkamai iSanalizuoti ne@atamo pusbangio
potencial pokyiy, kadangi jie silpnai prikladsnuo tirpalo suéties.

Atsizvelgiant | auk&iau miretas aplinkybes, Cu(ll) maleatini
kompleks; tyrimams buvo taikomas tirpal absorbcids spektroskopijos
metodas. Trumpai pandsime jo pagrindinius principus. Jei Sviesos srautas
praeina pra storio,c koncentracijos tirpalo sluokgno intensyvumas nukrenta
nuo |y iki 1. Dydis A = log (/) yra vadinamas spinduliust sugertimi, arba

tirpalo optiniu tankiu. PagaBeer-Lamberdésn
A=dc. (4.36)
Sistemos optines savybes charakterizuoja parameftagis yravadinamas

absorbcijos, sugerties, ekstinkcijos koeficientuvére priklauso nuo spindu-

liuotés bangos ilgid..

Cu(ll) tirpaly absorbcijos spektrai yra pateikti 4.5 paveikslgti@o

tankio maksimumasi(,,,) yra aptinkamas matomos Sviesos srityje, kai bango
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AmaX
" 0.20
0.20 415
- 0.10
0151 o cuso,
' o Cu(cloy),

0.10 (o 5 10 15 20

cCu(”)/mM
0.05
Cuso,
o Cu(Cloy),
0.00

400 600 800 1000

Pav. 4.5. CuSQ, ir Cu(ClOy), tirpaly, kuriy koncentracija (mM) nurodyta prie
atitinkamy kreiviy, absorbcijos spektrai. Intarpe parodytos absorbcijos maksimumo

priklausomybés nuo Cu(ll) koncentracijos.

iIgis Amax = 806-808 nm. Sutinkamai su (4.36sdiu, Anax Yra proporcingas
CU* akva-jony koncentracijai (fir. pav. 4.5 intarg); nustatytas is 8i
eksperimentinj duomen ekstinkcijos koeficientas = 11,4 M'cmi®.

Mes jau migjome, kad SO jonai yra gana aktyvi sistemos
komponent, sugebanti dalyvautivairiose gveikose, tame tarpe ir su €u
jonais, kurg aktyvumo koeficientas sulfattirpaluose gali nukristi iki gana
Zzemy reikSmi;, mazesnj uz 0,1 [121, 122]. Kartais CugQQra traktuojamas
kaip Cu(ll) sulfatinis kompleksas, pateikiant jalsitumo konstantas, kurios
yra gana prieStaringos ir skiriasi iki 200 kaf86, 123]. RySium su tuo mes
nutaéme palyginti Cu(ll) sulfato ir perchlorato spektr(sav. 4.5). Abiem
atvejais spektrai yra labai pamas todl jie nesuteikia jokios papildomos
informacijos apie galimCu" ir SO saveika.

Atlikti tyrimai parock, kad pati maleinotigstis matomos Sviesos kvant
nesugeria, tdau jos priedai Cu(ll) tirpalus gerokai pak#&a ju absorbcines

savybes (pav. 4.6 ir 4.7). Dy@nt ligando koncentracijai, absorbcijos maksi -
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06 B Cmal.r. I'M: 0,10
0,01 M Cu(ll
05 0,3 MK,SO,
pH 6,0
04
< 03}
0.2 +
0.1+
0.0 1 1 1 1
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1
Al um

Pav. 4.6. 0,01 M Cu(ll) tirpaly, turin€iy nurodytus kiekius maleino ragsties

(M), absorbcijos spektrai.

pH 6,3
0,01 M Cu(ll)
04 r 0,03 M maleino r.
0,3 MK,SO,
0.3+
<
0.2 +
0.1+
0.0
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1
Al um

Pav. 4.7. 0,01 M Cu(ll) ir 0,03 M maleino ragsties tirpaly, kuriy pH nurodyti

prie atitinkamy kreiviy, absorbcijos spektrai.
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mumas nuosekliai auga, pasislinkdamas trumpeswmiesos bang kryptimi
(pav. 4.6). Toki pat tendencij galima pastelii ir tada, kai auga tirpal pH
(pav. 4.7), t.y. kaigygos kompleksams susidaryti tampa palankesn

Cc [/ mM

mal.r.

0 20 40 60 80 100 120

0.6 o
05
04
3 0,01 M Cu(ll)
< 0,3 MK,SO,
0.3
0.2
30 mM mal. r.
012 © 1 1 1
2 3 4 5 6
pH

Pav. 4.8. Pastovaus ragstingumo (pH 6) 0,01 M Cu(ll) tirpaly absorbcijos
maksimumy,_ priklausomybé nuo maleino ragsties koncentracijos (raudoni taskai,
abscisé virSuje) ir Amax priklausomybé nuo pH, kai palaikoma pastovi (0,03 M)
maleino ragsties koncentracija (Zali taSkai, abscisé apacioje). Teorinio skai€iavimo

rezultatai pateikti iStisinémis linijomis (Zidr. tolimesnj tekstg).

Daugiau informacijos apie spektmaksimumo savybes galima gauti iS
duomem, pateikt; pav. 4.8. Pirmiausia reikia pazytm kad A, augimas,
didinant ligando koncentragij(Cmair), létéja, aredamas prie tam tikros ribos.
AnalogiSla savyle turi ir Ana priklausomyls nuo pH, iSmatuota esant
pastoviai ligando koncentracijai. Abi Sios charaktékos kinta tolygiai ir
neturi kokiy nors nereguliarum Ypa svarbu, kadA,.x priklausomyls nuo
Amax Yra vienareikSrr placioje tirpal suckCiy srityje ji yra viena ir ta pati
(pav. 4.9). Visos aukfau iSvardintos savyds bei literairos duomenys duoda
pagrindo teigti, kad agXiose terpse (pH < 6) dominuoja vienas

monoligandinis kompleksas. Tédabsorbuojatiomis Svieg dalekmis reikety
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0.6

0,01 M Cu(ll)
05 L 0,3 MK,SO,
o 1
o 2

Amax

0.1FfF

0.74 0.76 0.78 0.80
A [ um

max

Pav. 4.9. Absorbcijos maksimumy koordinatés, nustatytos pastovaus
rdgstingumo (pH 6) 0,01 M Cu(ll) tirpaluose su skirtingais maleino ragsties kiekiais
(1) ir jvairaus ragstingumo tirpaluose su pastovia (0,03 M) maleino rasties

koncentracija (2).

laikyti Cu** akva-jonus ir kompleksCuL. Tai, kad §j dalely individualis
spektrai persidengia, apsunkina eksperimentitiomemn analiz. Todl reikia
surasti dus, kaip iS uzrasSyto spektro iSskirti jo kompomesnikitaip sakant,
kaip atlikti suminio spektro dekonvoliugijSprendziant tokius uzdavinius, yra
pasitelkiamas vienas ar kitas pasiskirstynésnis, kuris kiekybiskai apraso
parcialin spekts.

Nagringjant parcialinius Ctf akva-jon; absorbcinius spektrus, koki
nors papildom problemy nekyla, nes tokius tirpalus lengva pagamintitirtis
Labai svarbu, kad gauti spektrai tugi pai pavidah, kuris nepriklauso nuo
Cu(ll) koncentracijos. Tai galima pamatyti iS nomhu optiniy tankiy
priklausomybii nuo Sviesos kvanto energijos (4.10 paveiksiialis). Taip
transformuoti eksperimentiniai duomenys yra labdima ir juos galima

aproksimuoti viena bendra kreive.
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Pav. 4.10. Normuoti absorbcijos spektrai. A — jvairiy Cu(ll) koncentracijy
tirpalai be ligando; B - 0,01 M Cu(ll) tirpalai su aukstu ligando perteklium. Regresinés

kreivés, apskai€iuotos pagal (4.37) lygtj, yra pateiktos iStisinémis linijjomis.

PanaSiomis savymis pasizymi ir tirpalai su pakankamai auksSta
ligando koncentracija (4.10 paveikdbadalis). Kai santyki€marr./ Ccuqry Virsija
15, spektrai priagfa prie ribos ir y forma nebepriklauso nuo ligando
koncentracijos. Tai dar kartpatvirtina prielaid, kad Siomis glygomis yra
pasiektas maksimalus kompleksinimo laipsnis ir awpse vyrauja CulL
kompleksas. Kadangi spektrai yra nesimetriski, pesaudojome modifikugt
Lorenco pasiskirstymoédn, iSplaukiant iS valdomo harmoninio osciliatoriaus

teorijos. Buvo nustatyta kad funkcija

A a

A’n = (XZ_X2)2+4X292 +gO’ (437)
ax 0

y

gerai tinka eksperimentipiduomen regresijai (pav. 4.10 ia x yra daznis ar
kita adekvatus parametras (kvanto energij),a, g ir go yra parenkami

parametrai. Maksimali funkcijos reik&ém
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a

S 4.38
297 (2 —g?) (4-38)

ymax =

atitinka abscis

Xinax = VXS _292 . (439)

Regresijos liniy, parodyt; 4.10 paveiksle, parametrai yra surasyti 4.2 lejgel

4.2. Lentel é. Regresijy, apskaiciuoty pagal (4.37) lygtj, parametrai

mM
0 1,37 | 1,60 | 0,338 | -0,225
70-120| 2,316 1,763| 0,379 | -0,332

Kai A > 450 nm, maleinoagsties tirpak (be Cu(ll)) optinis tankis
nevirSija 0,01. Tada &\, duomen, atitinkartiyu Amax = 722 nm, galima
nustatyti CuL ekstinkcijos koeficient Panaudojus eksperimentinduomenm
ekstrapoliacj i Cmair — %, buvo gauta kadt = 59 M*cm*. Sis parametras yra
apie 5 kartus didesnis, negu “Cuakva-jon; sugerties koeficientas (i
auk&iau).

Panaudojus padarytas prielaidas ir nustatytus petrasy buvo
apskatiuoti suminiai absorbcijos spektrai, laikant, kagbg galima gauti,
suckjus parcialinius Ct ir CuL spektrus. Atliekant Sias prodeds, buvo
iSlaikoma sglyga, kad [Cd'] + [CuL] = 0,01 M. Gauti rezultatai parédkad
teoriniams ir eksperimentiniams spektrams galigaatys dsningumai. Be to
i§ skatiavimo duomen buvo nustatytasasy$is tarpAmax (@rbakms) ir [Cu®],
kuris yra parodytas 4.11 paveiksle.

Anmax priklausomyt nuo [Cif"] yra labai artima tiesinei, tetlja patogu
naudoti kaip kalibracingrafika, priskiriani tam tikm laisw; CU** jony koncent-
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1.68

1.64

1.60

hv, ../ eV

1.56

1.52

[Cu®*]/ mM

Pav. 4.11. Koreliacija tarp Anax (1, ordinaté kairéje) arba hvpy (2, ordinaté

desingje) ir Cu®* koncentracijos.

racija konkretiam tirpalui. Tada likusi Cu(ll) dalis tenka CuL rkpleksams.
Turint 8k informacip, nesunku nustatyti laisvo ligando koncenteadli?],

naudojant (4.5) lygt papildyt komplekso CuL koncentracija:

Crmatr. = [CUL] + [L*] (1 + BY [H'] +B5 [HT). (4.40)

Skatiavimai buvo atlikti su auk$au nustatytomis protonizuptigandy
LH" ir LH, stabilumo konstantomis (log;' = 5,75, logp; = 7,30) bei hidronio
jony aktyvumo koeficienty = 0,7. Pagaliau, panaudojus stabilumo konstantos
iSraiSka

p, = LCULL (4.41)

C[CuF L*]

buvo gauta, kad lof; = 2,2+0,07.
Siekiant patikrinti nustatyto dydzio patikimam vél buvo atlikti
atitinkami skatiavimai. Pirmiausia, naudojant gasias B reikSmes ir

materialaus balanso lygtis, buvo apsgkaitos jvairiy tirpaly kompleksirs

51



sucktys. Toliau, panaudojant (4.37) lygkoreliacinius parametrus, surasytus
4.2 lentetje, bei nustatytus ekstinkcijos koeficientus, bwgauti parcialiniai
spektrai. Juos susumavus, buvo atlikta swmspekty maksimuna analiz,
kurios rezultatai yra parodyti 4.5 paveiksle igiggnis linijomis. Galima teigti
kad pastarieji gerai sutampa su eksperimentinizsrebnimis.

Uzbaigiant § skyrel, yra verta palyginti gasfi rezultag su literatiros
duomenimis. PagaPeacocir Jameg[2] ; veri, apskadiuota naudojant jan
aktyvumus, yra lygi 19" pagal poliarografijos duomenis [115] I@ig = 3,4.
Misy nustatytoji koncentracin konstanta yra gerokai zemesnT&iau ja
galima perskaiuoti i termodinamir B, , paketiant (4.41) iSraiSkoje koncent-
racijas atitinkamais aktyvumais. Jei laikysime, k@dL ir L aktyvumo
koeficientai yra mazdaug vienodi, o €ijony y yra gana Zemas (~0,07) [121,

122], gausime gana artinfiteratiros duomenims vegtlog p; ~ 3,35.

4.2. Teorinis modelis

Kiekybiné eksperimentini duomem analiz yra atliekama, taikant
vierg ar kitg teorin mode]. Siame darbe naudojamos klas#drformaliosios
elektrochemias kinetikos lygtys ir labilju kompleks difuzinio mass
transporto dsningumai, suformuluoti Survilos monografijoje [7Riekiant
neperkrauti modelio neesmdimis detatmis, toliau pristatysime jo
supaprastint variant. Laikysime, kad sistemoje yra metalo yoM** ir M,
kurie su ngrautu ligandu L sudaro atitinkamus kompleksuspTzat kol kas
atmesime protonizugtligando formy susidarymo galimy@ Krivio pernasos
proceg suskirstysime dvi stadijas:

ML +e— ML+ (p-0 L, (4.42)
ML +e—> M+ qL, (4.43)

kuriy greiiai (srows tankiai) yra lygs atitinkamaiy ir i.
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Kai prie plok€io elektrodo pavirSiaus susidard storio difuzijos
sluoksnis, mas transportas jame vyksta tik vienos koordisat statmends
elektrodo pavirsiui, kryptimi. Pkmus, kad vig daleliy difuzijos koeficientaD
yra vienodi,. bendrosioms (sumams) M(Il) ir M(I) koncentracijoms, kurios

yra koordinatsx ir laikot funkcijos, galioja antrasis Fikashis [7]:

aCM(u) 82CM(H)
=D , 4)4
ot Ox? @)
OCp 8ZCM(|)
=D 8
ot Ox? 48)

Salyga, charakterizuojanti sistenpradiniu laiko momentu (kai= 0), ir
pirmoji krastire salyga, apraSanti situagijuz difuzijos sluoksnio riip (kai x >
d), yra vienodos. Abiem atvejais visos koncentracijom Mirinés (Cp).
Formuluojant antjja krastire salyga, reikiajvertinti tarpinyy produkt; savybes.
Kai M(I) kompleksai yra stalib, jie taip pat gali dalyvauti difuziniame néas
transporte. To&l koncentraciy gradientams prie elektrodo pavirSiaus reika

uzrasyti tokias krastinealggas:

aCM(H)

_ (4.46)
OX [x=0 FD
Cuwo | by (4.47)
oX |x=0 FD

Taip suformuluat uzdavin galima iSspgsti, naudojant Laplaso transformacij
(ziar. [7]). Gauname, kad pavir&ms koncentracijoms (kax = 0) galioja

lygtys:

c

M@, s — Cman, b T F\/_'[ l(t UU) y(u)du, (4.48)

1 fiy(t—u)—i(t—
s =y | j ( \/GI( Y\ (u) du. (4.49)

Cia papildomais indeksais ir b pazynétos atitinkamai pavirdgs ir tirines

koncentracijosy yra pagalbinis kintamasis, turintis laiko dimeasg funkcija
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w=1+2i( _m exr{— m;izj (4.50)

ivertina tai, kad difuzija vyksta storio difuzijos sluoksnyje.

Konvoliuciniy intervaly iSraiSkose (4.48) ir (4.49) yra atskir
stadipy srows tankiai, kuriuose kintamasisyra pakeistas kintamuoju { u).
Taciau IS p nesunku gauti iSraigk kurioje kiuty suminis stadijinio proceso

srows tankisi, kuris yra lygus; ir i, sumai:

Cuin s Cuoy, i(t—u
Cyman, s "'% =Cmapp T L ( ) y(u)du. (4-51)

t
S
2 nFYaDy u

Cia n yra bendras pernesarelektron skatius, lygus 2.

Pagal formalija elektrochemin kinetika kriivio pernasos proces
(4.42) ir (4.43) kinetias lygtys atrodo taip:

i {[MLE]S[L] L o ;{F ﬂj- ML, 1. ex;{— auF n)} (4.52)
[ML* ], [L]E RT ') [MLZ], RT
g (eoF Y MLl [ aoF
IZ_IOZ{[L](.; ex;{ RT nj L], exp( R nj} (4.53)

Siose lygtysen yra vir§tampis, o, ir ac yra anodinis ir katodinis Ewio
pernasos koeficientaig yra maim srows tankis. Papildomi indeksai 1 ir 2
priskiria mirgtus parametrus procesams (4.42) ir (4.43) atitirddam

Auk&tiau pateiktos lygtys charakterizuoja nestacianproceso bsers,
kai elektrolizs parametrai priklauso nuo laiko. ¢fau, kai difuzijos frontas,
judantis nuo elektrodo pavirSiaus link tirpaimio, pasiekia difuzijos sluoksnio
riba (nukeliauja atstuma), koncentracij profiliai nebekinta ir yra pasiekiama
stacionari hsena.

Sekant Feteriu [2], galima padaryti prielgidkad stacionariomis
salygomis sros tankiaii, ir i, turéty bati vienodi. Tokia prielaida ity
teisinga, jei tarpinis produktas, susigkar(4.42) proceso metu, nepailikt

reakcijos zonos ir iSkart dalyvautantrojoje kiivio pernasos stadijoje (4.43).
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Kai iy = iy 1S (4.52) ir (4.53) lygu galima eliminuoti vienodus

prieSeksponentinius daugiklius ir gauti pkinetirés lygties iSraisk [7]:

p ML2+
[L]Z exp{(l‘*‘aal)F n}_[ ;]s EXF{— o F nj
iz[L]b RT [|\/|Lp]b RT
p-q
.1 + 1 [L]s eXp (aal+ac2)|: n
2, 2, [L]5" RT

(4.54)

Supaprastinti pastarosios lygties variantai busikttzemiau.

Nestacionariosios elektrolig pavyzdziu g&ty bati daznai naudojama
chronovoltamperometrija, kai proceso yvias$npis yra keiiamas pagal &ni
In| = |E —E¢q =t ir yra registruojamas sres tankis. KvazigZtamyjy proces
voltamperogramos, iSmatuotos Siomigygomis, paprastai turi srés tankio
maksimumus (smailes, pikud), kuriuos atitinka potencialaE,. Ivairis
paprasi metalo jom (akva-jony) redukcijos atvejai yra iSnagét anksiau ir
nuorodas | atitinkamus Saltinius galima surasti, pavyzdziugaliaus
monografijoje [3]. Jei redukcijos procesai vykstabiliyju kompleks
sistemose, ank®u gautas iSraiSkas galima modifikuoti, p&kaait jose laisy
metalo jom koncentracy i bendsja metalo koncentracij[7].

Ir grizZtamojo, ir negZtamojo proceso atvejy, yra proporcingav
dydziui. Jei metalo elektrocheminio nusodinirkontroliuoja tik difuzija,

galioja lygtis

i
> _1082nF.| T

oo TRT

0 smaiks padtis nuo potencialo skleidimo gt nepriklauso. Negktamojo

ol =
P -028F,|—an D c, 4.56
oo VRT *e (4.56)

0 smaiks potencialas yra logaritmirskleidimo gretio funkcija:

Dec, (4.55)

proceso atveju

0E, RT

= : (4.57)
dlnov  2an,F
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Reikia pazymiti, kad (4.56) ir (4.57) lygtyse yra dydis,, kuris
nusako elektrom dalyvaujadiu kravio pernasos stadijoje, skai. Vis dlto
atrodo, kad Sis parametras bupestas gana formaliai, uzraSant aktyvacijos
energijos priklausomypnuo elektrodo potencialo, o detaliau nuoseklusykel
elektrony prijungimas nebuvo nagijamas. Toki proces teorija yra gana
sucktinga ir sunkiai pritaikoma, analizuojant ekspenmieius duomenis. Kai
kurios naudingos informacijos apie juos galimair@stliaus monografijoje [3].
Chronovoltamperogramose gali atsirasti du neprégdani maksimumai, jai
pernasos stadijjpotencialai skiriasi daugiau negu 148AV. PrieSingu atveju
abu pikai susilieja vieg platy maksimum. Vienas pikas yra gaunamas ir tuo
atveju, kai antrojo elektrono prijungimas yra leagnis. Tadd, aukstis yra
toks pats, kaip ir tiesiogés redukcijos iki galuties kisenos atveju. Tai téiy
bati badinga ir daugumai Cu|Cu(ll) sisteynkuriose, kaip yra zinoma,atent

pirmojo elektrono prijungimas kontroliuoja sumimpooceso greit

4.3. Kinetin és elektrochemini y proces y charakteristikos
4.3.1. Sistema Cu|Cu(ll), glicinas

Kokiy nors literairos duomen apie stabilius Cu(l) ir glicino
(H,N-CH,—~COOH) kompleksus aptikti nepavyko. Tbdenka laikyti, kad
tarpiniu produktu tusty biti Cu’® akva-jonai. Kadangi $ioje sistemoje Cu(ll)
kompleksinimo laipsnis yra gana aukstas ir lai€tf* jony koncentracija yra
Zema, tai ir Clijony pusiausvyrig koncentracija tuty biti Zymiai mazesé,
palyginus su CuSgtirpalais.

Proces, vykstartiy rig&iose terpgse (pH 3,5), tyrimai parad[7], kad
Cu(l)-glicino kompleks redukcijos kinetiniai parametrai zZenkliai priklaus
nuo foninio elektrolito (Sarminio metalo sulfatajgimties. Sekoje Li— Na'
— K*— Cs katodinis kfivio perna3os koeficientas iSauga nuo 0,16 iki ©,7
maing srows tankis krenta nuo 0,3 iki 0,06 mA ¢émTai reiskia, kad

dvigubajame elektriniame sluoksnyje yra galimosyjoll®™ saveikos su
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elektriSskai aktyviu kompleksu (EAK), betarpiskailyaujartiu redukcijos
procese. Kadangi analogisidduomen, liecianciy maziau ag&ius tirpalus,
mes literaliroje neaptikome, buvo nutarta atlikti papildomusnys su silpnai
Sarminiais (pH 8,3) Cu(ll)-glicino tirpalais.

Cu(ll) redukcijos voltamperogramos, gautos tirpakicsu skirtingais
foniniais elektrolitais, yra parodytos 4.12 pavékds Sip duomem aiskiai
matosi, kad katodiés srovs tankis zymiu mastu priklauso nuo priverssin
konvekcijos intensyvumo, t.y. nuo elektrodo ciklirsukimosi daznid. Tai
reiSkia, kad vienu iS pagrindinifaktoriy, kontroliuojartiy katodinio proceso
kinetika, yra difuzinis maé&s transportas. Galima teigti, kad riésnsrows
tankisiyy, yra difuzirés prigimties (y), bet be joki iSlygy tai tinka tik tirpalams

su licio, natrio ar cezio sulfatais, atliekaais elektrochemiskai inertiSko

0,01 M Cu(ll) 2100 aps/phin

-12 1 0,04 M glic. T
N pH 8,3
g . | 0,3MNa,SO,
< 0,3MLi,SO,
g
= 4 1

O —
-20 r T

3500 3500

15 + 0,3MK,SO, o1 T 03MCs,SO,
1250
-10 1 1 T
5t T
0 L L Il Il Il 1

0.00 -0.25 -0.50 -0.75 -1.00 0.00 -0.25 -0.50 -0.75 -1.00
E/V

Pav. 4.12. Cu(ll) redukcijos voltamperogramos 0,01 M Cu(ll) ir 0,04 M glicino
tirpaluose su skirtingais 0,3 M foniniais elektrolitais. Prie kreiviy yra nurodyti diskinio

elektrodo sukimosi greiciai.
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0,01 M Cu(ll)
16 | 0,04 M glic. PR
0,3 M Me(l) S
. . pH 8,3 //O’
g E=-0,9V
<
E s B
E 8 r O/ o
T 7 > o i
7 G .
4l / 0// vV  Na
// B Cs'
/ o K
0 5 10 15

NS

Pav. 4.13. Ribiniy sroviy tankiy priklausomybés nuo kvadratinés Saknies i3
elektrodo ciklinio sukimosi greiCio 0,01 M Cu(ll) ir 0,04 M glicino tirpaluose su

skirtingais 0,3 M foniniais elektrolitais.

elektrolito vaidmep Siuo atveju iym priklausomylks nuo J/Q gerai
aproksimuojasi tigsnis, einadiomis per koordin&y pradza (4.13 pav.). IS

Siy duomem ir Leviciaus lygties
ig= 0,62nF D** v Q% cc ), (4.58)

kurioje ccymy yra bendroji Cu(ll) koncentracija, yra gaunamasiskai
priimtinas vidutinis difuzijos koeficientasD = 5,8x10° cnf s'. Tasiau
analogiski duomenys, gauti tirpalams su foninigb&)y, yra pakelti mazdaug
per 1,7 mA crif. Atitinkamy voltamperogram (pav. 4.12) per#ia parodo,
kad zem poliarizaciy srityje jos turi tam tikg prieSbang. Jos uzuomazgas
galima jziaréti ir tirpaly su CsSQO, voltamperogramose, dau Siuo atveju
prieSbangs yra gerokai zemeés. Toki reisSkiny priezastis mes aptarsime
Zemiau.

Pagal [36] glicima sutrumpintai galima zyati formule LH, parodaéia,
kad Sis ligandas yra silpnagstis, galinti generuoti aktyyjia ligando form, L.
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Pastaroji sudaro dvigjrisiu kompleksus: CulLir CuL,. Priklausomai nuo pH
dydzio gali egzistuoti 3 laisvo ligando formos; LH ir LH;. Tirpaly sudti
galima apskaiuoti, naudojant materialaus balanso lygtis [7]ri&s Cu(ll)-

glicino sistemos atveju turi tokius pavidalus:

Ceuy = [Cu™] (1+ Z_Bp[L_] p] , (4.59)
Gy =[] pﬁp[L']P+[L'](1+ZB:[H*]‘*} . (4.60)

Dvi pastagsias lygtis taip pat galima panaudoiyertinant komponehy
susiskirstym prie elektrodo pavirSiaus. Tada bendroji pavirSimetalo
koncentracija priklauso nuo

Ceu(il),s = Ccuqy,p (1 =i /ig). (4.61)

Elektrolizés metu @l pusiausvyn poslinkio pakinta prieelektrodinio sluoksnio
pH ir tampa nezinomu dydziu, téldjo apskaéiavimui reikia panaudoti
papildomy lygti
2
Cus =[H ]+IL 1D aBg[H"]* —[OH], (4.62)
g=1
kuri atspindi proton donox ir akcepton balang [7].
Kiekybiné voltamperometrini duomem analizZ yra grindziama tokiais
teiginiais. Pagal [7, 51] monoligandiniai Cu(ll) rkpleksai Cul yra

elektriSkai aktyvios dalés, kurios betarpiSkai dalyvauja stadijiniameio

pernasos procese. Kigi <<igy, kinetirg lygtis (4.54)igyja toki pavidah :

L 2-ay)F | [Cul], CagF
|_2|01{exp( T nj [CuL+]beXp( RT nj} (4.63)

Tada pakankamai aukskatodini virSitampiy n srityje galioja lygtis

li | - . oy F
log———— =log2i,,— log[CuL"], —
g[CuL*]s 9201~ loglCUL ]o = 2 harT

n. (4.64)

IS Sios lygties matyti, kad tiesines loguon charakteristikas galima gauti tik

tada, kai katodieasrow bus padalinta iS EAK pavir&s koncentracijos. Tokie
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grafikai yra vadinami normuotomis Tafelio priklamsgbémis (NTP).
Eksperimentidas voltamperogramos buvo transformuot@s NTP,
panaudojant apskauotas [Cul]s vertes, kaipi funkcijas. Pirmiausia buvo
sprendziama ly&y (4.59) ir (4.60) sistema, laikant, kad 0, o koncentracijos
yra firinés. Apskaéiavus tirpalo suétji, buvo nustatyta protendonox ir
akceptony koncentracijacyg, kuri toliau buvo naudojama kaip konstanta,
sprendziant (4.59)-(4.62) Iy sistem. Siame etape buvo nustatomos
pavirSiress komponed&iuy koncentracijos,iskaitant ir pavirSinio pH reikSgn
Atliekant skat¢iavimus, buvo panaudoti tokjgdydziai [36, 51]: log3; = 8,46,
log B, = 15,3, logp;'=9,68 log By = 12,05. Gauti rezultatai paradkad
eksperimentinius duomenis, transformuoiudNTP, kai elektrodo sukimosi
grekiai yra skirtingi, galima aproksimuoti viena bendrase pldiame virs-

itampi intervale (4.14 pav.). Kinetiniai parametrai buugstatyti, remiantis

- 0,01 M Cu(ll)
= 9 0,04M glic.
= 0,3M Me" Li*
o E.,=0,023V
<
£ 8
-3
- aps/min:
> 7
O, © 450
; v 810
e 5 o 1250
] ¢ 2100
A 3500
| | | |
-0.2 -04 -0.6 -0.8 -1.0

E/V

Pav. 4.14. NTP, gautos i§ 4.12 paveikslo duomeny, kai foniniu elektrolitu
naudoti li¢io (apatinis masyvas) ir cezio (virSutinis masyvas) sulfatai. Nurodyti mainy,
sroves tankiai yra gauti, ekstrapoliuojant NTP | pusiausvyrinj potencialg Eeq = 0,023
V.
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(4.64) lygtimi. IS NTP nuolinkio (krypties koefiado) buvo gautos; veres,
o i5 ordinats, ekstrapoliuotog pusiausvyriip potenciad — io; dydZiai. Sio

darbo ir literairos duomenys yra surasyti 4.3 leagel

4.3. Lentel é. Kravio perna3os proceso CuL™ + e— CuL kinetiniai
parametrai. Tirpalo sudétis (M): Cu(ll) - 0,01, glicinas - 0,04, Sarminio

metalo sulfatas — 0,3. pH 8,3.

Foninis iox / MA cm? el
elektrolitas

pH 3,5([7]| pH 8,3 pH 3,5[7]] pH 8,3
Li,SO, 0,3 0,021 0,16 0,29
Na,SO, 0,020 0,27
KoSOy 0,18 0,25
CsSO, 0,06 0,013 0,70 0,37

Kadangi tirpal su K,SO, voltamperogramos téjo gana rySki
prieSbang, eksperimentini duomem transformacijog NTP buvo atsisakyta.
Siekiant gauti papildomos informacijos apig Sistem, buvo nutarta pasitelkti
elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS)oaket

Pagal [124], kai Ctl akva-jon, tirpaluose ant idealiai lygaus elektrodo
vyksta stadijig kriivio pernasos reakcija, ekvivalerdiigrandiré susideda IS
dvieju lygiagretiy Faradjaus subgrandini Kiekviena iS § yra sudaryta is
nuosekliai sujungt elemeni: kravio pernasos R ir Varburgo impedanso W.
Tokia element kombinacij Suntuoja dvi dvigubojo sluoksnio talpag Gr po
to prie jos yra nuosekliai prijungiama tirpalo o#ivarzaRq [124]. Pagal
Boukamp’o pasilyta zymeéjima [118] tokios ekvivalentiés grandigs kodas
yra Ro(Ca[R1W1][R,W,]). Cia nuosekliai sujungti elementai yra patalpipnti
lauztinius skliaustus, o sujungti lygiagi@ — i riestinius. Sios grandés

Naikvisto grafikas (menamosios impedanso kompaseRt priklausomyte
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nuorealiosiosZ) yra sudarytas i§ dvigjcharaktering daliy: apskritimo lanko,
kurio centras yra Zzemiau absgsauksy dazni sritis) ir tiegs su nuolinkiu,
lygiu 1 (zemy dazni sritis). Kadangi eksperimentiniai duomenys tukits

pozymius (4.15 pav.), métos grandiis strukfira galima panaudoti kaip baz

kiekybiniam eksperimentiniimpedanso spektraprasSymui.

R (Qq[R;O41[R,0,])
=
C
< 0,01 M Cu(ll)
- 0,04 M glic.
N 0,3 MK,SO0,
pH 8,3
E,=0,135V

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Z' 1 kQ cm?

Pav. 4.15. Nurodytos sudéties tirpalo Naikvisto grafikai, gauti atviros
grandinés salygomis, kai elektrodo potencialas E,. = 0.135 V. Eksperimentiniai
duomenys (tasSkai) yra palyginti su duotos ekvivalentinés grandinés impedansu

(istisinés linijos).

Atlikta analiz paroc, kad Sios grandiés elementus reikia Siek tiek
modifikuoti. Pirmiausia reikia atsizvelgii tai, kad elektrodo pavirSiuséra
idealiai vienalytis, tod dvigubojo elektrinio sluoksnio tadpreikia pakeisti
pastoviosios fas elementu (PFEDy. Jo kompleksinis laidumas (admitansas)
yra lygus [125]:

Y=Yo (jOJ)n- €8)
Cia o yra ciklinis daznis, lygus7@#, menamasis vienetass /-1, o laipsnio
rodiklis n nusako PFE priginmit Kai n yra lygus 0, 0,5 1 ar -1, PFE transfor-
muojasi atitinkamaii omire varz, Varburgo impedans elektrire talpa ar
induktyvumg [125].
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Antra, analiz paroa, kad pusiau begakss difuzijos jvaizdis, kuf
modeliuoja elementadV, néra pats optimaliausias. Geresni rezultatai yra
gaunami, kai difuzijos sluoksnis yra modeliuojarpagal Nernst Siuo atveju
yra laikoma, kad difuzija vyksta baigtiniame storio sluoksnyje.
Koncentracijos gradientas susidaro srityje, kaituates nuo elektrodo
pavirSiausx < |, 0 uz jos rily visos koncentracijos yra pastovios ir lygios
tarinéms. Tokiejvaizdziai buvo naudojami ne tik sukamojo elektroelarijoje,
bet ir modeliuojant kai kuriuos korozijos atvejusysijusius su deguonies
transportu oksigd sluoksniuose. Apribotos difuzijos elektrines sasgb

modeliuoja elementasd [125], kurio impedansas

Z, :%tam{\/g j(l— ). (4.66)

Cia o yra gerai zinoma Varburgo konstanta, kugalima gauti ir i3 (4.66)
lygties, kail — . Boukampas [118] duoda ir kitSio elemento admitanso
iSraiSk

Y=Y,/ jo coth(Byjo). (4.67)

15 (4.66) ir (4.67) lygiy palyginimo seka, kady = 1 /c and B=1//D.

Taigi modifikuota ekvivalenti grandit transformuojasi i
Ra(Qq[R104] [R20,]). Jos impedansas gerai sutampa su eksperimentiniais
duomenimis (4.15 pav.), kaigR= 1,96Q cnf, R; = 502Q cnf, R, = 203Q
cn?. Likusieji parametrai yra tokieY, = 2.6<10° Q' cm” &' andn = 0.909
(elementa®)q), Yo = 1,2x10° Q' cm? &2 B = 3,73 §° (elementa®,), ir Y,
=2,1x10* Q' cm? °, B= 1,21 §° (elementa®,).

Jei analizuodami parameti® vertes panaudosime adkdu nustatyt
efektywji Cu(ll) difuzijos koeficierd, gausime, kad difuzija turi vykti 30-50
um storio sluoksnyje. Vargu ar galima toklydi priskirti Nernsto tipo
sluoksniui, susidard@mame tirpale prie elektrodo pavirSiaus wratiosios
konvekcijos slygomis; pastarasis téiy bati bent 5 kartus storesnis. diau

sistemoje yra galimas ir kitas procesas, §8sgu jom transportu oksia
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sluoksniuose, kuriuosP vert yra 2-3 eiém zemesa ir difuzijos sluoksnio
storis tuéty bati atitinkamai plonesnis. Tatl galima padaryti prielai kad
nustatytasB vertes slygoja abiey tipu difuzija. T&iau bandymaijvesti |
ekvivalentie grandirg papildomus elementus, modeliuajars oksid
sluoksnius, nebuvoikmingi, nes suétingu grandiniy impedansasét pernelyg
didelio element skatiaus prarasdavo vienareikSmisSkamroctl iS gaut
eksperimentini duomem negalima padaryti kol nors tikslesnj iSvad.
PaZzynesime, kad panasioB reiksnes, lygios 3,37 & buvo gautos Cu(ll)
acetaf tirpaluose [126]. Be to panasi ekvivalegtschemaRq(QqR1[R205])
buvo pritaikyta 0,01 M CuSgtirpalams (pH 5) ir rasta, kdi= 3,53 §°. Siuo
atveju taip pat susidaro staislCyO oksid; sluoksniai.

Tirlamosios sistemos impedansas yra beveik 10Q; kdidesnis negu
rag&iuose Cu(ll) tirpaluose, tau elektrirts fazs y = arctan Z'/Z) spektrai

yra panasios formos (4.16 pav.). Tai rodo, kad ché&nreakcijos, vykstaiios

log f/ Hz

Pav. 4.16. Elektrinés fazés spektrai ragS¢iame 0,01 M Cu(ll) tirpale su 0,6 M
H,SO, (kreivé 1) ir Cu(ll)-glicino sistemoje (kreivé 2). Eksperimentiniai duomenys
(taskai) yra palyginti su apskaiCiuotu auksCiau duotos ekvivalentinés grandinés

spektru (istisiné linija).

64



prieS kivio perna§, bei silpna pavirSiaus oksidacija IS eésmnepakeia
sumires elektrochemigs reakcijos. Taigi, Cu(ll)-glicino kompleksus reiki
laikyti gana labiliais junginiais. $iiSvady patvirtina ir proces Cul>} + L” —
CuL%"grekio konstantos, kurios yra lygios@0® (n = 1) ir 410 (n = 2) M*
s [40].

Griztant prie voltamperometripiduomen, galima padaryti iSvag kad
Cu(ll)-glicino kompleks redukcip silpnai Sarmiase tergse galima kiekybis-
kai apraSyti formaliosios elektrocherai kinetikos lygtimis, priimant kad
tarpinio produkto difuzijg tirpalo firi yra nezymi. PavirSini oksidy susida-
rymas dauguma atvejuéma intensyvus, iSskyrus tirpalus su foninigSQ,.
Pastarojo efekto priezastys kol kaganaiskios. Reikia paméti, kad Siuose
tirpaluose gali susiformuoti ir storesni Lusluoksniai, kuriems redukuojantis
katodirese voltamperogramose atsiranda charakteringésrounimumai [51].
Tada kifivio pernasos mechanizmas ir jos kinetiniai paraanezymiai

priklauso nuo to, kokiu mastu yra oksiduotas vaawirsius.

4.3.2. Sistema Cu|Cu(ll), maleino r dgstis

Cu(ll) redukcijos voltamperogramos tirpaluose sdem& Ggstimi yra
panaSiosj glicino sistemos kreives. Katods srows tankis taip pat Zymiu
mastu priklauso nuo priverséim konvekcijos intensyvumo, o vienu iS
pagrindiniy faktoriy, kontroliuojagiy katodinio proceso kinetik iSlieka
difuzinis mass transportas. Didinant pH, tirpauzkompleksinimo laipsnis
auga, kartu iSauga ir katodipoliarizacija (4.17 pav.).

Atkreiptinas @mesysi tai, kad mag&ant tirpaly ragStingumui Zem
poliarizacip srityje iSrySkja nedidelis prieSbangis. diau ne taip, kaip glicino
kompleks; tirpaluose su KSQO, foniniu elektrolitu (zir. 4.12 ir 4.13 pav.),
prieSbangis nepakelia rikig srovs. Pastaroji praktiSkai nepriklauso nuo pH ir
jai galioja Levtiaus lygtis (4.18 pav.). Apskauotas pagal (4.58) iSraigk
efektyvusis difuzijos koeficientd3 yra lygus 5,410° cnf s™.
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/min:
.~ | 0,01 M Cu(l aps
16 0,04 M maleino r. 350
N 0,3MK,SO,
127 pH2ps
o pH 2,
< v=5mVs*
E gt
4t
0
_15 L
_10 L
_5 L
0

Pav. 4.17. Cu(ll) redukcijos voltamperogramos 0,01 M Cu(ll) ir 0,04 M

maleino ragsties tirpaluose, esant jvairiems pH ir SDE sukimosi greiiams.

15 0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleino r.
0,3 MK,SO, 5
15
‘T'E o
S 10 ’2)*\/0
< >
e &
o 07 o
Sr ® 25
v 39
m 50
o 6,0
0 5 10 15

JO 1508

Pav. 4.18. Ribiniy sroviy priklausomybés nuo kvadratinés Saknies i5 SDE

ciklinio sukimosi grei€io (pagal pav. 4.17 duomenis).
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Pasiziirékime dabar, kaip atrodo nestacionarios voltamgsraharakte-
ristikos, gautos tiesinio potencialo skleidimo nuktoSilpnai tigioje tergje
(4.19 pav.) jos turi du maksimumus. Pirmoji séaifa mazesni virSitampiy
srityje su koordinamis (E1, ip1). Antroji (Eyy, ip2), kuri yra gerokai aukstesn
yra aptinkama toje potencigkrityje, kurioje skiriasi vandenilis. Pastarosios
srities pradzia gerai matosi stacionariose voltaogramose (4.17 pav.): kai
elektrodo potencialas pasiekia -0;5-0,6 V, sroés tankis pradeda staigiai

augti.

0,01 M Cu(ll)
-12 0,04 M maleino r.
pH 3,9
" 9t
o
<
£ 6
3+
O | | | | |
0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8

E/V

Pav. 4.19. Cu(ll) redukcijos voltamperogramos 0,01 M Cu(ll) ir 0,04 M
maleino ragsties tirpaluose (pH 3,9), esant jvairiems potencialo skleidimo grei€iams,

nurodytiems prie atitinkamy_ kreiviy.

Informacija apie tai, kaip pakinta pavir8inCu(ll) koncentracija,
vykstant katodiniam procesui, yra naudinga tolineesmalizei. Tuo atveju, kai
tiriamajame tirpale joki Cu(l) jungini néra, mireta pokyt (Ac) galima
apskatiuoti iS eksperimentini 4.19 pav. duomep transformuai | srows

tankio priklausomybes nuo laiko, pagal modifiku(t.51) lygt:
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_ 1 ci(t—u)
AC = nF@{ 7 y(u)du. (4.51a)

Jei reali sistema tenkina audk&u pristatyto teorinio modelio reikalavimus,
tokia eksperimentini duomem transformacija duoda kreiy kuri primena
stacionarja voltamperogramt Ac —t (arbaAc —n) priklausomylé turi plato,
kurios aukstis atitinka benglrmetalo koncentragij tirpalo firyje. Tokie
rezultatai buvo gauti, pavyzdziui, tiriant Cu(lgdukcip tirpaluose su glikolio
ragStimi [33]. Siuo atveju rezultatai yra kiek kitek{4.20 pav.). Nors, dégant
virSjitampiui, pavirSids koncentracijos pokyai silpréja, tatiau réra rySkaus
artjimo prie ribos, kuri, be to, yra didesaz Cu(ll) tiring koncentracy, lygia
10 mM. T&iau pavirSigs koncentracijos pokytis negaliitb didesnis uz
pastagji dydi. Sio priestaravimo galimaiby iSvengti, atitinkamai (1,5 — 2
kartus) paklus difuzijos koeficiento vegt taciau kiekvienam skleidimo
grekiui tekty priskirti kitoki D.

0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleino r.

15  pH 3,9

10

Ac / mM

00 ©01 02 03 04 05 06

Pav. 4.20. Cu(ll) koncentracijy pokyciai elektrodo pavirSiuje, apskaiciuoti
pagal (4.51a) lygtj, kai D = 5,4x10°cm? s™.
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logv/Vs™

-16 -14 -12 -10 -08
6 T
4 0.045
5 -
o4l 4 0.040
o >
< ~
3+ 10035 =
E ui
2T 10.030
0,01 M Cu(ll) N
1 0,04 M maleino r. N\
pH 3.9 4 0.025
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
\/; /VO.S S—O.S

Pav. 4.21. Pirmdsios voltamperometrinés smailés (pav. 4.19) charakteris-

tikos. Rodyklémis nurodytos atitinkamos koordinaciy asys.

Dabar

charakteristikas. Jos yra parodytos 4.21 paveilkslgio koordinaés buvo

panagrigsime pirmojo voltamperometrinio maksimumo

parinktos, atsizvelgiant(4.56) ir (4.57) lygiu pavida. IS tikryjy, parinktose
koordinatse eksperimentinius duomenis galima aproksimuegris, taiau
Ip1 priklausomylke nuovo neina per koordingy pradzi ir atkerta ant ordinas
apie 0,2 mA crii. I Sios priklausomyds nuolinkio ir (4.56) lygties gauname,
kad an, = 0,84, jeiD = 5,410° ir ¢ = 0,01 M. Antra vertus, i&,; — logv
tieses nuolinkio ir (4.57) lygties seka, kash, = 1,3. Taigi, dvi lygtys, iSvestos
vienam ir tam p&am modeliui, duoda prieStaringus rezultatus.

Palyginimui tuo p&iu metodu paanalizuosime agjfrvoltamperometrip

maksimuma, kurio koordinats pateiktos 4.22 paveiksle. &, — logv tiests

nuolinkio gauname, kadn, = 0,58. Tirpalo sugties apskaiiavimai rodo, kad

proton; donou ir akcepton koncentracija ([H] + [LH + 2 [LH,] — [OH])
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logv/Vs*
2.1 -1.8 -1.5 -1.2 -0.9

14 7y ' 6
AN 1-0.72
12 - N
N
o 1071 N\ {-0.74
Y =]
5) 8t N >
g N Kk
~ 6 - \D 7 '076 L
2 N\
4l N
0,01 M Cu(ll) \EK 1-0.78
2L 0,04 M maleino r. N
pH 3,9 \\
1 1 1 1 D
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
\/; /V0.5 S-O.S

Pav. 4.22. Antrdsios voltamperometrinés smailés (pav. 4.19) charakteristikos.

Rodyklémis nurodytos atitinkamos koordinaciy asys.

siekia 39,5 mM]staius Siuos du dydzius im= 1 (4.56) lygi, gauname, kad
D =1,%10° cnf s*. Turint omeny, kad Sioje potenaialzonoje skiriasi
vandenilis, gautoji efektyviojo difuzijos koeficien vergé yra visiSkai
priimtina.

Stacionanyju voltamperini charakteristiy analizei taikysime at paf
metod,, kuris buvo panaudotas audkdu, nagrigjant elektrocheminius
procesus Cu(ll)-glicino sistemoje. Norint gauti morotas Tafelio priklauso-
mybes (NTP), reikia nustatyti komplakgavirSines koncentracijas, tekant
srovei. &l naudosinés (4.59)-(4.62) lygtimis, tédami omeny, kad maleino
rugsSties sistemoje parametpagyra O arba 1. Cu(ll) komplekssusiskirstymas
elektrodo pavirSiuje yra parodytas 4.23 paveilksk tirpal; pH nevirSija 5,
juose vyrauja CU akva-jonai. Pavirsini koncentracij priklausomyls nuo

normuoto srogs tankio gerai aproksimuojasi antrojo laipsnio poinais,
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10

was o omuom

8. ! 0.3 MK,SO,
\\\ Cu2+

6 ——— cu

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

i/,

Pav. 4.23. PavirSiniy koncentracijy priklausomybés nuo normuoto srovés
tankio.

kuriuos patogu naudoti, analizuojant eksperimeasirduomenis. Sudarydami

NTP, mes Siek tiek pakéie (4.64) lygties formy perkeldami @iring EAK

koncentracy | Kairiaja jos pus. Siuo atveju maiip srows tankiai yra gaunami

tiesiogiai iS ekstrapoliugt i n — 0 vergiy. Taigi, Zemiau mes naudojame

srows tank, normuog pagal pavirSiés ir tirinés EAK koncentracijos santyk
—1

t.v. Y= .
Y- Paramet Y= 1o 7 o,

IS pavyzdzio, pateikto 4.24 paveiksle, matyti, kaglY priklausomylés
nuomn nepasiseka aproksimuoti viena tiese. Feteris, rimggs stadijin krivio
pernasos mechaniamnustag [2], kad tam tikrais atvejais Tafelio priklauso-
mybése gali atsirasti 2 tiesis dalys su skirtingais krypties koeficientais. Kiek
viena iS j1 yra susijusi su atskirstadijy kinetiniais parametrais. Dvi tiesines
NTP dalis galima iSskirti iréia nagrigjamos sistemos atveju. Zemasni
virSjtampi zonoje iS pirmds tiesé#s atkarpos gaunami tokie parametrgi:=

0,13 mA cn¥, oc = 0,56. Ekstrapoliacija i§ aukstestiatodiniy poliarizacijy
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//
3+ ddo,%o
29 2
PO

|E 2 |
o
<
e
> 1r 7
=2 i 0,01 M Cu(ll)
- 0,04 M maleinor.

0 0,3 M K,SO,

pH 3,9

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
n/Vv

Pav. 4.24. Normuotos Tafelio priklausomybés, gautbs silpnai rigscioje

terpéje, pavyzdys.

(antroji NTP dalis) duoda ~10 karauksStesaig verk. Vis dlto néra aisSku, ar
taip gaus dydi galima priskirti antrojo elektrono prijungimui. §a Feter [2],
tuo atveju, kaiig, >> ip;, NTP Iazis turi atsirasti ne katodife, o anodigje
srityje.

Nustatytus kinetinius parametrig ir o.; mes panaudojome, apskai-
ciuodami vig poliarizacire kreivg pagal (4.54) lygt Analizé paroc, kadig, ir
aco Veres neturi didesés jtakos voltamperogramai, jei yra iSlaikonsyga: io,
>> ip;. 4.25 paveiksle yra parodytas tipiSkas ailigkatiavimy rezultatas.
Yra dvi sritys, kuriose eksperimentas nukrypsta naorijos: prieSbangis
voltamperogramos pradzioje ir stihtas igjimas i ribinés srovs plato.
Voltamperometriniai matavimai maleinagsties tirpaluose be Cu(ll) parqd
kad mig&iuose tirpaluose (pH 2,6) katodinpoliarizaciy srityje iki ~- 0, 4 V
foniné srow yra neZzymi ir nevirsija 0,1 mA cf Augant pH, vandenilio
skyrimosi potencialas neigiafa ir tirpaluose, kutg pH 4,4 ir 6,0 pasiekia
atitinkamai -0,5 ir -0,55 V. Taigi ligando tirpalgana pléiame potencial

intervale yra elektrochemiskai inertiSki. Tenka @ad prielaid, kad
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prieSbangio procese dalyvauja kompoisntkury nebuvo pagamintame
Cu(ll) tirpale. Tolimesni tyrimai parad (ziar. sekant skyrel), kad vario
elektrodo gveikos su tirpalu metu susidaro tarpinio oksidacigipsnio Cu(l)

junginiai. Ypa& intensyviai Sis procesas vyksta silpriaj&ioje tergje.

10000
0,01 M Cu(ll) 010,0,0,0,0,0.%
0,04 M maleino r.
8 0,3M KZSO4 1250 aps/min
= 6l
o
<
e
= 4r
| ip, = 0,13 mA cm™
2 | acl = 0,56
0 ' .
0.2 0.0 -0.2 -0.4

E/V

Pav. 4.25. Eksperimentinés voltamperogramos (taskai) palyginimas su

teorine (istisiné linija), apskai€iuota, naudojant nurodytus kinetinius parametrus.

IS 4.17 paveikslo duomaerseka, kad, mapant tirpaly ragStingumui, iSauga
ir Cu(ll) redukcijos poliarizacija, bet staciongt voltamperini charak-
teristiky poludis IS esms nepasikéia (pav. 4.17). Té@au to negalima
pasakyti apie nestacionarias voltamperogramas £l ir 4.26 paveikslus).
Tiesinio potencialo skleidimo kreig, gautos neutraliuose Cu(ll) makeat
tirpaluose, turi net keturis maksimumus, kurie @ilnsryskja, didinant
potencialo skleidimo grait Norint nustatyti y prigimti, pirmiausia reikia
ivertinti pavirSinip koncentraciy pokyius. Tokios analigs pavyzdys yra
parodytas 4.27 paveiksle. Transformavus eksperimaat duomenis pagal
(4.51a) lygt, kain= 2 ir D = 5,8<10°cn? s*, buvo gauti rezultatai, atvaizduoti

raudona kreive. Pavirgia koncentracijos pokytis, lygugrinei Cu(ll) koncen-
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0,01 M Cu(ll)
-5 0,04 M maleino r.
0.3 MK,SO,

pH 6,0

vivst 02

i / mA cm™
w

0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8
E/V

Pav. 4.26. Cu(ll) redukcijos voltamperogramos 0,01 M Cu(ll) ir 0,04 M
maleino ragsties tirpaluose (pH 6), esant jvairiems potencialo skleidimo grei€iams,

nurodytiems prie atitinkamy_kreiviy.

0,01 M Cu(ll) /
ST 0,04 M maleinor. /7 420
pH 6 /4
L 4F wv=02Vs? ~
= A / 115
o / é
E 3 B / -~
/7 (&)
-~ T———— —— o ———————— — 10 ©
2Lk 7 | A
s
1t / 1°
///
| | | | | O
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-AE |V

Pav. 4.27. Cu(ll) redukcijos voltamperogramos (istisiné kreivé, ordinaté
kairéje) ir Cu(ll) pavirSinés koncentracijos pokycCio (punktyriné kreive, ordinaté

desSinéje) palyginimas.
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tracijai, (taskas A) patenkaresiojo maksimumo pradii(taskasA’ voltampe-
rogramoje). Tai reisSkia, katia Cu(ll) redukcijos procesas yra pasiekiba
(pavirsire Cu(ll) koncentracija yra nukritusi iki nulio) irokau prasideda
naujas procesas (vandenilio skyrimasis). AiSku, Kame srityje gautiAc
dydziai nebetenka pirmyk& prasms ir juos reikia perinterpretuoti, atsizvel-
giantj antrojo parcialinio proceso charakteristikas.

Dviejy pirmujy smailiy auk&iy priklausomybes nudo galima aproksi-
muoti tieemis, ta&iau jos neina per koordite pradzy (4.28 pav.). Antra
vertus, (4.56) lygtis apytikriai atitinka abiegmailiy suma, kaion, ~ 0,5. Savo
ruoztu, pastarasis dydis yra vidurkis, verciy, gaunam is dviej, tiesiny E,—
log v priklausomybi (4.29 pav.) ir (4.57) lygties. Kadangi gauti paedrai
tam tikru laipsniu derinasi vienas su kitu, galiatakti detalesp chronovolt-
amperogram analiz, remiantis pagrindiniais aukiu pristatytos teorijos

désningumais. Norint iS eksperimentirduomemn sudaryti NTP, kiekvienam

0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleinorr.
pH 6,0

i,/ MA cm™

0.0 0.1 0.2 0.3 04
Vo 105 505

Pav. 4.28. Katodiniy chronovoltamperogramy pirmosios (ip1) ir antrosios (ip2)
smailés priklausomybés nuo kvadratinés Saknies i potencialo skleidimo greicio,

gautos pagal 4.26 paveikslo duomenis.
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0.2 ¢

pl

0,01 M Cu(lr)
0.1+ 0,04 Mmaleinor.
pH 6,0

Ep/V

-2.3 -2.0 -1.7 -1.4 -1.1 -0.8
logv/Vs*

Pav. 4.29. Katodiniy chronovoltamperogramy pirmosios ir antrosios smailés
potencialy priklausomybés nuo potencialo skleidimo grei¢io pusiau logaritminése

koordinatése (pagal 4.26 paveikslo duomenis).

voltamperogramos taskui reikia nustatyti pavirSikesipleks, koncentracijas.
Sumire Cu(ll) koncentracija elektrodo pavirSiug,qys lengvai surandama,
panaudojug\c priklausomylg nuonarba nua (pav. 4.27). Toliau, iS5 duomen
parodyt; paveiksle, gaunama [€ls arba [CulL] priklausomyk nuo &i
koncentracip sumos, ty. nuaccymys (intarpas 4.30 pav.). Pastaroji leidzia
priskirti pasirinktam poliarizaciis kreives taskui reikiam pavirSirg koncent-
racija. Taip gauta NTP dalis yra parodyta 4.30 paveik$leSiuo atveju
platesniame viifampi intervale transformuaqt eksperimentini duomem
nepasiseka aproksimuoti viena tiese. KaipigStesise tergse (pav. 4.24)
galima nubézti dvi atkarpas, kuni nuolinkiai mazesmi ir didesni; virSjtampiy
srityje atitinka katodiniust, lygius ~0,25 ir 0,45.

Stacionanmju voltamperogram (pav. 4.17), ribia srow yra difuzires

prigimties ir jai tinka Lewliaus lygtis. Tdiau kreivih su prieSbangiais
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nepasiseka kiekybiSkai apraSyti formaliosios kkuei lygtimis, laikant, kad

limituojanti stadija yra pirmojo elektrono prijungas.

1.0 |
15 08|
(&)
0.6 :m Cu
2+
§ 1.2 194 v
e 0.2+
o
<
c 0 2 4 6 8
< 09 Ceuns ! MM
>_
)
S 0,01 M Cu(ll)
0.6 0,04 M maleino r.
0,3 MK,SO,
pH 6,0
0'3 B 1 1 1 1 1

0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
n/Vv

Pav. 4.30. Chronovoltamperogramos, parodytos 4.27 paveiksle, transfor-
macijos | NTP rezultatas. Intarpe parodytas Cu(ll) daleliy persiskirstymas elektrodo

pavirSiuje, kintant bendrajai Cu(ll) pavirSinei koncentracijai.

IS Zemiau pateikiam duomem matysime, kokios priezastys gali
apspesti eksperimentini duomen, gaut; Cu(ll) ir maleino figsties tirpaluose,
nukrypimus nuo teorinio modelio. Japriori galima teigti, kad pagrindinis
vaidmuo tenka tarpinio oksidacijos laipsnio Cu(bnikpleksams.ygeneracija
sukuria dar viem redoks sistem kuri gali iS esras pakeisti pradig sistemos
buseny, ir tai turi atsispindti registruojamose charakteristikose. Be to, kai
tirpalai réera pakankamai tgstis, sistemoje susikuriaalygos oksiding
sluoksni susidarymui. 1S duomen pateikt; auk&iau, buvo galima matyti,
kad puslaidininkiniai C¢O sluoksniai turijtakos sistemos Cu|Cu(ll), glicinas

elektrochemiams savybms.
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4.4. Cu(l) jungini y susidarymas sistemoje Cu|Cu(ll), maleino

ragstis

Cu’ jonai maleino figsties sistemoje gali susidarytiiriais mdais. Jei
yra vykdoma Cu(ll) tirpal elektroliz, dl stadijinio kfivio perneSimo
mechanizmo atsiranda stafsltarpinio oksidacijos laipsnio Cu(l) junginiaieJi
gali palikti elektrochemiés reakcijos zom ir difunduoti nuo elektrodo
pavirSiaus tirpalo firi. AnalogiSk rezultah galima gauti ir atviros grandis
salygomis, kai vario elektrodas t&si su Cu(ll) tirpalu. Abiem atvejais turi
galioti krivio tvermeés cesnis. Kai tirpale éra kity oksidatony (pvz. iStirpusio

deguonies), virsmstechiometrija atsispindi uzrase:
Cu+€uw 2 Cu, @)6

Isisotinimas CU jonais pasibaigia tada, kai yra pasiekta 3io moce
pusiausvyrig bisena, su gyga, kad Ci jomy koncentracija nevirsija

maksimalios reikS@#s, nusakomos iSraisSka [54]:
log [Qthax = —0,84 — pH. (4.69)

PrieSingu atveju susidaro nestabilus tarpinis pktagiCuOH, kuris suskyla

vanden ir CuwO. Sumin Sio oksido susidarymo proeegalima uzrasyti taip:
Cu + €+ 2 OH - CwO + H,0. (4.70)

Cu(ll) virsmy i Cu(l) masaé galima iSanalizuoti teoriSkai, naudojant
metodus, skelbtus ankau [32]. Pagal iSstraipsm nagriréjama proceg galima
suskirstytii 3 etapus. Tarkime, kad iS5 Cu(ll) druskos ir ligan(maleino
ragSties) yra pagamintas tirpalas, kuriame susidasmpteksas CulL bei
jvairios ligand; formos, kol nusistovi pusiausvyras i pavadinsimepradine
sistemosbiisena (bisenaA). Pusiausvyrinio tirpalo séti nesunku apskai-

¢iuoti, naudojant materialaus balanso lygtis, kyresdus konstantp; , B} ir

B, iSraiSkas (4.3), (4.4) bei (4.41), galima uzraetyp:

Ccuy = [CUE'T (1 +B1 [L7]), (4.71)
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Cmair. = By [CUT[LZT+ [L2T (L +p¢ [HT1+ 85 [HTD) .  (4.72)

Priminsime, kad joki Cu(l) junginiy pradiréje bisenoje #ara.

Patalpinkime dabarsj tirpala vario elektrod ir leiskime vykti procesui
(4.68) tol, kol nusistods nauja pusiausvyra. Pagjar pavadinsimetarpine
bizsena(btisenaB). Pereinant i | B, sistema gali gerokai pasikeisti, nes dalis
Cu(ll) pavirsta Cu(l) junginiais. Remiantis rezw#is, gautais Siame darbe, ir
straipsnip [108, 111] duomenimis apie Cu(l) komplgkstabiluny, galima
sudaryti pusiausvyrsarad, kuris yra pateiktas 4.4. lenggd.

4.4. Lentel é. Pusiausvyry, nagringjamy teoriniame modelyje, sgrasas

ir jy kiekybinés charakteristikos

Pusiausvyra Pusiausvyro&onstanto§ Nuoroda
konstanta | logaritmas
H*+ L% 2 LH th 5,75 Sis darbas
2H" +L* 2 LH, pH 7,3 Sis darbas
CU* + L% 2 CuL B1 2,2 Sis darbas
Cu" + L% 2 Cul B1o 4,45 [111]
Cu" +H" + L* 2 CuLH B 9,9 [108]
9,83 [111]
Cu +2H + L% 2 CuLH;} B, 10,3 [108]
10,66 [111]
CU* + Cuz 2 Cf* K -6,4 [36]

Tarkime, kadB busenoje bendroji Cu(ll) koncentracija suréaz iki
Ceuy» NES susidaro Cu(l) jungini kuriu bendroji koncentracija yra ).
Kraviy ir mass tverngs désniai reikalauja, kad galigptsalyga

Ceu®/2 + Coypy = Cu)- (4.73)
Pastagja galima detalizuoti, uzraSant naujas assalanso lygtis:
couy = [CUT (L +Pro [LZ] + Bax [LX]H T + BaL *I[HT?), (4.74)

Couy = [CUPTT (1 +B1 [L7]), (4.75)
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Cmair. = [L*] (Ba [CUPT + Bro [L*] +Paa [CUT[H'] + BoCUT [H]* + 1 +
+ B [H]+ By [H'])). (4.76)
Prie (4.73)-(4.76) lygy pridéje pusiausvyros (4.68) konstantos iSraisSk
Ky, = [CU? /[CUT] @7

sudarome penkilygeiy sistena, kurioje yra 5 nezinomiejic cuq), Coyq) - [Cu],
[Cu?] ir [L?]. I8sprendus i§uZdavii, gaunama i§sami informacija apie

sistemos sudj B bisenoje.

0,01 M Cu(ll)

10 maleinor./M: 0,08 -

ACcyqy ! MM

pH

Pav. 4.31. Cu(ll) koncentracijos sumaZzéjimas 0,01 M Cu(ll) tirpale, pereinant
i5 blsenos A | basenas B (istisinés linijos) ir C (punktyrinés linijos). Prie kreiviy yra

nurodytos bendrosios maleino rigsties koncentracijos.

Bendrosios Cu(ll) koncentracijos sunphas, pereinant iSisenosA |

biisery B (A ccyay = Ceuqny - c;u(,,)), yra parodytas 4.31 paveiksle iStigms
linijomis. Didziausi pokyiai yra vidutiniSkai figiy terpiy srityje ir jie auga,

didinant ligando koncentragij Pastarasis efektas yra sesigu tuo, kad Cu(l)
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|
i | pradiné busena
10 == == = galutiné bisena
- | o Cu|Cu,O
8 r 0,01 M Cu(Il)
\ 0,04 M maleino r. /
s 6r \ | /
£ \\ |
~ |
&) L
4 NS _+_ _
o L o
lo
0 CuL |
I I 1 L L L :

1 2 3 4 5 6 7

Pav. 4.32. Cu(ll) daleliy susiskirstymas A busenoje (iStisinés linijos), B

bdsenoje (punktyrinés linijos) ir C bidsenoje (taskai).

maleatiniai kompleksai yra stabilesni, negu andkigiCu(ll) junginiai.
Skatiavimo rezultatai rodo, kad iki 90% Cu(ll) gali jegr i Cu(l).

Pilnesré informacija apie Cu(ll) dalali susiskirstym jvairiose liseno-
se yra pateikta 4.32 paveiksle. Pereindntsery B, pagrindiniai Cu(ll) kiekio
pokytiai rigstesniuose tirpaluose yra susiu Cd* akva-jony koncentracijos
sumazjimu, nes Sios daled vyrauja Zemesii pH srityje. Zymesni CulL
kompleks pokyiai atsiranda, kai pH > 4, t.y. kai padjd sistemos uzkom-
pleksinimo laipsnis.

Bisery B mes pavadinome tarpine, kadangi yra galimi tolimesn
virsmai, kuriejvyksta, jei susidariugiCu’ jony koncentracija virsija dyid kuri
apibrzia (4.69) lygtis. Tada prasideda Quformavimasis, kol & nusistovi
galutine pusiausvyrig bizsena(basenaC). Tam, kadjvykty minéti virsmai,
reikia, kad Inty pasiektas tam tikras kritinis tirpalo pH. Tada Stekni uz j
pH srityje Cd* jony koncentracii salygoja (4.77) lygtis, kurioje [C{] reikia
pakeistii [CU']mas apskatiuojama pagal (4.69) lygt Po to i (4.75) galima
gauti laisvo ligando koncentragilr kitas C bisenos charakteristikas.
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Grizkime dabar prie 4.31 paveikslo. IS atliktos arsligeka, kad GO
tampa termodinamiskai stabilus tirpaluose su ligakwohcentracija, lygia 0,02,
0,04 ir 0,08 M, kai pH virSija atitinkamai 3,48,63, ir 3,85. Tada sisten
charakterizuoja nebe iStig® linijos, o duomenys, pavaizduoti punktyrine
linija. Analogiskai 4.32 paveiksitaip pat galima padalintidvi sritis. Kai pH <
3,61, CyO nesusidaro iB bisena tampa galutine. PrieSingai, kai pH > 3,61,
punktyrirés linijos nebegalioja ir galuttnC basery charakterizuoja taskais
atvaizduoti duomenys. IS 4.31 ir 4.32 pavajksiatosi, kad vienval&io vario
oksido formavimasis skatina Cu(l) generacij

Atkreiptinas @mesys irj tai, kad naujos fas susidarymui ir augimui
reikia tam tikn salygu [2]. Gerokai palankegn sritis CyO kristaly
uzuomazgoms (daigams) susiformuoti yra vario eteldrpavirSius. Jis, kaip
taisykk, yra energetiSkai nevienalytis ir ant jo pavirSiagalimi lokaliniai
persotinimai Cil jonais. Tuo tarpu tirpaloitis yra homogenidkas, téidjame
Cw,0 kristalizacijos centrai gali ir nesusidaryti. Badeveikia (4.69)ayga ir
ji neberiboja Cu(l) koncentracijos. Atrodo, kaditosituacija atsiranda Cu(ll)-
maleino figSties tirpal elektrolizs metu. Mes jau demonstravome (4.1.2
skyr.), kad maleinotgsties priedaj Cu(ll) tirpalus gerokai pakelia;joptin
tanki ir pastumia sugerties maksimam trumpesni bang sriti. Todl Anax
galima panaudoti kaip Cu(ll) koncentracijos matSpektrofotometriniai
tyrimai paroa@, kad A« elektrolizs metu nuosekliai maga ir per 22 val. jo
vert nukrenta nuo 0,048 iki 0,039 (pav. 4.33).

15 4.32 paveikslo duomenmatyti, kad tirpaluose, kufipH 6, C§"
koncentracija tugty nukristi nuo 2,6 (bsenaA) iki 2,05 mM (kisenaB), jei
Cw,0 sistemoje nesusidaro. Praglin galutine CuL kompleks koncentracijos
yra atitinkamai 7,4 ir 5,3 mM. §ipokyiy analiz, atlikta auk&iau aprasytais
metodais, rodo, kadé\,. turi sumaéti iki ~0.035. Pastarojo dydzio palygini-
mas su atitinkamais eksperimentiniais duomenimiia padaryti iSvaq kad

po pag trunkargios elektrolizs Cu(ll) tirpahk galimaisotinti Cu(l) junginiais
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AN 7/ val
0.04
0.03 |
<
0.02 - 0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleino r.
0,3MK,SO,
0.01 - pH 6,0
0.00 | | | | | |

500 600 700 800 900 1000 1100

Al nm

Pav. 4.33. Nurodytos sudeties Cu(ll) tirpaly absorbcijos spektrai pries

elektrolize (punktyriné linija) ir po t trukmeés elektrolizés (istisinés linijos).

Pradinis tirpalas:
0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleige r.

c/ mM

pH

Pav. 4.34. Cu(l) kompleksy susiskirstymas B basenoje (linijos) ir C bisenoje
(tasSkai). Stabilumo konstantos paimtos i§ [108] (iStisinés linijos) arba iS [111]

(punktyrinés linijos).
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Cu(l) dalely susiskirstymasB ir C busenose yra parodytas 4.34
paveiksle. Ska&iavimai buvo atlikti, naudojant dvigjliteratiros Saltini [108,
111] duomenis apie Cu(l) komplakstabiluny (ziar. 4.4 lentet). Suprantama,
kad Zemiau pateiktos informacijos patikimumas jwido nuo to, kiek
patikimos yra literairinés Cu(l) kompleks stabilumo konstantos. Vigltb
galima padaryti iSvagd jog tirpaluose, kut pH > 2,5, tuéty vyrauti neutrals
CuLH kompleksai.

Atitinkami duomenys apie laisvo ligando fagnsusiskirstym yra
pateikti 4.35 paveiksle. Kaupiantis sistemoje Cu@dmpleksams, labiausiai
pasiketia anijono LH koncentracija. Aplamai laisvo ligando kiekis sisibje
sumazja, nes joje susidaro daugiau stabileskompleksini dalely. Reikia
pazyneti, kad Sio skyrelio duomenys buvo apskaoti, uzduodant fiksuatpH
vert. Realiuose tirpaluose tirpalpH gali keistis dl protonizuot; daleliy
persiskirstymo ir atitinkam pusiausvyy poslinkip. pH pokyius galima
kontroliuoti eksperimento metu ir, remiantis atiks pateiktais grafikais,
galimajvertinti jy itaka.

40

0,01 M Cu(ll)

30 F LH,

20

c/ mM

10

Pav. 4.35. Laisvo ligando daleliy susiskirstymas A bisenoje (iStisinés linijos),

B bdsenoje (punktyrinés linijos) ir C bldsenoje (taskai).
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Reikia pazyniti, kad pereinant busery B vario elektrodo maskrenta,
tuo tarpu kai oksido susidarymo procesas iSSaukesipg efekt. Dél Siy
aplinkybiy abiejs heterogeninj proces tyrimams gerai tinka elektrochen

kvarco kristalo mikrogravimetrijos (EKKM) metodas.

Yra gerai zinoma, kad kvarco kristalo e@mgokyiai (Am) yra

proporcingi jo rezonansigivirpesiy dazniui (f):

Am=-K Af . ga)
Tada heterogenés reakcijos greitgalima iSreiksti formule

dAf|

K
_ ksl 4.81
? M‘dt (4.81)

kurioje M yra elemento, & kurio atsiranda elektrodo més pokyiai, moliné
mas. (4.68) ir (4.70) procesatveju Sie elementai yra, atitinkamai, varis ir
deguonis.

TipiSki EKKM duomenys, gauti su kvarco kristalu,desagtu ~ 2um
vario sluoksniu, yra parodyti 4.36 paveiksle. Vejpedaznio pokyiai buvo
registruojami atviros grandis alygomis, kurioms esant elektrodo potencialas
(Eoo) igaudavo reikSmes, patenkéas i intervah tarp 0,233 ir 0,238 V (pH 4-
6). PagrindiniaiE,. pokyiai jvykdavo per pirmsias 3 minutes, o &iau
potencialas iSlikdavo gana pastovus.

Gautus rezultatus galima sugrupuptdvi dalis. Pirmajai priskirtinos
EKKM kreivés su teigiamu nuolinkiu, registruojamos, kai tigppH < 5. Jos
parodo, kad elektrodo mamazja viso eksperimento metu. PrieSingai, kai pH
> 5, po nedidelio inkubacinio periodo krésvigyja neigiam nuolinki. Tai
reiSkia, kad prasideda (4.70) procesas ir elektrod& auga.

EKKM kreiviy regresija parod kad eksperimentinius duomenis galima
gana tiksliai apraSyti antrojo laipsnio polinomais. diferencijavimas dav
iISvestire dAf/dt, o po to, remiantis (4.81) formule, buvo gautidnegenini
proces grekiai. Nustatant Cx0O susidarymo greit buvo padaryta prielaida,

kad susiday elektrodo pavirsiuje Cujonai i$ karto sveikauja su OHjonais ir
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0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleino r.
0,3MK,SO,

N
T

Af / kHz

0 5 10 15 20 25 30

t/ min

Pav. 4.36. Vario elektrodo EKKM duomenys, gauti atviros grandinés
salygomis 0,01 M Cu(ll) ir 0,04 M maleino ragsties tirpaluose, kuriy pH yra nurodyti

prie kreiviy.
4
<+ 0.8
7 3
5
?E) 2
S 06 -~ 3,0 .
® 5'5————’7”
—y | O
0.4 22

t/ min
Pav. 4.37. Cu’ jony generacijos greitis (istisinés linijos, ordinaté kairéje) ir

Cu,0 susidarymo greitis (punktyrinés linijos, ordinaté desinéje) tirpaluose, kuriy pH

nurodyti prie kreiviy.
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ju nuostoliai @l galimos difuzijosj tirpalo fir; yra menki. Atliekant tokius
skattiavimus, buvo panaudota konstantoseiksre, lygi 19,8 ng crif Hz™
Pastaroji buvo nustatyta, atlikus specialius kaltlmius matavimus (ir.
metodirg daf). Gauti rezultatai (4.37 pav.) rodo, kad abiproces greckiali

yra mazdaug tos pms eiks (nmol cn? s?) dydZiai.

09
0.8

FI'U)

(\I‘E 0.7 +

(&)

©

€ 06

[

S 0,01 M Cu(ll)
05+ 0,04 M maleinor.

0,3 M K,SO,

04+

2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0
pH

Pav. 4.38. Vario elektrodo korozijos pradiniy grei€iy priklausomybé nuo

nurodytos sudéties tirpaly pH.

Pazynétina, kad vario korozijos greitis auga, didinantpal pH,
nepaisant to, kad Gljony koncentracija krentactididejancio kompleksinimo
laipsnio. Si tendencija yra ry3ki pradiniais laikmmentais (4.38 pav.) ir ji
gana ilgai iSsilaiko. Taigi, pagrindiniu faktoriuminuo kurio priklauso
heterogeninio proceso (4.68) kinetika, reikia laiikyario pavirSiaus aktyvum
kuris, kaip rodo EKKM duomenys, auga &aht pH. Antra vertus, sutinkamai
su (4.70) uzraSu, tomis gamis slygomis auga ir CxO susidarymo greitis.

Pateikti auk&iau teorini skatiavimy duomenys charakterizuoja
busenas, kada visi redoks procesai pasiekia tarpjesawguderintas

pusiausvyras. T@au ju nusistogjimas priklauso nuo eis faktory, iskaitant
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proces kinetika, mass transpott difuzijos sluoksnyje ir kt. Siuos teiginius
iliustruoja EKKM duomenys, parodyti 4.36 paveikdides jau migjome, kad
kritinis Cuw,O susidarymo pH Siuose tirpaluose yra 3,6diata EKKM nerodo
jokio masgs padidjimo tirpaluose, kuti pH siekia 5. Tok eksperimentip
rezultat galima paaiskinti, pasitelkus kitus eksperiment skatiavimy
duomenis. 1S 4.31 paveikslo matyti, kad tirpaludseju pH 4, stabilus Cu(l)
oksidas pradeda susidaryti tada, kai kai Cu(ll) demtracija nukrenta iki
~0,007 M. Jeijvertinsime § fakta, kad vario elektrocheminio tirpimo greitis
nevirdija 1 nmol cM s' (4.37 pav.), nesunkiai gausime, kad apradytoje
auk&iau (3 skyrius) eksperimentiie cekje pusiausvyria CwO faz gali
susidaryti tik po 40 valand Prie$ tai turi iStirpti apie 1Am vario dangos. Sis
laikas gali sumadi dél lokaliniy koncentracip pokyiu prie elektrodo

pavirSiaus, bet ir tada jis gerokai virSija EKKMsplerimeni trukme.

4.5. Parengiamosios elektroliz és jtaka

Parengiamoji elektroliz yra procedra, kuri dazniausiai yra
naudojama tiriamosios sistemos apvalymui nuo elekemisSkai aktywi
priemais. Kai tiriamuoju objektu yra Cu(ll) tirpalai, priekktroliz galima
panaudoti ir Clijony generacijos pagreitinimui. Naudojama pastoviogivar
turi bati pakankamai maza, kad nesulkekokiy nors kify elektrocheminj
virsmy, iSskyrusivairaus oksidacijos laipsnio vario junginoksidacij, ar
redukcip. Kadangi elektrolizs metu tirpalo elektrinio neutralumalgga réra
pazeidziama ir jotryje iSlieka vienodas teigiamir neigiamy kraviy kiekis,
bet kuriuo elektrolizs momentu turi galioti atyga, iSplaukianti i (4.73)
sarysio:

Ccugyf2 +Ccyqry = CONSL. 73a)

Ji turi galioti ir tada, kai Cu(l) junginiai susidakitaip, pavyzdziui, iSlaikant

vario elektrod Cu(ll) kompleks tirpale, tik iS jo turi lati pasSalintas iStirgs
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oro deguonis arba bet koks kitas pasSalinis oksradetcar reduktorius. Toki
tirpaly voltamperirgs charakteristikas paprastai turi riggnsrovs plato, kurios
srityje pavirSii abiej depoliarizatoi — Cu(ll) ir Cu(l) — aréa prie nulio. IS
to iSplaukia svarbi iSvada: jei Cu(ll) ir Cu(l) jgmiy efektyvieji difuzijos
koeficientai yra vienodi, ribis srovs aukstis turi iSlikti toks pats, kaip ir
pradiniame Cu(ll) tirpale, kuriame daéra jokiy tarpinio oksidacijos laipsnio
junginiy. Tam tikri nukrypimai nuo Siosabygos yra galimi, jeiDcyquy it Deygy
gerokai skiriasi.

Atlikti bandymai parod, kad be miaty privalumy parengiamoji
elektroliz turi ir tam tikny trikumy. Nepaisant Zzemo srés tankio, kai kuriais
atvejais buvo pasteéta, kad vario elektrad pavirSius patanég; tai gali ki
Susig su pasyvacijos reiskiniais. Be to elektréizmetu pasikeisdavo tirpal
pH. Neutraliose tegse Sie pok§iai buvo gana menki, &au silpnai figiy
tirpaly pH padiédavo zenkliai (4.39 pav.). Pazgtma, kad Cu sveika su

tokiais tirpalais yra gana intensyvi; pH p@iai atsiranda ir pamerkus nepolia-

o

0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleinorr.
0,3MK,SO,

15 20 25
t/h

Pav. 4.39. Parengiamosios elektrolizés trukmés t jtaka nurodytos pradinés
sudéties tirpalo pH poky¢iams. Zvaigzdute parodyta pH verté, nusistovéjusi po 2

valandy kontakto su metaliniu variu, nevykdant elektrolizés.
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N
o1

0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleino r.
-20 F 0,3 M K,SO,
~ pH 3,9
= ]
i -15 3500
c 2100
= 1250
— =10
-5
0

0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6
E/V

Pav. 4.40. Nurodytos sudéties tirpaly voltamperogramos, esant jvairiems
elektrodo sukimosi greiCiams. Parengiamosios elektrolizés trukmé — 3 valandos

(punktyrinés linijos) ir 1 para (iStisinés linijos).

rizuoty vario elektrod i tirpala, t.y. nevykdant elektrolis. Be abejo, ir Siuo
atveju gveikos vyksta pagal elektrochemimechanizm. Pateikti pavyzdziai
parodo, kadi pH pokyius hitina atsizvelgti, analizuojant eksperimentinius
duomenis.

4.40 paveiksle yra pateiktas tipiSkas rezultatagrogantis, kokie
voltamperogram, iSmatuoty rag&iiose tergse, pokyiai atsiranda po paren-
giamosios elektroliis. Atkreiptinas édmesysi du efektus: 1) po elektroliz
padictja katodire poliarizacija; 2) gerokai iSauga rilém srows tankis.
Pastarasis efektas atsispindi ir 4.41 paveikslorguyse. Kaip ir auk$au,
ribiniy sroviy tankiai, atiéti Leviciaus koordinatse, aproksimuojasi tiésis,
einartiomis per koordin&éiy pradzy. Augant parengiamosios elektr@iéz
trukmei t, tiesih nuolinkis taip pat auga. Formalus L&aus lygties (4.58)
taikymas nurodo bent dvi galimas tokio efekto pmsis. Pirma, per 24

elektrolizs valandas mazdaug 1,5 karte@tipadidtti koncentracij suma,
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20 - 0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleinorr.
0,3MK,SO,
an 15 L pH 3,9
o
<
-
- 10+
',—-c t/h:
® O
5F O 3
v 6
A 24
0 5 10 15

JO 15°°

Pav. 4.41. Katodinés ribinés srovés tankiai Levi¢iaus koordinatése, esant

nurodytoms parengiamosios elektrolizés trukméms (val.).

nurodyta kaitje (4.73a) slygos pusje’. Antra, apie 1,8 karto téty iSaugti
efektyvusis difuzijos koeficientas. Tada iS zinon8iekso-Einsteino formes
(ziar. [24]) sekt, kad tiek pat katt turéty sumagti vidutinis difunduojadiu
jonu spindulys. Téiau mazai tiktina, kad Ci akva-jonai arba Cu(l)
maleatiniai kompleksai gétly bati dvigubai mazesni uz analogisSkas Cu(ll)
daleles.

AnalogiSkai po elektroligs pakinta ir nestacionariosios voltampero-
gramos (pav. 4.42). Kaupiantis sistemoje Cu(l) jormgns, didja katodire
poliarizacija ir auga charakteringo sésvnaksimumo aukstis. Be to, kai pries-
elektroliz vykdoma vig pak, maksimumo forma pastebimai pasdi@i ir
kreivése atsiranda sudvejinto piko uzuomaz@aip gali luti dél gerokai
padictjusio pH (pav. 4.39). IS au&®fu pateiky duomem (pav. 4.26) maime,
kad tirpalams, kun pH artimas 6, yraidingi dvigubi vario redukcijos pikai.

Apskatiave iS chronovoltamperometripiduomenm pavirSires koncentracijos

" Zemiau $is dydis yra vadinamas efek#jaivario koncentracija
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. -1,
T/ h: vIVs™: 0,01 M Cu(ll)

o 0,04 M maleino r.
— 0,2 0,3MK,SO,

i / mA cm™
A

Pav. 4.42. Nurodytos sudéties tirpaly chronovoltamperogramos, uzrasytos
skleidZiant potencialg jvairiais greiciais. Parengiamosios elektrolizés trukmeé — 3

valandos (punktyrinés linijos) ir 1 para (iStisinés linijos).

20 L 0,01 M Cu(Ih) ,——’—
0,04 M maleino r. -
pH 3,9 i
v=02Vst 7
L] / ”’
15 ¢ ) ==
E -
7.
=
=~ /
% 10 /
/
/ t/h
// 0
5+ , —_—— 3
2/  ———— 24
7,
1 1 1 1 1 1

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
-AE [V

Pav. 4.43. Bendrosios vario koncentracijos pokycCiai prie elektrodo

pavirSiaus prie$ (punktyras) ir po (itisinés linijos) parengiamosios elektrolizés.
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pokyius, pamatysime, kad jie yra tuo didesni, kuo Ugbavo atliekama pries
elektroliz (pav. 4.43). Voltamperometriniai tyrimai, atliktbno tirpaluose,
rodo (ziir. 4.3.2 sk.), kad vandenilio iSsiskyrimas nagamuose tirpaluose
prasideda ~ -0,4 V potencialo aplinkoje (kai kaédoliarizacijaAE iSauga
iki ~ - 0,6 V). Tai reiSkia, kadilient vario jungini kiekj tirpale, persk&iuota
i efektyviaja vario koncentracy galima jvertinti, naudojant 4.41 ir 4.43
paveiksli duomenis. Toki iSvady yra naudinga patikrinti kokiu nors kitu

nepriklausomu metodu, pvz., spektrofotometriniaggaimais.

t/h: 24 0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleino r.
0,3MK,SO,

pH 3,9

0.6

0.2

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 11
Al um

0.0

Pav. 4.44. Nurodytos sudéties tirpalo absorbcijos spektry pokyciai pries ir po

parengiamosios elektrolizés, kurios trukmé (val.) yra nurodyta prie kreiviy.

Reikia pazyniti, kad tirpal; absorbciniai spektrai, parodyti 4.44
paveiksle, buvo uzregistruoti po to, kai juose datlikti voltamperometriniai
eksperimentdi. Analizuodami spektrus, pasitelksime informacijsdistyta
4.1.2 skyrelyje. Kaiccygy = 0,01 M, absorbcijos maksimanAm.x = 0,6
atitinka bangos ilgi& .« = 0,725um (pav. 4.9). Atitinkamas 4.44 paveikslo

" Sglygat = 0 dar nereidkia, kad tirpalas nefarjokio kontakto su metaliniu variu #i. Sio
darbo metodigidal). PrieSelektrolizs truknems, matuojamoms valandomis, Si aplinkyb
neturi didesés reikSns.
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parametras yra per 25 nm pasistisk ilgesniy bang; sriti. Pagal literatros
duomenis Cu(l) kompleksai Sioje spektro srityje bsmabuoja. Tada tenka
daryti iSvad, kad sistemoje yra padigs Cu(ll) kiekis. Nepaisant to, kad po
elektrolizs tirpalas yra atitinkamai paSates, laisvo ligando matomai
neuztenka visam Cu(ll) sukompleksinti. Tam d¢dednkurencig sudaro Cu(l)
kompleksai, kurie yra zymiai stabilesni ir didéshgando dalis tenkauyj
suformavimui. Tad, vyraujant sistemoje akva-jonams, kugi Amax= 0,806-
0,808 um, gaunamos suminio absorbcijos spektro charakierss atitinkan-
¢ios eksperimentinius 4.44 paveikslo duomenis. Targi eksperimentiniai
duomenys, ligiantys silpnai ig<ius tirpalus, rodo, kad sistemoje elektrésiz
metu susikaupia papildomas Cu(ll) kiekis. Apie #8Skinio priezastis bus
kalbama zemiau.

Dabar apzvelgsime rezultatus eksperimenatlikty su praktiSkai
neutraliais (pH 6) tirpalais. Zemiau eg@me paveiksle yra pateiktos staciona-

rios voltamperogramos, iSmatuotos po 4 valaparengiamosios elektroég.

i/ mA cm™ 0,01 M Cu(ll)
12 0,04 M maleino r.
0,3 M K,SO,
15 L8] . pH 6,0
4t aps/min; T=4h
‘-“E 350
(@]
< -10 ¢
e
_5 =
0
0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6
E/V

Pav. 4.45. Cu(ll) redukcijos voltamperogramos po 4 valandy parengiam-
osios elektrolizés. Elektrodo sukimosi greiiai yra nurodyti prie atitinkamy kreiviy.

Intarpe yra parodyti ribinés srovés pokyciai po minétos elektrolizés.
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4.17 ir 4.45 paveiksl palyginimas parodo, kad rikigs sro¥s po elektrolizs
yra sumagjusios; tai atsispindi ir 4.45 paveikslo intarpeis Sezultatas
visiSkai derinasi su priimtaigvaizdziais apie Cu(l) jungini generach
sistemoje.

Silpniau 0g<iy tirpaly chronovoltamperogramos po elektrésztaip
pasiketia nezymiai. Zemesni katodiniy poliarizacijy srityje, kur vyrauja
Cu(ll) redukcija, kreiw; forma iSlieka tokia pati. Kai kuriuos; jpokyius
galima pastedii vandenilio skyrimosi srityje, kurioje kretg supaprasja, nes

sumazja maksimum kiekis.

4.6. Rezultat y apibendrinimas

Dvieju sistemy elektrocheminj charakteristiy palyginimas leidzia
padaryti kai kuriuos apibendrinimus. Pirmoji i§(gistema Cu|Cu(ll), glicinas)
pasizymi tuo, kad stalii$ Cu(l)-glicino kompleksaidra zinomi, Cu(l) kiekis,
susidarantis Cu(ll) tirpal kontakto su vario elektrodu metu ar elektrediz
eigoje, yra labai nezymus. Kadangi sistemos kongih&kio laipsnis yra gana
aukstas, susidaraim tarpinio oksidacijos laipsnio jungipikiekis yra keliomis
eilémis zemesnis negu, pavyzdziui, CuSitpaluose.

Siuo poziriu sistema Cu|Cu(ll), maleinoagstis i5 esrms skiriasi.

Kadangi Cu(l) maleatiniai kompleksai yra zymiai skasni uz Cu(ll)
analogus,j susidarymas i$8aukia pusiausvyros Cu ¥'Gu2 Cu poslink i

deSirg ir taip yra skatinama Cu(l) generacija. Pusiaus\amaliz parodo, kad
Sioje sistemoje yramanomi virsmai, kur pagkoje iki 90 % Cu(ll) gali
pavirsti tarpinio oksidacijos laipsnio produktais.

Minéti ypatumai sukelia tam tikrproblemy, susijusiy su eksperimento
metodika ir gaut rezultat; teorine interpretacija, kurios iSry§# jau pradigse
eksperiment stadijose. Dauguma metodik rekomenduoja, kad prieS
pradedant voltamperigiar kity charakteristil registracig, reikia palaukti, kol

pereinamieji procesai elektrochergjim cekje stabilizuojasi ir joje nusistovi
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stacionari (geriausia — pusiausviisena. Glicino sistemoje tekbuser iS
esnes galima realizuoti. Jau ankstesni tyrimai parofh4, 45], kad
nepoliarizuog vario elektrod potencialai tirpaluose, kuriuose fLusluoksniai
nesusidaro, yra artimi pusiausvyriniams ir juos adpr Nernsto lygtis.
Nepaisant to, kad antrojo elektrono pernasa yraagrerocesasd, >> igy), ckl
ypa zemos Cu(l) koncentracijos glicino tirpaluose GuyJredoks pora neturi

pastebimostakos pusiausvyrai tarp vario elektrodo ir Cu(ll).

0.245 0,01 M Cu(ll)
0,04 M maleinorr.
AN
0.240 -\
\
> \
Ll \\\
0.230 pradiné
bdsena
— — — galutiné
blsena
0225 B fo) CU|CU20

Pav. 4.46. Pusiausvyrinio potencialo priklausomybés nuo pH A bdsenoje

(i8tisiné linija), B bdsenoje (punktyriné linija) ir C basenoje (taskai).

To paties negalima pasakyti apie maleiagsties tirpalus, kuriuose gali
susidaryti zymus kiekis Cu(l) jungigi turinciy esmires jtakos pusiausvyroms.
4.46 paveiksle yra parodyta, kaip gali pasikeistsipusvyrinis Sios sistemos
potencialass,,, isotinant Cu(ll) tirpalus Cu(l) junginiais. Duomenysa gauti,
naudojant metodus, aprasytus 4.4 skyriuje. Did¥i&ids pokyiai atsiranda
vidutiniSkai Gg&iuose tirpaluose. Eksperimanimetu buvo nustatyta, kad

imerkus Cu elektradi deaeruet 0,01 M Cu ir 0,04 M maleinoagsties

96



tirpala, kurio pH 3,9, atvirosios grandis potencialas,. igyja vert, lygia
0,245 V. T&iau palaipsniui jis maja ir po 10-15 mingiy E,. nukrenta iki
~0,233 V. Palyginus Siuos skais palyginsime su 4.46 pav. duomenimis,
matome, kad elektrodo pavirSiuje gana intensyvigista auk&iau apraSyti
procesai ir prieelektrodiniame sluoksnyje susid&@w(l) junginiai. Sukant
elektrod, t.y. maiSant elektrolit E,. dalinai atsistato.

Pateiktas pavyzdys parodo, kad redoks sistemosgasksukuria tarpinis
produktas, yra aktyvios, sudaro konkuremdijtoms redoks sistemoms, tdd
ju ignoruoti negalima Tai yra svarbu ir praktiniu poil, nes atliekant
eksperimerd atsiranda tam tikri metodiniai reikalavimai. KadanCu(l)
savaiminio susidarymo proceyra gana sunku kontroliuoti, vario elektrodo
kontakto su tiriamuoju tirpalu laakz reikéty kiek galima sutrumpinti. Galimas
ir kitas ribinis atvejis — padidinti kontakto laikki maksimumo, prisotinant
tirpala tarpiniais produktais. Siekiant suintensyvinii foceg, darbe buvo
panaudota parengiamosios elektrgdiprocedra. Kadangi ji kartais duodavo
neprastus rezultatus, verta aptarti kai kurias jostyipes.

Si procedra, buvo planuojama taip, kad elektrocheminiuossenviiose
dalyvaut; tik varn turintios komponeriis. Tam buvo pasirinktas gana Zzemas
srows tankis (zir. metodire dal). Taip pat buvo tikrinama, ar nmitomis
salygomis ligandas éra elektrochemiskai aktyvus. Kapiliaés elektroforegs
metodu buvo nustatyta, kad maleing$ties kiekis pries ir po elektrotiz yra
tas pats, taigi elektrodise reakcijose ji nedalyvauja. Nepaisant pasininkt
salygu, kai kuriais atvejais (pH 3,9) anodinir katodiny proces balansas
buvo pazeistas ir sistemoje kaupdavosi Cu(llur(zaukg€iau). Papildomi
tyrimai parod, kad tai yra susij su vario elektrog pasyvacija, kuri slopina
Cu(ll) redukcip, pakeisdamajjkitu pasaliniu procesu, matomai vandenilio
skyrimus?’. Sk iSvad, patvirtina atitinkami tirpaj pH pokygiai (4.39 pav.) bei
kitu eksperiment rezultatai. UzraSius tiriamojo tirpalo absorbciggekts, po

to buvo atliktos tokios proca@dos. Pirmiausia tirpalas 1,5 val. buvo iSlaikytas

" Tenka tik apgailestauti, kad tokie dalykai daZniailiaiskja tik po to, kai jau Bna atlikti
gana didels apimties eksperimentiniai darbai
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0.20

-~ po 3 val. elektrolizés
d \

,/ pradinis tirpalas
0.15 + ,’ po 1,5 val.
/ kontakto
su Cu
< 010+ /
,l
"/
/ 0,01 M Cu(ll)
0.05 [/ / 0,04 M maleino r.,

/4 0,3 MK,SO,
pH 3,9

05 06 07 08 09 10 11

0.00

Al um

Pav. 4.47. Pradinio tirpalo (sudétis nurodyta) absorbcijos spektras ir jo

pokytis po 1,5 val. trukmés kontakto su variu ir po 3 val. parengiamosios elektrolizés.

elektrolizs indelyje kontakte su vario elektrodais, bet mgint srogs. Jo
spektras parodo (4.47 pav.), kad Cu(ll) koncentagia aiSkiai sumajusi.

Po to, kai per&irpala 3 val. buvo leidZziama sréyCu(ll) koncentracija ne tik
atsistag, bet ir dar daugiau iSaugo. Gauti duomenys ngidéiskina auk$au
pateiktus tyrina rezultatus, bet ir atkreipiaéthes | galimus parengiamosios
elektrolizs trikumus.

Palyginus dviej sisteny tyrimy rezultatus, galima padaryti ir tam tikr
teoriniy iSvad;. Jei susidarammy Cu(l) kompleks kiekis sistemoje yra
nezymus, elektrochemiupivirsmy kiekybiniam apraSymui pakankamai gerai
tinka teorinis modelis, pateiktas 4.2 skyriuje. Siatveju galima operuoti
virSitampio gvoka, nes atviros grandis slygomis galima pasiekti pusiau-
svyros ant vario elektrodoibera, nesukeliant sistemoje kaknors Zzymesni
jos sudties pokgiy. Antra, Siuo atveju yra priimtina prielaida apibiegu
krivio pernasSos stadij greiy lygybe (i, = i), kuri leidzia supaprastinti

pagrindirg kinetine lygti. Daugiau informacijos apieaSproblena galima rasti
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specialiai tam skirtam straipsnyje [127]. Pagaliauanalizuojant
eksperimentinius duomenis, galima taikyti daugumformaliosios
elektrochemias kinetikos lygiy, paketiant jose oksiduotos formos (laisv
metalo jom) koncentracy | bendsja (sumirg) metalo koncentracij Visa tai

buvo gana &mingai panaudota, analizuojant Cu(ll) glicinaginicompleks

virsmus.

Sistemy, kuriose susidaro zymus kiekis tarpinio produktayguma si
teiginiy netinka. Analizuojant proces vykstargiy pradiniuose Cu(ll) tirpa-
luose, virsmus, tenka pirmiausia skaitytis su tikid, kad atvirosios grandis
potencialas aiskiai éma pusiausvyrinis. Si aplinkyb priveia perziiréti
kinetines lygtis, kuriuose figuoja vir§tampis. Kadangi pradée bisenoje
atskin redoks poy E.q yra skirtingi, kiekvienos Kivio pernasos viffampis
yra kitoks. [l to, kad atskiy stadip kinetinese iSraiSkosen dydziai
nesutampa, nebegalima gauti (4.54) lygties. Be torielaidos, kad; = i,
pagistumas Siuo atveju tampa abejotinu. Cu(ll)-malerngSties sistemos
tyrimai, atlikti Siame darbe, rodo, kad bandymaindguoti iScstytas
aplinkybes neduoda gerrezultat;. Kinetines lygtis galima iy atitinkamai
pertvarkyti, t&iau gautus pavidalus yra gana sunku panaudoti igogdtcél
tam tikros informacijos ttkumo. Duomenys apie atskirkriivio pernasos
stadiy parcialines sroves yra labiausiai pageidaujamirsN&uo metu y
nustatymas dar yra gana stidga problema, reikia tikis, kad vystantis
eksperimento technikai tokia informacija taps pragnesa.

Matydami atlikto darbo ttkumus, vis dilto tikimés, kad jo rezultatai
bus naudingi, optimizuojant ir tobulinant konjunfuoredoks sistem

eksperimentinj tyrimy metodilkq ir packs toliau vystyti tokiy objeki teorija.
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4. 1SVADOS

1. Griztamyu proces, Vvykstarkiuy maleino figSties tirpaluose,
pusiausvyrini charakteristilf nustatymui panaudotasgstinis-bazinis
titravimas ir iSvesta lygtis, apraSanti aistravimo kreiw. Pritaikius
eksperimentini duomem analizei, buvo gautos koncentrassmaleato
protonizacijos konstantos: 18§ = 6,05, log) = 7,48. Nustatyta, kad
foninio elektrolito (0,3 M KSQ,) priedai silpnina maleato anijono
saveika su hidratuotais protonais (189 = 5,75, log} = 7,30).

2. Cu(ll) maleating kompleks stabilumui jvertinti  pasilytas
spektrofotometrini duomem analiZzs metodas, kuriame nesimettisk
parcialiny absorbcijos spekir kiekybiniam apraSymui panaudotas
pasiskirstymo é&snis, iSplaukiantis iS valdomo harmoninio oscili&as

teorijos. Nustatyta koncentra¢imonoligandinio komplekso stabilumo
konstanta tirpaluose su 0,3 M$O, foniniu elektrolitu (lod3, = 2,2).

3. Sistemos Cu|Cu(ll), glicinas tyrimai rodo, kad waotperometrini
duomemn interpretacijai tinka formaliosios elektrochesnkinetikos
désningumai, apraSantys chemiSkaiveikaujartiy dalely difuzin
mass transpot bei stadijin krivio pernasos procesNustatyta, kad
monoligandinio komplekso redukcijos parametrai latilso nuo foninio
elektrolito prigimties: sekoje Li- Na' - K* - CS pirmojo elektrono
pernasos main srows tankis maga, o katodinis Kivio pernasos
koeficientas auga.

4. Nustatyta, kad formaliosios kinetikos lygtys pateaknai apraso
sistemos Cu|Cu(ll), maleinougstis stacionagsias voltamperines
charakteristikas, tdau nestacionagju proces atveju yra gaunami
priestaringi duomenys apie kinetinius parametrus.

5. Atlikus Cu(l) junginiy susidarymo termodinamgnanaliz ir jvertinus
spektrofotometrinius bei elektrocher@kvarco kristalo mikrogravi-

metrijos duomenis, nustatyta, kad sistemoje Cul;utlaleino figstis
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yra galimi giGis virsmai, kuny metu iki 90 % Cu(ll) transformuojasi

Cu(l). Ivertinti Cu korozijos bei fazini C,L,O sluoksni susidarymo
grekiai, kurie abu yra tos p#os eiks (nmol crif s*) dydZiai.

. Cu(l) generacijos intensifikacijai panaudota tigpagbarengiamosios
elektrolizzs procedra ir nustatyta, kad jos efektas priklauso nuocatop
pH. VidutiniSkai ng&iose terpse @l elektrod; pasyvacijos gali pakisti

proces balansas ir susidaryti papildomas Cu(ll) kiekis.
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SUMMARY

A comparative investigation of electrochemical euéeristics of two
complex systems, viz. Cu|Cu(ll), glycine and Cu|Qu(maleic acid, was
carried out. The equations were obtained for qtetive description of pH-
metric and spectrophotometric data, which were useddetermination of
equilibrium characteristics in Cu(ll)-maleic acidlgions. Thermodynamic
analysis shows that deep changes are possiblésigystem resulting in 90 %
transform of Cu(ll) into Cu(l). The rates of Cu mmsion and CxO formation
are estimated to be of the same order (nmd! si).

Regularities of formal electrochemical kinetics,iethaccount for the
mass transport of chemically interacting partictesl for step-wise charge
transfer process, are suitable for interpretatibrvatammetric data of the
Cu|Cu(ll), glycine system. Kinetic parameters Qu(flycinate complex
depend on the nature of the supporting electrolyte: exchange current
density decreases and the cathodic charge tracsédficient increases in the
sequence: Li- Na' - K* - CS.

To enhance the Cu(l) generation in maleic acid esystthe pre-
electrolysis procedure was applied. It was founat tits effect depends on
solution pH.

Applied theoretical model describes satisfactorihe steady-state
voltammetric characteristics of Cu|Cu(ll), maleicida system, but some
contradictory results were obtained in the casé¢iné-dependent processes.

Theoretical and experimental problems to be sohreddiscussed.
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