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1. IVADAS

Terminas besrovis arba cheminis metaly nusodinimas (angl.
"electroless metal plating") apibiidina procesus, jgalinanc¢ius suformuoti
metaly ar jy lydiniy su kitais metalais ir nemetalais dangas ant jvairiy
pavir$iy, tarp jy dielektriky, nenaudojant iSorinés elektros srovés. Svarbi
§iy procesy ypatybé yra ta, kad pats
nusédantis metalas yra vykstanc¢ios
| reakcijos katalizatorius, todél tokie
procesai dar vadinami
autokataliziniais. Pastarasis
| terminas taip pat nurodo, kad Siuo

bidu gali biti nusodinami tik tam

tikri metalai, pasizymintys
Dekoratyviniai-funkciniai gaminiai kataliziniu aktyvumu vieno ar kito
reduktoriaus atzvilgiu.

Autokatalizinés metaly jony redukcijos sistemos placiai taikomos
funkciniams ir dekoratyviniams tikslams: metalo sluoksnio nusodinimui
ant dielektriky (jvairiy plastiky, stiklo), puslaidininkiy arba sudétingos
konfigtracijos laidininky. Toks besrovis metaly nusodinimas naudojamas
jvairiy dirbiniy gamyboje, tarp jy skirty buiciai, elektrotechnikai ir
kitoms sritims.

Metalais padengti plastikiniai gaminiai jgyja dekoratyvesne iSoring

iSvaizdga, tampa atsparesni atskiry

cheminiy medZziagy, Sviesos,
atmosferos, mechaniniam
poveikiui, pasizymi geresniu

Siluminiu  laidumu, nepraleidzia

elektromagnetiniy  bangy, todél

naudojami apsaugai nuo jy. lJie

Temperatiros daviklis. Platina ant stiklo



gaminami 1§ pigesnés zaliavos nei pilnai metaliniai gaminiai, kuriuos
daznai praktikoje pakei¢ia dél savo mazesnés masés, apdirbimo
paprastumo ir galimybés iSgauti sudétingesnés formos gaminius, dél
atsparumo jlenkimams, korozijai, mazesnio laidumo garsui ir Silumai.

Tiriant cheminio metaly nusodinimo sistemas taip pat placiai
analizuojamos metaly kompleksy su jvairiais ligandais sistemos, kurios
yra aktualios ir elektrocheminio metaly nusodinimo sistemose. Tinkamy
ligandy parinkimas metaly kompleksams suteikia galimybe gauti jvairios
struktiiros metaly dangas, pavyzdziui iSvystyto pavirSiaus. Didelio
SiurkStumo dangos reikalingos pagerinti pavir§iy katalizines, Silumos
laidumo savybes.

Metaly autokataliziné redukcija placiai taitkoma gaminant
elektronikoje naudojamas taip vadinamas spausdintines ploksStes, ant
kuriy montuojami elektronikos komponentai, kuriy tarpusavio sujungimui
naudojami chemiSkai, o po to elektrochemiSkai nusodinti metalai.

Cheminio (besrovio) variavimo tirpalai, kuriuose reduktoriumi
naudojamas formaldehidas, Zinomi nuo XX amziaus vidurio ir, kaip
minéta, yra placiai naudojami praktikoje, taciau Sio objekto tyrimas
iSlieka aktualus, nes sistema yra sudétinga — Sarminé terpé€, hidratuotas
formaldehidas (metandiolis), Cu(Il) kompleksiniai junginiai su jvairiais
ligandais, priedai tirpaly stabilumui bei Cu dangy kokybei pagerinti,
tirpaluose galimos jvairiausios pusiausvyros, jskaitant metandiolio
deprotonizacijag, Cu(ll) kompleksy susidarymg bei saveikg tarp kity
tirpalo komponenty. Kiekvienas i§ veiksniy turi specifinés itakos ir jy
tarpusavio sgveikos désningumai dar néra visiSkai iStirti.

Palyginti nauja sritis chemijoje yra ultragarso panaudojimas
jvairiuose procesuose. Ultragarsas vis pla¢iau naudojamas ieSkant
efektyvesniy technologiniy sprendimy pramonei. Taciau ultragarso
poveikio cheminéms sistemoms désningumai dar néra vienareikSmiskai

iStirti  ir suprasti. Siekiant padaryti chemin; metaly nusodinimg



efektyvesniu, pastaruoju metu cheminio metalizavimo procesuose taip pat
bandoma taikyti ultragarsag.

Cheminio variavimo proceso tobulinimas sietinas ir su naujy,
lengvai regeneruojamy, nekenksmingy aplinkai ir zmogui, nesunkiai

gaunamy, ekonomiskai naudingy junginiy paieska.

Darbo tikslas: iStirti procesus vykstan¢ius cheminio variavimo
sistemose  Cu(Il) ligandais naudojant gamtinius  ekologiSkus
polihidroksilius junginius — sacharoz¢ ir glicerol} — bei nustatyti

ultragarso poveikj cheminio variavimo sistemoms.

UZdaviniai:

1. Apskaic¢iuoti ir iSanalizuoti vario(Il) kompleksy su
polihidroksiliais  junginiais sacharoze bei gliceroliu susidarymo
pusiausvyras Sarmin¢je terpeje.

2. Istirti terpés pH jtakg vario nusédimo procesui, tirpaly
stabilumui cheminio variavimo sistemose reduktoriumi naudojant
formaldehida, o Cu(Il) ligandais sacharoze bei formaldehida.

3. Nustatyti 1§ minéty sistemy chemiSkai nusodinty dangy
pavirSiaus SiurkStuma.

4. Atlikti formaldehido anodinés oksidacijos tyrimus ant chemiskai
nusodinty vario dangy.

5. Nustatyti ultragarso jtakg jvairioms cheminio variavimo

sistemoms.

Darbo naujumas ir aktualumas

Besivystant Siuolaikinei pramonei, technologijoms, augant

vartojimui stipriai naudojami aplinkos resursai, taip pat kartu iSkyla



problemos del Salutiniy produkty ir jvairiy atlieky. Siekiant sumazinti
neigiamg pramonés poveik] aplinkai, ieSkoma galimybiy naudoti
atsinaujinancius energijos ir medziagy Saltinius, sumazinti Zalinga
technologijy ir produkcijos ijtaka aplinkai, gamybiniai procesai
tobulinami siekiant didesnio efektyvumo, siekiama, kad sukurti produktai
biity kuo paprasciau perdirbami.

Siame darbe tiriami polihidroksiliai alkoholiai sacharozé bei
glicerolis kaip ligandy alternatyvos cheminio variavimo sistemoms
reduktoriumi naudojant formaldehida. Tai yra ekologiSkos, biologiskai
lengvai suyranc¢ios medziagos, taciau jy tinkamumas cheminio variavimo
sistemose mazai arba visiskai netirtas. Siame darbe atlikti §iy medziagy ir
vario(II) kompleksy pusiausvyros skaic¢iavimai, eksperimentai parodantys
sacharozés bei glicerolio praktinj pritaikomumg cheminio variavimo
sistemose, atlikti jvairis matavimai, atspindintys sistemy efektyvumg ir
tinkamuma. Siekiant papildomai padidinti cheminio variavimo sistemy
efektyvuma, tirtas ultragarso poveikis jvairioms sistemoms, jo jtaka vario

nusédimo greiciui ir gauty dangy savybéms.

Ginamieji teiginiai:

Polihidroksiliai alkoholiai — sacharoze ir glicerolis — yra tinkami
naudoti ligandais formaldehidinése Sarminése cheminio variavimo
sistemose.

Naudojant ultragarsg cheminiame vario nusodinimo procese

keiciasi vario nusédimo greitis ir gauty vario dangy savybés.



Darbe naudojami sutrumpinimai:

EDTA - etilendiamintetraacto rtgstis

Gl — glicerolis

L — ligandas

M — metalas

Penta — pentaetilenheksaaminas

Red — reduktorius

Ox — oksiduota forma

Sa — sacharoze

UG — ultragarsas

R;— pavirSiaus SiurkStumo faktorius

E,, — miSrus potencialas

E, — pusiausvirasis potencialas

AE — vir§jtampis

S — realus elektrodo pavirSiaus plotas

S — geometrinis elektrodo pavirSiaus plotas

v — vario nusédimo greitis geometriniam pavirsiaus plotui
vg — vario nusédimo greitis realiam pavirSiaus plotui
jc — srovés tankis geometriniam elektrodo plotui

jr — sroves tankis realiam elektrodo plotui



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. Bendrieji autokatalizinés metaly jony redukcijos désningumai

Cheminio metaly nusodinimo sistemose daZniausiai naudojami
reduktoriai yra formaldehidas, hidrazinas, hipofosfitas,
tetrahidridoboratas ir kt., tai yra, medziagos, kuriy molekulése yra jungtis
tarp vandenilio ir anglies, azoto, fosforo arba boro atomy [1-4]. Reciau
reduktoriais naudojami zemesnio oksidacijos laipsnio metaly jonai [5 -
9]. Cheminés metalizacijos tirpalus sudaro nusodinamo metalo jonai
(M"™), ligandas (L) ir reduktorius (Red), bei jvairiis (buferuojantys,
stabilizuojantys, greitinantys ir t.t.) priedai. Bendra metalo jony

redukcijos reakcija gali buti aprasyta (1) lygtimi [3, 4, 10, 11]:

ML," + Red ——> M + mL + Ox"" (1)

Atsizvelgiant | procesy, vykstanc¢iy autokatalizinés metalo jony
redukcijos ant pavirSiaus sudétingumg, Siuo metu néra nustatyti tikslis
visy autokatalizés proceso metu vykstanciy stadijy mechanizmai. Esami
duomenys leidzia nustatyti tik kai kuriuos proceso elementus. Vienu i$
svarbiausiy klausimy lieka redukcijos proceso lokalizacija ant metalo
pavirSiaus, tai yra katalizés prieZastys. Nagrinéjant procesg paprastai jis
suskirstomas ] paprastesnes reakcijas, stadijas, 1§ kuriy vienos ar keliy
vyksmui reikalingas katalizinis pavirSius [2, 4].

Yra trys teorijos aiSkinancios autokatalizinés metaly jony
redukcijos ant pavirSiaus procesus.

Pirmoji teorija proceso lokalizacijg ant katalizinio pavirSiaus
aiSkina tuo, kad tik ant pavirSiaus i§ reduktoriaus iSsiskiria aktyvus
tarpinis produktas — vandenilinis junginys, o po to betarpiskai

redukuojasi metalo jonai. I§ pradZziy buvo manoma, kad toks junginys —
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tai vandenilis, dabar manoma, kad tai hidrido jonai H™ arba sudétingesnis
metalo hidrido tipo junginys. Prielaida, kad vandenilis gali biiti tarpinis
junginys nesutampa su atliktais bandymais, kai nikelis buvo
redukuojamas tetrahidroboratu arba hipofosfitu su deuterio atomais, o
variavimo atveju $ig prielaida sunku suderinti su proceso stechiometrija ir
su tuo faktu, kad nesant Cu(Il) vandenilis i§ formaldehido neiSsiskiria
visiSkai. Hidridiné hipotez¢é atitinka Siuos faktus tuo atveju, jeigu
laikysime, kad metalo jony redukcijos reakcijoje hidrido jonas H"

oksiduojasi 1ki H; :
2H + M** L M + H, (2)

Tiesioginiy H™ jono kaip tarpinio junginio egzistavimo daugumoje
metalizavimo sistemy jrodymy néra. Nustatyta, kad kai kuriais Cu(II)
redukcijos borhidridu atvejais, procesas

vyksta per tokio tarpinio junginio kaip

@ e @ vario hidridas nusédimg, antra vertus,

ir tokiai sistemai toks mechanizmas

/ / néra universalus ir jmanomas tik tam

tikromis salygomis, o kitais atvejais

procesas  vyksta  pagal  susijusiy

L elektrocheminiy reakcijy mechanizmag
[2, 4].

Kita proceso aiskinimo kryptis

Me [ naudoja Zinomg homogeniniy metalo

jono oksidacijos-redukcijos reakcijy

Ox tirpaluose mechanizmg, kuris apima

1 pav. Metalo jono tarpiniy kompleksy susidaryma.

gii:lggjos pagal patvalrrsil:lljiz Manoma, kad susidaro kompleksinio

kompleksy  susidarymo metalo jono ir reduktoriaus misrus

mechanizma

11



kompleksas ir vyksta vidinis-molekulinis oksidacijos-redukcijos procesas
ant katalizatoriaus pavirSiaus susidarant laisvam metalui ir kitiems
reakcijos produktams. Metalizacijos tirpaluose susidaro metalo jono
kompleksai su ligandais, kur tarp ligandy galimas ir reduktorius,
pavyzdziui Ni(I) su hidrazinu. Taciau néra jrodymy, kad katalizinés
redukcijos procesas vyksta bitent dalyvaujant koordinuotoms
reduktoriaus molekuléms. Detalesnis vienos i$ tokiy sistemy nagrinéjimas
(nikeliavimo tirpalo su hidrazinu kaip reduktoriumi) parode, kad
kompleksinio Ni(Il) junginio su hidrazinu tirpale nesant didelio laisvo
hidrazino kiekio, nikelio nusodinimo procesas visai nevyksta, tai yra
nagrin¢jamas proceso mechanizmas nerealizuojamas. Toks metalo
redukcijos mechanizmas labiau tikétinas vykstant homogeninei metalo
redukcijos reakcijai pradin¢je stadijoje ir iSkrentant metalui visame tiiryje
(1 pav.) [2, 4, 6].

TreCia kryptis, kurios labiausiai laikomasi tiriant metaly
nusodinimo procesus [1-4, 6, 12], nagrin¢ja autokatalizines reakcijas
remdamasi tuo, kad jos vyksta pagal atskiry tarpusavyje susijusiy
parcialiniy (daliniy) elektrocheminiy reakcijy mechanizmg (2 pav.) —

reduktoriaus anodinés oksidacijos:
Red —» Ox"" + n¢ 3)
ir metalo jono katodinés redukcijos:

ML,"" +ne — = M+ mL (4)

Siuo metu pana§iu mechanizmu bendrai priimta aigkinti
elektrochemin¢ metaly korozijg. Pagrindine varomagja katalizinio proceso
jéga Siuo atveju laikoma anodiné reduktoriaus oksidacija — ji sukuria

pakankamai didelj neigiamg potencialg tam, kad vykty metalo jony

12



redukcija. Kadangi reduktoriaus anodinés oksidacijos greitis priklauso
nuo elektrodo metalo savybiy, tai ir viso proceso greitis nulemiamas
elektrokatalizinémis metalo savybémis anodinés oksidacijos atzvilgiu.
Tad nagrinéjamas autokatalizinis procesas yra elektrokatalizés atvejis
(elektrodiniy reakcijy pagreitinimas veikiant elektrodui).

Formaliai katalizinj procesa, vykstant] parcialiniy elektrocheminiy
reakcijy keliu, galima nagrinéti kaip vieng i§ atvejy, kuomet aktyvaus
tarpinio produkto vaidmenj atlieka elektronai. Elektronai gali lengvai
judeti katalizatoriumi, todel
kataliziné reakcija vyksta ne dél
tiesioginio daleliy kontakto ant
katalizatoriaus  pavirSiaus, 0

keiciantis “anoniminiais”

elektronais metalo pavirsiuje.
Read L I$ ¢ia seka unikali galimybeé
modeliuoti  katalizinj  procesa,

sulyginant tarpusavyje susijusiy

4
y elektrocheminiy reakcijy greicius.
Pagal elektrocheminio
mechanizmo  teorija, vykstant
Ox Mel™

anodinei ir katodinei reakcijoms
2 pav. Metalo redukcijos pavirSiuje

schema pagal susijusiy parcialiniy atviros grandings salygomis
elektrocheminiy reakcijy

i nusistovi misrus elektrodo
mechanizma.

potencialas (E,), kuriam esant

katodinés ir anodinés parcialiniy
reakcijy greiciai yra lygus. Pagal $ig miSraus elektrodo potencialo teorija,
tokiose sistemose elektrocheminio proceso sukelta elektros srove,
matuojama keiCiant elektrodo potencialg, visada yra dviejy parcialiniy
reakcijy algebriné suma. E,, verté priklauso nuo abiejy elektrocheminiy
reakcijy kinetiniy parametry. Veiksniai, didinantys vienos i§ reakcijy

greit], lems ir kitos reakcijos pagreitéjima [1-4, 6, 13].
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Elektrocheminiai katalizinio metaly nusodinimo tyrimai parodeé,
kad elektrocheminis reakcijos mechanizmas realizuojamas praktiskai
visose cheminio metalizavimo  sistemose. Realiose sistemose
elektrocheminés reakcijos néra paprastos — jos vyksta keliomis stadijomis
ir jy nustatymas yra komplikuotas.

Elektrocheminis mechanizmas leidzia naudoti elektrocheminius
metodus, tyrinéjant autokatalizing metaly jony redukcija ant pavirSiaus.
Dél katodinés ir anodinés reakcijy poveikio viena kitai, negalima lyginti
duomeny gauty vykstant abiems reakcijoms vienu metu ir duomeny gauty
tiriant kiekvieng reakcijg atskirai.

Tyrimai parodé, kad elektrocheminis mechanizmas daugeliu atveju
vyksta sudétingiau, del reakcijy tarpusavio sgveikos — néra tiesioginio
procesy kinetikos adityvumo. ISskiriami trys galimi sgveikos variantai
[4]:

1) paprasciausia kinetiSkai nepriklausomy reakcijy saveika;

2) tarpusavyje susijusios elektrocheminés reakcijos létina viena kita;

3) viena arba abi elektrocheminés reakcijos pagreitéja, esant
tarpusavio sgveikai.

Pirmasis sgveikos variantas nustatytas tik nedaugeliui atvejy —
nikelio redukcijos hidrazinu, paladzio — formaldehidu. Siai grupei taip
pat priskiriamos sistemos, kuriose atskiry elektrocheminiy reakcijy
saveika vyksta del salygy kitimo vykstant masiy mainams, pavyzdziui,
redukuojant varj borhidridu kai kuriose tirpaluose katodinis vario
nusédimas pagreitéja 2-3 kartus dél vykstancio tirpalo maiSymo anodinio
borhidrido oksidavimo metu iSsiskirian¢io vandenilio burbuliukais.

Antrasis sgveikos atvejis — I¢étinamasis poveikis — labiausiai
tikétinas, kai vykstant elektrocheminéms reakcijoms kartu ant to paties
pavirSiaus galimas, pavyzdziui, katalizatoriaus pavir§ius padengimas
adsorbuotais reagentais, tarpiniais arba Salutiniais reakcijos produktais.

TreCiasis sagveikos tipas pasitaiko daZniausiai. Jis biidingas

cheminio metalizavimo variu, nikeliu, kobaltu sistemoms. Dazniausiai
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stebimas katodinés reakcijos, t.y. metalo jony redukcijos pagreitéjimas
esant sgveikai su anodiniu procesu, lyginant atskirai vykstanc¢ias katoding
ir anoding reakcijas. Labiausiai tikétina pagreitéjusio katodinio proceso
priezastis yra ta, kad tuo pat metu oksiduojantis reduktoriui vyksta
katalizatoriaus pavirSiaus pakitimai dél tarpiniy ar galutiniy reduktoriaus
oksidacijos produkty. Taip pat yra stebimas rysys tarp katodinés reakcijos
pagreitéjimo ir anodinés reakcijos intensyvumo.

Misraus potencialo teorija neadityvumo efekto nepaaisSkina, taciau,
nepaisant to, ji leidzia jzvelgti bendrus autokataliziniy procesy
désningumus, nagrinéti naujy procesy vyksmo galimybe, apskaiCiuojant
parcialiniy reakcijy pusiausviruosius potencialus bei kitus parametrus.

Nepaisant didelés cheminés metalizacijos procesy jvairoves,
galima jzvelgti ir Siuos bendrus bruozus [2, 4]:

1) dazniausiai metalai nuséda kartu iSsiskiriant vandeniliui;

2) chemiSkai nusodinami metalai pasizymi kataliziniu aktyvumu

jvairiose hidrinimo-dehidrinimo reakcijose;

3) cheminés metalizacijos tirpalai termodinaminiu poZiiiriu turéty
biiti nestabiliis, pagal apskaifiuotus katodinés ir anodings
parcialiniy reakcijy formaliuosius potencialus, metalo jonai
turéty biiti redukuojami tirpalo tiiryje;

4) medziagos, kurios stabdo (nuodija) hidrinimo-dehidrinimo
reakcijas, yra naudojamos kaip priedai, stabilizuojantys
cheminés metalizacijos tirpalus.

Tuo remiantis van den Meerakker pasitlé vieningg visiems

reduktoriams, turintiems jungt] elementas-vandenilis (R-H), stadijing
oksidacijos schema, kuri apibendrinta [6]:

1) metalo katalizuojamas dehidrinimas (vandenilio atskilimas)

RH - R+ H (5)

2) susidariusio ant metalo pavirSiaus radikalo R oksidacija

‘R + OH - ROH + ¢ (6)
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3) priklausomai nuo metalo prigimties, susidariusio vandenilio

atomy oksidacija

H+ OH - H0 +¢ (7)

arba jy rekombinacija

L] L] (8)
H" "+ H'-> H;
Galimi katodiniai procesai, pagal van den Meerakker, yra:
1) metalo jony redukcija
M™ +ne—> M 9)
2) vandenilio jony redukcija
2H,O + 2¢ — H, + 20H (10)

3) kai kuriais atvejais, paties reduktoriaus RH arba tarpinio
radikalo R redukcija, pvz., hipofosfito jony redukcija iki fosforo
arba tetrahidridoborato jony iki boro, susidarant lydiniams Me-P
arba Me-B.

Tokiu biidu bendrag cheminés metalizacijos procesy greit] lemia
anodinés reduktoriaus oksidacijos greitis (elektrony Saltinis), savo ruoZztu
priklausantis nuo pirmosios (katalizinio vandenilio atskilimo) stadijos
grei¢io. Kartu §i schema paaiSkina, kodél cheminiu biidu galima
nusodinti tik kai kuriy metaly dangas, kodél reakcija vyksta tik ant
katalizatoriaus pavirSiaus, nevykdama Zymesniu mastu tirpalo tiryje [1 -

4,6, 12].
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2.2. Autokataliziné Cu(II) redukcija ir formaldehido oksidacija ant

vario pavirSiaus

Vienas 1§ placiausiai praktikoje naudojamy cheminés metalizacijos
procesy yra autokataliziné¢ vario(Il) jony redukcija formaldehidu
(dekoratyvinés vario dangos, spausdinty ploksciy gamyba ir kita) [1 - 4,
6, 12].

PaprasCiausiu  atveju, bendrg Cu(Il) redukcijos reakcijg

reduktoriumi naudojant formaldehida, galima uzraSyti taip:

Cu(Il)-ligandas + 2CH,0 + 40H_Cu_ Cu + 2HCOO™ + 2H,0 + H; + ligandas
(11)

Tokig reakcijos stechiometrijg patvirtina reaguojan¢iy medziagy
(Cu(Il) ir formaldehido) sanaudy ir reakcijos produkty (nusédusio vario,
iSsiskyrusio vandenilio ir susidariusio formiato) iSeigos santykis. Kiek
didesnis formaldehido sunaudojimas reakcijoje aiSkinamas lygiagreciai
vykstan¢iu jo disproporcionavimu ] formiatg ir metanolj Sarminéje

terpéje, vykstant Cannizzar’o reakcijai:

Taciau bendra reakcijos lygtis (11) neatspindi atskiry procesy,
vykstanciy oksidacijos-redukcijos metu. Taip pat joje nematyti reakcijoje
dalyvaujan¢io metandiolio, kuris susidaro hidratuojantis formaldehido

molekulei vandenyje:

CH,O + H,0 = CH,(OH,) (13)
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Nustatyta formaldehido hidratacijos (13) pusiausvyros konstanta
2,3x10° [14, 15].

Taip pat (11) lygtyje nematome metandiolio anijono, kuris susidaro
deprotonizuojantis metandiolio molekulei Sarminiuose tirpaluose.
Manoma, kad Cu(Il) jony autokatalizinés redukcijos reakcijoje dalyvauja

metandiolio anijonas:
CH,(OH,) + OH +— CH,(OH)O + H,0 (14)

Ivairtis autoriai metandiolio deprotonizacijos (14) konstanta pK pateikia
13,1 - 13,6 ribose [15-18].
Ant katalizinio pavirSiaus vykstanti anodiné¢ formaldehido

oksidacija aprasoma taip:

HCHO + 20H™ — HCOO™ + H,0 + jHa +e~  (15)

Vandenilis skiriasi i§ formaldehido. Tai patvirtina atlikti tyrimai,
kuriuose buvo naudojamas deuterio indikatorius (deuteruotas
formaldehidas arba vanduo). Nustatyta, kad cheminio variavimo metu
iSsiskiriantis vandenilis susidaro iSimtinai 1§ vandenilio atomuy,
atskylanc¢iy nuo formaldehido molekulés anglies atomy (C-H, C-D
jungties). Tai patvirtina van den Meerakker pasitlyta schemg ir paneigia
kai kuriy autoriy duomenis, neva cheminio variavimo metu iSsiskiriantis
vandenilis lygiomis dalimis kyla i§ formaldehido ir vandens, bei ty
duomeny pagrindu pateikiamus cheminio variavimo mechanizmus [4, 6,
12].

Anodinés formaldehido oksidacijos limituojanti stadija yra

metandiolio anijono chemosorbciné disociacija ant pavirSiaus:

Cu
CH2(OH)O™=CH(OH)O,; 4+ Hag (16)
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po to perkeliamas neigiamas kruvis ir vyksta vandenilio rekombinacija:

CH2(OH)O,; + OH™ — HCOO™ + H;O + e~ (17)

Hy — 3H (18)

Galima ir kitokiy C-H jungties skilimo, reakcijy seka:
CH,(OH)O~ <% CHo(OH)Oyg + ¢~ (19)

CH,(OH)O,g + OH™ — HCOO™ + H0 + Hyq (20)

(16) reakcijoje susidargs adsorbuotas tarpinis junginys gali dehidrintis

esant neigiamam potencialui ir atvirai grandinei:

CH(OH)O,; — COy¢ + OH™ + Hyg 21)
o katalizatoriy nuodijantis CO,4 sujungiamas reakcijoje
COug + OH™ — HCOO™ (22)
Siy reakcijy seka apibidina katalizine formaldehido oksidacija:
CH,(OH)0~ & HCOO™ + H, 23)

Sios reakcijos vyksmas buvo pagrjstas atliktais matavimais ir
diferencinés elektrocheminés masiy spektroskopijos duomenimis
[19 - 21]. Tuo tarpu katodiniame procese redukuojasi Cu(Il) iki Cu,

pasidengiant pavir§iui metaliniu variu:

Cu(Ill) + 2 — Cu (24)
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2.3. Cheminio variavimo tirpalai

Vario(Il) jony redukcija formaldehidu zinoma jau nuo
XIX amziaus pabaigos. Vystantis radioelektronikos pramonei, remiantis
minéta reakcija, cheminis variavimas buvo pradétas naudoti pramongje
XX amziaus viduryje, visy pirma, spausdinty ploks¢iy gamyboje.
Kadangi formaldehidini cheminio variavimo tirpalg pramonei pirmasis
pasitlée Wein, todél jis vadinamas Wein’o tirpalu [2, 4].

Plac¢iau pradéti naudoti ir kiti reduktoriai (natrio hipofosfitas,
hidrazinas, natrio tetrahidridoboratas), kuriuos susistemino van den
Meerakker [4]. Praktikoje cheminiam variavimui Sie reduktoriai néra
placiai pritaikomi. Cheminis variavimas formaldehidiniuose tirpaluose
vis dar placiai naudojamas dielektriky metalizavimui.

Autokatalizinés vario jony redukcijos tirpalai susideda 1§ Cu(Il)
jony, ligando, reduktoriaus ir stabilizuojanciy priedy. Svarbus tirpalo
komponentas yra ligandas, kuris suriSa vario jonus ] pakankamai stipry
kompleksa, neleidziant] iSkristi Cu(OH), nuosédoms Sarminéje terpéje.
Ligandais daZzniausiai naudojami kompleksonai (polidentatiniai ligandai
sudarantys chelatinius (ciklinius) kompleksus su metaly jonais): EDTA
(etilendiamintetraacto  riigStis), CDTA (cikloheksandiamintetraacto
rugStis), kvadrolas ir kt., vyno riig§¢iy izomery druskos ir kai kurie kiti
polikarboksiliniai junginiai [22-25]. Dar vienas biitinas komponentas yra
stabilizuojantys priedai, naudojami cheminio variavimo proceso
inhibavimui tiryje ir jo lokalizacijai ant katalizinio pavirSiaus. Priedais
gali buti medziagos stabdancios metalinio vario susidaryma tiiryje ir
nereaguojancios su pagrindiniais minéto tirpalo komponentais. Kaip
stabilizuojantys junginiai naudojami heksacianoferatai, karbonatai,
nikelio druskos, tiokarbamidas, polietilenglikolis ir pan. [4].

Autokatalizin¢ Cu(Il) jony redukcija formaldehidu wvyksta tik

Sarmingje terpéje, pavyzdziui, kambario temperatiiroje pH turi biiti ne
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mazesnis nei 11. AiSku, kad tokiomis sglygomis Cu(Il) jonai turi su
ligandais sudaryti kompleksus, kurie, visy pirma, neleisty iSkristi
nuosédas Cu(OH),. Zinant, kad Cu(OH), tirpumo sandauga ~ 107'%,
galima apskaiciuoti, kad laisvy, nesukompleksinty Cu(ll) jony
koncentracija neturi virsyti 102 - 10™"® mol/1, kai tirpalo pH atitinkamai
lygus 11 — 14 [2, 4].

Kitas reikalavimas ligandams — jie neturi neigiamai veikti dangos
morfologijos, gadindami jos iSvaizda, spalva. Taip pat turi biiti vienas i8§
tirpalo stabilumg uZtikrinanciy faktoriy, t.y. neleisti susidaryti
metaliniam variui tirpalo tiiryje. Zinoma, kad egzistuoja rysys tarp
tirpalo stabilumo ir Cu(Il) kompleksy patvarumo - kuo patvaresnis
kompleksas, tuo stabilesnis tirpalas [22, 23].

Be to, ligandai neturéty reaguoti su reduktoriumi (CH,0). Siuo
atveju negalima naudoti cianidy, pirminiy ir antriniy aminy.

Ligandai taip pat neturéty biti anodinés CH,0O oksidacijos
inhibitoriais, t.y. neturéty biiti autokatalizinés Cu(ll) jony redukcijos
reakcijos kataliziniais nuodais. Tod¢l Sarminiuose formaldehidiniuose
cheminio variavimo tirpaluose ligandais negalima naudoti cianidy,
tiojunginiy, heterocikliniy azoto junginiy ir pan.

IS paprasciausiy neorganiniy ligandy iki Siol pasitlyti tik OH
jonai; didelés koncentracijos $army tirpaluose susidaro Cu(OH),>
kompleksas. Taciau Sie tirpalai yra labai nestabiliis, todél ligandais
naudojami tik sudétingesni organiniai junginiai.

Praktikoje cheminiam variavimui pla¢iausiai naudojamas EDTA,
nes pasiZzymi geromis chelatiniy kompleksy su Cu(Il) sudarymo
savybémis palyginti pla¢iame pH vercCiy intervale [4].

Taciau EDTA naudojimas ligandu néra pageidautinas ekologiniu
poziiiriu, juo terSiama aplinka. EDTA formuoja patvarius, sunkiai
suyranc¢ius kompleksus su sunkiaisiais metalais, kurie yra judris
aplinkoje, be to padidina bendrg azoto kiekj vandenyje. Todél aktualiu

klausimu tampa paieSka alternatyviy kompleksiniy junginiy, tinkamy
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cheminiam variavimui, kurie lengvai biologiSkai suirty ir maziau terSty
aplinkg. Pavyzdziui, kaip alternatyvis ligandai gali biiti naudojami
natiiralis polihidroksiliai junginiai: polihidroksiliai alkoholiai (pvz.
glicerolis, ksilitolis, manitolis, sorbitolis), neredukuojantys disacharidai

(sacharoze) [10], taip pat citratai [26], tartratai [27].

2.4. Cu(Il)-sacharozés kompleksai Sarminiuose tirpaluose

Sacharozé¢ — disacharidas, sudarytas 1§ a-D-gliukozés ir a-D-
fruktozés molekuliy, sujungty o(1-2) glikozidine jungtimi. Si jungtis
susidaro tarp dviejy anomeriniy anglies atomy. Molekul¢ negali pereiti |
atviros grandinés forma, negali atsirasti laisva aldehidiné grupé, todél
sacharozei nebudingos redukcinés savybés [28].

Literatiroje nurodoma, kad jvairtis vario(Il) kompleksai su
sacharoze (Sa) vandeniniuose tirpaluose susidaro tik Sarminéje terpéje,
kuomet pH verté virSija 9 [19-21, 29]. Esant mazesnéms pH vertéms
Cu(Il) nevisiSkai sujungiamas ] kompleksus netgi esant sacharozés
pertekliui virS§ijan¢iam Cu(Il) koncentracijg 500 - 1000 karty, todél
stebimas Cu(OH), nuosédy susidarymas. [20, 21] nurodyta, kad nuo
sacharozés Sarminiuose tirpaluose atskyla vienas H', pK, = 12,43.
Susidargs Sa” anijonas jungiasi ; kompleksus su Cu(Il) ir OH’, kuriy
bendra formulé [CuSa,(OH),]"™?, ¢a n = 1, 2; m = 1, 2, 3;
n + m = 3, 4. Pagal atliktus skai¢iavimus ir eksperimentinius duomenis
nurodyti $ie galimi kompleksai: CuSa(OH),", CuSa(OH);>, CuSa,(OH),>
su atitinkamomis kompleksy patvarumo konstanty logaritmy vertémis:
17,6, 19,4, ir 19,6. Cu(Il) gali buti koordinuotas su abiem sacharozés
jonizuotais ar nejonizuotais, gliukozés ar fruktozés struktiiriniais
vienetais. CuSa,(OH),” kompleksas gali bati suformuotas su fruktozés
C(1)-OH 1ir gliukozés C(6)-OH grupémis. [30] darbe nurodoma, kad be
minéty kompleksy gali egzistuoti ir kiti. Duomenys [29, 30] darbuose

22



gauti remiantis poliarografiniais ir spektrofotometriniais tyrimais bei
galimos geometrijos nustatymu, naudojant molekuliy modelius, ¢ia taip
pat apskaiciuoti kompleksy difuzijos koeficientai.

[31] darbe remiamasi titrimetrinés analizés ir spektrofotometrijos
duomenimis. Jame nurodoma, kad Sarminiuose tirpaluose nuo sacharozés
pradzioje atskeliamas vienas H', pK,, = 12,37, o didéjant Sarmingumui
nuo Sa  atskeliamas antras H' susidarant Saz', pKai2 = 25,61. Daroma
prielaida, kad Sarminiame Cu(Il) ir sacharozés tirpale gali susidaryti Sie

kompleksai: CuHSa’, CuSa ir CuSa(OH)".

2.5. Cu(II)—glicerolio kompleksai Sarminiuose tirpaluose

Duomeny apie glicerol; (1,2,3-propantriolj) kaip apie liganda
cheminio variavimo sistemose néra daug. Glicerolio panaudojimas
elektrocheminio vario nusodinimo tirpalui apraSytas [32], placiau
glicerolio naudojimas Sarminiuose besrovio variavimo tirpaluose
apraSytas [33-36] darbuose.

Cheminio vario nusodinimo kinetika tirta pH srityje nuo 12,2 iki
13,3 tirpaluose, kuriy sudétyje 0,028 mol/l Cu(ll), 0,31 mol/l
formaldehido ir jvairios koncentracijos glicerolio 20 °C temperatiiroje
[36]. Didziausias vario nusédimo greitis gaunamas apie 2,1 mg/cm’h,
didinant pH stebima vario nusédimo grei¢io kritimo tendencija. Autoriai
pazymi proceso grei¢io augimg naudojant maiSyma magnetine maiSykle.
MaiSymo jtaka labiau iSreikSta esant Zemesnéms pH vertéms, paZymima,
kad Cu(Il) ir formaldehido koncentracijos didinimas taip pat paspartina
vario nusédimo procesg [36].

[33] autoriai tyr¢ jvairiy faktoriy jtakg variavimo tirpaly stabilumui
kuriuose ligandu naudojamas glicerolis. Daugumoje atveju tirpalai iSlieka
stabiliis bent vieng dvi valandas, tafiau vé¢liau prasideda autokatalizine

vario redukcija tirpalo tiiryje. Pastebéta, kad tirpalo nestabilumas
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padid¢ja didinant formaldehido koncentracijg ir didé¢jant glicerolio bei
Cu(Il) moliniam santykiui. Taip pat nustatyta, kad natrio chloridas veikia
kaip efektyvus stabilizatorius tiriamai sistemai. Kinetikos tyrimas 25 °C
temperatiroje rodo, kad vario nusédimo greitis svyruoja nuo 3 iki 6
pm/h, priklausomai nuo tirpalo pH bei Cu(ll) ir formaldehido
koncentracijy bei praktiskai nepriklauso nuo glicerolio koncentracijos, jei
laikomasi to paties glicerolio ir Cu(Il) moliniy koncentracijy santykio
3,3. Pastebétas jdomus reiskinys: kuomet i variavimo tirpalg pridedama
nuo 0,025 iki 0,10 mmol/l 2,2’-dipiridilo, vario nusédimo greitis Zymiai
padid¢ja — nuo 3 um/h iki 10 um/h. Esant didesnéms 2,2’-dipiridilo
koncentracijoms vario nusédimo procesas sulétéja iki 1 um/h.

Glicerolis turi tris hidroksi grupes, kurios teoriSkai gali biti
deprotonizuotos, ta€iau nerasta literatiiriniy duomeny, kurie rodyty jog
gali buti deprotonizuota daugiau nei viena glicerolio hidroksi grupé.
Keliuose darbuose aprasoma glicerolio deprotonizacijos pusiausvyros
Sarming¢je terpéje [37-41]. Juose pateikiamos pK,; vertés: 13,99 [37],
14,4 [38], 14,15 [39], 14,76 [40], 14,9 [41]. Pirmos trys nurodytos
glicerolio pK,; vertés yra artimos, o paskutiniosios dvi vertés, gautos
E. Bottari ir bendradarbiy [40-41], palyginus aukStesnés.

Glicerolio gebéjimas iStirpinti vario hidroksida Sarmingje terpéje
Zinomas nuo devyniolikto amZziaus ir naudotas analizin¢je chemijoje. Yra tik
keletas publikuoty darby apie Cu(Il) ir glicerolio kompleksy sudét] ir
patvarumg. Pagal [42] S$altinj, vario(Il)-glicerolio komplekso sudétis yra
Cu(C;Hs05)’, pagal potenciometrinius duomenis komplekso patvarumo
konstantos logaritmas (f) yra 12,4. Toks pats molinis santykis, tai yra 1:1,
aprasytas [43]. Tuo tarpu pagal [44] Sis santykis yra 1:2, o komplekso
patvarumo konstantos logaritmas yra 16,9 (poliarografiniai duomenys).
Papildomi elektroforezés matavimai parod¢, kad kompleksas turi neigiamg
kravj [45].

Detaliis poliarografiniai ir spektrofotometriniai glicerolio sgveikos su

Cu(II) jonais tyrimai publikuoti [46]. Juose nustatyta, kad glicerolio geb¢jimas
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jungtis 1 kompleksus su Cu(Il) priklauso nuo tirpalo pH ir Cu(Il) bei glicerolio
koncentracijy. Priklausomybé nuo pH yra susijusi su glicerolio deprotonizacija,
ty. su GI' anijono susiformavimu, kuris yra pagrindinis ligandas tirtose
sistemose ir su OH™ jony koncentracija, kurie taip pat dalyvauja kompleksy
formavime. Tirpiy Cu(Il)-glicerolio junginiy formavimasis stebimas pH
vertéms virdijus 10,6 [29]. Sj pH riba taip pat priklauso ir nuo Cu(Il)
koncentracijos bei glicerolio pertekliaus. Esant glicerolio pertekliui nustatyti

du monobranduoliniai vario(Il)-glicerolio-hidroksi kompleksai: CuGlI(OH)3™
(logf = 20,2) 1r CuGl2(OH)§_(log[)’ = 21,1), Siy kompleksy difuzijos
koeficientai atitinkamai yra lygus 0,43x10” ir 0,37x10” cm” s™, atitinkamai
[46]. Cu(Il)-glicerolio kompleksy geometrijos nustatymui atliktas
modeliavimas, pasitelkiant C.P.K. molekulinius modelius [29]. Padaryta
prielaida, kad Sarminéje terpéje jonizuojama glicerolio antr-hidroksi grupé
[47], ir varis(Il) gali buti koordinuotas su abiem, t.y. jonizuota ir nejonizuota
glicerolio grupémis. Aptariamas oktaedriniy kompleksy strukttiry su viena ar
dviem glicerolio molekulémis ir OH" grupémis susidarymas [29].

Miisy darbe siekiama iStirti glicerolio panaudojimg anksciau
neapraSytomis sglygomis, naudojant 0,05 mol/l Cu(Il) ir 0,15 mol/l
formaldehido koncentracijas, bei glicerolio pertekliy, kai pH > 12 ir
palyginti rezultatus su jau tirtomis sistemomis, kai naudojami Kkiti

ligandai.

2.6. Cu(Il) kompleksai su Kkitais polihidroksiliais alkoholiais

Sarminiuose tirpaluose

Siuo metu kaip alternatyva EDTA yra pasiiilytos dvi cheminiy junginiy
klasés: hidroksipolikarboksilinés riigstys ir polihidroksiliai alkoholiai.
Vyno riigstis (2,3-dihidroksibutano dirtig§tis) besroviame variavime

placiai apraSyta [2, 47], o vario nusodinimo 1§ sistemy su tartratais ypatumai
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tirti [11, 48] darbuose. Citriny rugsties (2-hidroksi-1,2,3-propantrikarboksi
rugsties) kaip ligando panaudojimas cheminio variavimo sistemoje apraSytas
[27].

Ksilitolis, D-manitolis ir D-sorbitolis taip pat buvo pasitlyti kaip
ekologisky ligandy alternatyva variavimo sistemose [49]. Minimi
polihidroksiliai alkoholiai pasizymi geromis kompleksinan¢iomis savybémis
vario(Il) jonams Sarmingje terpéje kai pH > 11,5. Cheminio variavimo tirpalai,
turintys ligandus D-manitolj ir D-sorbitolj, yra stabiliis ir optimaliomis
salygomis 3 um vario dangos gali biiti nusodinamos per valandg kambario
temperatiiroje [49]. Potencialus kity polihidroksiliy alkoholiy: mezo-eritrolio
(4 OH-grupés), adonitolio (5 OH-grupés) ir dulcitolio (6-OH grupés)
panaudojimas buvo trumpai apzvelgtas Ohno [50], kuris parod¢ kad cheminio
vario nusédimo greitis krenta nuo 1,5 iki 0,6 mg/cm’h, kai hidroksi grupiy

skaicius liganduose didéja nuo 4 iki 6.

2.7. Ultragarsas ir jo jtaka metaly dangy nusodinimui

Garsas yra suspaudimo ir i§siplétimo bangos einancios per dujing,
skystg ir kietag fazes. Garsas, kurio virpesiy daZnis virS§ija Zmogaus
jutimines ribas (daugiau kaip 16-20 kHz), vadinamas ultragarsu (UG).
Ultragarso bangos ilgiai yra 102 — 10™ m eilés ir néra artimi jprastiems
molekuliy matmenims, tod¢l ultragarsas negali tiesiogiai veikti molekuliy
ir cheminiy reakcijy. Taciau ultragarsas suteikia didelj energijos kiekj
cheminéms reakcijoms vykstanc¢ioms skystoje fazéje. Tai jvyksta dél
ultragarso sukeliamo fizikinio reiSkinio vadinamo kavitacija. Kavitacijos
reiSkinys — tai dinamiSkas ertmiy (burbuliuky) susidarymas, augimas ir
suirimas - implozija (sprogimas ] vidy), lydimas aukSty temperatiiry ir
dideliy slégiy susidarymo. Ertmiy suirimas skystyje ir skys¢io — kietos
fazés riboje skiriasi. Ultragarso bangos, eidamos per skysti stumdo

molekuliy grupes ir suspaudimo — i$siplétimo cikly metu gali suformuoti
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tuStumas, kurios susidaro, kai neigiamas slégis vir§ija vietines traukos
jegas skystyje. Ertmeés paprastai susidaro tokiose skysc¢io vietose, kur yra
iStirpusiy arba susidaran¢iy dujy nedidelés sankaupos. Ultragarso
inicijuotos mikro ertmés absorbuoja ultragarso energija ir didéja.
Pasiekes kritin; dydj burbuliukas suyra — sprogsta j vidy (esant 20kHz
daZniui kritinis dydis yra apie 170 um) (3 pav.).

o \/\/\/\/\

ertmiy dydzio kitimas @ 0 » 0 @ 0 « @0 e @)

laikas

3 pav. Ultragarso sukeliama kavitacija

Suyrant burbuliukui generuojamos auksStos temperatiiros ir dideli
slégiai, todel susidaro specifinés salygos turin€ios jtakos cheminéms
reakcijoms. Susitraukiant ertmei iSsiskiria didelis kiekis Silumos, todél
susidaro trumpalaikiai (107 s) lokalizuoti kar§ti mikro tagkai, kuriuose
temperatira gali siekti 5000 °C, slégiy skirtumas Siuose taskuose apie
1000 atmosfery, atSalimo ir jkaitimo greiciai siekia 109 °C/s. Ertmiy
suirimas gali biti lydimas nedideliy S$viesos plitipsniy, todeél
pasinaudojant spektro emisijos analize galima nustatyti esancig
temperatirg [51-56].

Kavitacijos reiSkinys skyscio-kieto pavirSiaus riboje Zymiai

skiriasi. Salia pavirSiaus suyrant burbuliukui suformuojama skysc¢io srove
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nukreipta ] kietos fazés pavirSiy, kurios greitis siekia apie 400 km/h

(4 pav.) [51, 52].

skystis gt N

kietas pavirsius

4 pav. Dujy ertmés suirimas (implozija) riboje skystis-kietas kiinas
(punktyriné linija — dujy burbuliukas prie§ implozijg)

Tokie plitipsniai pavir§iy veikia milziniSka jéga, todél pavirSius
pazeidziamas susiformuojant aktyviems reakcingiems taSkams. Tokie
skys¢io pliipsniai néra suzadinami esant kietai medziagai milteliy
pavidalu (srovés susiformuoja tuomet, kai kietos fazés pavirSius keleta
karty didesnis nei kritinis ertmés dydis). Dél homogeninés kavitacijos
skystyje esancios kietos dalelés stipriai susiduria viena su kita, o smigio
metu i8siskyrusios energijos pakanka metaly daleliy susilydimui.

Ultragarso veikiamos organiniy junginiy bei vandens molekulés
gali biti suskaidytos ] radikalus (vyksta sonolizé), gaunami naujy
nejprasty formy metaly klasteriai, inicijuojama homogeniné katalize,

padidinanti reakcijy greitj Simtus tiikstan¢iy karty [51-57].
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Literatiiroje yra apraSyti jvairiis ultragarso panaudojimo atvejai
cheminiuose procesuose: organiniy junginiy sintezéje [57], i1vairiy
gaunamy dangy savybéms keisti, procesy greiiams reguliuoti, pakeisti
produkty iSeigai ir kt. [58-61]. Ultragarso naudojimas elektrocheminiame
bei cheminiame metaly nusodinime apraSomas [62-70]. Daug tyrimy yra
atlikta nustatant ultragarso jtakag cheminiam nikelio nusodinimui [71-87],
taip pat apraSomas cheminis sidabravimas UG aplinkoje [88-89].
Ultragarso poveikis chemiskai nusodinty kobalto-fosforo dangy
magnetinéms savybéms apraSomas [90], tirta UG jtaka morfologinéms Co
dangy savybéms darbe [91]. Ultragarsas taip pat naudojamas elektrodo
aktyvavimo paladziu procese [92] gaunant tolygesnes smulkiakristalines
Pd dangas. Ultragarso panaudojimas cheminiame variavime apraSomas
[93-100] darbuose. Taciau daugumoje darby apsiribojama atskirais
matavimais, kuriuose daZzniausiai stebima priklausomybé nuo vieno
kintamo parametro, kuriuo biina ultragarso daZnis, ultragarso
intensyvumas ar galia, temperatira arba pH verté. Literatlriniai
duomenys rodo, kad priklausomai nuo pasirinkty salygy, panaudojant
ultragarsg stebimas metalo nusédimo greicio padidéjimas (iki 50%),
nusodintos dangos biina tolygiau pasiskirsciusios, kompaktiSkesnés
kristalinés struktiiros, lygesniu pavir§iumi, mechaniskai ir chemiskai
atsparesnés, sumazéja katodiniy bei anodiniy procesy potencialy vertés
(pokytis iki 75 mV), sustipréja dangy adhezija (iki 3 karty), padidéja
maseés pernaSos koeficientai (iki 38 karty), gauty dangy elektrinis
laidumas, kinta dangy elementiné sudétis, poliarizuojamumas, lengviau
pasiSalina reakcijos produktai, stebima vario nusédimo proceso
pasyvacija UG poveikyje. Autoriai pastebi, kad gauti eksperimentiniai
rezultatai sunkiai prognozuojami, duomenys sunkiai paaiSkinami
remiantis zinomais désningumais, priklausomybémis ir mechanizmais,
nes ultragarso jtaka tiek metaly nusodinimo, tiek kitiems procesams
mazai iStirta dél jvairiapusio ultragarso poveikio tirpalams bei

pavir§iams.
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3. TYRIMU METODIKA

3.1. Tirpalai ir jy ruoSimas

Tirpalai buvo ruoSiami i§ “Fluka” chemisSkai gryny ir analizinio
grynumo reagenty. Tirpaly ruoSimui naudotas distiliuotas vanduo, o
elektrodo tikrojo pavirSiaus ploto matavimy tirpalams — tris kartus
distiliuotas vanduo.

Tirpaly pH matavimui naudotas jonometras EV-74 su stiklo
elektrodu ESL 63-07. Jonometras buvo kalibruotas standartiniais
buferiniais tirpalais (pH 7,01, 9,18, 10,01, 13,05) ir paruostais NaOH
tirpalais (0,1, 0,4, 0,75, 1,00 mol/l).

Cu(II) ir CH,O baziniuose tirpaluose buvo nustatomi jodometrinio
titravimo metodu [101].

NaOH tirpaly koncentracija buvo nustatoma titravimo metodu,

titruojant HCI tirpalu paruoS$tu naudojant HCI fiksanala.

3.2. Elektrodo paruoSimas

Cheminio vario nusodinimo tyrimams buvo naudojamas j stikla
ilydytas dvipusis kvadratinis 1x1 c¢m, 2 cm” geometrinio paviriaus ploto
poliruotos platinos elektrodas, kuris prieS cheminj variavimg buvo
elektrochemiSkai padengiamas vario sluoksniu riig§¢iame variavimo
elektrolite (1 mol/1 CuSO4 ir 0,5 mol/1 H,SO, ), srovés tankis 15
mA/cm’, dengimo trukmé 20 min naudojant tirpius vario anodus. Po
elektrocheminio dengimo elektrodas buvo nuplaunamas distiliuotu
vandeniu, dziovinamas ir sveriamas.

ElektrochemisSkai variu padengtas ir pasvertas elektrodas buvo 30 s
aktyvuojamas riig§¢iame HCI (pH ~ 2), 1 g/l PdCl, tirpale. Po nuplovimo
aktyvuotas vario elektrodas perkeliamas ] cheminio variavimo tirpala

cheminiam dengimui ir miSraus potencialo matavimui.

30



3.3. Cheminis variavimas

Cheminis variavimas, kartu matuojant vario elektrodo miSryjj
potencialg (E,,) buvo atlieckamas 50 ml chemingje stiklinéje su cheminio
variavimo tirpalu (jkrova — 0,4 dm?/1). Vario nusodinimas buvo
atlickamas termostatuojamose celése, 20°C temperatiiroje (termostatas
Julabo ED-F12). Cheminio variavimo tirpalo sudétis: 0,05 mol/l CuSQO,,
atitinkama koncentracija pasirinkto ligando, 0,15 mol/l CH,0O ir
pridedama 10 M NaOH iki reikiamos pH vertés. pH buvo matuojamas
universaliu jonometru EV-74. Atliekant vario cheminj nusodinimg ir
matuojant misryjj potencialg buvo naudojamas potenciometras H-307,
elektrolitinis raktas ir palyginamasis Ag/AgCl elektrodas su so¢iu KCl
tirpalu. Kiekvienam bandymui buvo naudojamas naujai paruoStas
cheminio variavimo tirpalas. ChemiSkai padengtas elektrodas
nuplaunamas, dZiovinamas, pasveriamas ir perkeliamas ] elektrocheming
cele tolimesniems vario dangos realaus pavirSiaus ploto nustatymui arba
voltamperometriniams matavimams.

Pagal elektrodo masiy skirtumus prie§ ir po cheminio variavimo
buvo apskaifiuojamas vario nusédimo greitis v (um/h) geometriniam

elektrodo plotui pagal (25) formule:

ve=Am 10000/ (p S t) (25)

Am — elektrodo masés pokytis (g), p — vario tankis (g/cm’), S —
elektrodo plotas (cm?), ¢ — laikas (h), 10000 — santykis pm/cm.
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3.4. Cu dangos tikrojo pavirSiaus ploto matavimas

Manoma, kad susijusios parcialinés Cu(ll) redukcijos ir
formaldehido oksidacijos reakcijos vyksta ant autokataliziniu veikimu
pasizymin¢io vario pavirSiaus, per kur] perneSami elektronai Cu(Il)
jonams. Formaldehido anodinés oksidacijos greitis (atitinkamai ir viso
proceso greitis) priklauso nuo katalizinio pavirSiaus ploto. PavirSiaus
formavimasis ir jo struktiira priklauso nuo variavimo tirpale naudojamo
ligando. Skirtingi ligandai formuoja jvairios polikristalinés struktiiros
pavirsius, taip nulemdami pavirSiaus SiurkStuma, tikrajj pavirSiaus plota
(Sz) 1ir atitinkamai turt jtakos proceso grei¢iui [11, 12]. Matuojant
pavirSiaus plota remtasi Tl monosluoksnio ant vario suformavimu, esant
potencialui teigiamesniam uz termodinaminj Tl i$siskyrimo potencialg [102].

Didelé pavirSiaus nustatymo metody grupé paremta tam tikros
medziagos monosluoksnio suformavimu ant tiriamo pavirSiaus ir vélesniu
Sio monosluoksnio paSalinimu (elektrochemiSkai oksiduojant arba
redukuojant), matuojant atitinkamg elektros srovés kiekj. Ant wvario
pavirSiaus galima suformuoti Tl atomy monosluoksnj, nepasiekus jy
termodinaminio i8siskyrimo potencialo ("underpotential deposition").
Anodiskai nutirpinant susidariusj monosluoksnj, galima nustatyti Q ir
apskaiCiuoti tikraj; vario pavirSiaus plotg. Nustacius elektros srovés
kiekj, reikalingg monosluoksniui pasalinti arba suformuoti (suintegravus
anodin¢ arba, atitinkamai, katoding potenciodinaming kreive), tikrasis

pavir$ius apskai¢iuojamas pagal formulg:

Sz = 0/On (26)
¢ia: Sk, - tikrasis Cu elektrodo pavirSiaus plotas (cm?) , O -

elektros sroves kriavis (uC), QOpn — elektros kruvis, reikalingas TI

monosluoksniui suformuoti ant 1cm? elektrodo (lygus 112 pC/cm?).
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Naudojant §j metodg skai¢iavimams reikalingos Q (elektros kiekio)

vertés buvo nustatomi i§ elektrocheminio nutirpinimo kreiviy (5 pav.).

.a' by

200

100

5 pav. Talio monosluoksnio elektrocheminio
nutirpinimo  nuo  vario  pavirSiaus  kreive
(uzstrichuotas plotas). [Tl(I)]o = 0.001 mol/l,
[Na;SO4]o = 1 mol/l, t = 25°C. Potencialo skleidimo
greitis 50 mV/s [103]

Matavimai  buvo  atlieckami  naudojant potenciostatg  PI-50-1,
programatoriy ~ PR-8,  dviejy  koordinaciy  savirasty = H-307,
termostatuojamoje elektrocheminéje celéje JES-1, temperatiirg palaikant
termostatu UH-4, 25 °C temperatiiroje 1 mol/l1 Na,SO, tirpale, turin¢iame
1 mmol/1 TINO;. Deguonies paSalinimui tirpalas buvo deaeruojamas
argonu 20 min. Prie§ S matavimg nuo elektrodo pavirSiaus biidavo
pasalinamas Cu,0. Tuo tikslu darbinis vario elektrodas buvo po 5 s

iSlaitkomas -0,80 V ir +0,15 V potencialuose. Tl monosluoksnis buvo
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formuojamas 200 s, esant -0,49 V potencialui. Po to, Tl monosluoksnio
nutirpinimui, potencialas buvo skleidziamas ] anodin¢ pus¢ iki -0,1 V
(skleidimo greitis 50 mV/s). I-asis anodinés srovés maksimumas intervale
nuo -0,45 V iki -0,39 V atitinka fazinio metalo nutirpimg, o Il-asis
maksimumas intervale nuo -0,39 V iki -0,10 V atitinka T1 monosluoksnio
nutirpimg. Integruojant II-ojo maksimumo kreive (5 pav., languotas
plotas), buvo apskaiciuojamas kriivis (uC) reikalingas T1 monosluoksnio
anodiniam nutirpinimui ir tikrasis vario elektrodo pavirSiaus plotas [102].

PavirSiaus SiurkStumo faktorius (R), parodantis santykj tarp tikrojo
elektrodo pavirSiaus ploto ir geometrinio elektrodo ploto, buvo

apskai¢iuojamas pagal formule:
Rf = SR/SG (27)

¢ia S — elektrodo geometrinis plotas, Sz — tikrasis elektrodo
pavirSiaus plotas.

Po pavirSiaus ploto matavimy elektrodas nuplaunamas,
nusausinamas ir pasveriamas. Darbe pateikti trijy bandymy aritmetiniy

vidurkiy reikSmes.

3.5. Voltamperometriniai matavimai

Formaldehido anodinés oksidacijos matavimai buvo atliekami
naudojant potenciostatg PI-50-1, programatoriy PR-8, dviejy koordinaciy
savirasti H-307, termostatuojamoje elektrocheminéje celéje JES-1,
temperatiirg palaikant termostatu UH-4, 20 °C temperatiroje 0,1 mol/l
Na,SO, foniniame tirpale. Deguonies paSalinimui i§ tirpalo, per ji
20 minuciy buvo leidZiamas argonas, palyginamasis elektrodas —
Ag/AgCl su so¢iu KCI tirpalu, pagalbinis elektrodas — 5 cm” ploto Pt

plokstele. Potencialas buvo skleidziamas nuo -1000 mV iki 700 mV
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ligandu naudojant sacharoze¢ ir nuo -1000 mV iki 600 mV ligandu
naudojant glicerolj. Potencialo skleidimo greitis 5 mV/s.
Visos potencialy vertés pateikiamos standartinio vandenilio

elektrodo atzvilgiu.

3.6. Cheminis variavimas ultragarso aplinkoje

Cheminio vario nusodinimo ultragarso aplinkoje tyrimai buvo
atliekami ultragarsinéje vonel¢je Elma D-78224, naudojant 35 kHz ir 130
kHz daZniy ultragarsag bei skirtingus ultragarso skleidimo rezimus:
,hormal“ (normaly), ,,sweep” (valymo), ,,degas” (dujy paSalinimo).
Priklausomai nuo pasirinkto UG vonelés rezimo, du voneléje esantys UG
Saltiniai ultragarsg skleidzia skirtingomis fazémis. Cheminiai vario
dengimai ultragarso aplinkoje atlikti termostatuojamose celése, 20°C
temperatiiroje (termostatas Julabo ED-F12).

Skirtingai nei nusodinant var] be ultragarso, sistemose su
ultragarsu nebuvo galimybés matuoti elektrodo misriojo potencialo ir
atlikti voltamperometrinius matavimus dél turimy matavimo priemoniy
netinkamumo ultragarso aplinkai (ultragarso aplinkoje Lugino kapiliaras
prisipildo dujomis, sutrikdomas potencialo matavimas).

Ultragarso galios kiekis tenkantis tiriamiems tirpalams buvo
nustatomas pagal tirpalo temperatiiros pokycius.

Ultragarso maiSymo jtakos palyginimui buvo atlieckami tyrimai
leidZziant argono dujas per cheminio variavimo tirpalg (1,5 burb./s) ir
maisant tirpalg magnetine maisykle.

Cheminio variavimo tirpaly sudétis variavimo sistemoje su
reduktoriumi formaldehidu ir ligandu EDTA: CuSO,4 = 0,05 mol/l, CH,0
= 0,15 mol/l, EDTA = 0,055 mol/l, NaOH iki pH = 12,6.
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Eksperimentai su ligandu sacharoze ir reduktoriumi formaldehidu
ultragarso  aplinkoje  buvo atlieckami  salygomis analogiSkomis
eksperimentams atliktiems be ultragarso.

Cheminio variavimo sistemoje su reduktoriumi Co(II)/Co(III)
redoks pora bei ligandu pentaetilenheksaaminu (Penta) variavimo tirpaly
sudétis: CuCl, = 0,05 mol/l, CoCl, = 0,15 mol/l, Penta = 0,4 mol/l, HCI

iki reikiamo pH.
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4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

4.1. Cheminio variavimo sistema su ligandu sacharoze

4.1.1. Pusiausvyros Sarminiuose Cu(Il) ir sacharozés tirpaluose

Atsizvelgiant | sacharozés (Sa) gebéjima Sarminiuose tirpaluose
deprotonizuotis ir sudaryti su Cu(Il) kompleksinius junginius bei
naudojantis Protonic Software programa HySS-2009 (Hyperquad
Simuliation and Speciation), buvo apskaifiuotas Cu(Il) pasiskirstymas
kompleksuose ir laisvyjy jony pavidale.

Skaiciuojant pagal [31] darbe pateiktus duomenis apie sudaromus
kompleksus ir jy patvarumo konstanty logaritmus, gaunamos didelés
laisvy Cu(Il) jony koncentracijos: 0,049 — 0,029 mol/l, todél turéty
susidaryti vario hidroksido nuosédos. Cu(OH), tirpumo sandauga ~ 107'%,
todél neuzkompleksinty Cu(II) jony koncentracija neturi vir§yti 107* -
10" mol/1, kai tirpalo pH atitinkamai lygus 11 — 14. Pagal [31]
apskaiciuotus duomenis vyrauja vienas CuSa(OH) kompleksas, kity
kompleksy kiekis labai neZymus (tai pazymi ir patys [31] darbo autoriai).
Atsizvelgiant j tai, [31] darbe pateikti duomenys kelia abejoniy, kadangi
tirtose sistemose nepastebétas vario hidroksido nuosédy susidarymas,
todél toliau skai¢iavimuose Siame darbe remiamasi [29, 30] darbuose
pateiktais duomenimis apie susidarancius kompleksus ir jy patvarumo
konstantas.

Pagal [29, 30] darbuose pateiktus duomenis apskaiciuotas Cu(Il)
pasiskirstymas kompleksuose, atskylant nuo sacharozés vienam protonui
(pK,1=12,43) pateiktas 6 ir 7 pav. Susidaranciy kompleksy koncentracijos

pateiktos 1 lentel¢je, o pCu vertés — 8 pav.
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6 pav. Cu(Il) jony pasiskirstymo kompleksais (%) priklausomybé nuo pH.
[Sa]o= 0,1 mol/l, [Cu(II)]o= 0,05 mol/l

1 lentelé. Kompleksy koncentracijos skirtingy pH cheminio variavimo
tirpaluose. [Sa]y= 0,1 mol/l, [Cu(II)]o= 0,05 mol/l

Bendras Cu(II)
i |CuSa(OH)y CuSa,(OH),”|CuSa(OH),* kiekis Cu(OH),>
p mol/l mol/l mol/l kompleksuose su mol/l
sacharoze, mol/l
12.25 | 0,014851 0,020601 0,014547 0,049999 0,00000163
12.50 | 0,010932 | 0,020066 0,018998 0,049996 0,00000285
12.75 | 0,007779 0,018232 0,023984 0,049995 0,00000500
13.00 | 0,005295 | 0,015330 0,029366 0,049991 0,00000892
13.25 | 0,003523 0,012032 0,034429 0,049984 0,00001561
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Bendras Cu(Il) sujungto 1 kompleksus su sacharoze kiekis mazéja,
didéjant pH vertei, nes padidéjus OH™ jony koncentracijai dalis Cu(II)

jony sujungiama j tetrahidroksokuprato jonus (7 pav.).

0,050000 - =— ———
[CuD-Sal,.
maol/l
0,049950 +
0,049900
11 11,8 12,2 12,8 13,4 14

pH

7 pav. Cu(Il)-sacharozés kompleksy koncentracijos priklausomybeé
nuo pH. [Sa]p= 0,1 mol/l, [Cu(II)]o= 0,05 mol/l.

Laisvy, nesuristy j kompleksinius junginius Cu(Il) jony kiekio
priklausomyb¢é nuo pH pateikta 8 pav. Esant bendrai sacharozés
koncentracijai 0,10 mol/l, o Cu(Il) 0,05 mol/l, laisvy Cu(ll) jony
koncentracija, kai pH > ~ 11,8, nevir§ija koncentracijos, kuriai esant
susidaryty vario hidroksido nuosédos. Gaminant variavimo tirpalg
Cu(OH), visiskai iStirpdavo pasiekus pH ~ 12.

Kai pH < 12, vyrauja CuSa(OH),” kompleksas, kuris yra maZziausiai
patvarus. Pagal 8 pav. galime matyti, kad iki pH ~ 11,8 Cu(Il) jonai
nepakankamai sujungiami j kompleksus ir susidaro vario hidroksido
nuosédos. pH vertéms vir§ijant 12,75, Zymiai didéja CuSa(OH);* dalis

variavimo tirpale. Kompleksy kiekiy proporcijy pasikeitimg galima biity
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sieti su tuo faktu, kad prasid¢jus Cu(Il) redukcijai tirpalo turyje, kai
pH = 12,25, pagrinde skiriasi metalinis Cu (tirpinant susidariusias
nuosédas druskos riig§timi jos netirpsta). Tirpalo stabilumo mazéjimag
kuomet pH > 13 galima sieti su mazéjan¢iu stabiliausio komplekso

CuSa,(OH),” kiekiu ir didéjanéiu Cu(OH),* kiekiu, nors bendras Cu(Il)

jony kompleksinimas didéja.

pCu

20

14 -

11.0 11,5 12.0 12,5 13,0 135
pH

8 pav. pCu priklausomybé¢ nuo pH. Tamsesnéje zonoje vyksta

Cu(OH); nuosédy susidarymas. [Sa]o = 0,1 mol/l, [Cu(I])]p =
0,05 mol/l.
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4.1.2. Cheminis vario dangy gavimas sistemoje su ligandu sacharoze

4.1.2.1. Cu elektrodo aktyvavimas

Atlikus preliminarius bandymus nustatyta, kad variavimo tirpale
ligandu naudojant sacharoze, jprastinis 10 sekundziy aktyvavimas PdCl,
rigS¢iame tirpale néra pakankamas. Po 10 s aktyvavimo elektrodas tampa
pasyvus ji pamerkus ] variavimo tirpalg. Aktyvuojant 15 s elektrodo
pavir$ius tampa pasyvus arba Cu(Il) redukcija prasideda neiSkart (E,
pradzioje buna artimas 0, véliau jo verté pakinta iki cheminio variavimo
procesui biidingos). Atsizvelgiant | tai, buvo pasirinktas 30 s aktyvavimo

laikas, nes tokiu atveju procesas prasideda Zymiai greiciau.

4.1.2.2. Vario nusédimo Kinetika

Pagal elektrodo masiy skirtumus prie§ ir po cheminio variavimo
buvo apskaiCiuojamas vario nusédimo greitis vg (um/h) geometriniam
elektrodo plotui pagal formule (25), apskaiCiuotos vertés pateikiamos
2 lenteléje ir 9 pav.

Kai sacharozés moliné koncentracija du kartus didesné nei Cu(Il)
koncentracija, ties zemutine pH = 12,25 riba variavimo greitis yra
0,5 pm/h. Didinant tirpalo pH greitis jgyja didziausig verte pH esant 12,75
ir yra 2,2 um/h. Toliau didinant pH vario nusédimas létéja. Lyginant
grei¢io duomenis su gautais, apskaiciavus kompleksy pasiskirstyma (6
pav.) galima stebéti priklausomybe tarp variavimo grei€io ir komplekso
CuSa(OH);*" koncentracijos didéjimo. Tikétina, kad pastarasis kompleksas
yra vienas 1§ pagrindiniy komponenty dalyvaujanc¢iy autokatalizinéje

reakcijoje (28).

CuSa(OH)2~ + 2CH,0 + OH" 5 Cu+ H, + 2HCOO + 2H,0 + Sa~  (28)
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2 lentelé. Vario nusodinimo proceso parametrai ligandu naudojant
sacharozg. [Sa], = 0,1 mol/l, [Cu(Il)] = 0,05 mol/l, [CH,O]J, = 0,15 mol/l.
vg — vario nusédimo greitis apskai¢iuotas geometriniam pavirSiaus plotui.

pH vg, umh | E, V E, V AE V Ry
12,25 0,49 -0,5682 | -0,0476 | -0.5206 -
12,50 2,04 -0,6610 | -0,0874 | -0.5736 | 8,50
12,75 2,19 -0,6808 | -0,1095 | -0.5713 | 25,30
13,00 1,97 -0,6909 | -0,1316 | -0.5593 | 13,40

13,25 1,00 -0,6806 | -0,1530 | -0.5276 | 9,05
(E,, — miSraus potencialo ir AE — vir§jtampio verteés
variavimo proceso pabaigoje (po 60 min), £, -
apskaiCiuotasis pusiausvirasis potencialas, Ry — pavirSiaus
SiurkStumo faktorius, zr. 3.2.3 ir 3.2.4. sk., 27 — 30 psl.)

2,0
15
Ve, um/h

1,0

0,5

12,0 12,5 13,0 13,5
pH

9 pav. Vario nusédimo greicio priklausomybé nuo tirpalo pH. [Sa]y
= 0,1 mol/l, [Cu(IT)]o= 0,05 mol/l, [CH,O]o= 0,15 mol/I.
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GreiCio sumaz¢jimas, esant aukStesnéms pH vertéms (nors
tebedominuoja CuSa(OH);> kompleksas), sietinas su autokalizinio
pavirSiaus sumaz¢jimu (2 lentelé, R, ), todél mazéja viso proceso greitis.
Esant aukStesniam pH, grei¢io sumaz¢jimg taip pat gali lemti Cu(l)
junginiai, kuriy formavimasis apraSomas [103, 104], todél létéja
autokataliziné Cu(Il) redukcija formaldehidu, nes trukdoma anodiné
formaldehido oksidacija ant vario pavirSiaus.

Pagal vario nusédimo greit} tikrajam pavirSiaus plotui, koreliacija
su kitais duomenimis nestebima. Esant didZiausiam nusédimo greiciui,
skai¢iuojant tikrajam elektrodo plotui, gaunamos mazos Cu nusédimo
greiCio vertés, lyginant su grei¢io vertémis geometriniam Cu pavirSiaus
plotui. Tai galéty buti siejama su labai i1Svystytu pavirSiumi (R, = 25,3) ir

del to pasunkéjusiu medziagy judéjimu tarp morfologiniy struktiry.

4.1.2.3. Cu elektrodo miSrusis potencialas
Atliekant cheminj variavimg, Cu(ll) redukcijos metu nuolat

matuotas Cu elektrodo miSrusis potencialas (£,). Gauti duomenys

pateikti 2 lenteléje ir 10 pav.
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- pH=12,25

2 e — pH=12,5
J"z“‘,l pH=12,75
!l“ ———- pH=13
I ———  pH=13,25

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0
Laikas, min

10 pav. Cu elektrodo E,, kitimas variavimo proceso metu.
[Sa]o= 0,1 mol/l, [Cu(I)]o= 0,05 mol/l, [CH,O]o= 0,15 mol/l.

Proceso pradzioje (iki 0,5 - 1min) stebimas palyginti neZymus E,,
neigiaméjimas. Esant pH = 12,75 toks neigiaméjimas nestebimas. Siuo
atveju, £E, 18 karto jgauna neigiamiausig verte. Galima jzvelgti
priklausomybe tarp pradinio E,, Suolio ir vario nusédimo grei¢io — kuo
proceso greitis didesnis, tuo mazesnis pradinis E,, neigiaméjimas.

Véliau, priklausomai nuo pH, po 4-12 min proceso eigoje E,
teigiameja — galima pastebéti ryS$j su vario nusédimo grei¢iu: kuo bendras
vario nusédimo greitis didesnis, tuo anksciau pasiekiama minimali £,
verte (pH = 12,75 — minimumas po 4 min), ir atvirk§¢iai — esant mazam
bendram nusédimo greiciui, £, minimumas pasieckiamas vé¢liau (pH =

12,25, 13,25). Vykstant procesui toliau £,, vél neigiameja.
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E, teigiamejimg nuo 26 min kai pH = 12,25 atitinka prasidedantis
metalinio vario iSsiskyrimas ant stiklinaités sieneliy ir tiiryje (vizualiai
kylanCius dujy burbuliukus galima pradéti stebéti ~ 20 min). Po
variavimo susidariusias rudas — raudonas nuosédas paveikus HCI, jos
iStirpsta liekant nedideliam kiekiui vario, kas sietina su Cu(l) junginiy
susiformavimu.

Cheminis vario nusédimo procesas taip pat gali buti apibiidintas
vario elektrodo vir§jtampiu (AE), kurj galima apskaiciuoti pagal skirtumg
tarp £E, ir pusiausvyrojo potencialo (£,) duotoms sglygoms. E, galima
apskaiciuoti pasinaudojant Nernsto lygtimi (29) ir duomenimis gautais
skai¢iuojant Cu(ll) pasiskirstymg kompleksuose bei laisvoje formoje.

Gautos AE vertés pateiktos 2 lenteléje, o jy priklausomybé nuo pH 11 pav.

E, = E" + (RT/nF)In(aos.;/areas) (29)

E, — pusiausvyrasis potencialas, E” — standartinis potencialas, R —
universalioji dujy konstanta, 7 — absoliutiné¢ temperatiira, n — reakcijoje
dalyvaujanciy elektrony skaicius, F' — Faradéjaus konstanta, a — oksidatoriaus ir
reduktoriaus aktyvumai.

570 F -
-560 F
550 F
4E, mVv
-540 F
£30 |

520

12,0 12,5 13,0 13,5

pH

11 pav. AE priklausomybé nuo pH.
[Sa]o= 0,1 mol/l, [Cu(IT)]o= 0,05 mol/l, [CH,O]o= 0,15 mol/l.
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Palyginus apskaiciuotgsias vir§jtampio vertes ir variavimo greicio
priklausomybe nuo pH, matyti aiSki koreliacija tarp vir§jtampio ir vario
nusédimo greicio (9 ir 11 pav.).

Palyginus su kitokios sudéties variavimo tirpalais, kuomet
ligandais naudojami kiti junginiai, ligandu naudojant sacharoze¢, miSraus
potencialo vertés yra neigiamesnés nei vidutiniSkai, o vir§jtampio — taip

pat santykinai neigiamos.

4.1.2.4. Cu dangy tikrieji pavirSiaus plotai

Atsizvelgiant ] tai, kad variavimo proceso greitis susijes su
besiformuojanc¢iu pavirSiaus plotu ir struktiira, buvo nustatomas tikrasis
chemiSkai nusodinto vario pavirSiaus plotas (S;) susiformaves po vieng
valanda trukusio variavimo. Tikrojo pavirSiaus ploto matavimas taip pat
aktualus nustatant sacharozes kaip ligando jtaka besiformuojan¢iam pavirsiui,
nes naudojant skirtingus ligandus formuojasi skirtingos polikristalinés
struktiiros pavirSius. Pagal gautus duomenis buvo apskaiciuojamas pavirSiaus
SiurkStumo faktorius Ry o gauti skaiCiavimy rezultatai pateikiami 2 lenteléje ir
12 pav. Lenteléje ir paveikslélyje R, esant pH = 12,25 nepateikiamas, nes ant

elektrodo susidarydavo oksiduoto vario junginiy nuosédos tirpstancios HCI.
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12 pav. R¢ priklausomybé nuo pH. [Sa]o= 0,1 mol/l,
[Cu(ID)]o= 0,05 mol/l, [CH,O]p= 0,15 mol/l.

Nustatytos pavirSiaus SiurkStumo faktoriaus vertés varijuoja nuo
8,5 iki 25,3 priklausomai nuo pH. Lygindami 2 lentelés duomenis ir 9,
11, 12 pav. galime matyti koreliacija, kas atitinka désningumus, kuomet
kaip ligandai naudojami kiti junginiai — kuo didesnis vario nusédimo
greitis, tuo nelygesni tamsesni pavirSiai susiformuoja, ir atvirks$c¢iai —
esant maziems vario dangos formavimosi grei¢iams gaunamos lygesnés,

Sviesios ir blizgios dangos.

4.1.2.5. Cheminio variavimo tirpaly stabilumas

Atliekant visus eksperimentus, nebuvo naudoti jokie tirpalus
stabilizuojantys priedai ar technologinés priemonés, padedancios iSlaikyti
tirpaly stabilumg. Naudojant ligandu sacharozg¢ tirpalai pasizymeéjo
pakankamu stabilumu, iSskyrus tirpalg, kurio pH 12,25. Kaip minéta,
atliekant cheminj variavima, kai pH = 12,25 Cu(Il) redukcija prasidédavo
tirpalo tiryje praéjus 20-25 min nuo dengimo pradzios. Tokj tirpalo
nestabilumg galima sieti su maZzu CuSa(OH);* komplekso kiekiu,

mazesne OH™ koncentracija nepakankamai uZtikrinan¢ia Cu(ll) sujungimag
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1 kompleksus. Variavimo tirpalai, kuriy pH buvo 12,5 ir 12,75 islikdavo
stabiliis iki keliy pary. Didesnio pH variavimo tirpaluose savaiming
tirin¢ Cu(Il) redukcija prasidédavo praé¢jus 8 — 12 valandy po cheminio
variavimo, ka biity galima sieti su padidéjusiu tetrahidroksokuprato

komplekso kiekiu.

4.1.3. Voltamperometriniai matavimai sistemoje su ligandu sacharoze

Formaldehido anodinés oksidacijos tyrimui buvo naudoti dviejy
tipy vario elektrodai. Pirmuoju atveju elektrodo pavir§ius buvo
suformuotas elektrochemiskai, o antruoju — paruoStas varj nusodinant
cheminio variavimo tirpale, kuriame ligandu naudota sacharozeé.
Matavimai buvo atlickami esant toms pacioms pH vertéms kaip ir

cheminio variavimo kinetikos tyrimuose. Rezultatai pateikiami 13 pav.
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13 pav. Anodinés oksidacijos voltamperogramos gautos ant elektrochemiSkai (punktyrinés
linijjos) ir chemiSkai (ligandas sacharozeé, vientisos linijos) suformuoty vario elektrody
sacharozés (a-e) ir formaldehido — sacharozés (f-j) Sarminiuose atitinkamo pH tirpaluose:
12,25 (a,f), 12,50 (b,g), 12,75 (c,h), 13,00 (d,1), 13,25 (e,j). Skleidimo greitis 5 mV/s; [Sa]o =
0,1 mol/l, [CH,0]p = 0,15 mol/l, [Na,SO4]p = 0,1 mol/l. Elektrodo variavimo tirpaly sudétis:
[Cu]o= 0,05 mol/l, [CH20]p= 0,15 mol/l, [Sa]o= 0,1 mol/l
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Pirmoji eksperimenty serija (13 a — e pav.) buvo atlikta tirpaluose
be formaldehido siekiant nustatyti sacharozés elgseng ant vario elektrody
skirtingo Sarmingumo tirpaluose. Ant elektrochemiSkai variu dengto
elektrodo (punktyriné linija) esant pH 12,25 — 12,50 esminiy pokyciy
voltamperogramose nestebime. Toliau didinant pH, atsiranda anodinés
srovés maksimumai (0,5 — 1,0 mA/cm?) pradedant potencialu -50 mV,
kurie taip pat biidingi sistemoms su kitokiais ligandais Sarminiuose
variavimo tirpaluose ir yra priskirtini vario anodiniam tirpimui, kuriems
turi jtakos susiformuojantys Cu(Il) kompleksai [37, 105-107]. Anodinés
sroves didéjimas kylant pH sietinas su stipréjancia sacharozés
kompleksinimo geba dél didéjancios jos deprotonizacijos ir kompleksy
patvarumo, iSaugus OH™ koncentracijai.

Vario anodinio tirpimo kreivés yra daug stipriau iSreikStos kuomet
naudojamas chemiSkai variu dengtas elektrodas, o maksimalios vertés
pakyla iki 4,5 mA/cm?, priklausomai nuo tirpalo pH (13 a — e pav.,
vientisa linija). Siy kreiviy maksimumai atitinka ant elektrochemiskai
dengto elektrodo gautus maksimumus. Ant chemiSkai dengto elektrodo
gauty kreiviy potencialy srities ir srovés Zzymus padidéjimas, lyginant su
elektrochemisSkai paruostu elektrodu esant tam paciam pH, sietinas su
zymiai didesniu R, . Naudojant cheminio dengimo vario elektroda taip pat
iSryskéja srovés maksimumas ties -180 mV. Remiantis literatiira [37,
105-107] 1ir atliktu skleidimu tirpale be sacharozés tik foniniame tirpale,
susiformavus] maksimuma galima sieti su susidaranciais Cu(I) junginiais.

Kadangi formaldehidas kaip reduktorius yra svarbus cheminio
variavimo komponentas ir jo anodinés oksidacijos metu atsilaisving
elektronai redukuoja Cu(Il) iki metalinio vario, anodinés oksidacijos
tyrimai buvo atlikti ir tirpaluose su formaldehidu bei sacharoze. Procesas
palyginimui buvo tirtas tiek su elektrochemiskai, tiek su chemiSkai
variuotais elektrodais. Kaip ir anodinés oksidacijos be formaldehido

metu, ant elektrochemiskai dengto elektrodo anodinés srovés gautos daug
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mazesnés nei ant chemiSkai dengto elektrodo (13 f-j pav.). Naujai gautas
maksimumas potencialy srityje tarp -800 ir -100 mV yra formaldehido

oksidaciné sroveé [37, 106-110]:

Cu
CH,O + 20H — HCOO +H,0 + %H, + ¢ (30)

Formaldehido anodiné oksidacija staiga nutriiksta ties -100 mV,
nes elektrodo pavirSiaus savybés kinta dél vario oksidacijos iki Cu(l)
junginiy, inhibuojanc¢iy formaldehido oksidacija. Kaip ir bandymy
serijoje be formaldehido, potencialuose vir§ 0 mV gautos sroves
priskirtinos Cu(Il) junginiy susidarymui, kurj skatina tirpiy vario ir
sacharozés kompleksy formavimasis.

Kaip galime matyti voltamperogramose (13 f-j pav.), maksimalios
formaldehido oksidacijos srovés tankiai (j;) varijuoja priklausomai nuo
elektrodo paruoSimo pobiidZzio ir nuo tirpalo pH. Analizuojant
priklausomybe tarp formaldehido anodinés oksidacijos srovés tankio
maksimumo ir tirpalo pH (14 pav.), gauname koreliacijag panaSig kaip
priklausomybése tarp vario nusédimo grei¢io (9 pav.), proceso
vir§itampio (11 pav.) bei SiurkStumo faktoriaus (12 pav.) nuo pH. Visose

Siose priklausomybése didZiausios vertés gautos, kai pH 12,75.
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14 pav. Formaldehido oksidacijos srovés tankio maksimumo ant
chemiskai suformuoto vario elektrodo priklausomybé nuo pH
ligandu naudojant sacharozg. [Sa]o = 0,1 mol/l, [CH,O], = 0,15
1’1’101/1, [NaQSO4]0= 0,1 mol/l.

Pagal anodinés sroveés tankj, tenkant] tikrojo pavirSiaus ploto
vienetui nepastebéta jokia tiesioginé koreliacija, todeél tikétina, kad
realaus pavirSiaus atskiros zonos néra vienodai aktyvios. To prieZastimi
gali biiti mazesné reaguojan¢iy medziagy pernasa | gilesnes pavirSiaus

vietas ir apsunkintas produkty pasiSalinimas is$ jy.
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4.2. Cheminio variavimo sistema su ligandu gliceroliu

4.2.1. Pusiausvyros Sarminiuose Cu(Il) ir glicerolio tirpaluose

Analizuojant Cu(II)-glicerolio kompleksy patvarumo konstantas, misy
manymu, labiausiai tikétini duomenys publikuojami [46] darbe, pagal kurio
duomenis atlikti preliminariis skai¢iavimai parodé tirpiy Cu(Il) kompleksy
susidarymg Sarmingje terpéje, t.y. Cu(Il) jony kompleksinimas yra pakankamas
ir vario hidroksido nuosédy susidarymas tiriamomis sglygomis néra tikétinas.

Skai¢iavimai parodé, kad naudojant kompleksy sudéties ir patvarumo
duomenis pateiktus [42-44] darbuose, Cu(Il)-glicerolio kompleksy patvarumas
bty nepakankamas tam, kad biity uztikrinta minimali laisvy Cu® jony
koncentracija ir buty iSvengta Cu(Il) hidroksido susidarymo. Tod¢l
tolimesniems Cu(Il)-glicerolio kompleksy Sarminiuose tirpaluose pusiausvyry
skai¢iavimams buvo naudojami duomenys pateikti [46] darbe. Glicerolio
deprotonizacijos konstanta pasirinkta 13,99 [37], analogiSkai [46] darbui.

Pasinaudojant minétomis glicerolio deprotonizacijos ir Cu(Il)
kompleksy su gliceroliu patvarumo konstantomis [37, 46] galima matyti, kad
esant daugelyje cheminio variavimo sistemy jprastai 0,05M Cu(Il)
koncentracijai, Sarminéje terpéje glicerolis yra tinkamas ligandas, kai
naudojamas jo perteklius. Skai¢iavimai rodo, kad esant atitinkamoms glicerolio
koncentracijoms, Cu(Il) jony kompleksinimas yra pakankamas, kad

nesusidaryty vario hidroksido nuosédos kai, pH vertés didesnés nei 12 (15

pav.)
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15 pav. pCu priklausomybé nuo pH ir glicerolio koncentracijos. Zonoje Zemiau

pilkos plokstumos vyksta Cu(OH), nuosédy susidarymas. [Cu(II)]o= 0,05 mol/l.

Apskaiciuotos pCu (t.y. laisvy Cu(Il) jony koncentracijos neigiamo

kurios biitinos iSvengti Cu(OH),

b

logaritmo) vertés yra aukStesnés nei tos

tvirtino —

v

¢iavimai pasi

Sie skai

nuosedy susidarymo. Atliekant eksperimentus

vario hidroksido nuosédos nesiformavo variavimo tirpaluose, kuriy pH buvo

didesnis nei 12.

Bendras Cu(Il) pasiskirstymas kompleksuose priklausomai nuo pH ir

16 pav.

glicerolio koncentracijos pateikiamas
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100

CuGL,(OH),*

75

50

25

Cu(ll) pasiskirstymas, %

[Gl], , mol/l 1,00

16 pav. Cu(Il) jony pasiskirstymo kompleksais (%) priklausomybé nuo
pH ir glicerolio koncentracijos. [Cu(II)]o= 0,05 mol/l

IS apskaic¢iuoty duomeny galima matyti, kad glicerolio koncentracijos
kitimas turi didesn¢ jtakg Cu(Il) pasiskirstymui kompleksuose nei pH kitimas.
pH pokytis vario(Il) pasiskirstyma stipriau jtakoja tik esant aukStesnéms pH
vertéms (pH > 13). CuGIl(OH)3;~ kompleksas dominuoja maZesniy glicerolio
koncentracijy srityje (mazdaug iki 0,2 mol/l glicerolio). Did¢jant glicerolio
koncentracijai (> 0,2 mol/l) pradeda formuotis didesni kiekiai CuGl,(OH)5™

komplekso, pusiausvyra pasislenka | komplekso su dviem glicerolio anijonais

formavimosi puse¢. Kaip minéta anksc¢iau, pH stipresné jtaka stebima kai pH >

13. Didéjant pH vél pradeda daugéti CuGI(OH)3 ™, tuo tarpu CuGl,(OH)3~
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komplekso kiekis mazéja, ta¢iau CuGl,(OH)3~ kompleksas islicka

dominuojantis (16 pav.).

4.2.2. Cheminis vario dangy gavimas sistemoje su ligandu gliceroliu

4.2.2.1. Cu elektrodo aktyvavimas

Tirpaluose su glicerolio pertekliumi vario(II) redukcijos formaldehidu
procesas yra labiau komplikuotas lyginant su sistemomis kai naudojami tokie
ligandai kaip EDTA [12], DTPA [103], kvadrolas (N,N,N’,N’-tetrakis(2-
hidroksipropil)etilendiaminas) [11, 12, 111], tartratai [11, 12, 28, 111],
ksilitolis, manitolis, sorbitolis [27], sacharozé. Gliceroliniuose tirpaluose
daznai stebima vario pavirSiaus pasyvacija. Manoma, kad cheminio vario
nusodinimo sistemose pasyvacija pagrinde susijusi su metalinio vario
katalizinio aktyvumo pakitimu dengiamame pavirSiuje. Aktyvumo sumazéjimo
priezastimi jvardijamas Cu(I) junginiy susidarymas ant katalizinio pavirSiaus.
Toks Cu(l) junginiy susidarymas apraSomas [103, 112] darbuose. Cu(l)
junginiai stabdo autokatalizing vario(Il) redukcija blokuodami dalj aktyvaus
vario pavirSiaus ploto, dalyvaujan¢io formaldehido anodinés oksidacijos
reakcijoje [102].

Siekiant nustatyti salygas kurioms esant elektrodas yra pakankamai
aktyvuojamas, eksperimentiSkai nustatyta aktyvacijos priklausomybe nuo pH ir
glicerolio koncentracijos, rezultatai pateikiami 17 pav. — pilka uzpildyta zona
atspindi pH vertes ir glicerolio koncentracijas, kurioms esant vyksta vario
pavirSiaus pasyvacija. Neuzpildytas diagramos plotas atitinka parametrus,
kuriems esant vario nusédimo proceso aktyvacija sékminga, t.y. metalinio

vario nusédimo procesas vyksta nenutriikstamai.
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1.0 -

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0.6 -
[G1]o, mol/l Pasyvacija
0,5 -
04 -
0,3 -

0,2 -

0.1

12,50 12,75 13,00 13,25 13,50
pH
17 pav. Cu elektrodo aktyvacijos priklausomybé nuo glicerolio koncentracijos

ir pH gliceroliniuose cheminio variavimo tirpaluose. Elektrodo aktyvavimo

trukmé 30 s; [Cu]p = 0,05 mol/l, [CH,O]p = 0,15 mol/l.

Ar elektrodo pavirSius nesipasyvavo dengimosi metu galima

spresti 1§ misSriojo potencialo matavimo parametry (zr. 4.2.2.3. skyriy).

4.2.2.2. Vario nusédimo Kinetika

Pagal elektrodo masiy skirtumus prie§ ir po cheminio variavimo
nustatytasis vario nusédimo greitis v pateikiamas 3 lenteléje ir 18
paveikslo pirmoje grafiky eilutéje.

Priklausomai nuo pH ir pasirinktos glicerolio koncentracijos gauti vario
nusédimo greiciai svyruoja nuo 1,5 um/h iki 3,8 um/h. Didziausias greitis

(3,8 um/h) stebimas esant pH 13,00 ir 0,25 mol/l glicerolio koncentracijai,
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maziausias (1,5 pm/h) atitinkamai pH 13,50 ir 1,00 mol/l (3 lentel¢). Galima
pastebéti vario nusédimo grei¢io priklausomybe nuo ligandu naudojamo
glicerolio koncentracijos — did¢jant glicerolio koncentracijai vario nusédimo
greitis mazeja (19 pav.). Kai glicerolio koncentracija 0,25 mol/l, vidutinis
variavimo greitis yra apie 3,2 um/h, esant 0,50 mol/l koncentracijai apie 2,6
um/h, kai glicerolio koncentracija buvo 1,00 mol/l, vario nusédimo greitis yra
apie 2,2 um/h. Tokia maZéjan¢io vario nusédimo grei¢io priklausomybe
did¢jant ligando koncentracijai sietina su tirpalo klampumo padidéjimu ir
difuzijos sulétéjimu; didéjant glicerolio koncentracijai, taip pat didéja
didesniojo CuGl,(OH)3~ komplekso kiekis, kuris dél dviejy glicerolio daleliy
komplekse tirpale yra maziau mobilus. Vario nusédimo grei¢io mazéjimas,
did¢jant glicerolio koncentracijai, sietinas ir su apsunkintu vario(Il)-glicerolio
kompleksy suirimu ant elektrodo pavirSiaus vykstant reakcijai (31), nes
glicerolio koncentracijos didinimas atitinka reakcijos produkto koncentracijos
did¢jimg ir apsunkina produkty pasiSalinimg nuo elektrodo pavirSiaus, t.y.

stabdoma reakcija pagal (31) lygti.

Cu(I)-Gl, + 2H,CO + 40H" > Cu + H, + 2HCOO" + 2H,0 +nGl ~ (31)

Tuo tarpu aiSkesn¢ vario nusédimo greic¢io priklausomybe¢ nuo pH gana
sunku 1i8skirti, nes esant skirtingoms glicerolio koncentracijoms vario
nusédimo greitis priklausomai nuo pH kinta skirtingai. Esant glicerolio
koncentracijai 0,25 mol/l ir 1,00 mol/l priklausomybés panaSios, tuo tarpu
esant 0,50 mol/l glicerolio koncentracijai greicio priklausomybé nuo pH
skiriasi (zr. 18 pav. ir 3 lentele). Sie skirtumai gali biiti susije su 17 pav.
pavaizduota pasyvacijos priklausomybe, kai esant 0,50 mol/l glicerolio

koncentracijai, padidéja elektrodo pasyvacijos tikimybé.
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3 lentelé. Vario nusodinimo parametrai ligandu naudojant glicerol;j. [Cu(1l)]o= 0,05 mol/l, [CH,O]y= 0,15 mol/l. vg — vario
nusédimo greitis apskaiciuotas geometriniam pavirsiaus plotui.

Laikas
Glicerolio E mV per kurj E.,, mV Jje Jrs
koncentracija, pH L pasiekiamas (25-30 E,, mV | AE, mV VG R; | mA cm™? | mA cm™
mol/l [Gl], (minimalus) minimalaus min) um/h
E, , min
0,25 13,00 -548 2,9 -249 -153 -96 3,8 3,4 7,4 2,18
0,25 13,25 -596 2,0 -254 -181 -73 2,7 3,0 2,3 0,77
0,25 13,50 -607 1,6 -275 -208 -67 3,2 2,7 2,7 1,00
0,25 13,75 -621 1,3 -289 -234 -55 3,0 2,8 1,8 0,64
0,50 13,00 -553 4,9 -278 -172 -106 1,8 3,2 2,0 0,63
0,50 13,25 -598 0,1 -295 -200 -95 2,0 2,6 3,1 1,22
0,50 13,50 -615 0,7 -302 -226 -76 3,4 3,0 6,3 2,10
0,50 13,75 -677 1,4 -320 -251 -68 2,2 2,3 1,5 0,67
1,00 13,00 -528 2,7 -292 -127 -165 2,7 4,3 5,9 1,38
1,00 13,25 -590 1,8 -336 -155 -181 2,5 4,2 4,5 1,07
1,00 13,50 -622 0,7 -365 -182 -183 1,5 3,5 2,2 0,63
1,00 13,75 -600 0,6 -352 -209 -143 1,7 3,1 2,7 0,89




[Gl]; = 0,25 mol/ [Gl]g = 0,50 mol/ [Gl]g = 1.00 mol/|

=
E 40 ] - 4,0
=
B 30 35
=
S 3,0 3.0
o
£ 25 - 25
D
w 2,0 - 2.0
|
3 1,5 ] 1,5
&)
-175 3 1-175
-150 H 1-150
=
E 125 L {125
o
=-100 - {-100
-7h \\‘ - |7
-60 1-60
4,0 14,0
_ 35 135
o
3,0 \,/ 10
25 {25
7 17
" B 16
5 5 15
Z
E 4 {4
G
= 3 13
2 12
2 12
[}
E
o
<L
E
= 1 \/ |

13,00 13,25 1350 1375 13,00 13,25 1350 1375 13,00 13,25 1350 1375
pH
18 pav. Vario nusédimo greiio, vir§jtampio, pavirSiaus SiurkStumo, formaldehido
anodinés oksidacijos srovés tankio geometriniam ir realiam pavirSiui

priklausomybés nuo tirpalo pH ir glicerolio koncentracijos.
[Cu]o = 0,05 mol/l, [CH20]o = 0,15 mol/l.
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4.2.2.3. Cu elektrodo miSrusis potencialas

Vario elektrodo misriojo potencialo (£,) matavimas suteikia galimybe
gauti informacijos apie vario nusédimo proceso eiga. Vario(Il) autokataliziné
redukcija yra elektrocheminio pobiidzio — elektronai vario(Il) redukcijai
gaunami per metalin] vario pavir$iy ant pavirSiaus vykstancios formaldehido
anodinés oksidacijos reakcijos metu. Misrus elektrodo potencialas (E,)
susidaro pasekoje dviejy vienu metu ant elektrodo vykstanéiy procesy —
katodinés Cu(Il) redukcijos ir anodinés formaldehido oksidacijos [2, 47]. E,,
matavimas taip pat jgalina stebéti, ar ant elektrodo vyksta jprastiné Cu(Il)
redukcija, ar elektrodas pasyvuojasi (21 pav.). Misriojo potencialo matavimo
duomenys pateikiami 3 lentel¢je ir 19, 20 pav.. 21 pav. pateikti pavyzdziai
misriojo potencialo esant pasyvacijai: 1) kreivé atitinka sékmingo
aktyvavimo ir normalaus vario nusédimo miSryj; potencialg, 2) daling
pasyvacija, 3) kreive atitinka visiS8kos pasyvacijos misryji potencialg,

kuriam esant elektrodo masé nedid¢ja.
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Ep, , MV

-600 r

-400 |

-200
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-200

— 0,25 mol/l
——— 0,50 mol/l [Gl]p 1
—--— 1,00 moll/l

a) c)
* ]
%,
| I 1
b) d)
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Laikas, min

19 pav. Cu elektrodo E,, kitimas variavimo proceso metu.

a) pH 13,00, b) pH 13,25, ¢) pH 13,
[Cu(ID)]o= 0,05 mol/l, [CH,0]y= 0,
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50, d) pH 13,75;
15 mol/l, ligandas glicerolis.



, mV

—— pH 13.00

-600 | i ——— pH13.25
— — pH 1350
Al —-— pH 13.75

-400 ity

-200

a)

-600 k-

-400 Iy

200 H

0 P
b)
-600 Fy.-
-400 r T e e
-200 |i
0}
c)
5 10 15 20 25
Laikas, min

20 pav. Cu elektrodo E,, kitimas variavimo proceso metu.

[Gl]o : @) 0,25 mol/l, b) 0,50 mol/l, ¢) 1,00 mol/l

[Cu(II)]o= 0,05 mol/l, [CH,O]o= 0,15 mol/l.
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21 pav. Cu elektrodo pasyvacijos E,, pavyzdziai.

[CH,0]o = 0,15 mol/l, [Cu(I)]o= 0,05 mol/l,

1) pH 13,50, [Gl]o = 1,00 mol/l, 2) pH 12,75, [Gl]o = 0,50 mol/l,
3) pH 12,50, [G1]o = 0,25 mol/l.

Misriojo potencialo priklausomybés nuo laiko kreives formaldehidingje
cheminio variavimo sistemoje kaip ligandg panaudojant glicerolj yra biidingos
kaip ir panaudojant kitus ligandus, t.y. pradiniame etape per vieng — tris
minutes pasiekia neigiamiausias vertes, po to teigiaméja ir mazdaug po 15
minuciy nusistovi ir beveik nekinta, nes tirpale nusistovi kvazi-stacionari
busena. Tuo tarpu 21 pav. 3 kreivé parodo elektrodo pasyvacija, kai miSrus
potencialas tampa teigiamas ir nusistovi mazdaug ties 50 mV riba. I§
standartiniy redokso potencialy verCiy yra zinoma, kad tokio potencialo vertése
Cu(Il) gali redukuotis iki Cu(I), taciau ne iki metalinio vario. Praktikoje tai
lemia Cu,O sluoksnio formavimasi ant pavirSiaus ir tolimesnj jo augima [112].

IS kreiviy pateikty 20 pav. ir 3 lentelés duomeny galima matyti, kad
pereinant nuo gliceroliniy sistemy su mazesnémis pH vertémis prie sistemy su
didesnémis pH vertémis, miSraus potencialo vertés jgyja neigiamesnes vertes
tieck proceso pradzioje (pirmos 5 min), tiek ir vélesniu dengimosi metu,

nusistovéjus kvazi-stacionariai biisenai. Toks vario nusodinimo proceso misriy
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potencialy neigiaméjimas did¢jant tirpalo pH pasireiSkia visy trijy glicerolio
koncentracijy sistemose.

Tuo tarpu lyginant E,, priklausomybes pagal glicerolio koncentracijas
(19 pav., 3 lentel¢), matyti, kad pradinis (pirmos 5 min) potencialo
neigiaméjimas stipriau pasireiSkia esant glicerolio koncentracijai 0,50 mol/l, tai
sietina su didesne pasyvacijos tikimybe (17 pav.) esant 0,5 mol/l glicerolio
koncentracijai. Lyginant nusistovéjusius misrius potencialus po mazdaug 15
min., galima stebéti, kad miSriis potencialai gaunami neigiamesni sistemoje
didinant ligando glicerolio koncentracija.

Lyginant £,  vertes su vario nusédimo grei¢iu matoma, kad
neigiamejant miSriam potencialui vario nusédimo greitis mazéja.

Cheminis vario nusédimo procesas ligandu naudojant glicerol; gali
biti apibiidintas analogiSkai kaip ir sacharozés atveju, apskai€iuojant vario
elektrodo virSjtamp; (AFE), pagal skirtumg tarp FE,, ir pusiausvyrojo
potencialo (£,) duotoms salygoms. E, galima apskaiCiuoti pasinaudojant
Nernsto lygtimi (29) ir duomenimis gautais skaiciuojant Cu(Il)
pasiskirstyma kompleksuose bei laisvoje formoje. Gautos AE vertés
pateiktos 3 lenteléje, o jy priklausomybé nuo pH bei glicerolio
koncentracijos 19 pav. Galima matyti, jog didéjant glicerolio
koncentracijai vir§jtampio vertés didéja kaip ir kvazi-stacionaraus misriojo
potencialo atveju, taciau did€jant virSjtampiui vario nusédimo greitis
maz¢ja. Tas sietina su ankS$¢iau minétu vario nusédimo apsunkinimu
susijusiu su difuzijos sulétéjimu bei reakcijos produkto koncentracijos

padidéjimu.

4.2.2.4. Cu dangy tikrieji pavirSiaus plotai

Siekiant  nustatyti  variavimo  proceso  grei¢io  sgsajas  su
besiformuojancio pavirSiaus plotu ir struktiira, buvo nustatomas tikrasis vario
pavirSiaus plotas (Si) susiformaves po 30 minuciy trukusio variavimo (3.4.

skyr.). Tikrojo pavirSiaus ploto matavimas, kaip ir kity ligandy atveju, aktualus
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nustatant glicerolio kaip ligando jtaka besiformuojanéiam pavirSiui, nes
skirtingi ligandai formuoja skirtingos struktiiros pavirSius. Pagal gautus
duomenis apskaiciuotas pavirSiaus SiurkStumo faktorius Ry, o gauti skai¢iavimy
rezultatai pateikiami 3 lentel¢je ir 18 pav.

Lyginant skirtingus glicerolinius cheminio variavimo tirpalus, elektrodo
pavirSiaus SiurkStumas varijuoja palyginus siaurose ribose nuo 2,6 iki 4,3
priklausomai nuo glicerolio koncentracijos ir tirpalo pH.

PavirSiaus SiurkStumas labiausiai koreliuoja su vir§jtampiu: kuo didesnis
vir§jtampis, tuo didesnis pavirsiaus Siurkstumas (18 pav.). Si priklausomybé
parodo, kad esant iSvystytam realiam pavirSiui reagenty ir produkty pristatymo
bei pasiSalinimo procesas yra labiau komplikuotas, ko pasekoje did¢ja proceso
vir§jtampis. PavirSiaus SiurkStumas tiesiogiai koreliuoja su vario nusédimo
grei¢iu ir kinta analogiSkai greiciui keiiant tirpalo pH, taciau esant toms
pacioms pH vertéms ir kintant ligando glicerolio koncentracijai, variavimo

grei€io pokytis prieSingas pavirSiaus Siurk§tumo pokyciui.

4.2.2.5. Cheminio variavimo tirpaly stabilumas

Kaip ir sacharozés atveju, atliekant visus eksperimentus, nebuvo
naudoti jokie tirpalus stabilizuojantys priedai ar technologinés
priemonés, padedancios iSlaikyti tirpaly stabilumg. Ligandu naudojant
glicerolj tirpaly stabilumas yra Siek tiek maZesnis nei sacharozeés.
Cheminio variavimo tirpalai, kuriy pH 13,00 - 13,25 iSlieka stabilis 12 -
16 valandy, tirpalai, kuriy pH 13,50 stabiliis bina 6 — 10 val., kai
variavimo tirpaly pH 13,75 stabilumas mazas, apie 3 — 5 valandas.
Pasirinkty glicerolio koncentracijy srityje glicerolio koncentracijy jtaka
tirpaly stabilumui nepastebéta. Tirpaly stabilumas daugiausiai buvo

nulemtas cheminio variavimo tirpalo pH.
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4.2.3. Voltamperometriniai matavimai sistemoje su ligandu gliceroliu

Siekiant detaliau iStirti cheminio variavimo sistemas, buvo atlikti
formaldehido anodinés oksidacijos voltamperometriniai  tyrimai.
Elektrodai voltamperometriniams matavimams buvo paruoSiami tokiomis
paciomis salygomis kaip ir elektrodai skirti vario nusédimo greiciui
nustatyti pagal masés pokyt] bei pavirSiaus SiurkS§tumo tyrimui. Tirpaly
koncentracijos bei pH parinkti atitinkami kinetiniams tyrimams.
Voltamperogramose (22 pav.). galima matyti, kaip formaldehido
anodinés oksidacijos srovés tankiai varijuoja priklausomai nuo tirpalo pH
bei glicerolio koncentracijos (22 pav.).

Kadangi, kaip minéta anksciau, formaldehidas kaip reduktorius yra
svarbus cheminio variavimo sistemos komponentas ir jo anodinés
oksidacijos metu atsirade¢ elektronai redukuoja Cu(Il) iki metalinio vario,
anodinés oksidacijos tyrimai buvo atlikti ir tirpaluose su formaldehidu
bei gliceroliu. 22 pav. kreivése potencialy srityje nuo -800 mV iki -200
mV gaunamos anodinés srovés rodo formaldehido oksidacijg pagal (30)
lygti [37, 106-111]. Kuomet glicerolio koncentracija 0,25 mol/l ir 1,00
mol/l (23 pav., pirmas ir antras stulpeliai) stebimas formaldehido
oksidacinés srovés tankiy mazéjimas didéjant pH kas koreliuoja su
atitinkamu vario nusédimo grei¢io bei pavirSiaus Siurk§tumo mazéjimu.
Glicerolio koncentracijai esant 0,50 mol/l formaldehido oksidacijos
sroves didinant tirpalo pH didé¢ja iki pasiekiamas pH 13,50, pasiekus pH
13,75 anodinés oksidacijos srovés sumazéja. Kaip ir 0,25 mol/l bei 1,00
mol/l koncentracijose, esant 0,50 mol/l koncentracijai ir atitinkamiems
pH formaldehido oksidacijos sroviy tankiai koreliuoja su vario nusédimo
greifiais gautais tiriant nusédimo kinetikg ir nustatytomis pavirSiaus
SiurkS§tumo vertémis.

Formaldehido anodinés oksidacijos staigus nutriikimas ties -200
mV, kaip ir kitose formaldehidinése variavimo sistemose, sietinas su

elektrodo pavirSiaus savybiy kitimu dél vario oksidacijos ir Cu(l)
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junginiy, inhibuojanc¢iy formaldehido oksidacijg, formavimusi. Toks
Cu(I) junginiy susidarymas vario nusédimo kinetikos eksperimentuose
atitinka elektrodo pasyvacijg.

Anodinés sroveés voltamperogramose (22 pav.) potencialy srityje
nuo 0 mV iki 350 mV priskirtinos Cu(Il) junginiy, tame tarpe ir
kompleksy, formavimuisi tirpale [37, 105-107]. Visy tirty koncentracijy
tirpaluose didéjant tirpaly pH kartu didéja ir 0 mV — 350 mV srities
anodinés sroves. Tai sietina su palankesnémis salygomis formuotis
Cu(Il)-glicerolio kompleksams, nes j jy sudét] lengviau jsijungia OH"
jonai, didéja glicerolio geba sujungti Cu(Il) ;| kompleksus. Galima stebéti
analogiska tendencija, kai didinant tirpaluose glicerolio koncentracija
taip pat didéja srovés 0 mV — 350 mV srityje, kas atitinka lengvesnj
Cu(I)-glicerolio kompleksiniy junginiy formavimasi, taciau i§ bendros
tendencijos i8siskiria voltamperogramos, kai glicerolio koncentracija 1,00
mol/l ir pH 13,50 bei 13,75. Toks neatitikimas gali buti siejamas su
tetrahidrokso kuprato formavimusi bei mobilesnio Cu(Il) komplekso su
vienu glicerolio anijonu kiekio sumazéjimu, ko pasékoje gali sunkeéti
Cu(II) adsorbcija ant elektrodo pavirSiaus.

Formaldehido anodinés srovés tankiy maksimumy vertés
skai¢iuojant geometriniam (j;) ir realiam elektrodo pavirSiui (jg)
pateiktos 3 lenteléje. j; ir ji priklausomybés nuo tirpalo pH bei ligando
glicerolio koncentracijos pateiktos 18 pav. ketvirtoje bei penktoje eilése.
IS gauty verCiy ir grafiky aiSkiai matyti, jog formaldehido anodinés
oksidacijos priklausomybés gautos voltamperometriniais metodais
atitinka priklausomybes gautas nustatant vario nusédimo greit] pagal
elektrodo masés pokytj, o tai leidZzia pasitikéti gautais duomenimis, nes
analogiskos priklausomybés stebimos procesus tiriant skirtingais

metodais.
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22 pav. Voltamperogramos gautos ant chemiskai suformuoty Cu elektrody ligandu

naudojant glicerolj. Potencialo skleidimo greitis 5 mV/s, [CH,O]p = 0,15 mol/l,
0,05 mol/l,

[Na;SO4]p = 0,1 mol/l. Elektrodo variavimo tirpaly sudétis: [Cu]y
[CH,0]o= 0,15 mol/l, [G]]o= 0,25 mol/l, 0,50 mol/l ir 1,00 mol/I.
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4.3. Cheminio variavimo sistemy su kitais ligandais palyginimas

Sistemy palyginimui, pasirinkti literatliroje apraSyti atvejai,
kuomet wvario cheminis nusodinimas buvo atlickamas panaSiomis
saglygomis (20 °C temperatiroje, Cu(Il) druskos koncentracija 0,05 mol/l,
o formaldehido 0,15 mol/l, taciau esant skirtingam ligandui). Taip pat
buvo atlikti eksperimentai su ligandais natrio gliukonatu, EDTA (4

lentel¢).

4 lentelé. Tirty formaldehidiniy sistemy su jvairiais ligandais

palyginimas
Ligandas optigietlili pH di\?;ziil;j]i'las R,
Glicerolis 13,00 — 13,75 3.8 2,3-4,6
Sacharoze 12,25 -13,25 2,2 8,5-253
Natrio gliukonatas 12,00 — 13,50 5,1 6,1 — 38,6
EDTA 12,00 - 13,00 2,9 3,2-13,1

Vario nusédimo greitis ligandu naudojant sacharozg¢, optimaliomis
salygomis siekia apie 2 pm/h, tuo tarpu naudojant glicerolj gauti greiciai
optimaliomis salygomis vir§ija 3 um/h. PanaSis grei¢iai gauti naudojant
kitus polihidroksilius alkoholius, tokius kaip ksilitolis, D-manitolis ir D-
sorbitolis, ta¢iau jy atveju didZiausi greiciai pasiekiami pH esant 13,5 —
13,8 ir siekia 2 — 2,5 pum/h [10]. Zymiai didesni grei¢iai gaunami ligandu
naudojant gliukonatg, dideli greiCiai apraSyti kuomet kaip ligandas
naudojamas kvadrolas (pH 13,00, 4 pm/h) [11], o naudojant 4-
hidroksopiridin-2,6-dikarboksiling ir piridin-2,6-dikarboksiling rtgstis
pasiekiami 2,8 um/h (pH 13,0) ir 3,9 um/h (pH 12,7) greiciai [113]. Su L-
tartratu ir DL-tartratu atitinkamai gauti 1 um/h (pH 13,0) ir 3,5 um/h (pH

12,5) vario nusédimo greiciai [104]. Naudojant glicerolj vario nusédimo
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grei¢iai artimi kaip ir pramon¢je placiai naudojamo ligando EDTA
atveju.

Tiek sacharozei, tiek gliceroliui pasyvacija pasireiSkia tik esant
zemesnéms pH vertéms. Mazy pH vercCiy tirpaluose taip pat vyksta Cu
pavirSiaus pasyvacija ligandu naudojant kita gamtin] junginj — tartrata
[11]. Tarp ligandy - gamtiniy junginiy — elektrodo pasyvacija
aukStesnése pH vertése pastebéta tik sistemoje su ligandu citratu [27].

Pazymeétina, kad sacharozés naudojimo ligandu atveju misriojo
potencialo vertés siekia nuo -600 iki -750 mV. PanaSaus neigiamumo
misriis potencialai gauti ligandu naudojant piridin-2,6-dikarboksiling
rigst] [113]. Tai, palyginti, labai neigiamos vertés, kuomet dazniausiai
pasitaikanc¢ios yra nuo -300 mV iki -500 mV [111]. Glicerolio atveju
misris potencialai gana mazi, gaunamos mazdaug nuo -250 mV iki -350
mV vertés.

Cheminis vario nusodinimas i§ tirpalo su ligandu sacharoze taip
pat pasiZzymi neigiamesniu vir§jtampiu, kuris yra nuo -520 iki -570 mV.
Glicerolio atveju virSjtampiai yra kelis kartus mazesni, nuo -55 mV iki
mazdaug -180 mV. Palyginus su kitais ligandais, daugumoje atvejy
vir§jtampis neperzengia -400 mV ribos [111, 113], iSskyrus piridin-2,6-
dikarboksilinés rigsties atveji (-600 mV) [113]. Didelés vir§jtampiy
vertés gaunamos kuomet formuojasi didelio SiurkStumo vario dangos kas
budinga sacharozés kaip Cu(ll) ligando atveju. Ligandu naudojant
glicerol] gaunamos mazo Siurk§tumo dangos, tai koreliuoja su mazu
vir§jtampiu.

Iprastai 1§ vario sulfato elektrochemiSkai nusodinto vario
pavirSiaus SiurkStumo faktorius (R,) artimas 2,2, o chemiSkai nusodinto
vario Ry biina didesni. AnkSCiau didZiausios R, vertés gautos nusodinant
var], kaip ligandus naudojant tokius junginius kaip: piridin-2,6-
dikarboksiliné rugstis (R, = 124), 4-hidroksopiridin-2,6-dikarboksiliné
rugstis (R, = 35) [113] ir kvadrolas (R, = 23). EDTA ir tartraty atveju R,

vertés mazesnés ir nevirSija 18 [37]. Eksperimentai parode, kad ligandu
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naudojant sacharoz¢ optimaliomis sglygomis R, pasiekia gana aukStas
vertes (R, = 25). Ligandu naudojant glicerol} gauty dangy SiurkStumas yra
mazas ir, priklausomai nuo salygy, R, svyruoja tarp 2,3 ir 4,3, tad
atitinkamai parinkus pH ir glicerolio koncentracijg galima gauti
chemiSkai nusodinto vario dangas palyginti lygiu pavir§iumi. Cheminio
variavimo sistemoje ligandu naudojant glicerol} galima gauti vario
dangas savo SiurkStumu (R; = 2,6) artimas elektrochemiSkai nusodinto
vario dangy SiurkStumui (R¢ = 2,2).

Tiek sacharozeé, tiek glicerolis kaip ligandai cheminio variavimo
sistemose yra naudingi tuo, kad 1i§ panaudoty tirpaly nesunkiai
regeneruojamas varis, nes Cu(ll)-sacharozés ir Cu(ll)-glicerolio
kompleksy suardymui pakanka tirpalo pH sumazinti zemiau 10, kuomet
Cu(Il) iSkrenta i nuosédas hidroksido pavidalu. Tai Zymiai maziau
komplikuota nei kompleksy su EDTA, tartratais ar kvadrolu atveju.
Sacharoze ir glicerolis yra gamtinés kilmés junginiai, be to natiiraliomis
salygomis nesudaro kompleksy su sunkiaisiais metalais ir lengvai
biologiskai suyra, todeél ekologiniu pozilriu Zymiai tinkamesni
naudojimui. Tiek sacharozes, tiek glicerolio kaip reagento gavimas yra
paprastas ir nebrangus lyginant su kitais cheminio vario nusodinimo

sistemose naudojamais ligandais.
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4.4. Ultragarso jtaka cheminio variavimo procesui

4.4.1 Ultragarso galios nustatymas

Siekiant galimybeés palyginti skirtingais ultragarso dazniais gautus
duomenis buvo kalorimetriskai nustatyta ultragarso (UG) galia tenkanti
50 ml vandens esancio ultragarsiné¢je voneléje. Atlikto eksperimento
duomenys pateikiami 5 lentel¢je.

I$ gauty rezultaty matyti, kad ultragarso vonelei veikiant tuo paciu
rezimu, bet skirtingais daZniais, stiklinaités turiniui tenkanti ultragarso
galia skiriasi, didesné galia stiklinaités turiniui perduodama esant

aukStesniam ultragarso dazniui.

5 lentel¢. Ultragarso galios nustatymas

Ultragarso daznis, kHz 130* 35%
50 g vandens temperatiros pokytis stiklinaitéje per 1h, °C | +20.50 | +16.50
E reikalinga 50 g vandens temperatiirg pakelti 1 laipsniu, J 208

Visa E reikalinga gautam temperattiros poky¢iui, J 4264.0 | 3432.0
Ultragarso galia perduodama 50 g vandens, W 1.18 0.95

(E — energija)
* - ultragarsinés vonelés rezimas ,,sweep®, galia 100%.

4.4.2. Ultragarso ir kity maiSymo bioidy jtaka cheminiam variavimui

sistemoje su reduktoriumi formaldehidu bei ligandu EDTA

Pradiniam ultragarso jtakos cheminiam variavimui tyrimui
buvo pasirinkta tradiciné populiari bei iStirta sistema, kai ligandu
naudojama EDTA [12, 114]. Kadangi ultragarso sklidimas per tirpalg be
kavitacijos turi ir maiSymo efekta, papildomai maiSymo efekty

palyginimui buvo pasirinkti ir iSbandyti tirpalo maiSymai magnetine
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maiSykle bei argono dujy burbuliukais. Gauti rezultatai pateikiami

23-25 pav. ir 6, 7 lentelése.
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O
>
2 -
1 -
normal  sweep argonu ~ be maisymo
35kHz 130 kHz magnetine

23 pav. UG poveikio formaldehidinei variavimo sistemai su
ligandu EDTA palyginimas su kitais maiSymo budais.
[EDTA]o= 0,055 mol/l, [Cu(II)]o = 0,05 mol/l, [CH,O]o= 0,15 mol/l.

Nustatyta, kad be papildomo maiSymo ir ultragarso jtakos, t.y.
natiiralios difuzijos sglygomis vario nusédimo greitis yra maziausias ir
nevir§ija 2,1 um/h. Ultragarso ar kity maiSymo biudy panaudojimas
padidina vario nusédimo greit] (23 pav.). Pagal nustatytg greitinancig
itaka cheminio vario nusédimo greiciui, pasirinktus poveikio (maiSymo)
metodus galima iSdéstyti tokia tvarka: 130 kHz ultragarsas (sweep
rezimas) < maiSymas magnetine maiSykle < maiSymas argono
burbuliavimu < 35 kHz ultragarsas (normal rezimas). DidZiausig jtaka
vario nusédimo grei¢iui turéjo 35 kHz ultragarsas ir argono dujy
leidimas. Tokj efekta galima paaiSkinti tuo, kad tiek ultragarsas, tiek

argono burbuliuky sklidimas tirpale sudaro geriausias salygas pasiSalinti
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dujiniam autokatalizinés reakcijos produktui — vandeniliui — nuo

dengiamo pavirSiaus ir iS$ tirpalo (32).

Cu
[CuUEDTA(OH)]* + 2CH,0 + 30H" — Cu + H, + 2HCOO + 2H,0 + EDTA* (32)

Kadangi susiformuojantys dujinio vandenilio burbuliukai
uzdengia dalj autokataliziskai aktyvaus pavirSiaus ploto, jy paSalinimas
lemia aukStesnius cheminio vario nusédimo greicius.

Kaip galima matyti 24 pav. ir 6 lentel¢je, vario nusédimo greitis
tirtai variavimo sistemai yra didesnis esant mazesnio 35 kHz daznio
ultragarsui, nors perduodama ultragarso galia yra mazesné nei 130 kHz

atveju (5 lentele).

6 lentele. Ultragarso jtaka cheminio variavimo sistemai su reduktoriumi
formaldehidu ir ligandu EDTA. [EDTA], = 0,055 mol/l, [Cu(IT)]o = 0,05
mol/l, [CH,0]o= 0,15 mol/l, pH = 12,6

UG daZnis 35 kHz 130 kHz
o < %) o o) 1%
UG skleidimo budas o € S 3 € >
& s | 3 3 s | 3

Vario nusédimo greitis, um/h | 2,44 | 3,02 | 2,07 | 2,38 | 2,21 1,9
PavirsSiaus SiurkStumas Ry 347 | 3,77 | 3,13 | 3,88 | 4,38 | 3,18
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sweep normal degas sweep normal  degas
35kHzZ 130kHz

24 pav. Variavimo greiciai ir pavirSiaus SiurkStumas esant skirtingiems
ultragarso rezimams. [EDTA]y= 0,055 mol/l, [Cu(II)]o= 0,05 mol/l,
[CH,0]o= 0,15 mol/l, pH = 12,6

Skirtingos ultragarso galios jtaka tirtai variavimo sistemai

pateikiama 7 lentel¢je ir 25 pav.

7 lentelé. Ultragarso galios jtaka cheminio variavimo sistemai su
reduktoriumi formaldehidu ir ligandu EDTA. [EDTA]y, = 0,055
mol/l, [Cu(II)]o= 0,05 mol/l, [CH,0]o= 0,15 mol/l, pH = 12,6

UG daznis 35 kHz, normal

UG vonelés galia, % 100 | 55 10

Vario nusédimo greitis, um/h | 3,02 | 2,97 | 2,72

Pavirsiaus SiurkStumas Ry 377 3,4 | 4,2
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25 pav. Skirtingos ultragarso galios poveikis vario nusédimo
greiciui ir gauty dangy SiurkStumui. [EDTA],= 0,055 mol/l,
[Cu(1])]o= 0,05 mol/l, [CH,0]o = 0,15 mol/l.

Kaip matyti i§ gauty duomeny, ultragarso galia sumazinus
deSimt karty vario nusédimo greitis sumaz¢ja tik 10 %. Galima matyti,
kad ultragarso daznio ar jo skleidimo budo pasikeitimo jtaka vario
nusédimo grei¢iui yra didesné nei ultragarso galios pokycio. Didesné
ultragarso daznio ir mazesné ultragarso galios jtaka taip pat nustatyta
cheminio nikelio nusodinimo sistemoje [75].

Ultragarso ir kity maiSymo biudy jtakos pavirSiaus savybéms
nustatymui buvo atlikti realaus ant elektrodo nusodinto vario pavirSiaus
matavimai bei SiurkStumo faktoriaus skai¢iavimai. Nustatyta, kad
skirtingi maiSymo btdai turi palyginti maza jtakg gauty dangy pavirsiaus
SiurkStumo faktoriui. Ultragarso aplinkoje gautos Ry vertés yra apie 2-3%
didesnés, tuo tarpu maiSant argono dujomis ir magnetine maiSykle Rs
vertés 8-11% didesnés lyginant su vario nusodinimu be jokio maiSymo

(23 pav.).
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Lyginant ultragarso daznio jtaka chemisSkai nusodinto vario
dangoms galima pastebéti, kad aukStesnio daZnio ultragarsas nulemia
didesnj pavirSiaus SiurkStuma. Ultragarso skleidimo buidas taip pat jtakoja
pavirSiaus Siurk§tuma. Abiejy naudoty ultragarso dazniy atveju ultragarso
vonelei dirbant normal rezimu gautos didziausios R; vertés. Naudojant
sweep rezimg gautos dangos mazesnio Siurk§tumo, o degas rezimu Rg
vertés maziausios (24 pav.) Pazymétina, kad ultragarso degas rezime
gauty vario dangy pavirSiaus SiurkStumas yra 10% mazesnis nei

nusodinant varj be ultragarso ar kito maiSymo budo (23 ir 24 pav.).

4.4.3 Ultragarso itaka variavimo sistemai su reduktoriumi

formaldehidu ir ligandu sacharoze.

Ultragarso jtaka tradicinei variavimo sistemai kaip liganda
naudojant EDTA 1S dalies aptarta 4.4.2. skyriuje. Ultragarso  poveikis
cheminiam variavimui sistemoje su ligandu sacharoze tirtas sglygomis
analogiSkomis apraSytoms 4.1. skyriuje — naudojant tos pacios sudéties
tirpalus, vienodai paruoStus ir aktyvuotus elektrodus, toje pacioje
temperatiiroje.

Cheminio variavimo eksperimentai kaip ligandga naudojant
sacharoze¢ buvo atliekami dviejy dazniy ultragarso poveikyje, naudojant
sweep skleidimo biudg. Ultragarso aplinkoje atlikto tyrimo gauti
duomenys pateikiami 8 lenteléje ir 26, 27 pav., kartu palyginant su
duomenimis gautais nenaudojant ultragarso.

Panaudojus ultragarsg tirtoms jvairiy metaly nusodinimo
sistemoms literatiroje nurodomas grei¢io prieaugis nevirSija 50%.
Ultragarso poveikis variavimo sistemai su reduktoriumi formaldehidu ir
ligandu sacharoze yra Zymiai didesnis — gauti vario nusédimo greiciai

gali biiti mazdaug penkis kartus didesni nei saglygomis be ultragarso.

78



8 lentele. Vario nusédimo greiciai ir pavirSiaus SiurkStumo faktoriai.
[Sa]o= 0,1 mol/l, [Cu(I])] o= 0,05 mol/l, [CH,O],= 0,15 mol/l.

130 kHz 35 kHz
Be ultragarso
pH ultragarsas ultragarsas
Ve, (um/h) | Ry | Vg (um/h) | Ry | Ve (um/h) | Ry
12,25 0,5 13,3 1,7 28,8 9,0 9,1
12,50 2,0 8,5 10,6 13,2 53 13,4
12,75 2,2 25,1 7,2 8,9 10,9 20,6
13,00 2,0 13,4 3,7 12,5 10,2 21,0
13,25 1,0 9,1 53 6,3 1,5 11,8
2 | e "]
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26 pav. Vario nusédimo greicio priklausomybé¢ nuo tirpalo pH. Vientisa linija —
be ultragarso, punktyriné — su 130 kHz, taskiné — su 35 kHz daznio ultragarsu.
[Sa]o= 0,1 mol/l, [Cu(II)]o= 0,05 mol/l, [CH,0]o= 0,15 mol/l.
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Dangy gauty neveikiant ultragarsui nusédimo greitis siekia 2,2
pm/h, tuo tarpu esant 35 kHz ultragarsui pasiekiamas 10,9 um/h greitis
pH esant 12,75. Naudojant 130 kHz maksimalus greitis (10,6 pm/h)
gautas pH esant 12,50. Naudojant ultragarsg, vario nusédimo greicio
(geometriniam elektrodo plotui) priklausomybéje nuo pH gauti
minimumai, ta¢iau ir jy atveju variavimo greitis iSlieka didesnis nei
sistemoje be ultragarso. Atsizvelgiant | 26 pav. gautas kreives galima
manyti, jog buty tikslinga su ultragarsu atlikti eksperimentus platesnéje
pH srityje, taciau susiduriama su tirpaly stabilumo problema. I§ gauty
duomeny negalima teigti, jog egzistuoja tiesiogin¢ priklausomybe¢ tarp
vario nusédimo grei¢io ir ultragarso galios. Esant mazesnio galingumo
35 kHz dazniui gauti didesni greic¢iai, nei naudojant didesnés galios 130
kHz daznj. Galima daryti prielaida, kad kaip ir sistemos su EDTA atveju,
nusédimo grei¢ius daugiau lemia ne ultragarso galia, o daznis, kas taip

pat apraSoma literattiroje [75].
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27 pav. Ultragarso ir pH jtaka pavirSiaus Siurk$tumo faktoriui Rt. Vientisa

linija — be ultragarso, punktyriné — su 130 kHz, taskiné — su 35 kHz daznio
garsu. [Sa]o= 0,1 mol/l, [Cu(I])]o= 0,05 mol/l, [CH,O]o= 0,15 mol/l.

Atliekant tikrojo pavirSiaus ploto matavimus po cheminio elektodo
variavimo ultragarso aplinkoje, gautos SiurkStumo faktoriaus (Ry)
priklausomybés nuo pH pateiktos 27 pav. ir 8 lentel¢je. Matome, kad
esant didziausiems variavimo grei¢iams ultragarso aplinkoje (130 kHz —
pH 12,50 ir 35 kHz — pH 12,75) gaunamos mazesnio R; dangos nei
variuojant mazesniais greiciais be ultragarso. Pazymétina, kad nusodinant
var] 130 kHz UG aplinkoje didéjant vario nusédimo grei¢iams gaunamos
mazesnés SiurkStumo faktoriaus vertés, tuo tarpu 35 kHz UG atveju ir
jprastose sistemose (kai reduktoriumi naudojamas formaldehidas)
neultragarsinémis sglygomis didéjant vario nusédimo grei¢iui gaunamos
didesnio Siurk§tumo dangos.

Didelé¢ R; verté¢ gauta elektrodui dengtam 130 kHz ultragarso
aplinkoje esant pH 12,25, sietina su panaS$iu atveju, kai buvo dengiama

esant tam paciam tirpalo pH be ultragarso. Esant tokiam pH, tirpale ir ant
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elektrodo susidaro nuosédos tirpios HCI, dél to gautos tikrojo vario
elektrodo pavirSiaus ploto bei R¢ vertés néra tiesiogiai koreliuojancios su
kitomis Ry vertémis gautomis kituose pH.

Pazymeétina, kad atliekant cheminj vario nusodinimg ultragarso
poveikyje, stebima stipri jo jtaka variavimo tirpaly stabilumui. Veikiant
tirpalg ultragarsu jau po 45 min vyksta zymi vario jony redukcija tirpalo

tiryje, o nenaudojant ultragarso tirpalai i§likdavo stabilis ir po paros.

4.4.4 Ultragarso jtaka variavimo sistemai su reduktoriumi

Co(II)/Co(III) redokso pora ir ligandu pentaetilenheksaaminu.

Papildomai ultragarso poveikis tirtas taip pat ir sistemoje su kitu
cheminiam variavimui naudojamu reduktoriumi - Co(II)/Co(III) redokso
pora. Sioje sistemoje Cu(Il), Co(Il), Co(IIl) kompleksy ligandais
panaudojamas pentaetilenheksaaminas (Penta). Esant tokiai sistemai
reakcija vyksta pagal schemg (33) nesusidarant dujiniams produktams,

skirtingai nuo ank§¢iau aptarty formaldehidiniy sistemy.

Cu
[CuPenta]*” + 2[CoPenta]*” + Penta — Cu + 2[C0(Pen‘[a)2]3+ (33)

Ultragarsas tokioje sistemoje priklausomai nuo pH ir naudoto
daznio vario nusédimo greit] sumaZino arba visiS8kai nuslopino vario
nusédimo procesg. AukStesnio daznio (130 kHz) ultragarsas turéjo
didesnj stabdantj poveikj nei mazesnio (35 kHz) daznio UG. Rezultatai

pateikiami 28 pav.
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28 pav. Vario nusédimo grei¢io priklausomybé nuo tirpalo pH ir
ultragarso. [Penta], = 0,4 mol/l, [CuCl,]o = 0,05 mol/l, [CoCl,]y =
0,15 mol/l.

4.4.5 Ultragarso jtakos jvairioms variavimo  sistemoms

apibendrinimas.

Lyginat ultragarso poveikj trims tirtoms sistemoms stebimi
skirtingi efektai. Sistemos su EDTA atveju ultragarsas, priklausomai nuo
daznio ir skleidimo budo, vario nusédimo greit]j keic¢ia nuo -10% iki
+44% lyginant su sistema be jokio maiSymo, pavirSiaus SiurkStuma
sistemoje su EDTA ultragarsas kei¢ia nuo -15% iki +19%. Kai ligandu
naudojama sacharoze, vario nusédimo greitis ultragarso poveikyje didé¢ja
iki mazdaug penkiy, o pavirSiaus SiurkStumas esant didZiausiems vario
nusédimo grei¢iams gaunamas mazesnis lyginant su sistema be UG.
Ultragarsg naudojant sistemoje su pentaetilenheksaaminu vario nusédimo

greitis netgi sumazéja.
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Gauti eksperimentiniai ultragarso poveikio cheminio variavimo
sistemoms rezultatai skirtingi ir sunkiai vienareikSmiSkai vertinami,
duomenys sunkiai paaiSkinami bendrais désningumais visoms tirtoms
sistemoms. Didel; teigiamg ultragarso efekta sistemoje su sacharoze
galima pagrjsti susidaranCiomis palankiomis salygomis reakcijos
produktams pasiSalinti, naujy aktyviy reakcijos centry susidarymu
pavirSiuje, palankiu ultragarso poveikiu masés pernasai tokioje sistemoje,
galima didesné¢ ultragarso jtaka palyginti stambioms ir sunkioms
sacharozés molekuléms kas lemia jy difuzijos paspartéjima.

EDTA atveju ultragarsas savo efektyvumu artimas maiSymui
argonu ir magnetine maiSykle. MaiSymo poveikio mechanizmas turéty
biiti analogiSkas sistemai su sacharoze, tafiau vario nusédimo greicio
pokytis mazesnis sistemoje su EDTA kas gali biti siejama su mazesnés
masés kompleksais ir atitinkamai maZzesnés energijos perdavimu |
pavir$iy kavitacijos pasékoje.

Naudojant ultragarsg sistemoje su pentaetilenheksaaminu
ultragarso neigiamas efektas sietinas su dujinio produkto nebuvimu, ko
pase¢koje sumaze¢ja kavitacijos jtaka pavirSiui, o tirto daznio ultragarsas
maziau efektyvus reagenty bei produkty pernasai.

Gauti duomenys rodo, kad gana sudétinga prognozuoti ultragarso
poveiki  bei interpretuoti duomenis  Zinomais  désningumais,
priklausomybémis ir mechanizmais, kas akcentuojama ir kity tyréjy
darbuose. Ultragarso poveikis jvairiems cheminiams procesams daugeliu
atvejy sunkiai paaiSkinamas ir santykinai mazai iStirtas, todél lieka erdve

tolimesniems tyrimams.
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ISVADOS

1.

2.

3.

4.

Remiantis atliktais vario(Il)-sacharozeés bei vario(Il)-glicerolio kompleksy
pusiausvyry skaiCiavimais nustatyta, kad sacharoz¢ ir glicerolis uztikrina
pakankamg Cu(Il) jony kompleksinimg bei gali biiti naudojami ligandais
Sarminiuose cheminio variavimo tirpaluose.

Atlikti tyrimai parod¢, kad naudojant sacharoze ligandu praktiniuose
formaldehidiniuose cheminio variavimo tirpaluose autokatalizin¢ Cu(II)
redukcija prasideda, kai tirpaly pH verté virSija 12. Didinant pH,
vario nusédimo greitis didéja ir pasiekia maksimumag, kai pH 12,75
(2,2 um/h), o po to pradeda mazéti. Cheminio vario nusodinimo metu
Cu elektrodo miSrusis potencialas jgyja santykinai neigiamas vertes
(-600 mV — -750 mV), o apskaiCiuotosios vir§jtampio vertes
(-520 mV - -570 mV) yra iSskirtinai neigiamos. Gauty vario dangy
SiurkStumo faktorius pasiekia gana aukstas vertes (R¢ 25).
Voltamperometriniais matavimais nustatyti formaldehido anodinés
oksidacijos srovés tankiai ant chemiSkai padengto vario elektrodo
(ligandas sacharozé) sickia nuo 1,7 mA/cm’ iki 5,8 mA/cm’
(skaiCiuojant geometriniam elektrodo plotui), o anodinés sroves
tankio priklausomybés nuo pH tiesiogiai koreliuoja su vario nusédimo
grei¢io, vir§jtampio bei  pavirSiaus  SiurkStumo  faktoriaus
priklausomybémis nuo pH.

Tyrimais nustatyta, kad glicerol] naudojant ligandu praktiniuose
formaldehidiniuose cheminio variavimo tirpaluose, autokatalizi§kai Cu(II)
galima redukuoti Sarminiuose gliceroliniuose tirpaluose, kuriy pH vertés
vir§ijja 13. Optimaliomis sglygomis vario nusédimo greitis gali siekti
3,8 um/h, Cu nusodinimo metu elektrodo miSrusis potencialas santykinai
teigiamas (-250 mV — -350 mV), o vir§jtampio vertés mazos (-55 — -180
mV). I§ gliceroliniy tirpaly gauty vario dangy SiurkStumo faktorius
santykinai nedidelis (2,3 — 4,3), atskirais atvejais artimas elektrochemiskai

nusodinto vario dangoms.
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5.

6.

7.

Formaldehido anodinés oksidacijos srovés tankiai ant chemiskai
padengto vario elektrodo ligandu naudojant glicerol; priklausomai
nuo tirpalo pH bei glicerolio koncentracijos gali siekti nuo
1,5 mA/cm® iki 7,4 mA/cm® (geometriniam elektrodo plotui).
Nustatyta, kad gautos formaldehido anodinés oksidacijos sroviy
tankiy, virSitampiy, pavirSiaus SiurkStumo faktoriy priklausomybés
nuo pH tarpusavyje koreliuoja.

Ultragarso panaudojimas cheminio variavimo sistemose keiia vario
nusédimo greicius, priklausomai nuo pasirinktos cheminio variavimo
sistemos, ultragarso daznio ar jo skleidimo budo. Ultragarso
poveikyje vario nusédimo greitis gali sumazéti iki visiSko proceso
sustabdymo sistemoje su reduktoriumi Co(II)/Co(IIl) ir ligandu
pentaetilenheksaaminu, gali padidéti iki 1,44 karto sistemoje su
reduktoriumi formaldehidu ir ligandu EDTA arba gali padidéti 2-5
kartus ir pasiekti dideles vertes (10,9 um/h) sistemoje su
reduktoriumi formaldehidu ir ligandu sacharoze. Ultragarso aplinkoje
dazniausiai susiformuoja kompaktiSkesnés, lygesnés cheminiu biidu
nusodinto vario dangos lyginant su sistemomis be ultragarso.

Gauti eksperimentiniai ultragarso poveikio skirtingoms cheminio
variavimo sistemoms rezultatai yra nevienareikSmiai ir jy
interpretacija yra sudétinga. Bendry désningumy ir aiSkiy

priklausomybiy nustatymui reikalingi i§samiis papildomi tyrimai.
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