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1. IVADAS

Cheminio variavimo tirpalai bei cheminio variavimo procesai tiriami jau
nuo XX a. vidurio iki Siy dieny, ieSkant vis efektyvesniy parametry dangy
funkcinéms bei dekoratyvinéms savybéms pagerinti. Cheminio variavimo
procesai placiai paplite elektronikoje, spausdinimo ploks¢iy gamyboje,
metalizuojant keramika, stiklg, plastikus. Be to $iuo metu stebimas tolesnis
cheminio variavimo procesy panaudojimas moderniose technologijose, biitent
silicio ar ant jo pavirSiaus nusodinty kity elementy ar junginiy padengimas
cheminiu variu.

Nors pagrindinés cheminio variavimo tirpalo sudedamosios dalys iSlieka
tos pacios: vario(Il) druskos tirpalas, kaip Cu(ll) jony Saltinis, ligandas,
neleidziantis vario(Il) jonams iSkristi j nuosédas aukStesniy pH verciy
tirpaluose, reduktorius, redukuojantis Cu (II) jonus iki metalinio vario, taciau
pastaruoju metu vis didesnis démesys krypsta ne tik ] nusodinamy dangy
funkcionaluma, bet ir ; ekologiSkai nekenksmingus ar maZiau kenksmingus
technologinius procesus, pvz., vykdoma ekologiSkai nekenksmingy ligandy
paieska.

Labiausiai paplitgs Cu(Il) ligandas Sarminiuose cheminio variavimo
tirpaluose yra etilendiamintetraacto riigitis (EDTA). Sis ligandas pasizymi ne
tik puikiomis kompleksinan¢iomis savybémis, bet ir kelia pavojy aplinkai,
kadangi su sunkiyjy metaly jonais sudaro labai patvarius ir sunkiai biologiskai
suyrancius kompleksus placiame pH intervale. D¢l Sios priezasties vis daugiau
démesio skiriama ekologiSkai nekenksmingy ligandy, kurie galéty pakeisti
EDTA cheminio variavimo tirpaluose, paieskoms ir tyrimams. Kaip
alternatyva Siuo metu sitilomos dvi cheminiy junginiy klasés t.y. alditoliai
(polihidroksiliai alkoholiai) ir hidroksikarboksiragstys.

Sio darbo eksperimentiniy tyrimy objektas hidroksikarboksirlig§éiy,
biitent — citriny rugsties ir vyno rugsties D-, L-, ir DL-izomery, panaudojimas

ligandais cheminio variavimo tirpaluose.



Pagrindiniai tyrimai buvo atlieckami 10, 20 ir 30°C temperatiiros
tirpaluose, kuriy pH buvo nuo 12,0 iki 13,25.

Darbe taip pat buvo tirtos Cu(Il)-citrato ir Cu(Il)-tartrato kompleksy
pusiausvyros jvairaus Sarmingumo tirpaluose.

Darbe buvo nustatytas autokatalizinés Cu(Il) redukcijos greitis, iStirta
pH, temperatiiros ir ligandy prigimties jtaka cheminio variavimo proceso
kinetikai, apibudintas gauty dangy tikrasis pavirSiaus plotas, atlikti Cu
elektrodo misSriojo potencialo matavimai vario dengimosi metu. Ciklinés
voltamperometrijos metodu tirta HCHO anodiné oksidacija ant

elektrochemiskai ir chemiskai nusodinto vario elektrody.

Darbo tikslas: istirti cheminio variavimo sistemas ir jose vykstancius
procesus, vario(I) jony ligandais naudojant ekologiSkai nekenksmingas

hidroksikarboksirtigstis.

UzZdaviniai:

1. Istirti arba patikslinti pusiausvyras Sarminiuose formaldehidiniuose
cheminio variavimo tirpaluose, Cu(Il) jony ligandais naudojant citriny
rigst] ir vyno riagsties D-, L- ir DL-izomerus.

2. Istirti  cheminio variavimo tirpaly stabilumg, pH ir ligando
koncentracijos jtakg cheminio variavimo proceso greifiui ir
nusodinamoms dangoms, ligandu naudojant citriny rugst;.

3. IStirti temperatiiros, pH ir ligando prigimties jtaka cheminio variavimo
proceso greiciui ir nusodintoms Cu dangoms, ligandu naudojant D-, L-,
ir DL-vyno rigsties izomerus.

4. Atlikti elektrochemiskai ir chemiSkai padengty Cu elektrody tikrojo
pavirSiaus ploto matavimus.

5. Istirti formaldehido anodinés oksidacijos parametrus ant chemiskai

nusodinty dangy, ligandais naudojant vyno rugsties izomerus.



Darbo naujumas ir aktualumas:

Cheminio variavimo sistemose panaudoti du nauji Cu(Il) jony ligandai
t.y. citriny ragstis ir vyno riigsties D-izomeras. Atlikty tyrimy duomenys rodo,
kad minéti ligandai sékmingai gali buti naudojami cheminio variavimo
sistemose, kur reduktoriumi naudojamas formaldehidas.

Apskaiciuotas Cu(Il) pasiskirstymas kompleksais citratiniuose cheminio
variavimo tirpaluose ir nustatyta Cu(Il)-citrato kompleksy sudétis praktiniame
cheminio variavimo tirpale.

IStirta autokataliziné Cu(Il) jony redukcija formaldehidu citratiniuose ir
tartratiniuose cheminio variavimo tirpaluose.

Darbas aktualus ekologiniu bei technologiniu poZitriu, kadangi vario
dangas su skirtingu pavirSiaus i8sivystymu galima nusodinti kambario
temperattroje. Didelis pavir§iaus plotas aktualus tiriant katalizines vario
savybes biokuro elementuose, o lygiy pavirSiy dangos reikalingos
mikroelektronikoje. Naudoti ligandai Sarminéje terpéje sudaro pakankamai
patvarius kompleksus su Cu(Il) jonais bei yra ekologiSkai nekenksmingi,
kadangi gamtinémis sglygomis su sunkiyjy metaly jonais Sie ligandai sudaro
nedidelio patvarumo kompleksus, lengvai biologiskai suyra ir maZiau terSia

aplinka.

Ginamieji teiginiai:

1. Citriny ir vyno rigsStys yra tinkami Cu(Il) jony ligandai Sarminiuose
cheminio variavimo tirpaluose.

2. Autokatalizin¢ Cu(Il) jony redukcija formaldehidu, Cu(Il) ligandais
naudojant citriny arba vyno riigstis, galima Sarminiuose pH 12,0 — 13,0
tirpaluose.

3. Gauty vario dangy tikrasis pavirSiaus plotas priklauso nuo cheminio

variavimo tirpaly pH, temperatiiros ir naudojamo ligando prigimties.

Darbo rezultatai publikuoti 2 straipsniuose ir pristatyti 3 konferencijose.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. Cheminés metalizacijos bendrieji désningumai

Cheminio metaly nusodinimo procesas patrauklus tuo, kad leidzia
suformuoti metaly ar jy lydiniy sluoksnius ant jvairiy pavirSiy, nenaudojant
iSorinés elektros srovés, o panaudojant chemines oksidacijos-redukcijos
reakcijas tarp metalo jony ir tirpale esanc¢io reduktoriaus. Tai ypac aktualu
metalizuojant dielektrikus (plastika, keramika, stiklg ir kt. elektrai nelaidzias
medziagas) ar puslaidininkius, kur tiesioginis elektrocheminis metalo
nusodinimas nejmanomas. Taip pat svarbi Siy procesy ypatybé yra ta, kad pats
nusédantis metalas yra vykstancios reakcijos katalizatorius, todél tokie
procesai vadinami autokataliziniais [1 — 4].

Autokatalizinés metaly jony redukcijos tirpalus bendru atveju sudaro:

e nusodinamo metalo jonai (M™");

e ligandas, su kuriuo metalas (M™) sudaro pakankamai patvarius
kompleksus;

e reduktorius;

e jvairiis priedai (buferuojantys, stabilizuojantys, greitinantys ir kt.)
[1,2].

Ligandai, naudojami autokatalizinés metaly jony redukcijos tirpaluose,

turi tenkinti keletg reikalavimy:
e suM" jonais sudaryti patvarius ir tirpius kompleksus;
e tirpalai su naudojamu ligandu turi biti stabilis;
e ligandas turi nereaguoti su reduktoriumi;
e ligandai taip pat neturi biti autokatalizinés metaly jony

redukcijos reakcijos kataliziniais nuodais [1].

Autokataliziniuose metaly jony redukcijos tirpaluose reduktoriais

naudojamos medziagos, kuriy molekulése yra rySys tarp vandenilio ir anglies



(HCHO, formaldehidas), tarp vandenilio ir azoto (N,H, hidrazinas), tarp
vandenilio ir fosforo (H,HPO,, hipofosfitas), tarp vandenilio ir boro atomy
(BH,, borhidrido (tetrahidroborato) jonas ir aminoboranai). Manoma, kad

rySiy tarp Siy elementy nutraukimas ir vandenilio atomo atskélimas yra
lemiamas faktorius reduktoriaus oksidacijos reakcijose [4].
Van den Meerakker viename straipsnyje [5] pateikia keturis, jau

anksciau kity mokslininky apraSytus, vandenilio iSsiskyrimo mechanizmus:

1) ,,grynas elektrocheminis mechanizmas [6]:

anodiné reakcija: H,PO, +H,0 - H,PO; +2H" +2¢ (1)
katodinés reakcijos: M" +ne — M | (2)
2H" +2e > H, T (3)

2) ,,metalo hidroksido* mechanizmas [7]:

Ni(OH), + H,PO; — NiOH + H,PO; + H 4)
NiOH + H,PO; — Ni+H,PO; + H (5)
NiOH + H,0 — Ni(OH), + H (6)
2H—-H, T (7)

3) ,,hidrido jono* mechanizmas [8]:

2RH +20H™ — 2ROH +2H" (8)
M* +2H —[M+2H]>M{ +H, T 9)
2H,0+2H —2H, T +20H" (10)

(RH — formaldehidas arba hipofosfitas)

4) ,,atominio vandenilio® mechanizmas [9]:

anodiné reakcija: RH+OH — ROH+H+e (11)
katodinés reakcijos: M" +ne— M { (2)
H" +e—>H (12)
H+HoH, (13)

(RH — formaldehidas, hipofosfitas arba borhidridas)



2.2. Formaldehidiniai cheminio variavimo tirpalai

Cheminio variavimo tirpalai, kuriuose reduktoriumi naudojamas
formaldehidas, Zinomi jau daugiau nei 60 mety ir yra placiai naudojami
praktikoje. Be formaldehido, cheminio variavimo tirpaly reduktoriais
literatiiroje minimi natrio hipofosfitas [7, 8, 10, 11], maziau populiarus
borhidridas [9, 12], Co(Il) kompleksiniai junginiai [13 — 15], glioksalio ragstis
[16 — 18], taciau, matyt placiausiai naudojamu reduktoriumi cheminio
variavimo tirpaluose islieka formaldehidas [1, 8, 19 — 23]. Nors cheminis
variavimas 1§ Sarminiy formaldehidiniy tirpaly praktiSkai naudojamas ir
tirlamas pakankamai seniai, tac¢iau §io objekto tyrimas iSlieka aktualiu, nes vis

dar néra tiksliai Zinomi visi §io proceso mechanizmo ir kinetikos ypatumai.

2.2.1. Autokatalizinés Cu(Il) jony redukcijos formaldehidu

bendrieji désningumai

Autokataliziné Cu(Il) jony redukcija formaldehidu vyksta Sarminéje
terpéje, tirpalo pH kambario temperatiiroje turi biiti ne maziau 11, nes
formaldehido anodiné oksidacija pakankamu grei¢iu vyksta tik pakankamai
Sarmin¢je terpéje. Vadinasi tirpale esantys vario(Il) jonai turi biti
uzkompleksinti t.y. susijunge su ligandais, kurie turi tenkinti 2.1. skyriuje
minétus reikalavimus ligandams ir neleisty iSkristi vario(Il) hidroksido
nuosédoms. Atsizvelgiant j tai, kad Cu(OH), tirpumo sandauga apie 10" [24,
25, 26], galima apskaiciuoti, kad neuzkompleksinty Cu(Il) jony koncentracija
neturi virsyti 10"°~10", kai tirpalo pH atitinkamai lygus 11-13 [1].

Autokatalizinés Cu(Il) jony redukcijos formaldehidu Sarminéje terpéje

reakcijos lygtj pirmasis pasitlé Lukes [8]:

Cu®* + 2HCHO +40H™ — Cu { +2HCOO™ +2H,0+H, T (14)

10



Kadangi formaldehidas tirpdamas vandenyje hidratuojasi sudarydamas
metandiolj (15), o Sis, budamas silpna riigS§timi disocijuoja, taigi Sarminiuose
tirpaluose formaldehidas egzistuoja metandiolio ir jo anijono pavidalu (15)

[19]:

HCHO + H,0 — CH, (OH), (15)

CH,(OH), ? CH,(OH)O™ +H* (16)

Poliarografiskai keliy autoriy nustatyta formaldehido hidratacijos (15)
konstanta lygi 2,3-10° [27, 28]. Metandiolio deprotonizacijos (16) konstanta
(pK) buvo nustatyta keliais tyrimy metodais: konduktometriSkai pK =133
[29], 13,4 ir 13,6 poliarografiskai [28, 30] bei 13,1 *C BMR (branduoliy
magnetinio rezonanso) metodu [31].

Manoma, kad Cu(ll) jony autokatalizinés redukcijos reakcijoje
dalyvauja metandiolio anijonas, tuomet (14) lygtis bty atitinkamai lygi (17)
[1]:

Cu’* +2CH,(OH)O™ + 20H™ — Cu { +2HCOO™ +2H,0+H, T (17)

Eksperimentiskai jrodyta, kad cheminio variavimo reakcijos metu
1§siskyrusio vandenilio ir nusédusio vario moliy santykis = 1, o vienam moliui
Cu(Il) redukcijos formaldehidu susinaudoja ~ 4 mol Sarmo [8, 32, 33].
Rezultatai atitinka (14) reakcijos stechiometrija.

Taip pat i§ lygties (14) matyti, kad vienam moliui Cu(Il) suredukuoti
reikia dviejy moliy HCHO, taciau praktiniuose tirpaluose naudojamas
formaldehido perteklius, nes nustatyta, kad Sarminiuose tirpaluose, reaguojant
HCHO ir NaOH ir esant aukStesnéms temperatiroms (40-70°C), vyksta

Cannizzaro reakcija [19, 34]:

2HCHO + OH™ - HCOO™ + CH,OH (18)

11



IS literatliros zinoma, kad Sios reakcijos nekatalizuoja metalinis varis,
todél manoma, kad Cannizzaro ir Cu(Il) redukcijos formaldehidu reakcijos
tarpusavyje nesusije [34, 35].

Dar vienas procesas, galimas cheminio variavimo metu — vario
pavirSiaus pasyvacija. Vaskelis [36] nustaté, kad pasyvacing plévele sudaro
Cu,0, kuris susidaro dél vario pavirSiaus kontakto su oru, mazo tirpaly pH ir
padidintos temperatiiros. Tyrimai parod¢, kad Cu,O susidarymo reakcija yra

autokataliziné ir vyksta ant Cu,O pavirSiaus [36]:

Cu’* + HCHO + 50H" —22% 5 Cu,0 + HCOO™ +3H,0 (19)

2.2.2. Autokatalizinés Cu(Il) jony redukcijos formaldehidu mechanizmas

Pastaruoju metu, literatiiroje cheminio variavimo procesas nagrin€¢jamas
kaip dviejy elektrocheminiy reakcijy suma. Tokias sistemas apraso miSraus
potencialo (Emisr) teorija [37, 38]. Cu(Ill) redukcijos formaldehidu
mechanizmg, susidedant] i§ anodiniy ir katodiniy elektrocheminiy reakcijy,
tyré Van den Meerakker [5].

Pagal van den Meerakker, galimi anodiniai procesai:

a) metalo katalizuojamas dehidrinimas (vandenilio atskilimas)

R-H—>R+H (20)

b) susidariusio ant metalo pavirSiaus radikalo R oksidacija

R+OH — ROH +e” (21)
c¢) priklausomai nuo metalo prigimties, susidariusio vandenilio atomy

oksidacija

H+OH - H,0+¢" (22)
arba jy rekombinacija

H+H-H, (13)
Pagal van den Meerakker, galimi katodiniai procesai:
a) metalo jony redukcija

M™ +ne >M (2)

12



b) vandenilio jony redukcija
2H,0 +2¢” - H, T+20H" (23)

Tuo paciu principu, cheminés metalizacijos procesa tyrinéjo Paunovic

[39]:
M"™ +n,,e > M (24)
Red —n_,e - Ox (25)
M™ +Red > M + Ox (26)

Autorius eksperimentiSkai nustaté, kad cheminio variavimo sistemos
potencialas yra labai artimas miSriam potencialui, kuomet atskiry katodinés ir
anodinés reakcijy srovés yra lygios i, =iy,, Ir neprieStarauja miSraus
potencialo teorijai.

Misraus potencialo teorijg taip pat nagrinéjo Vaskelis [40]. Esant

susietiems katodiniams ir anodiniams procesams, kai sistemoje néra iSorinés

srovés, sistema blina stacionarioje busenoje, t.y., kai |i,|+|i,|ir i, +i, =0,
metalas jgauna miSry potencialg Emisr.

Jusys su  bendradarbiais  elektrocheminés  kvarco  kristalo
mikrogravimetrijos (EKKM) metodu tyr¢ cheminio variavimo sistemas su
jvairiais Cu(Il) jony ligandais, iSkélé hipoteze, kad cheminio vario
iSsikrovimas gali vykti susidarant tarpiniam produktui — Cu,O [41, 42]:

2CuLOH'™" +2¢ — Cu,0 +2L" + H,0 (27)
toliau Cu,O disproporcionuoja:

Cu,0+L" +H,0 - Cu+CuLOH" ™"+ OH" (28)
Taip pat autoriai mano, kad Cu,O redukcija vyksta per tarping stadijg —
atominio vario susidaryma:

Cu,0+H,0+2e — 2Cu" + 20H" (29)
kuris jsiterpia ] vario kristalitus

Cu" - Cu (30)
arba reaguoja su Cu(Il):

Cu’" +CuLOH'™" +OH™ — Cu,0+L" +H,0 (1)

13



Siai hipotezei pagrinda davé ankstesni autoriy EKKM tyrimai [43].

Eskhult su bendradarbiais tirdami 0,4 M CuSOy ir 1,2 M citrato sudéties
Sarmin] tirpala, elektrocheminiais [44, 45] metodais padaré prielaida, kad
varis(II) iSsikrauna ne i$ karto, bet per Cu,O. EKKM tyrimai parodé, kad Cu,O
nusédimas prasideda apie -0,3 V. Kai potencialas neigiamesnis nei -0,5 V

prasideda Cu nusédimas [44]:
[Cu,H_,Cit, ] +2e” +H,0 — Cu,0 +2Cit* (32)

[Cu,H_,Cit,[" +4e” +2H,0 — 2Cu + 20H" +2Cit* (33)

Lukes pasiiilé Cu(Il) redukcijos mechanizma, kur tarpinis produktas —
hidrido jonai (H"), susidar¢ metandiolio oksidacijos metu [8]:
CH,(OH)O™ +OH™ — H™ + HCOO™ +H,0 (34)
Hidrido jonai redukuoja Cu(II) iki metalinio vario arba iki Cu(I), kuris
véliau disproporcionuoja:
Cu* +2H — Cu+H, (35)
2Cu*" +2H” — (2Cu* + H,) - Cu+Cu’" + H, (36)
Sis Lukes sifilomas mechanizmas atitinka issiskirian¢io vandenilio ir

nusédusio vario stechiometrijg.

2.2.3. Sarminiy cheminio variavimo sistemy, Cu(II) jony ligandais

naudojant ekologiSkai nekenksmingus junginius, kinetika

Procesus, vykstanc¢ius cheminio variavimo tirpaluose, jtakoja tirpalo
sudétis, jo Sarmingumas, temperattra, naudojamo ligando prigimtis ir kai kurie
kiti faktoriai.

Cheminio nusédimo greitis dazniausiai iSreiSkiamas pm/h [2]. Esant
pastoviai temperatiirai, variavimo greitis Zymiai priklauso nuo Cu(Il) ir HCHO
koncentracijy bei tirpalo pH [1]. Priklausomai nuo reaguojanciy medziagy
koncentracijy cheminio vario nusédimo grei€io empiriné lygtis iSreiSkiama [2,

46, 47]:
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E(T -323)

=k[Me""T* +[Red]® + [OH J[L]* ex
v=Kk[Me"" |" +[Red]” +[OH J[L] p323RT

(37)

Cheminio variavimo tirpaly pH Zenkliai jtakoja variavimo greitj.
Didinant tirpaly pH nuo 12 iki 12,7, ligandais naudojant tartratg ir sacharoze,
cheminio vario nusédimo greitis did¢ja, o tirpaly pH padidinus iki 13 ir
daugiau variavimo greitis sumazéja arba stebima elektrodo pavirSiaus
pasyvacija [1, 48, 49]. Literatiroje taip pat yra duomeny apie L-tartrato
pasyvacija pH 12 tirpale [50]. Tuo tarpu Cu(II) ligandais naudojant ksilitolj, D-
manitol} ir D-sorbitol; didZiausias variavimo greitis pasiekiamas biitent esant
aukStesnéms 13,2-13,7 pH vertéms [51]. Gliceroliniuose cheminio variavimo
tirpaluose pH didinimas nuo 12 iki 13 lemia vario nusédimo grei¢io maz¢jima
[1]. Ohno tyrinédamas polihidroksiliy alkoholiy cheminio variavimo sistemas
nustate, kad variavimo greitis maz¢ja —OH grupiy skaiciui ligande didéjant nuo
4 iki 6 [52].

[53] autoriai tyré Cu elektrodo pavirSiaus ploto jtaka cheminio
variavimo proceso greiciui tirpaly, turin¢iy kvadrolo ir L- bei DL-tartraty
ligandus, ir nustaté, kad L-tartrato tirpaluose, esant mazoms Ry (~2-3) vertéms,
proceso greitis didé¢ja didéjant pH. Tai aiSkinama anodinés formaldehido
oksidacijos reakcijos grei¢io didéjimu, didéjant tirpalo pH. Tuo tarpu DL-
tartrato tirpaluose stebima koreliacija tarp Cu pavirSiaus ploto ir nusédimo
greicio: didziausias nusédusios Cu dangos pavirSiaus plotas gaunamas esant
didziausiam nusodinimo grei¢iui. Abiejy parcialiniy cheminio variavimo
proceso reakcijy greitj jtakoja elektrodo plotas. Nuo 12,3 iki 12,7 pH DL-
tartrato tirpaluose didéjant pavirSiaus plotui anodiné proceso reakcija pagreitéja
labiau negu katodiné, o potencialas jgauna 100-150 mV neigiamesn¢ vertg,
lyginant su kity ligandy, taip pat ir L-tartrato tirpalais.

Tiriant ligandy jtaka cheminio variavimo procesui, ekologiski ligandai
autoriy paprastai lyginami su anks¢iau dazniausiai naudotais Cu(Il) jony
ligandais, tokiais kaip EDTA (etilendiamintetraacto ragstis), kvadrolas
(N,N,N’,N’—tetrakis—(2—hidroksipropil) )—etilendiaminas), CDTA (trans -

cikloheksan —1,2 — diamintetraacto rtigstis) ar NTA (nitrilotriacto rigstis).

15



Tirdami Cu(I) redukcijos procesus, autoriai [41] sudar¢ tokig vario jony
ligandy jtakos cheminio variavimo grei¢io mazéjimui sekg: NTA > kvadrolas >
glicerolis > L(+)—tartratas ~ sacharozé > DL( ¥ )—tartratas.

Paunovic [54] atliko tyrimus su keturiais skirtingais ligandais: EDTA,
CDTA, kvadrolu ir tartratu, nustaté, kad cheminio variavimo greitis $iy ligandy
tirpaluose priklauso nuo kompleksy patvarumo ir iSdésté juos tokia tvarka:
tartratas < EDTA < kvadrolas < CDTA.

Vaskelis su bendraautoriais [55] tyré glicerolio, TEA (trietanolaminas),
ir EDTA, kaip Cu(Il) ligandy jtakg cheminio vario nusédimo greiciui ir padaré
iSvada, kad vario nusédimo greitis did¢ja mazéjant Cu(ll) kompleksy
patvarumui.

Optimalus tartrato/Cu(Il) molinis santykis nustatytas cheminio
variavimo sistemose yra ~ 3 ir negali biiti mazesnis uz 2, kad nesusidaryty
Cu(OH), [I]. Gliceroliui ir ksilitoliui prie aukStesniy pH molinis
ligandas/Cu(Il) santykis gali biiti lygus 1 [56, 57].

Cheminio variavimo tirpaluose su ksilitoliu, D-manitoliu ir D-sorbitoliu
autoriai [51] pastebi, kad didéjant ligando koncentracijai did¢ja ir vario
nusédimo greitis.

Koyano su bendraautoriais [56] nagrinédami kinetinius gliceroliniy
tirpaly parametrus, esant skirtingiems [glicerolio]/Cu(Il) = 1-4 moliniams
santykiams, nustaté, kad variavimo greitis iSauga tirpale did¢jant tieck HCOH,
tiek Cu(Il) koncentracijoms.

Atsizvelgiant 1 cheminio variavimo tirpala sudaran¢iy medziagy
koncentracijas, nustatyta, kad tartratiniuose tirpaluose esant mazoms HCHO ir
dideléms Cu(Il) koncentracijoms, proceso greit] apsprendzia formaldehido
anodinés oksidacijos reakcija, o esant dideléms HCHO ir mazoms Cu(Il)
koncentracijoms — katodin¢ vario jony redukcija [58].

Cheminio variavimo grei¢iui didel¢ jtaka turi priedai, galintys
pagreitinti cheminj vario nusédimg arba atvirks¢iai — jj sumazinti.

Biitent tokj reiskinj nustaté Koyano [56] tirdamas sistema, turin¢ig 0,06

M CuSO,, 0,18 M glicerolio ir 0,133 M HCHO (pH = 12,8, 25 °C). | Sia

16



sistemg pridéjus 2,2"-bipiridino, variavimo greitis iSauga mazdaug keturis
kartus ir siekia apie 11 pm/h, tuo tarpu kaip priedus naudojant EDTA arba
KSCN (kalio tiocianatas) vario nusédimo greitis tesiekia 0 — 2 pm/h.

Hanna su bendraautoriais [48] tirdamas Cu(Il)-tartrato formaldehidine
cheminio variavimo sistemg iSbandé penkis stabilizuojancius priedus: piriding,
citozing, benzotriazola, 2-merkaptobenzotiazolg ir tiokarbamida, ir nustaté, kad
visi priedai, i$skyrus tiokarbamida, pagreitina vario nusédimg nuo 1,1 iki 1,8
mg/(cm’/h).

Vaskelis su bendraautoriais tyré¢ amoniako katalizin; efekta Cu(Il)—
EDTA cheminio variavimo tirpaluose su natrio dietilditiokarbamato ir
K,Fe(CN), priedais [59]. Autoriai nustaté, kad net labai mazas amoniako
kiekis (1-3 mmol/l) vario nusédimo greit] sistemoje padidina 2-4 kartus, o taip

pat zenkliai padidéja Cu tikrasis pavirSiaus plotas (Ry = 22) [59].

2.2.4. Formaldehido pusiausvyros Sarminiuose tirpaluose

Kaip jau minéta (zr. 2.2.1) formaldehidas Sarminiuose tirpaluose
egzistuoja metandiolio ir jo anijono pavidalu (16) [19].

Norkus ir Pauliukait¢ tyré joninés jégos jtakg metandiolio
deprotonizacijai  lengvame (H,O) ir sunkiame (D,O) vandenyje.
Poliarografiskai tirtos HCHO — NaOH — NaNO; — H,0, HCHO — KOH -
KNO; — H,0, HCHO — NaOD — NaNOj; — D,0, DCDO — NaOH — NaNO; —
H,0 ir DCDO — NaOD — NaNO; — D,0 sistemos. Nustatyta, kad did¢jant
tirpalo joninei jégai nuo 0,5 iki 1,0 mol/dm’, metandiolio deprotonizacijos
konstanta tirtose sistemose mazéja nuo 13,6 iki 12,4 [60]. Sis pK veréiy
mazéjimas aiSkinamas tirpalo joninés jégos jtaka reakcijos greicio
konstantoms. Yra zinoma, kad jonin¢ jéga neturi jtakos kriivio neturinciy
daleliy reakcijos greiciui (tiesioginé reakcija (16)), taciau sumaZzina reakcijos
tarp dviejy priesingo kruvio daleliy greitj (atvirkstiné reakcija (16)) [61, 62].

Norkus, aiSkindamasis formaldehido jtakg vario kompleksams, aptiko

anodines sroves, kurios po atidesniy tyrimy buvo priskirtos anodinei
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formaldehido bangai ant Hg laSy elektrodo [63]. Atrasta anodiné formaldehido
oksidacija ant Hg buvo panaudota HCHO analizei [64], o véliau pastebéta
nauja formaldehido reakcija: pasirod¢é, kad tartratas, mazinantis anoding
HCHO bangg, suriSa formaldehidg | naujg junginj [65]. Detaliau §j procesa
nagrin¢jo Pauliukaité su bendradarbiais [66]. Metandiolio ir L-tartrato sgveika
titra 'H BMR (branduoliy magnetinio rezonanso) spektroskopijos, NSP
(nuolatinés srovés poliarografija) ir CV (cikliné voltamperometrija) ant Pt
elektrodo metodais. Uzraf¢ 'H BMR spektrus formaldehido ir L-tartrato
miSinyje laikui bégant pH intervale nuo 10 iki 14, reaguojanciy medziagy
tartratas — HCHO santykiams esant 10:1, 1:1 ir 1:2, autoriai pasteb&jo naujus
signalus 5,16 ir 4,62 ppm srityje. IS signaly formos autoriai sprendzia, kad
tartrato ir metandiolio sgveikos produktas yra simetrinis junginys. 5,16 ppm
signala, kurio intensyvumas apie 10% metandiolio metileno signalo, autoriai
priskiria acetalio tipo junginio susidarymui, o 4,62 ppm signalas priskiriamas
CH- grupéms sujungtoms su —OH grupémis Sioje strukttiroje:
C,0.H; +H,C(OH), ” C,0 . H;  +H,0 (38)

Sios reakcijos pusiausvyros konstanta autoriai [67] apskaiiavo i§ NSP
duomeny, priimdami, kad i,; proporcinga bendrai metandiolio ir jo anijono
koncentracijy sumai, o susidares acetalis yra elektrochemiskai neaktyvus.

Atsizvelgdami | metandiolio (16) [31] ir tartrato anijono (T7) (39)
deprotonizacijos konstantas:

vienos tartrato —OH grupés deprotonizacija Sarminéje terpeje
(pK,, =14,3) [68]:

C,0H; 2C,OH) +H" (39),
autoriai apskaiciavo reakcijos (38) pusiausvyros konstantg logKp = 2,1 £0,1:

[acetalis]

K,=—5 (40)
[T~ ][CH,(OH), ]

Remdamiesi savo ir aprasytais duomenimis [62, 68], autoriai

apskaiCiavo tiesioginés antro laipsnio reakcijos grei¢io konstantos

18



k, =(8,53+0,3)-10° mol'Is™ ir atvirkstinés pseudomonomolekulinés pirmo
laipsnio reakcijos grei¢io konstantos k, = (0,06 £0,01)-107s™" vertes.

CV tyrimais ant platinos elektrodo autoriai [66] taip pat patvirtino su
nauju junginiu susijusius kitimus laike, vykstan¢ius Sarminiuose formaldehido
ir L-tartrato tirpaluose.

Jusys [41] nagrinédamas tirpalus su skirtingais NTA, kvadrolu,
gliceroliu, sacharoze, L-, ir DL-tartratu pastebéjo, kad formaldehido ir tartraty
tirpaluose (be Cu(Il)) anodiniy formaldehido oksidacijos voltamperogramy
kreivése matosi zymiis skirtumai, palyginus su kitais ligandais. Autoriai §j

reiSkinj tai pat sieja su anks¢iau minétu acetalio tipo junginio susidarymu.

2.2.5. Formaldehido anodiné oksidacija ant vario Sarminése

cheminio variavimo sistemose

Anodinés formaldehido oksidacijos procesas pagristas metandiolio
anijono oksidacija iki skruzdziy rugsties ir vandenilio [5,19, 69, 70].

Detaliai formaldehido anodinés oksidacijos mechanizmg tyré Jusys ir
Vaskelis [71-75]. Autoriai diferencinés elektrocheminés masiy spektrometrijos
(DEMS) metodu tirdami formaldehido oksidacijos ant Cu mechanizma,
remdamiesi tyrimy rezultatais nusprendé, kad oksiduojasi metandiolio anijonas

adsorbuotas ant elektrodo pavirsiaus [71]:

H,C(OH)0” ——>HC(OH)O™ +H_, (41)
HC(OH)O_, + OH™ — HCOO™ +H,0 +e (42)

arba
H,C(OH)0” —~>H,C(OH)0,, +e (greita) (43)
H,C(OH)O,, + OH™ - HCOO™ +H,0+H_,  (léta) (44)

Jusys ir Vaskelis [71] atlike tyrimus su Zymétaisiais vandenilio atomais
HCHO-D,0 ir DCDO-H,0 sistemose nustaté, kad formaldehido oksidacijos
metu besiskiriantis vandenilis, skiriasi i§ formaldehido, o ne i§ OH™ :

2DCDO +40H —=52DCO0™ +2H,0 + D, +2e (45)
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bendru atveju

Cu*" +2DCDO +40H —=—Cu +2DCOO™ +2H,0 + D, (46)
ir
2HCHO + 40D —=»2HCOO™ +2D,0 +H, +2¢ (47)

bendru atveju
Cu*" +2HCHO + 40D —*5Cu + 2HCOO™ +2D,0+H, (48)

Tokj patj anodinés formaldehido oksidacijos ant vario mechanizmag
pateikia ir Donahue [69].

CV ir DEMS metodais, naudodami deuteruota formaldehida, Jusys ir
Vaskelis [72] iStyré elektrocheminius procesus, vykstancius ant vario
pavir$iaus susidarant H,, CH3;0H ir CO,. Autoriai tyré vandenilio susidaryma
i§ formaldehido ir vandens priklausomai nuo tirpalo pH, formaldehido
koncentracijos ir elektrodo potencialo. Remdamiesi gautais duomenimis jie
jrodé, kad vandenilis i§ formaldehido susidaro atviros grandinés salygomis bei
HCHO oksidacijos metu. Formaldehido anodiné oksidacija iki CO, jmanoma
tik tuomet, kai elektrodo potencialas neigiamesnis nei 0,6 V. Formaldehido
redukcija iki metanolio, kartu su katodiniu vandenilio i$siskyrimu i§ vandens,
vyksta neigiamesniuose nei -1,0 V potencialuose.

Atsizvelgdami j atliktus tyrimus, Sie autoriai sitilo tokj formaldehido
anodinés oksidacijos ant vario mechanizma [72]:

DCOO™ +H,0+e
T+OH"
CD,(OH)0" —*-D_, + CD(OH)O,,
! Cu (49)
D,+CO, +OH — HCOO"

d+OH"
CO, +H,0+2¢

Naudodami masiy spektrometrijg autoriai tyré formaldehido oksidacijos
izotopinj efekta, HCHO pakeitus DCDO, H,O ir D,0 tirpaluose [74]. Autoriai

nustaté, kad oksidacijos mechanizmas priklauso nuo potencialy intervalo.
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Esant potencialui -0,7 V, ky/kp = 7, o teigiamesniy nei -0,55 V potencialy
srityje ky/kp = 2,5. Lengva vandenj pakeitus D,0O izotopinis efektas lygus
kpy/kp = 1.

Ramanauskas su bendradarbiais nagrinédami Cu monokristaly katalizinj
aktyvumga formaldehido anodinei oksidacijai nustate, kad didziausiu kataliziniu
aktyvumu pasizymi Cu(110) plokStuma, lyginant su Cu(100) ar Cu(111)
plok§tumomis. Autoriai mano, kad butent Cu(110) plokStumos monokristalas
turi daugiausiai aktyviy centry, ant kuriy vyksta metandiolio anijono oksidacija
[76].

Anastasijevic su bendradarbiais tyrinédamas formaldehido oksidacija
ant IB grupés metaly sudaré jy katalizinio aktyvumo eilg [77]: Cu < Au < Ag,
kuri neprieStarauja Van der Meerakker [70] ir Ohno [78] nustatytam S§iy metaly

kataliziniam aktyvumui HCHO oksidacijos procese.

2.3. Cu elektrodo tikrasis pavirSiaus plotas

ir nusodinty dangy struktara

Tikrasis pavirSiaus plotas — Sk, viena svarbiausiy pavirSiaus, ant kurio
savybiy.

Vienas 1§ daugelio praktikoje naudojamy vario tikrojo pavirSiaus ploto
Srcuy Dustatymo metody paremtas tam tikros medziagos monosluoksnio
suformavimu ant tirlamo pavirSiaus bei paskesniu §io monosluoksnio
pasalinimu elektrochemiskai oksiduojant arba redukuojant [79, 80]. Ant vario
pavirSiaus galima suformuoti Tl, Cd ir Pb atomy monosluoksnius, nepasiekus
juy termodinaminio iSsiskyrimo potencialo (angl. underpotential deposition)
[81, 82]. Taciau eksperimentai parodé, kad i§ minéty metaly tinkamiausias yra
Tl, kadangi Cd ir Pb monosluoksniy anodinio tirpimo kreivése persikloja
fazinio metalo ir monosluoksnio tirpimo smailés [83]. Anodiskai nutirpinus

susidariusj monosluoksnj galima nustatyti elektros srovés kiekj Q, reikalinga
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monosloksniui paSalinti arba suformuoti, tuomet Sg ¢, apskaic¢iuojamas pagal

formule:

SR,Cu =0/0On (50),

kur Sgcy — tikrasis Cu elektrodo pavirSiaus plotas (cm?), O — elektros srovés
kiekis (LC), O — elektros kiekis reikalingas T1 monosloksniui suformuoti ant
1 em? elektrodo (uC/em?).

Ramanauskas ir Stulgys [83] nustaté, kad geriausiai monosluoksnis
uzpildomas (Or), kai E = -0,49 V (SHE), [TI'] = 10 mol/l, o0 monosluoksnio
formavimo trukmé tr; > 200 s.

Tikrasis pavirSiaus plotas Sk skirsis nuo geometrinio pavirSiaus ploto Sg
tuo labiau, kuo daugiau nano eilés nelygumy bus ant tiriamo pavirSiaus.

Santyk] tarp Siy skirtumy apibréZia pavirSiaus SiurkStumo faktorius Ry:

R =— (51)

Cu dangy SiurkS§tumo faktorius priklauso nuo tirpaly pH bei naudojamo
ligando prigimties ir apima labai platy verciy intervalg [53]. Tirpaly pH esant
12,5-13,3 ir ligandu naudojant L-tartrata nustatytas labai Zemas nusédusiy
dangy SiurkStumo faktorius Ry = 2-3. Didesnio pavirSiaus ploto Cu dangos
gautos ligandu naudojant DL-tartratg (pH 12,5), jy R siekia ~20. Autoriai [53]
tokius nusédusiy Cu dangy morfologinius skirtumus sieja su skirtingomis
diligandiniy Cu(Il)—tartrato kompleksy struktiiromis (zr. 2.4.1.).

Cu(Il) jony ligandu naudojant sacharoze, dangy SiurkStumo faktoriaus
vertés svyruoja nuo 8 iki 25. Didziausia verté gauta kai tirpalo pH = 12,5 [49].

Cheminio  variavimo  sistemose  Cu(Il) ligandais naudojant
polihidroksilius alkoholius gautos dangos nuo 2 iki 5 um sluoksnio storio,
atitinkamai 2-2,5 um D-manitoliui [51], 2,5-3 um ksilitoliui [51] ir 2-5 um
gliceroliui [56], be to, autoriai nustaté, kad kai nusédimo greiciai yra mazesni

gliceroliniuose tirpaluose nusé¢da lygesnés dangos.
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Barbosa [84] skleidziamosios elektroninés mikroskopijos (SEM)
metodu tirdamas vario nusédimg ant plieno i§ 0,1 M CuSQy,, 0,2 M sorbitolio ir
3,0 M NaOH variavimo tirpaly, nustaté, kad i§ pradZiy (-0,78 V ir 1,2 C/cm?)
varis nuséda pavieniais sferiniais kristalitais, o véliau susidaro tolygi danga,
susidedanti 1§ susiliejusiy sferiniy ir ant pavirSiaus i$sibars¢iusiy adatos formos
kristality. Sorbiato anijonas leidzia susidaryti mazesniems vario kristalitams
negu ligandu naudojant glicerolj [85]. Be to, sorbitolis pasizymi dangy
iSlyginamuoju poveikiu, tuo tarpu glicerolio atveju S$ios charakteristikos
galimos tik esant sulfato anijonams. Taip pat sorbitolis Sviesina dangas —
gautos Sviesios, aukso spalvos dangos.

Sharma [86] tartrating (CuSO, - SH,O 18 g/1, C;H,O¢KNa * 4H,0 48 g/l,
HCHO 20 ml/l) cheminio variavimo sistemg taiké Al-Si oksidy keraminiy
milteliy metalizacijai. Autorius gavo puikius techninius duomenis ir nustaté,
kad optimaliomis salygomis, kuomet variavimo tirpalo pH 12,5, esant 75°C,
nuséda Sviesiai kaStoninés spalvos dangos. Autorius SEM metodu nustate, kad
dangos yra sferinés prigimties. Susidariusios sferinés nanodalelés stambé¢ja ir
tolygiai padengia visg pavirSiy bei jame esan¢ius nelygumus.

Xu su bendraautoriais [87] 1§ tartratiniy tirpaly chemiSkai nusodintu
variu pavyko padengti nattralias ziedadulkes. SEM tyrimai parodé, kad gautos
1 um storio kristalinés vario dangos, susidedancios i§ sferiniy ir adaty formos
metalinio vario daleliy.

Cheminio variavimo sistemos sékmingai taikomos ir mikroporéto
poliuretaninio putplasc¢io padengimui variu [23].

Wu [88], tirdamas formaldehidinius cheminio variavimo tirpalus, SEM
metodu iStyré dengiamg pavirSiy — jis buvo nelygus ir duobétas, taciau tas pats
tyrimas po cheminio variavimo parode, kad varis nusédo tolygiai, tiek pa¢iame
duobuciy viduje, tiek aplink jas.

Cu dangy mikrostruktiira taip pat buvo tirta ir in situ metodais, t.y.
impedanso spektroskopija bei pavirSiaus sustiprinta Ramano sklaidos

spektroskopija. Autoriai mano, kad dengimosi metu susidaranti atominiy
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laipteliy lygio mikrostruktiira yra dél specifinio formaldehido oksidacijos

mechanizmo [89].

2.4. Elektrocheminés kvarco kristalo mikrogravimetrijos

bendrieji principai

Kvarco kristalo mikrogravimetrijos metodas (KKM) pasiiilytas ir pirmag
kartg panaudotas metaly sluoksniy, uzgarinamy vakuume ant kvarco kristalo,
masei matuoti Sauerbrey darbe 1959 m. [90]. Si metoda Bruckenstein ir Shay
[91] bei Kanazawa ir Gordon [92] pasiiilé taikyti elektrodo maZzy masés
poky¢iy, vykstant elektrocheminiams procesams tirpaluose, matavimui in situ.
Elektrocheminés kvarco kristalo mikrogravimetrijos (EKKM) metodas
pastaruoju metu placiai taikomas tiriant cheminj metaly nusodinima [41, 42],
korozijg [93], elektrocheminius metaly nusodinimo procesus [44, 45, 94], nes
leidzia patikimai i$matuoti nezymius (~ 10° g) masés poky&ius jvairiy
heterogeniniy ir elektrocheminiy reakcijy metu. Didelis metodo jautrumas
leidZia j; naudoti tiriant monoatominiy sluoksniy, adsorbuoty ant elektrodo
(oksidy susidarymas ant Au ir Pt , anijjony adsorbcija, metaly nusodinimas iki
termodinaminio potencialo ir kt.) ir faziniy sluoksniy (elektropolimerizacija,
metaly elektronusodinimas, jy anodinis tirpimas, korozija ir kt.) susidaryma
[95-99].

Kvarco svarstykliy veikimas paremtas Sauerbrey lygtimi [90], t.y., jei
ant kvarco plokstelés nusodintos medZziagos masé¢ gerokai mazesné uz paties
osciliuojanc¢io kvarco masg, tai tarp rezonansinio daznio pokycio ir nusédusios

medziagos masés galioja tiesiné priklausomybeé:

Af=—nJohm (52)

S\/;quq

¢ia

u,— kvarco kristalo Slyties modulis (2,947 10" g ecm™ s?),
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p,—Jjo tankis (2,648 g cm'3),

S — pjezoelektriskai aktyvaus pavir§iaus geometrinis plotas (cm®).

IS Sauerbrey lygties matome, kad daznio pokytis tiesiog proporcingas
mases pokyciui:
Am=AfSC,
¢ia C, — kvarco kristalo jautrumas. Jis priklauso nuo rezonansinio daznio f, .
5 MHz kristalui C,=182ngcm™ Hz™', 0 6 MHz kristalui C, =12,36ngcm™ Hz™',
Matuojant kvarco kristalo daznio kitimg galima apskaiCiuoti masés

pokyti.

IS Sauerbrey lygties ir Faradéjaus désnio

Am=L s, (53)
Fn

kai IAt yra pratekéjes elektros kiekis, o AF_ elektrocheminis ekvivalentas
n

(A — medziagos molio masé, n — elektrony skaicius, F — faradé¢jaus skaicius),

matome, kad daznio kitimo greitis yra proporcingas elektros srovei:

y__4 (54)
dt  nFSC,
o daZnio pokytis proporcingas elektros kiekiui:
A
Af =— IAt 55
4 nfkSC, (53)
Cu elektrocheminio nusédimo atveju, 6MHz kvarco kristalo konstanta
n

yra 41 kHz/C.
Taigi, pratekéjus vienam kulonui elektros, ant tokio kvarco kristalo
pavirSiaus nuséda arba nutirpsta tiek vario, kad rezonansinis daznis pakinta 41

kHz.
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EKKM metodas, pasiiilytas elektrodo mazy masés poky¢iy nustatymui
in situ [91, 92] buvo pritaikytas cheminio variavimo kinetikos tyrimui
Shumacher ir bendraautoriy darbe [31]. Autoriai naudojo paprastg ir deuteruota
formaldehidg ir Sio metodo pagalba nustaté, kad vandenilio atomo pakeitimas
formaldehido molekulés C—H jungtyje deuterio atomu apie penkis kartus
sumazina vario nusédimo greitj atviros grandinés saglygomis EDTA tirpale.

Elektrodo masés pokycio nustatymas, atliktas lygiagreciai faradéjinés
srovés matavimams kei¢iant elektrodo potencialg, leido nustatyti parcialinés
Cu(Il) redukcijos reakcijos greicio priklausomybg nuo potencialo cheminio
variavimo EDTA tirpale, bei katijony (Li", Na’, K") jtaka cheminio variavimo
grei¢iui [100]. Didziausi greiciai, esant vienodoms Sarmy koncentracijoms,

pasiekiami naudojant LiOH.

2.5. Aplinkai nekenksmingi Cu(II) jony ligandai

cheminio variavimo sistemose

Ekologiskiems Cu(Il) jony ligandams priskiriamos karboksi- ir
hidroksikarboksirtigStys (askorbo, citriny, vyno), taip pat polihidroksiliai
alkoholiai (glicerolis, sorbitolis, manitolis), angliavandeniai (sacharoze,
fruktoze), stambiamolekulinés medZiagos (celiulioze, krakmolas, baltymai)
[101 —103].

Metaly suriSimas ] kompleksus aktualus ne tik jvairiose chemijos
srityse, bet ir medicinoje, maisto, kosmetikos pramon¢je, aplinkosaugoje.
Mums, be abejo, svarbiausia apzvelgti Cu(ll) kompleksy, naudojant
ekologiskus ligandus, susidarymo ir skilimo salygas, jy sudétj, savybiy
priklausomybe nuo jvairiy salygy cheminio variavimo sistemose. Patogiausia
charakteristika kompleksy patvarumui jvertinti — kompleksy patvarumo
konstanta [104].

Vis labiau riipinantis ekologija ir gamtosauga, susidométa iSsieikvojusiy

tirpaly regeneracija. Rusijos mokslininkai iStyré ir pasitlé formaldehidinio
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Cu(Il)-tartrato cheminio variavimo tirpalo regeneracijos proceso principing

schema, panaudojant membraning elektrolizg [105].
2.5.1. Cu(II) kompleksai su citriny ragstimi

Apzvelgiant citriny rigSties deprotonizacijos ir Cu(Il)-citrato kompleksy
formavimosi ypatumus, galime pasakyti, kad literatiiriniai duomenys kartais
nesutampa tarpusavyje ar netgi yra priestaringi.

Kompleksus su Cu(Il) jonais gali sudaryti citriny rigSties Cit*

(C,H,0}) arba Cit* (C,H,0%") anijonai [91].

H COOH
HO COOH
H COOH

1 pav. Citriny rugstis (2-hidroksipropan-1,2,3-trikarboksirtigstis).

Citriny rugsties deprotonizacijos konstanty, pateikty [106], vidurkiai
atitinkamai lygiis pK,=2,82, pK,=421 ir pK,=5,45. Kochergina ir kt. [107]
nurodo Siek tiek aukStesnes citriny riigSties deprotonizacijos konstanty vertes
pK,=3,13+0,01, pK,=4,81£0,01 ir pK,=6,44+0,01.

Remdamasis kity autoriy ir savo turimais duomenimis Rode [106]
mano, kad tirpaluose, kuriy pH tarp 3-3,5 egzistuoja dviejy risiy
kompleksiniai junginiai: monomerinis CuCitH™ (logB, ,=9,55) ir dimerinis
Cu,Cit;~ (logB,_, = 14,43), o aukstesniuose negu 7 pH tirpaluose nurodo dimero

[Cu,(OH),Cit,]*" (logB, , = 5,87) dominavima.
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Rajan su bendraautoriais, tyrinédami hidroksikarboksiriigsciy (maleino,
vyno ir citriny) ir Cu(Il) jony kompleksy susidaryma, nustaté, kad riigStinéje
terpéje (pH 2—4) vyksta polimerizacijos reakcijos. Didziausiomis susidarymo
konstanty vertémis pasizymi dimeriniai Cu(Il)—citrato kompleksai Cu,Cit3"
logK, o =13,22 ir Cu,City™ logk cucit =855 vyraujantys riig8éiuose
tirpaluose [108].

Talalaeva su bendraautoriais tyrin€¢jo vario jony sgveikg su citriny
rugsties anijonais fotometriniu, tirpumo ir titravimo metodais, pH 1-14
intervale [103]. Autoriai nustaté susidariusiy kompleksy sudéti ir apskaic¢iavo
ju nepatvarumo konstantas: kai pH = 2-5 tirpale egzistuoja [Cu(H,Cit)(HCit)],
kurio K, = 107, tirpalo pH esant apie 7-11,5 nurodomas [Cu(OH)(Cit)]*"
kompleksas (K, = 10™"7) ir kai pH> 12, [Cu(OH)(Cit)]*~ komplekas (K, = 10™")
[103].

Remdamiesi anks¢iau dirbusiy mokslininky [106, 108, 109]
duomenimis, Eskhult su bendradarbiais [45] daro i§vada, kad jy darbiniame 0,4
M CuSO, ir 1,2 M citrato tirpale, kurio pH 11, vyrauja dimerinis
hidroksikompleksas [Cu,(OH),Cit,]"".

Warner ir Weber [110] pH-metrinio titravimo ir spektrofotometrijos
metodais nustaté [CuCit]” komplekso susidarymg ir apskai¢iavo komplekso
patvarumo konstantg (logP = 18), kai citriny rugsties pK; = 16. Tuo tarpu [102]
autoriai nurodo, kad Sarminéje terpéje [CuCit]” komplekso patvarumo

konstantos logaritmas lygus 13,22.
2.5.2. Cu(Il) kompleksai su vyno ragstimi
Vyno rigsties druskos cheminio variavimo sistemas lydi nuo jy
atsiradimo pradzios. NaKC4OgH, j€jo | pirmojo pramoninio formaldehidinio

variavimo tirpalo — Wein‘o tirpalo — sudétj [1]. EkologiSkai nekenksminga

vyno rugstis ir jos druskos iki Siol placiai naudojama cheminio variavimo

28



sistemose kaip Cu(Il) jony ligandai [1, 102, 111], todél svarbu zinoti

susidariusiy kompleksy sudétj ir patvaruma.

HO,, _COOH HOs__COOH

HO COOH HOW >COOH

2 pav. D(-)-vyno ragstis 3 pav. L(+)-vyno ragstis
2S, 3S — vyno rugstis 2R, 3R — vyno rugstis

Vyno rugsties molekulé turi du asimetrinius anglies atomus, todél
sudaro du stereoizomerus D(—)-vyno rigst] (2 pav.) ir L(+)-vyno riigst] (3 pav.)
bei $iy dviejy izomery recematinj misinj, vadinamg DL( | )— vyno rugstimi.

Literatiiroje nurodomos vyno riigsties deprotonizacijos konstanty vertés
pK; = 3,17 ir pK, = 4,91 DL-tartratui ir pK; = 3,03 ir pK, = 4,46 D-tartratui
[68]. Zymesné —OH grupiy deprotonizacija pK, = 14,3 [68] prasideda esant
aukstesniems pH.

Didelg jtaka Cu(Il)-tartrato kompleksy sudéciai turi tirpalo pH.
Rigstingje terpéje disocijuoja tik tartrato karboksigrupés, todél komplekso
sudaryme dalyvauja T>~ (C,H,0;") tartrato anijonas. Padidinus pH iki silpnai
Sarminés terpés, silpnéja o—hidroksigrupés O—H rySys, tuomet kompleksy
sudaryme gali dalyvauti tartrato karboksi- ir hidroksigrupés T°~ (C,H,0;").
Tuo tarpu Sarminéje (10 - 14 pH) terp¢je, susidaro kompleksai, kur Cu(Il) jonai
susijunge tik su tartrato hidroksigrupémis T* (C,H,0;) arba formuojasi
hidroksikompleksai (Cu(OH),C,H,0;"). Be to, didéjant tirpalo pH, didéja ir
susidaran¢iy kompleksy stabilumas, o tai susij¢ su besikei¢ian¢ia komplekso
sandara [102].

Literatiiriniai duomenys nurodo, kad 2-4 pH intervale monoligandinis

DL-tartrato kompleksas CuT egzistuoja pusiausvyroje su dimeriniu ligando
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kompleksu Cu,T, [108]. Siy kompleksy susidarymo pusiausvyros konstantos

atitinkamai lygioslog K, =2,6 ir logK_ _ =3. Ta pati logaritminé pK verté

log K.; = 2,6 nurodoma ir Cu(II)-D-tartrato kompleksui rigstingje terp¢je, tuo
tarpu dimerinio komplekso susidarymo pusiausvyros konstanta zenkliai skiriasi

logK. . =86+0,01 [112]. Kiti autoriai nurodo Siek tiek aukStesnes

monoligandinio Cu(Il)-DL-tartrato patvarumo konstanty vertes logB., = 3,14
[113], 3,34 [114].

Jony mainy metodu nustatytos diligandinio Cu(Il)-tartrato komplekso
patvarumo konstanty vertés riigStinéje terpéje, priklausomai nuo naudojamo

izomero: DL-tartrato kompleksui logB_ .. = 5,68 [114], L-tartrato kompleksui
logB» = 5,41 [115], ir D-tartrato kompleksui logB_ . = 4,38 [112].

Tartratinius cheminio variavimo tirpalus su L-tartratu tyrinéjo
Stepanova su bendradarbiais [116]. Potenciometriniu, spektrofotometriniu ir
branduoliy magnetinio rezonanso metodais autoriai jrodé, kad intervale 11 <
pH < 13,5, Cu(ll):L-tartrato santykiui esant nuo 1:1 iki 1:4 egzistuoja
dihidroksimonotartratinis vario kompleksas (Cu(OH),T>"), kurio patvarumo

konstanta logf =19,1 (J=0,1, 20 °C).

Cu(OH), T*

Norkus su bendradarbiais [117] iStyre Cu(Il) kompleksy sudétj su L- ir
DL-tartratu susidarymg Samingje terpéje (11,5 < pH < 14.,4) nustaté, kad tiek
L-, tiek DL-tartrato atveju tirpale susidaro trijy rasiy kompleksiniai junginiai:
CuT(OH)}", CuT, ir CuT,(OH)}" . Apskaifiave S§iy junginiy patvarumo
konstanty vertes, autoriai mano, kad, naudojant skirtingus izomerus, Cu(Il)
tartrato kompleksy patvarumas beveik nesiskiria: L-tartrato atveju patvarumo
konstanty logaritmai atitinkamai lygus 18,6 + 1,2, 20,5 £ 0,2 ir 21,9 + 0,3,
DLtartratui 18,2 + 1,5, 20,8 + 0,3, ir 21,7 + 0,4. Taciau autoriai pasteb¢jo
zymius skirtumus Sviesos sugérimo spektruose tarp L-, ir DL-tartrato
kompleksy. Jie mano, kad Sie skirtumai gali biiti susij¢ su naudojamo tartrato
izomero konformacija, kas greiciausiai lemia skirtinga Siy kompleksy erdvine

struktiirg, kadangi susidariusiy kompleksy optinés charakteristikos zymiai
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skiriasi [117]. Sie autoriai taip pat pastebéjo, kad formaldehido buvimas
perstumia pusbangés potencialg j katoding sritj, o tai, pasak autoriy, rodo, kad

Schoenberg remdamasis elektrony sukinio rezonansinés (ESR)
spektroskopijos tyrimy duomenimis taip pat nustaté misraus Cu(Il)-tartrato-
formaldehido komplekso susidarymg, taciau kiekybiniy duomeny apie

kompleksinio junginio sudétj nepateikia [118].

2.5.3. Cu(Il) kompleksai su polihidroksiliais ligandais:

alditoliais, gliceroliu ir sacharoze

Alditoliy elgsenos Sarmingje terpéje BC BMR tyrimai [57, 119 — 122],
rodo, kad D-manitolio hidroksilo grupiy, esanciy prie C1-C6 anglies atomy,
deprotonizacija vyksta poromis (pirmiausia prie C3 ir C4, po to prie C2 ir C5 ir
paskiausiai prie Cl1 ir C6 anglies atomy), o ne pakopiSkai, t.y., i§ eilés
jonizuojantis atskiroms OH-grupéms. pK, verté, nustatyta i$ BC cheminio
poslinkio priklausomybés nuo pH, hidroksilo grupéms, esanc¢ioms prie C3 ir
C4 anglies atomy lygi 13,3 + 0,3 [119]. Ta pati deprotonizacijos tendencija
idlieka ir D-sorbitolio atveju. Priklausomai nuo pH, didziausias >C cheminis
poslinkis nustatytas prie C2—C3 anglies atomy, o deprotonizacijos konstanta
pK, lygi 13,5+ 0,3 [57]. Tai rodo, kad Siy alditoliy deprotonizacija vyksta
stipriai Sarminiuose tirpaluose [119, 57]. Tirdami ksilitolio deprotonizacija
autoriai [122] nustate, kad 9,2 M NaOH tirpaluose didele dalimi
deprotonizuotos visos, t.y., (C1, C5), (C3) ir (C2, C4) hidroksigrupés, o jy
deprotonizacijos konstantos pK, atitinkamai lygios 13,8+ 0,2, 13,9+ 0,1 ir
13,9+ 0,2 [111].

Alditoliy sgveikg su Cu(Il) jonais Sarminéje terpéje (11,0 < pH < 14,0,
J = 1,0 20 °C) detaliai nagrin¢jo Norkus su bendradarbiais [57, 119, 122].
Nuolatinés sroveés poliarografijos ir matomosios Sviesos spektro dalies
spektrofotometrijos metodais autoriai tyré Cu(Il) kompleksy susidarymg su D-

manitoliu (Man), D-sorbitoliu (Sorb), ksilitoliu (Xyl) ir nustaté, kad esant
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ligando trikumui formuojasi $iy polioliy dibranduoliniai kompleksai: Cu,Man,
(logBCuzMan =40,5+0,2), Cu,Sorb (logBCquOrb =40,7+0,3) ir Cu, Xyl
(logBe, xy =29,2£0,3). Esant deSimtgubam ar dar didesniam ligando pertekliui,
priklausomai nuo tirpalo pH, tirpale gali egzistuoti trijy rasiy kompleksiniai
junginiai: D-manitoliui CuMan(OH)3", CuMan,(OH)’~ ir CuMan,(OH); , kuriy
patvarumo konstanty logaritmai atitinkamai lygts 19,2+0,3, 19,2+0,4 ir
21,1+£0,3 [119]; D-sorbitoliui CuSorb(OH);” (17,9+0,3), CuSorb,(OH)"
(20,1+0,2) ir CuSorb,(OH);” (21,2+0,2) [57]; bei ksilitoliui CuXyl(OH)
(17,7£0,5) CuXyl(OH);" (20,2+0,2) ir CuXyl,(OH);™ (22,4+0,3) [122].

Barbosa su bendraautoriais [84], tyrin€je¢ Sarminius variavimo tirpalus,
turin¢ius sorbitolio potenciometrinio titravimo, UV ir matomosios Sviesos
spektroskopiniu bei elektrocheminiu metodais, nustaté dviejy rusiy Cu(Il)-
sorbitolio kompleksus [Cu(Sorb),]” (A) ir [Cu(Sorb),]*~ (B). Autoriai mano,
kad B komplekso struktiiroje susidaro du SeSianariai ziedai, todél jis yra
stabilesnis uz A kompleksa, kurio strukttiroje susidaro vienas SeSianaris Ziedas.

Koyano [56], tirdamas Cu(Il)-glicerolio cheminio variavimo sistema,
nustaté monoligandinio CuGl ir diligandinio [Cu(Gl),]* (GI* — HOC,H,03")
kompleksy egzistavimg, kuomet glicerolio/Cu molinis santykis atitinkamai
buvo 1 ir 2. Autoriai uzsimena ir apie galimg netirpaus hidroksi-Cu-glicerolio
komplekso egzistavima, susijusj su staigiu pH Suoliu, kai OH/Cu = 1,5, taciau
jo tikslios strukttiros jie nenustaté.

Norkus ir kt. [123], tirdami 11-13 pH variavimo tirpalus, Siame pH
intervale nustaté dviejy Cu(Il)-glicerolio kompleksy egzistavimg CuGI(OH):,

logB,; =20,2, ir CuGl,(OH); ,logB,, =21,1. Esant didesnéms glicerolio
koncentracijoms ~ 0,4 mol/l, Siame pH intervale dominuoja antrasis
kompleksas. Autoriai nustaté, kad pH esant apie 14, Cu(Il) glicerolio
kompleksai pereina j tetrahidroksikupratg Cu(OH);™ (logB,, = 15,9 [124]).
Autoriai [123] taip pat tyré Cu(Il) sgveika su sacharoze ([Sa]), kaip
Cu(Il) jony ligandu. Jie naudojo skirtingas ligando koncentracijas [Sa] = 0,25
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mol/l, kai pH > 10,3 ir [Sa] = 0,025mol/l, kai pH > 12,4. Cu(Il) jony
koncentracija abiem atvejais buvo 0,005 mol/l. Priklausomai nuo Cu(Il)
redukcijos griztamojo pusbangés potencialo AE,,, tirpalo pH ir
pusiausvyrosios [Sa] jony koncentracijos, autoriai nustate Cu(Il) komplekso su
dviem ligando ir OH  jonais egzistavimg, kurio bendra formulé
[CuSa, (OH) "™, kur n=1,2;m=1,2,3;n+m=1,4. pH intervale 11 —
13 nurodo trijy rii§iy kompleksus: CuSa(OH),, CuSa(OH);” ir CuSa,(OH); bei
atitinkamai jy patvarumo konstanty logaritmus 17.6, 19.4, 19.6 [123].
Diligandinio Cu(Il)-sacharozés komplekso dominavimas Sarminése

cheminio variavimo sistemose nurodomas ir kitose publikacijose [41, 49].
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3. METODIKA

3.1. Reagentai ir tirpaly paruoSimas

Tyrimy tirpalams gaminti naudoti cheminio grynumo arba ypatingo
grynumo reagentai: 2-hidroksipropan-1,2,3-trikarboksirtigSties trinatrio druska
(Aldrich), D(-), L(+), ir DL() 2,3-dihidroksibutano-1,4-dirtigstis (Aldrich),
vario sulfatas CuSO45H,0 (Fluka), talio nitratas TINO; (Fluka), natrio sulfatas
Na,SO4 (Lachner) ir natrio hidroksidas NaOH (Aldrich), formaldehidas — 37 %
formalino tirpalas (Lachner). Tirpalams ruosti naudotas triskart distiliuotas
vanduo.

Cu(II) 0,5 mol/l tirpalas standartizuotas jodometriskai [125].

Kompleksiniy tirpaly pH reguliavimui naudotas 10 mol/l NaOH tirpalas.
Pradinis bekarbonatinis ~ 50 % Sarmo tirpalas ruostas pagal metodika [126].
Praskiedus pradinj NaOH tirpala, tiksli jo koncentracija nustatyta titrimetriskai,
titruojant standartiniu HCI (Merck) tirpalu.

Tirpaly pH matavimui ir pH-metriniam titravimui naudotas jonometras
EV-74 (Baltarusija) su stiklo elektrodu ESL 63-07 (Baltarusija). pH-metras
kalibruotas buferiniais tirpalais, kuriy pH 25°C temperattroje yra 4,01, 6,86,
9,18 ir 13,05. Praktiniy tirpaly pH nustatytas kambario temeperattroje (20°C),
tuomet termostato pagalba palaikoma reikiama tirpalo darbiné temperatiira (10-
30°C).

HCHO koncentracija baziniame tirpale nustatyta jodometriniu titravimu

[125].

3.2. Spektrofotometriniai tyrimai

Tirpaly Sviesos absorbcijos spektrai registruoti spektrofotometru Perkin

Elmer Lambda 35 UV/VIS 1 cm sugerianc¢io storio kvarcinése kiuvetése.

Palyginamuoju tirpalu naudotas vanduo.
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3.3. Elektrodu paruosimas ir cheminis variavimas

Tyrimams naudoti j stikla jlydytas apvalus 1 cm? ir kvadratiniai 2 cm?
(1 x 1 cm) geometrinio pavirSiaus ploto poliruotos Pt elektrodai. Elektrodai
elektrochemiskai padengiami Cu pasluoksniu riig§¢iame variavimo elektrolite
(1 mol/l CuSO45H,0 ir 0,5 mol/l H,SO,), srovés tankis priklausomai nuo
naudojamo elektrodo ploto — 15 mA/cm® arba 30 mA/cm?, dengimo trukmé 20
min. Vario cheminio nusodinimo Kinetiniai tyrimai atlikti 10-30°C
temperatiiros pH 12,0 — 13,25 cheminio variavimo tirpaluose. Tirpaly sudétis
(mol/l): CuSO45H,0 — 0,05; ligandas — nuo 0,1 iki 0,3; formaldehidas — 0,15;
NaOH - iki reikiamos pH vertés.

ElektrochemiSkai Cu padengtas darbinis elektrodas nuplaunamas
distiliuotu vandeniu, dziovinamas, sveriamas, tuomet 30 s aktyvuojamas HCI /
1g/1 PACI, (pH ~2) tirpale, po to vél nuplaunamas ir jmerkiamas j stiklinéle su
50 ml cheminio variavimo tirpalu. Kiekvienam bandymui buvo naudojamas
naujas cheminio variavimo tirpalas. Tiriamajame tirpale vienas (ir visada tas
pats) elektrodas dengiamas 30 min., antrasis 60 min. ChemiSkai Cu padengtas
elektrodas nuplaunamas, dZiovinamas, sveriamas ir perkeliamas 1 pavirSiaus
ploto matavimasms (Sg ¢,) naudota elektrocheming cele (zr. 3.4 skyriy). Darbe

pateiktos trijy bandymy aritmetiniy vidurkiy vertés.

3.4. Cu tikrojo pavirSiaus ploto matavimas

Matavimams naudotas vadinamasis underpotential deposition metodas,
kuris remiasi T1 monosluoksnio ant vario suformavimu, esant teigiamesniam
potencialui uz termodinaminj TI iSsiskyrimo potencialg (zr. 2.3 skyriy).

Darbiniu elektrodu naudota 1 x 1 cm platinos plokstelé,
elektrochemiskai, po to chemiskai padengta variu (zr. 3.3 skyriy).

Matavimai buvo atlickami 1 mol/l Na,SO4 25°C temperatiiros tirpale,
turiniame 1 mmol/l TINO;. Prie§ Sg ¢, matavima nuo Cu elektrodo pavirSiaus

pasalinamas Cu,0, iSlaikant Cu elektrodg -0,80 ir +0,15 V potencialuose po 5
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s. Tl monosluoksnis buvo formuojamas 200 s, esant -0,49 V potencialui. TI
monosluoksnio nutirpinimui potencialas buvo skleidziamas j anoding pus¢ iki -
0,1 V, skleidimo greiciui esant 50 mV/s (4 pav. [127]). I-asis anodinés sroves
maksimumas -0,45 + -0,39 V intervale atitinka fazinio metalo nutirpinimg, o
[I-asis maksimumas -0,39 + -0,1 V atitinka Tl monosluoksnio nutirpinima.
Integruojant II-ojo maksimumo kreive (4 pav. uzstrichuotas plotas), buvo
apskaiCiuojamas kriuvis (7, reikalingas anodiniam Tl monosluoksnio
nutirpinimui.
Tikrasis Cu elektrodo pavirSiaus plotas (Sgc,) buvo apskai¢iuojamas
pagal lygti:
Sr,cu = O/ On (50),
¢ia Sgcy — tikrasis Cu elektrodo pavirSiaus plotas (cm?), O — elektros sroves
kiekis (uC), O — elektros kiekis reikalingas T1 monosloksniui suformuoti ant

elektrodo 1 cm” (lygus 112 uClem?).

iy, BA

200 F

100 |

-0,4 20,3 -0,2 -0,1
E,V

4 pav. Tl monosluoksnio, suformuoto ant vario, anodinio tirpimo kreive.
[TI']y = 10° mol/l, [Na,SO4], = 1 mol/l; 25°C. Potencialo skleidimo greitis
50 mV/s.
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3.5. Voltamperiniai matavimai

Voltamperiniai matavimai  buvo atlickami  termostatuojamoje
(termostatas UH-4 (Vokietija)) elektrocheminéje cel¢je JES-1 (Baltarusija), su
elektrolitiniu Lugino kapiliaro raktu, naudojant potenciostata PI-50-1,
programatoriy PER-8 ir dviejy koordinaciy savirastj H-307. Darbiniu elektrodu
naudota apvali, 1 cm’ (geometrinio ploto), j stikla ilydyta Pt plokstele,
elektrochemiskai, po to chemiskai padengta variu (zr. 3.2 skyriy). Pagalbinis
elektrodas — Pt plokstelé, palyginamasis — Ag/AgCl elektrodas, uzpildytas
sociuoju KCl tirpalu.

Voltamperinés priklausomybés buvo uZraSomos 0,1 mol/l Na,SO,
foniniame 20°C temperatiiros elektrolite, turin¢iame 0,15 mol/l formaldehido.
Elektrodo potencialo skleidimo intervalas nuo —1,0 iki + 0,3 V, esant skleidimo
grei¢iui 5 mV/s. Matavimy duomenys pateikiami standartinio vandenilio

elektrodo (SHE) skaléje.

3.6 Elektrocheminé kvarco kristalo mikrogravimetrija

EKKM  matavimai atlikti naudojant  potenciostata  PI-50-1,
programatoriy PER-8 (Rusija), daznomatj C3-64 bei du skaitmeninius
voltmetrus V-43, sujungtus su kompiuteriu per interfeisinj jrengini [EEE488
(Rusija) bei specialig pratekamg cele. Darbiniu elektrodu naudotas 6 MHz
daZznio AT kvarco kristalas (DidZioji Britanija) 1§ abiejy pusiy asimetriSkai
uzgarintas auksu. Jo darbinis plotas — 0,636 cm?, priesingoje puséje uZgarintas
auksu plotas buvo 0,283 cm”. Kvarco kristalas buvo tvirtinamas tarp dviejy
silikoniniy ziedy ir patalpinus j 2 ml darbinio tiirio cele, prijungiamas prie
osciliatoriaus schemos. Celé sukonstruota pagal [74]. Ant aukso sluoksnio
elektrochemiskai nusodintas varis 1§ tirpalo, turin¢io 1 mol/l CuSO45H,0 ir
0,5 mol/l H,SO,. Srovés tankis 10 mA/cm?®, 15-20 s. Pagalbiniu elektrodu
naudota Pt wviela, palyginamasis Ag/AgCl/KCl,s (potencialy vertés

pateikiamos SHE). Lugino kapiliaro atstumas iki darbinio elektrodo centro
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2 mm. Elektrolitas nuolat deaeruojamas Ar dujomis. Kompiuteris matavimo
metu 1,3 s intervalu fiksuodavo daznomacio (rezonansinio daznio) ir voltmetry
(srovés priklausomybe nuo potencialo) parodymus. Kalibravimo konstanta

33,5 Hz/s mA.
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4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

4.1. Pusiausvyros Sarminiuose Cu(Il) — citrato tirpaluose

Titruojant vario(Il) sulfato ir trinatrio citrato miSinj 1 mol/l NaOH
tirpalu nustatytas aiskiai iSreikStas pH Suolis, kai [NaOH]/[Cu(IT)] = 1 (5 pav.).
Atsizvelgiant ] tai, jog citriny ruigsties ketvirtinés hidroksigrupés pK, verté yra
ganétinai auksSta (pK; = 16 [110]), ty., citriny rugsties ketvirtinés
hidroksigrupés deprotonizacija vyksta tik labai koncentruoty Sarmy tirpaluose,
pH-metrinio titravimo metodu gauti duomenys parodo, kad Cu(Il) jonai Zymiu
mastu skatina citriny riigSties ketvirtinés grupés deprotonizacijg tuo atveju, kai

susidaro Cu(Il)-citrato kompleksai (5 pav.).

14

12 +

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
[NaOHJ/[Cu(ll)]
5 pav. Vario sulfato ir trinatrio citrato (Na;Cit) titravimo 1 mol/l NaOH kreivé.

Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(IT)] — 0,05, [Na;Cit]: 1) 0,05 ir 2) 0,25. 20 °C.

IS 5 pav. galime padaryti iSvada, kad kai tirpaly pH yra 8-12, Cu(Il)
sudaro kompleksg su citriny riigSties tetraanijonu, iSsiskiriant vienam protonui,

t.y. deprotonizuojantis ketvirtinei hidroksigrupei. Literatiiroje toks reiskinys
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yra zinomas [128-130] ir vadinamas ,,metal ion promoted deprotonation® —
metalo jony paankstinta deprotonizacija. Titravimo duomenys (5 pav.) taip pat
rodo, kad Cu(Il) ir citrato tetraanijono (Cit") molinis santykis susidarantiame

komplekse yra 1:1.

0,6 - .

o
~

Absorbcija

o
N

0,0 - - -
400 500 600 700 800 900

Bangos ilgis, nm

6 pav. Sarminiy Cu(Il)-citrato tirpaly $viesos absorbcijos spektrai. Tirpalo
sudétis (mol/1): [Cu(IT)] — 0,05, [Na;Cit] — 0,1. 1 —pH 8; 2 —pH 9; 3 — pH 10;
4—-pHI11;5-pH 12;6 —pH 13; 7—pH 14.

Atlikus spektrofotometrinius tyrimus, Sviesos absorbcijos spektry
vienodumas, kai pH yra 8-12 (6 pav.), patvirtina vienos rasies komplekso
susidarymg. Norédami patikslinti susidaranc¢io komplekso sudétj, uzraséme
serijg spektry, kur Cu(Il):citrato moliniai santykiai buvo pastovis ir lygts 1:1,

1:2 ir 1:5, o Cu(Il) koncentracija buvo keiiama. Visais atvejais Sviesos
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absorbcijos maksimumo priklausomybé nuo Cu(Il) koncentracijos buvo tiesiné
(7 pav.). Tai akivaizdziai patvirtina, kad tiriamoje sistemoje nesusidaro
polibranduoliniai kompleksai, o tirpale vyraujan¢io komplekso sudétis yra

CuCit*.

1,25

1,00 + (a) 1
0,75 1
0,50 r 1

0,25 1

0,00 f f f f j
1,25 - .

Absorbcija

1,00

0,75

0,50

0,25

0’00 1 1 1 1 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

[Cu(ll)] , mol/l

7 pav. Sviesos absorbcijos priklausomybé nuo Cu(Il) jony koncentracijos
Sarminiame trinatrio citrato tirpale. Molinis santykis [Cu(Il)]/[Na;Cit]: (®)-1:1,
(A)-1:2, (m)-1:5.a) pH=12, A = 748 nm, b) pH = 13, A = 737 nm

Didesnio Sarmingumo tirpaluose (pH>12) Cu(Il)-citrato tirpaly Sviesos
absorbcijos spektrai keiciasi — didinant Sarminguma, Sviesos absorbcija mazéja,
o jos smailés slenkasi j trumpesniy bangy ilgiy pus¢ (6 pav.). Manome, kad

minéti kitimai susij¢ su naujo komplekso, matyt, hidroksikomplekso atsiradimu
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tiriamoje sistemoje, kadangi tirpale Zenkliai padidé¢ja OH™ jony koncentracija.
Taip pat galima konstatuoti, kad tai ne polibranduolinis kompleksas (zr. [7b
pav.]). Reikéty atkreipti démesj } tai, kad toliau didinant tirpalo Sarminguma
(pH > 13), Sviesos sugertis vel mazéja, o bangos smailés slenkasi j trumpesniy
bangy ilgiy puse. Tai gali buti susije su Cu(ll)-citrato-hidroksikomplekso
suirimu ir per¢jimu j tetrahidroksikuprata(II).

Taigi tiriamoje sistemoje, misy manymu, gali egzistuoti trys
kompleksiniai junginiai Cu(IT)-citrato tetraanijono kompleksas CuCit™, Cu(II)-
citrato tetraanijono hidroksikompleksas bei stipriai Sarminéje terpéje
Cu(OH)>.

Literatliroje pavyko rasti minétos sudéties kompleksy patvarumo
konstantas: CuCit" logB=18 [110] ir Cu(OH)Cit>~ logB=19 [103] (citriny
riigities pK, = 16 [110]). Naudojantis Protonic Software programa HySS"
(Hyperquad Simuliation and Speciation), apskai¢iavome Cu(Il) pasiskirstyma
kompleksais ir laisvy jony pavidale. Cu(Il) jony pasiskirstymo kompleksais
skai¢iavimai patvirtina titrimetriniy ir spektrofotometriniy tyrimy rezultatus. IS
8 pav. matome, kad kai pH < 13 tirpale vyrauja CuCit~ kompleksas. Kai pH >

13 pradeda vyrauti Cu(OH)Cit*~ kompleksas, o dar aukS$tesniuose pH
formuojasi tetrahidroksikupratas Cu(OH);", logB=15,5 [124]. Taip pat i§ 8 pav.
matyti, kad aukstesniy pH verCiy srityse, did¢jant ligando koncentracijai
tirpale, didéja hidroksikomplekso dalis.

Laisvy, nesuristy 1 kompleksinius junginius Cu(Il) jony koncentracijos
priklausomybeé nuo pH pateikta 9 pav. Esant bendrai trinatrio citrato 0,1 + 0,3
mol/l koncentracijai, o vario(II) 0,05 mol/l, laisvy Cu(Il) jony koncentracija,
kai pH > 12 nevirSija koncentracijos, kuriai esant susidaryty vario(Il)
hidroksidas, Cu(OH), tirpumo sandauga apie 107" [24, 25, 26]). Taip pat i§ 9
pav. matyti, kad Cu(Il) jony uzkompleksinimas, t.y. ir pCu, auga did¢jant
tirpalo pH bei didinat ligando koncentracijg tirpale.

*Dékoju Kestuciui  PruSinskui uz pagalbg skaiCiuojant Cu(ll) kompleksy
pasiskirstyma kompleksais.
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8 pav. Cu(ll) jony pasiskirstymo (%) kompleksais priklausomybé nuo pH.
Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(II)] — 0,05, [Na;Cit]: a) 0,1, b) 0,2, c¢) 0,3.
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9 pav. pCu priklausomybé nuo pH. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(Il)] — 0,05,
[Na;Cit]: 1 —0,1;2-0,2; 3 -0,3.

4.2. Vario nusodinimo i§ citratiniy cheminio variavimo tirpaly kinetika

Vario nusodinimo i§ citratiniy cheminio variavimo tirpaly bandymai
buvo atlikti 12,0 + 13,25 pH intervale, esant skirtingoms trinatrio citrato
koncentracijoms tirpale (0,1, 0,2 ir 0,3 mol/l).

Autokataliziné  Cu(Il)-citrato kompleksy redukcija formaldehidu
prasideda, kai tirpaly pH yra 12. Tada cheminio variavimo greitis yra ~0,5
um/h (10 pav.). Didinant Sarmingumg procesas greit¢ja ir didZiausias
variavimo greitis (~3 wm/h) pasiekiamas, kai pH = 12,75 (10 pav.). Toliau
didinant pH nusodintos dangos masé¢ Zymiai sumazéja (1 lentele), Sio

sumazg¢jimo prieZastis aptarsime veliau.
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10 pav. Cu nuseédimo greicio priklausomybé nuo tirpalo pH. Tirpalo sudétis

(mol/l): [Cu(Il) — 0,05, [HCHO] — 0,15, [Na;Cit]: (8)-0,10, (A )-0,20, (m)-0,30.

Verta pazyméti, kad tirtoje sistemoje cheminio variavimo greitis
praktiskai nepriklauso nuo ligando pertekliaus tirpale, o darbiniai tirpalai yra
pakankamai stabiliis ir bent valandos bégyje nevyksta Cu(Il) turiné redukcija.
Gaunamos kompaktiskos vario dangos, taciau jy spalva priklauso nuo tirpalo
pH, kuriame buvo atlickamas cheminis variavimas.

Chemiskai nusédusio vario masé tieck po 0,5 h, tieck po 1 h kinta
eksponentiskai (11 pav.). Esant tai paciai pH vertei per 1 h nusédusio Cu mase,
yra du kartus didesné negu pra¢jus 0,5 h. Galima daryti prielaida, kad cheminio
variavimo proceso indukcinis periodas yra pakankamai trumpas, o
kvazistacionari proceso biisena pH intervale (pH 12,00-12,75) pasiekiama gana

greitai.
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11 pav. ChemisSkai nusodinto Cu dangos masés priklausomybé nuo tirpalo pH.
Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(Il)] — 0,05, [HCHO] - 0,15, [Na3Cit]: (e)-0,10,
(A)-0,20, (w)-0,30. Variavimo laikas: a) 0,5 h, b) 1 h.

Minétg prielaidg patvirtina dengiamo Cu elektrodo misraus potencialo
(Emisr) matavimai (12 pav.). Proceso pradzioje, kai tirpaly pH buvo nuo 12 iki
12,75, potencialas neigiamiausig verte (~ -600 mV) pasiekia po 1-2 min. Po to
neZymiai pasistumia teigiamesniy potencialy verciy pusén ar iSliecka mazdaug
toks pat, t.y. nusistovi kvazistacionarios cheminio variavimo proceso salygos,
kai potencialas praktiskai nekinta. Nusistovéjus kvazistacionarioms sglygoms,
Emisr yra tuo neigiamesnis, kuo didesnis tirpalo Sarmingumas. Tai aiSkintina
abiejy parcialiniy reakcijy (formaldehido anodinés oksidacijos ir Cu(Il)
kompleksy katodinés redukcijos) potencialy persistimimu ] neigiamesniy
ver¢iy puse. Jdomi detalé, kad Cu(Il)-citrato-formaldehido sistemoje skirtumas

tarp neigiamiausios ir teigiamiausios Emisr vertés (po indukcinio periodo) yra
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palyginus nedidelis ir tesiekia 70-100 mV, tuo tarpu kitose analogiSkose

sistemose (su kitais ligandais) $is skirtumas yra Zymiai didesnis ir gali siekti
apie 200 mV [49] ar net 300 mV [22].

-600

-400 |

-200 ¢

5 10

15 20 25
Laikas, min.
12 pav. ChemiSkai dengiamo Cu elektrodo miSraus potencialo (Emisr)

priklausomybé nuo laiko. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(I)] — 0,05, [HCHO] —
0,15, [NasCit]: a) 0,10, b) 0,20, c) 0,30.
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Tirtuose tirpaluose misSrus Cu potencialas mazai keiciasi padidinus
citrato koncentracija 2 ar 3 kartus (12 b,c pav., 2 lentel¢).

Cheminés metalizacijos sistemose elektrodo virSjtampis apibiidinamas
sistemos miSraus potencialo (Emisr) ir metalo elektrodo pusiausvyrojo
potencialo (E,) skirtumu: AE = Emisr — E,. VirSjtampio skaiCiavimui musy
tirtose sistemose naudojome Emisr vertes, iSmatuotas pra¢jus 25 min. nuo
proceso pradZios, o teorines Cu elektrodo pusiausvyrojo potencialo (£},) vertes
apskaiiavome pagal Nernsto lygti, remiantis 9 pav. duomenimis. IS 13
paveikslo matyti, kad gautos virSjtampio vertés koreliuoja su Cu nusédimo
grei¢iu (10 pav.) ir neigiameja didinant tirpalo pH iki 12,5 - 12,75 bei maZai
priklauso nuo ligando koncentracijos tirpale. Didinant pH > 12,75, vir§jtampis
staigial pradeda teigiaméti ir jo skaitmeninés vertés tampa teigiamomis. Tai,

matyt, susij¢ su vario pavirSiaus pasyvacija.

600 |

-400 |

-200

AE, mV

200

12,00 12,25 12,50 12,75 13,00 13,25
pH

13 pav. VirSjtampio priklausomybé nuo pH. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(I)] —
0,05, [HCHO] - 0,15, [Na;sCit]: ()-0,10, (0)-0,20, ('¥)-0,30.
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Kaip jau minéjome, gaunamy vario dangy spalva priklauso nuo
variavimo tirpalo pH ir gali kisti nuo rusvos (pH = 12) iki tamsiai rudos (pH =
12,75). Tokiy spalvy vario dangos btidingos chemiskai nusodintoms dangoms
su iSvystytu pavirSiumi ir gali buti siejamos su gaunamy dangy tikrojo
pavirsiaus ploto didéjimu cheminio variavimo proceso metu.

Pagrindu naudoto elektrochemiSkai variu dengto platinos elektrodo
Siurk§tumo koeficiento (Ry) verté yra santykinai nedidelé ir lygi 1,5.
Literatiroje tokiomis paciomis elektrocheminémis salygomis ir tos pacios
sudéties elektrocheminio variavimo tirpale nusodintos Cu dangos Siurk§tumo
faktorius nurodomas 2,2 [50, 53]. Sis Ry skirtumas gali buti priskiriamas
skirtingam Pt, ant kurios nusodinamas varis, tikrajam pavirSiaus plotui, t.y.
Sturk$tumui.

Tuo tarpu i$ citratiniy tirpaly chemiskai nusodintos dangos pasizymi
labiau iSvystytu pavirSiumi, jy Ry kinta apytikriai nuo 14 iki 28 (14 pav.).
Palyginus vario nusodinimo grei¢io (10 pav., 2 lentel¢) ir SiurkStumo
koeficiento Ry (14 pav., 2 lentel¢) priklausomybes nuo pH, stebima koreliacija
tarp Siy cheminio variavimo parametry, ypac tirpaluose esant didesniam
trinatrio citrato pertekliui. Si koreliacija atitinka Zinoma tendencija, jog
elektrochemiskai nusodinant wvarj, lygesnés dangos formuojasi esant
mazesniems nusodinimo greiiams.

Atskirai reikéty panagrinéti procesus, vykstancius 13 ir 13,25 pH verciy
zonoje, kur stebimas rySkus proceso greiCio sulét¢jimas. Tokio sulétéjimo
priezastimi gali buiti katalizinio vario pavirSiaus biisenos pokyciai auksStesniy
pH ver¢iy zonoje, pvz. pavirSiaus pasyvacija dél Cu(l) junginiy susidarymo,
kurie sulétina ar visai sustabdo formaldehido anodinés oksidacijos procesa, o

tuo paciu ir visag cheminio variavimo procesg.
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14 pav. Chemiskai nusodinto Cu dangos pavirSiaus SiurkStumo faktoriaus (Ry)
priklausomybé nuo tirpalo pH. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(Il)] — 0,05,
[HCHO] - 0,15, [NasCit]: a) 0,10, b) 0,30. Variavimo laikas 1 h.

Cu pavirSiaus pasyvacijos fakta, t.y. Cu,O susidaryma vario pavirSiuje,
patvirtina Emisgr matavimai — rodantys, kad priklausomai nuo pH, citrato
koncentracijos tirpale ir laiko, dangos potencialas tampa santykinai labai
teigiamu ir visais atvejais pasiekia pastovig apie +20 mV verte. Toks teigiamas
potencialas pasiekiamas per pirmasias 2-12 proceso minuciy (12 pav.).
Remiantis standartiniy redokso potencialy vertémis, galima pasakyti, kad
minéty potencialy zonoje Cu(Il) gali buti redukuotas iki Cu(I), o ne iki
metalinio vario. Kaip rodo literatiiriniai duomenys, susidarantis Cu(I) junginys
yra Cu,O [127]. Galima paminéti, kad Cu,O susidarymas yra autokatalizinis
procesas, kai Sarminéje terp¢je Cu(Il) kompleksas redukuojamas formaldehidu

[36]. Taip pat jdomu, kad susidarantis Cu,O sluoksnis proceso metu auga nuo
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0,2 iki 0,35 mg esant dvigubai citrato koncentracijai lyginant su Cu(Il), o
padidinus citrato koncentracija nusédusios dangos masé padidéja iki 1,1 mg/1h

(1 lentele).

1 lentelé. Cu elektrodo masés didéjimo (am) priklausomybé nuo laiko ir tirpalo
pH cheminio variavimo tirpale. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(Il)] — 0,05,
[HCHO] - 0,15, [Na;Cit] — 0,1; 0,2; 0,3. [Cu(Il)]:[Na;Cit] koncentracijy

santykiai pateikti lentel¢je.

[Cu(ID)]:[Na;Cit] [Cu(II)]:[Na;Cit] [Cu(ID)]:[Na;Cit]
1:2 1:4 1:6
pH
Am (mg)
po 0,5 h polh | po0Sh | polh | po0,Sh polh
13,00 0,25 0,35 0,90 1,10 0,80 1,00
13,25 0,20 0,30 0,60 0,85 0,70 0,80

Ypatingo démesio, miisy manymu, nusipelno rezultatai pateikti (12 b ir
¢ pav.) ir rodantys procesa, vykstantj kai Emisr verté yra -200 — -300 mV. Tokio
pobiidzio duomeny literatiiroje nepavyko rasti, nors pvz., potencialo
osciliacijos Sarminéje Cu(Il)-citrato sistemoje yra Zzinomos galvaniskai
nusodinant varj [131]. Ta¢iau musy eksperimento saglygomis osciliacijos néra
stebimos, o potencialas iSliecka gana 1ilgg laikg tarpiné¢je zonoje
(-200 — -300 mV), t.y. tarp potencialo, kai séda metalinis varis (apie -600 mV)
ar darosi Cu,0 sluoksnis (apie 0 mV) (12 b ir ¢ pav.).

Minétg reiSkinj tyréme kvarco kristalo mikrogravimetrijos metodu,
norédami nustatyti proceso greit] in situ. Nustatyta, kad procesas vyksta
greiCiu, sulyginamu su cheminio variavimo grei¢iu (15 pav.). Taciau daryti
1Svadas, koks €ia procesas vyksta §iuo metu negalime, reikia atlikti papildomy

tyrimy, naudojant Rentgeno spinduliy difrakcijos ir kt. metodus.
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15 pav. Kvarco kristalo osciliacijos (a) ir chemiskai dengiamo Cu elektrodo

miSraus potencialo (Emisr) (b) kitimas. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(II)] — 0,05,

[HCHO] - 0,15, [Na;Cit] — 0,20, pH = 13,0.
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2 lentelé. Autokatalizinio vario nusodinimo proceso i$ citratiny tirpaly parametrai. Cheminio variavimo tirpalo

sudétis (mol/l): [Cu(Il)] — 0,05; [HCHO] — 0,15; [Na;Cit] koncentracija ir pH — nurodyti lentel¢je.

[Na;Cit] v (um/h) R Neigiamiausia | Emisr (mV) E, AE
mol/l pH po 60 min | po 60 min Em(if;{//?rté po 25 min (mV) (mV)
12,00 0,4 14,5 -579 -533 -64 -468

0,1 12,25 1,1 16,7 -617 -569 =75 -493
12,50 2,1 18,1 -628 -597 -84 -512

12,75 3,1 19,7 -605 -595 -93 -502

12,00 0,4 18,9 -589 -521 -78 -442

0,2 12,25 1,0 24,8 -601 -542 -89 -453
12,50 2,0 21,8 -591 -577 -97 -480

12,75 3.3 242 -628 -601 -107 -494

12,00 0,3 13,7 -634 -562 -85 -476

0,3 12,25 1,0 16,8 -621 -585 -96 -490
12,50 2,2 23,3 -618 -616 -104 -511

12,75 3,0 27,2 -627 -627 -113 -513
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4.3. Pusiausvyros Sarminiuose Cu(Il) — D-, L- ir

DL - tartraty tirpaluose

Kaip ir citrato atveju, buvo atlikti Cu(Il)-tartrato izomery pH-metriniai
titravimai. Cia reikty paminéti, kad prie§ titravima vyno riigities izomerai buvo
neutralizuoti NaOH tirpalu moliniu santykiu 1:2, t. y. buvo neutralizuotos abi
rugstinés karboksigrupés.

IS literatiiroje pateikiamy duomeny zinoma, kad wvyno rugsties
hidroksigrupés pK; verté yra 14,3 [68], t.y. hidroksigrupés deprotonizacija
vyksta tik gana koncentruotuose Sarmy tirpaluose. Taciau pH-metrinio
titravimo metodu gauti duomenys parodo, kad Cu(Il) jonai paankstina vyno
rugsties —OH grupés deprotonizacija tuo atveju, kai susidaro Cu(Il)-tartrato
kompleksai (16 pav.). IS minéto paveikslo matome, kad kai tirpaly pH yra 4-
10, Cu(Il) sudaro kompleksa su vyno rtigsties trianijonu, i$siskiriant vienam
protonui, t.y. deprotonizuojantis vienai 1§ vyno riigSties hidroksigrupiy.
Literatiiroje toks fenomenas yra Zinomas ir vadinamas ,,metal ion promoted
deprotonation“ — metalo jony paankstinta deprotonizacija [128-130]. Titravimo
duomenys (16 pav.) taip pat rodo, kad Cu(Il) ir tartrato trianijono (T*") molinis
santykis susidaran¢iame komplekse yra 1:1, o susidaranc¢io komplekso sudétis
galéty biiti CuT . Taciau vyno rigsties atveju, skirtingai nei citrato, titravimo
kreivése stebimas dar vienas pH Suolis (pH 10-12), kai [NaOH]:[Cu(ID)]
molinis santykis yra apie 2. Sis faktas rodo, kad tirpale pusiausvyroje atsiranda
dar vienas Cu(Il)-tartrato kompleksinis junginys. Kalbant apie galima Sio
junginio sudét], tikétini du variantai: 1) galimai vykstant antrosios vyno
rugSties —OH grupés deprotonizacijai (taip pat paskatintai Cu(Il) jony),
susidaro Cu(Il) ir tartrato tetraanijono (T*) kompleksas CuT*; 2) antruoju
atveju galimas hidroksikomplekso susidarymas. Siuo atveju aukstesniy pH
verciy tirpaluose | susidariusio CuT™ komplekso sudétj gali jeiti —OH grupé,

susidarant kompleksui CuT(OH)>".
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— [Cu(ll)]:[DL-tartratas]
______ [Cu(Il)]:[L-tartratas]
———— [Cu(ll)]):[D-tartratas]

0 1 2 3 0 1 2 3 0 1 2 3
[NaOH] / [Cu(ll)]

16 pav. Vario sulfato ir D-, L-, DL-tartraty titravimo 1 mol/l NaOH kreivés. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(II)]-0,05, [tatratai]: a) 0,05,
b) 0,1 ir ¢) 0,25.

55



Hidroksikomplekso susidarymas pilnai tikétinas, nes, pvz., kai pH yra
12, OH™ jony koncentracija tirpale yra apie 0,01 mol/l, t. y. santykinai auksta ir
netolima Cu(Il) jony koncentracijai. Abu aptarti variantai tikétini (nors
dibranduoliniy Cu,T, pavidalo kompleksy susidarymo taip pat negalima
atmesti), taciau tiksliai nustatyti susidarancio komplekso sudét] miisy turimos
metodikos neleidZia, tam, matyt, tinkama biity EPR (elektrony paramagnetinio
rezonanso) spektroskopija.

Literatiiroje nurodoma, kad Cu(Il) kompleksy su L- ir DL-tartratais
patvarumo konstantos yra labai panaSios, o Cu(Il) jony uzkompleksinimas
beveik vienodas [117]. Deja, néra duomeny apie Cu(Il) ir D-tartrato sgveika
Sarminiuose tirpaluose, bei, atitinkamai, ir apie Cu(Il) jony uzkompleksinimg
Sarminiuose D-tartrato tirpaluose.

Cu(Il) ir vyno rugsties izomery kompleksy optiniy charakteristiky
palyginimui uzraSéme eile spektry (17,9 pav.), tirpaluose kur pH buvo
kei¢iamas nuo 8 iki 14, o Cu(Il):ligando santykis sistemoje buvo 1:1, 1:2, 1:5.
IS Sviesos absorbcijos spektry matome, kad daugumoj atvejy D- ir L-tartrato
tirpaly absorbcijos spektrai visiSkai sutampa, arba yra labai artimi (17,5 ir 1769
pav.).

Atsizvelgiant | gautus duomenis, galime manyti, kad Cu(Il)-D-tartrato
kompleksy susidarymo pusiausvyros turéty biiti labai panaSios | Cu(Il)-L-
tartrato, kaip ir Cu(Il) jony uzkompleksinimas, todél darome prielaida, kad ir
S1y tartraty izomery kompleksy patvarumas yra panasus ar netgi vienodas.

Tuo tarpu DL-tartrato tirpaluose Sviesos sugeérimo spektras Zenkliai
skiriasi (17,5 ir 1749 pav.), nors kompleksy patvarumo konstantos skiriasi
nezymiai lyginant su L-tartratu. Mes manome, kad Siuos skirtumus grei¢iausiai
lemia skirtinga Siy kompleksy erdviné struktiira, o tai atsispindi jy optinése
charakteristikose. Tai patvirtina ir individualis spektrai Cu(Il) kompleksy su
D- ir L- tartratais, Cu(Il) spektrai su L- ir D-tartraty miSiniu bei DL-tartratu.
Cu(Il) kompleksy su L- ir D- tartratais spektrai sutampa tarpusavyje, o L- ir D-

tartraty miSinio Sviesos sugeérimo spektras sutampa su DL-tartrato spektru (18

pav.).
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= 0,0
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B pH=10 j -\.. pH=10 AN pH=10 / RON
m ‘e
0 0,2
<
0,0 S :
[Cu(I1)]-0,01 M , 4a)| [Cu(I)]-0,01 M 4b)| [Cu(11)]-0,01 M 4¢)
0,4 | [tartratas]-0 OIrM N [tartratas]-0,02 M [tartratas]-0,05 M
pH=11 / \ pH=11 pH=11

[Cu(I)]-0,01 M 5a) | [Cu(I1)]-0,01 M 5b) | [Cu(11)]-0,01 M 5¢)
0,4 | [tartratas]-0,01 M [tartratas]-0,02 M [tartratas]-0,05 M

pH=12 P pH=12 pH=12
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17,5 pav. Sarminiy Cu(I)-D-, L-, ir DL-tartraty tirpaly $viesos absorbcijos
spektrai.
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0,0 =
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176 pav. Sarminiy Cu(Il)-D-, L-, ir DL-tartraty tirpaly $viesos absorbcijos
spektrai.

Atsizvelgiant 1 turimus rezultatus, skai¢iuojant Cu(ll) jony
pasiskirstyma kompleksais pagal [117] darbe pateiktus duomenis apie
sudaromus kompleksus ir jy patvarumo konstanty logaritmus, priéméme, kad
Cu(Il)-D-tartrato kompleksy patvarumo konstanty vertés atitinkamai lygios
Cu(I)-L-tartrato kompleksy patvarumo konstanty vertéms. IS 19 pav. matome,

kad modeliniame cheminio variavimo tirpale CuT,” kompleksas vyrauja pH
esant 12 — 13, o hidroksikompleksas CuT,(OH); pradeda formuotis pH esant
apie 12,5 ir vyrauja, esant pH > 13. CuT(OH); kompleksas egzistuoja tik labai

aukSto Sarmingumo tirpaluose. Gauti rezultatai rodo, kad Cu(Il) jony
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pasiskirstymas kompleksais Sarminiuose skirtingy vyno rigsties izomery
tirpaluose skiriasi nezymiai (19 pav.). Ta pati tendencija stebima ir Cu(II)
uzkompleksinimo skaifiavimo rezultatuose: 20 pav. Duomenys rodo, kad
Cu(Il) uzkompleksinimas auga did¢jant tirpalo pH ir nezymiai skiriasi DL-

tartrato tirpale nuo uzkompleksinimo L-ar D- tartrato tirpaluose.

0,3 T T T T
[Cu(I1)]-0,01 M
[tartratai]-0,05 M
pH = 12
,E‘ 0,2 B T
[7)
o]
[ .
(o]
(7]
o]
Lot ]
L-tartratas
D-tartratas
L- + D-tartratai
DL-tartratas
O 0 1 1 1

, 400 500 600 700 800 900
Bangos ilgis, nm

18 pav. Sarminiy Cu(I)-D-, L-, ir DL-tartraty tirpaly 3viesos absorbcijos
spektrai.
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19 pav. Cu(Il) jony pasiskirstymo (%) kompleksais priklausomybé nuo pH. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(II)] — 0,05, [tartratai] — 0,15.
a) D- ir L-tartratas; b) DL-tartratas.
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12,0 12,5 13,0 13,5 14,0

20 pav. pCu priklausomybé nuo pH. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(II)] — 0,05,
[tartratai] — 0,15. 1 — D- tartratas, 2 — L- tartratas, 3 — DL- tartratas.

Reikéty paminéti, kad misy iSmatuota Cu(Il) kompleksy su D-, L- ir
DL-tartratais Sviesos absorbcijos spektry priklausomybé nuo pH (21-23 pav.)
ne visada atitinka pH-metrinio titravimo rezultatus bei rezultatus, gautus
skai¢iuojant Cu(Il) jony pasiskirstyma kompleksais (19 pav.), pasinaudojant
anks¢iau nustatytomis patvarumo konstanty vertémis. Sis neatitikimas galimas
del skirtinguose eksperimentuose naudoty tirpaly skirtingy koncentracijy, o tai
taip pat gali buti susij¢ ir su skai¢iavimams panaudotais literatiiriniais
duomenimis [117] apie kompleksy patvarumo konstanty vertes — pastarosios
buvo nustatytos esant ligando pertekliui 10 bei daugiau karty, o miisy atveju
Cu(Il)-ligando santykis nevirS§ijo 5. Norint detaliau paaiSkinti §] nesutapima,
reikéty atlikti papildomus tyrimus, naudojant, pvz., spektrofotometrinj ligando

pakeitimo metodg ar pan.
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21 pav. Sarminiy Cu(Il)-D-, L-, ir DL-tartraty tirpaly $viesos absorbcijos spektrai. Tirpalo sudétis (mol/1): [Cu(IT)]-0,01,
[L-, D-, DL- tartratas]-0,01. a) L-tartratas, b) D-tartratas, c¢) DL-tartratas.
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22 pav. Sarminiy Cu(Il)-D-, L-, ir DL-tartraty tirpaly $viesos absorbcijos spektrai. Tirpalo sudétis (mol/1): [Cu(II)]-0,01,
[L-, D-, DL- tartratas]-0,02. a) L-tartratas, b) D-tartratas, ¢) DL-tartratas.
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23 pav. Sarminiy Cu(Il)-D-, L-, ir DL-tartraty tirpaly $viesos absorbcijos spektrai. Tirpalo sudétis (mol/1): [Cu(IT)]-0,01,
[L-, D-, DL- tartratas]-0,05. a) L-tartratas, b) D-tartratas, c¢) DL-tartratas.
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4.4. Cheminis variavimas i§ Sarminiy formaldehidiniy

D-, L- ir DL-tartratiniy cheminio variavimo tirpaly

4.4.1. Vario nusodinimo i§ D-, L- ir DL-tartratiniy tirpaly

priklausomybé nuo pH, temperatiros ir ligando izomero

IS 4.3 skyriuje pateikty duomeny matyti, kad miisy tirty vyno riigsties
izomery Cu(II)-tartrato kompleksy patvarumo konstanty vertés labai panasios,
o taip pat ir Cu(Il) jony uzkompleksinimas praktiSkai sutampa. Tuo tarpu
autokatalizinés Cu(Il) redukcijos formaldehidu i§ D-, L- ir DL-tartratiniy
tirpaly kinetiniai parametrai skiriasi bei priklauso nuo tirpalo pH, temperatiiros
bei naudojamo ligando izomero.

Kaip jau minéjome, duomeny apie tyrimus cheminio variavimo procesy,
kai ligandu naudojamas D-tartratas, rasti nepavyko, o dauguma literattiroje
aprasomy rezultaty, naudojant kitus ligandus, gauti 20-25°C temperatiroje.
Todél mes pasirinkome tyrimus atlikti platesniame temperatiry (10 - 30°C)
intervale.

Autokataliziné Cu(Il) jony redukcija formaldehidu tirta pH 12-13
intervale, kadangi zemesniy pH verciy tirpaluose vyksta elektrodo pasyvacija,
o didesnio Sarmingumo tirpalai néra praktiski.

Cheminio variavimo kinetiniai duomenys, gauti esant skirtingoms
tirpaly temperatiroms, rodo vienodas Cu nusédimo tendencijas tiek po 0,5 h,
tiek po 1 h variavimo (24 pav.). Zemesniy pH (12,0 — 12,5) L- ir D-tartrato
tirpaluose chemiskai nusédusio vario masé praktiskai sutampa, tuo tarpu kai
pH 13,0 vario nusédimas intensyvesnis L-tartrato tirpaluose. Visy pasirinkty
temperatiiry DL-tartrato tirpaluose, didziausia nusédusio vario masé nustatyta
tirpalo pH esant 12,5, ir ji yra didziausia i§ visy tirty izomery (24 pav.).
Reikéty paminéti, kad pH 12 tirpaluose, palyginus su L- ir D- tartratais,
daugiausia Cu nuséda i§ DL-tartrato tirpaly (24 pav.).

65



25t 12) —e— D-tartratas |1 2 @)
<O+ | -tartratas

2,0 —-y-- DL-tartratas |1

1,5+
1,0t

0,5t

0,0 — - S
25l 1b) | 2b)

20}

1,5 B T v \\\

1,0 - W ——

0,5} e —e

0,0
25} 1¢) | w ~

Nusédusio vario masé, mg
/
/

20}
1,5}

1,0 ¢

05+

0,0 — - — - -
12,0 12,5 13,0 12,0 12,5 13,0

pH

24 pav. Chemiskai nusodinto Cu dangos masés priklausomybé nuo tirpalo pH.
Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(Il)] — 0,05, [HCHO] — 0,15, [tartratai] — 0,15;
temperatiira: a) 10°C, b) 20°C, ¢) 30°C; variavimo laikas 1) 0,5 h, 2) 1 h;
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Esant tam paciam tirpalo pH, keliant temperatiirg nusédusio vario masé
did¢ja ir tai budinga visiems tirtiems izomerams, naudotiems kaip Cu(Il)

ligandai (25 pav.).

251 1a) —e— D-tartratas |{ 22) Y
«:0++ L-tartratas //’
2,0 —-v-- DL-tartratas |- e

1,5
1,0 r

0,5+

0,0
2,5+

2,0t
15+
10

05+

0,0
2,5+

Nusédusio vario masé, mg

20+
1,5+
170 B uou“"*"" 7
u‘..,,-.\v'g"ao
0’5 L _‘_..--""“" i
0,0 — - — - -
10 20 30 10 20 30

Temperatiira, °C

25 pav. Chemiskai nusodinto Cu dangos masés priklausomybé nuo tirpalo
temperatiiros. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(Il)] — 0,05, [HCHO] — 0,15,
[tartratai] — 0,15; pH: a) 12,0, b) 12,5, c¢) 13,0; variavimo laikas 1) 0,5 h,
2) 1h;
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Tos pacios tendencijos stebimos vietoj nusédusio vario masés imant
cheminio variavimo proceso greitj (um/h) (26 ir 27 pav., 3 lentel¢). Remiantis
Siy paveiksly duomenimis, galima daryti iSvadg, kad misy tiriamose sistemose
nestebima elektrodo pasyvacija: lyginant vario dangy storj nustatyta po 30
minuciy (kuris buvo perskaiCiuotas 1 vertes atitinkancias dangy stori po 1
valandos, t.y. padauginus i$ dviejy — tada ir dimensija tampa pm/h) (26 1a)-1c)
pav.) su vario dangy storiu iSmatuotu po valandos dengimosi (26 2a)-2c) pav.),
galima pastebéti, kad duomenys yra labai artimi, o tai rodo, kad cheminio
variavimo proceso eigoje néra stebimas zymesnis proceso stabdymas. IS
gautyjy rezultaty galima numatyti, kad tirty pH verciy ir temperatiiry intervale
cheminio variavimo procesas visy trijy ligandy tirpaluose prasideda be ilgesnio
indukcijos periodo ir kvazistacionarios dengimosi sglygos nusistovi palyginus
greitai. Cheminio variavimo proceso metu atlikti vario elektrodo misSraus
potencialo (Emisr) matavimai (zr. toliau) patvirtina anksc¢iau iSsakytg
pasteb¢jima.

Panagrinékime Cu nusédimo grei¢io priklausomybe nuo pH jvairios
temperatiiros tirpaluose. Zemiausios tirtos temperatiiros (10°C) bei Zemiausios
ir aukSc¢iausios pH vert¢iy (pH 12,0 ir pH 13,0) tirpaluose nustatytieji cheminio
variavimo greiciai yra labai artimi visy trijy izomery tirpaluose ir nevirSija
1 um/h (26 la) bei 2a) pav.; 3 lentel¢). Tarpusavyje palyginami ir artimi
grei€iai nustatyti ir D- ir L- tartraty atveju, kai pH 12,5, tuo tarpu ligandu
naudojant DL-tartratg stebimas Zenklus grei¢io padidé¢jimas, siekiantis apie
2 um/h (26 1la) bei 2a) pav., 3 lentel¢). PanaSios tendencijos stebimos
nusodinant varj auks$tesnése temperatirose (20 ir 30°C), iSskyrus D- ir L-
tartratus, kai pH 13,0. Siuo atveju, ligandu naudojant L-tartrata, gaunami
pastebimai didesni cheminio variavimo greic¢iai nei D-tartrato atveju (1b), 2b),
lc), 2¢) 26 pav., 3 lentelé). Didziausias Cu(Il) redukcijos greitis — apie 3 um/h
— nustatytas DL-tartrato cheminio variavimo tirpaluose, kai pH 12,5, o tirpalo
temperatiira 30°C (26 1c¢) ir 2¢) pav., 3 lentelé). Tuo biidu, ligandais naudojant
visus tris tirtus vyno riig§ties izomerus optimaliomis sglygomis, per valanda

galima chemisSkai nusodinti kompaktines nuo 0,5 iki 3 pum storio Cu dangas
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(3 lentel¢). Taip pat reikéty paminéti, kad cheminio variavimo tirpalai buvo

stabiltis ir bent valandos bégyje Cu(Il) tiiriné redukcija nevyksta.

31 1 a) —e— D-tartratas ,,2 a)
---0-- |-tartratas
—-v-- DL-tartratas
2 |
1 |
£
£ 0
~ 3
2
=
e 2}
O
(o)
£ 1
>
)
|
©
>
2 |
1 |
O ) ) )
12,0 12,5 13,0 12,0 12,5 13,0
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26 pav. Cu nusédimo grei¢io priklausomybé nuo tirpalo pH ir naudojamo
ligando. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(Il)] — 0,05, [HCHO] — 0,15, [tartratai] —
0,15. Tirpalo temperatira a) 10°C, b) 20 °C, c¢) 30 °C; variavimo laikas
1)0,5h,2) 1 h.
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27 pav. Cu nusédimo greicio priklausomybé nuo tirpalo temperatiiros ir
naudojamo ligando. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(II)] — 0,05, [HCHO] — 0,15,
[tartratai] — 0,15. pH: a) 12,0, b) 12,5, ¢) 13,0; variavimo laikas 1) 0,5 h, 2) 1 h.
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4.4.2. Vario elektrodo misrusis potencialas

Misraus potencialo (Emisr.) matavimai parodé, kad D-, L- ir DL-tartraty
tirpaluose chemiskai dengiamo Cu elektrodo miSraus potencialo kreivés yra
biidingos formaldehidiniams Sarminio variavimo tirpalams [127, 129] ir apima gana
platy ver¢iy diapazona. Norédami detaliau iSanalizuoti miSraus potencialo kitima
laike miisy tirtose sistemose, pateikiame chemiskai dengiamo Cu elektrodo misraus
potencialo (Emisr) kitimo laike priklausomybes nuo tirpalo pH (28 pav.),
temperattros (29 pav.) ir ligando prigimties (30 pav.).
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28 pav. Chemiskai dengiamo Cu elektrodo miSraus potencialo (Emisr)
priklausomybé nuo laiko ir pH. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(II)] — 0,05, [HCHO] —
0,15, [tartratai] — 0,15. Ligando izomeras ir Cu nusédimo temperatiira nurodyti

grafikuose.
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Indukcinio periodo metu, po aktyvuoto Cu elektrodo panardinimo j cheminio
variavimo tirpalg, (t. y. nuo pirmyjy sekundziy iki mazdaug 2 minuciy) FEmisr
pasiekia neigiamiausig vertg ir bégant laikui teigiaméja, kol mazdaug po 10-15 min.
pasiekia praktiSkai pastovig verte (arba neZymiai teigiaméja), nusistovéjus
kvazistacionarioms dengimosi sglygoms (28-30 pav.). IS paveikslo (28 1a) - 3a))
matyti, kad ilgiausiai indukcinis periodas trunka Zemiausios tirtos temperatiiros
(10°C) cheminio variavimo tirpaluose (~2 min.), palyginus su auksStesnés
temperatiros (20-30°C) tirpalais, kur jis yra Zymiai trumpesnis. Nusistovéjus
kvazistacionarioms dengimosi salygoms (28-30 pav.) matyti, kad daugumoje atvejy
miSraus potencialo vertés nuosekliai slenkasi neigiamesniy potencialy verciy pusén
did¢jant tirpalo Sarmingumui. Tai aiSkintina abiejy kataliziniy parcialiniy reakcijy
(formaldehido anodinés oksidacijos ir Cu(Il) kompleksy katodinés redukcijos)
potencialy persistimimu ] neigiamesniy ver¢iy puse. D-, L- ir DL-tartraty-
formaldehido sistemose (28-30 pav.) stebima ta pati tendencija kaip ir Cu(Il)-citrato-
formaldehido sistemy atveju (12 pav.), kai didinant tirpalo Sarminguma nuo pH 12,0
iki 13,0, skirtumas tarp neigiamiausios ir teigiamiausios Emisr vertés yra nedidelis ir
tesiekia apie 90 mV, palyginus su analogiSkomis (bet su kitais ligandais)
sistemomis, kuriose kaip jau minéta $is skirtumas gali siekti 200-300 mV [22, 49].

Kaip matyti 1§ 29 paveikslo, cheminio variavimo tirpale nusistoveéjus
kvazistacionarioms dengimosi sglygoms ir esant tam paciam ligando izomerui bei
tai paciai pH (12,0, 12,5, 13,0) vertei, keliant variavimo tirpalo temperatiira nuo
10°C iki 30°C, miSrus potencialas neZymiai teigiam¢ja (29 pav.).

RysSkesni miSraus potencialo Emisr skirtumai pastebéti cheminio variavimo
tirpaluose Cu(Il) jony ligandu naudojant skirtingus vyno riigSties izomerus (30
pav.). Visais atvejais neigiamiausios miSraus potencialo vertés biidingos L-tartrato
tirpalams, D- tartrato tirpalai pasizymi teigiamesnémis Emisr potencialo vertémis
lyginant su L-tartratu, o DL- tartrato tirpaluose FEmisr vertés teigiamiausios.
Skirtumas tarp neigiamiausios ir teigiamiausios vertés, priklausomai nuo pH, gali

siekti apie 100 ar Siek tiek daugiau mV.
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29 pav. Chemiskai dengiamo Cu elektrodo miSraus potencialo (Emisr)
priklausomybé nuo laiko ir vario nusédimo temperatiros. Tirpalo sudétis (mol/l):
[Cu(I)] — 0,05, [HCHO] — 0,15, [tartratai] — 0,15. Ligando izomerai ir tirpalo pH

nurodyti grafikuose.

Aiski koreliacija stebima tarp Cu nusédimo grei¢io (26 pav.) ir iSmatuoto
sistemos misSraus potencialo Emisr (30 pav.) — esant vienodoms variavimo saglygoms,
didziausias nusédimo greitis nustatytas DL-tartrato (26 pav., 3 lentel¢) tirpaluose, ta
parodo ir teigiamiausios Emisr vertés (30 pav., 3 lentel¢), tuo tarpu maZiausi greiciai
nustatyti D-tartrato tirpaluose. DidZiausia skaitiné Cu nusédimo verte — 3,2 um/h
gauta DL-tartrato tirpale esant pH 12,5 ir 30°C temperatiirai ir atitinka teigiamiausia
Emisr skaiting verte Siame tirpale — -321 mV (26, 30 pav., 3 lentel¢) ir, atvirksciai,
nustatytoji maziausia Cu nusédimo skaitin¢ verté — 0,4 um/h L-tartrato tirpale esant
pH 12,5 ir 10°C temperatiirai, atitinka su neigiamiausig Emisr skaiting verte — -456

mV iSmatuotg tyrimo metu (30 pav., 3 lentel¢). Miisy gautieji duomenys atitinka
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literatiiroje aprasytus atvejus, kad esant teigiamesniam potencialui Emisr, Cu

nusédimas vyksta didesniu grei¢iu [41, 42].
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30 pav. Chemiskai dengiamo Cu elektrodo miSraus potencialo (Emisr)
priklausomybé¢ nuo laiko ir ligando izomero. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(II)] — 0,05,
[HCHO] — 0,15, [tartratai] — 0,15; Cu nusédimo temperatira ir tirpalo pH nurodyti

grafikuose.

Kaip ir citratiniy tirpaly atveju, remiantis Cu(Il)-tartrato kompleksy
patvarumo konstantomis [117], pagal Nernsto lygt] apskai¢iavome teorines Cu
elektrodo pusiausvyrinio potencialo (£,) bei reakcijos vir§jtampio (AE = Emisr — E,)
vertes tirtose sistemose (skai¢iavimams naudota Emisr potencialo skaitiné verté
iSmatuota pra¢jus 25 min. nuo proceso pradzios). IS 31 pav. duomeny matyti, kad
neigiamiausios vir§jtampio vertés nustatytos L-tartrato tirpaluose, o teigiamiausios
DL-tartrato tirpaluose, tuo tarpu D-tartrato tirpaly atveju stebimos tarpinés AE

vertés. Galime pazyméti, kad didziausias skirtumas tarp AE ver¢iy L- ir DL-tartrato
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cheminio variavimo tirpaly atveju nustatytas, kai pH 12,0, tuo tarpu maziausias
skirtumas — kai pH 13,0 (31 pav., 3 lentel¢). Nustatyta, kad bendru atveju, pakélus
variavimo tirpaly temperattirg nuo 10 iki 30°C vir§jtampis pasislenka teigiamesniy
potencialy verciy pusén. VirSjtampio verCiy palyginimas su kitais cheminio

variavimo, naudojant skirtingus tartraty izomerus, sistemy parametrais pateiktas

toliau.
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31 pav. AE priklausomybé nuo pH. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(Il)] — 0,05,
[HCHO] — 0,15, [tartratai] — 0,15; Cu nusédimo temperatiira: a) 10°C, b) 20°C, ¢)
30°C.
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4.4.3. Vario dangy tikrojo pavirSiaus plotai

Atlikti chemiskai nusodinto vario dangy tikrojo pavirSiaus ploto matavimai
rodo, kad visose tirtose salygose cheminio variavimo metu nusodintos dangos
pasizymi labiau iSvystytu pavirSiumi, negu elektrochemiskai nusodinto vario
(Rf lygus 1,5) ir jy SiurkStumo faktorius kinta nuo 1,6 iki 12,2 (32 ir 33 pav., 3
lentelé).

Vario dangy, nusodinty i§ D-, L- ir DL-tartrato tirpaly spalva varijuoja nuo
Sviesiai iki tamsiai rudos ir priklauso nuo tirpalo pH, temperatiros bei Cu(Il)
ligandu naudojamo izomero. Sviesesnés dangos nuséda i§ D- ir DL-tartrato tirpaly,
esant pH 13,0 ir 30°C, ligandu naudojant L-tartratg, visais atvejais nuséda tamsiai
rudos spalvos dangos.

Bendru atveju tiek po 0,5 valandos, tiek po 1 valandos variavimo nusodinty
dangy SiurkStumas yra ganétinai panasus (32-33 pav.). Atsizvelgiant | gautus
rezultatus ir tai, jog mazdaug po 15-20 min. nuo cheminio variavimo proceso
pradzios misSrus potencialas (Emisr) jgauna pastovias vertes, mes manome, kad Cu
danga formuojasi per proceso pirmasias 15-30 min., o tolesnio proceso metu
(nusistoveéjus kvazistacionarioms dengimosi salygoms) elektrodo pavirSiaus ploto
pakitimai yra neZymis. Apie tai, jog cheminio Cu pavirSius susiformuoja per
proceso pirmgsias 15-30 min. nurodo ir [53] autoriai.

Aptarkime vario dangy, gauty Cu(Il) ligandais naudojant skirtingus vyno
rugsties izomerus, SiurkStumo faktoriaus priklausomybes nuo tirpalo pH. Kai
ligandas buvo DL-tartratas, pH — Ry forma (32, 33 pav.) primena pH — variavimo
greitis priklausomybe (26 pav.), t.y. abiejose priklausomybeése yra aiskiai iSreikSta
smailé, kai pH = 12,5. D- ir L-tartraty atveju pH — Ry priklausomybeés (32, 33 pav.)
eiga yra prieSinga pH — variavimo greitis priklausomybés (26 pav.) eigai —
didziausios Ry vertés nustatytos zemesniyjy pH verciy srityse, be to did¢jant tirpalo
pH, SiurkStumo faktoriaus (Ry) vertés maz¢ja. Visais atvejais, to paties pH tirpaluose
ir naudojant skirtingus vyno rugsties izomerus ligandais, pastebéta, kad lygiausios
dangos gaunamos Cu(Il) ligandu naudojant D-tartratg, pvz., tirpalo pH esant 13,0

(20°C) gautos dangos SiurkStumas (Ry = 1,6) labai artimas elektrochemiskai
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nusodintos vario dangos SiurkStumui (R; = 1,5). Labiausiai i1Svystyto pavirSiaus Cu
dangos nusodintos 10°C temperatiiros pH 12,0 L-tartrato tirpale (R; = 12,2) (32, 33
pav.) ir tos pacios temperatiros pH 12,5 DL-tartrato tirpale (R; = 10,4) (32, 33 pav.)

Dauguma atvejy, keliant temperatiira (33 pav.) gaunamos lygesnés Cu
dangos, t.y. su mazesniu pavirSiaus SiurkStumo faktoriumi (Ry).

Bendru atveju, esant mazesniam cheminio variavimo tirpaly Sarmingumui ir
Zemesnei temperatlirai, gaunamos labiau iSvystyto pavirSiaus dangos, o didinant
tirpaly pH ir keliant temperatiirg nuséda lygesnés Cu dangos (32, 33 pav.). Skaitinés

Ry vertés pateiktos 3 lenteléje.
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32 pav. Chemiskai nusodinto Cu dangos pavirSiaus SiurkStumo faktoriaus (Ry)
priklausomybé nuo tirpalo pH ir naudojamo ligando. Tirpalo sudétis (mol/l):
[Cu(ID)]-0,05, [HCHO]-0,15, [tartratai]-0,15; a) 10°C, b) 20°C, ¢) 30°C; variavimo
laikas 1) 0,5 h, 2) 1 h.
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33 pav. Chemiskai nusodinto Cu dangos SiurkStumo faktoriaus (Ry) priklausomybé
nuo tirpalo temperatiiros ir naudojamo ligando. Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(II)]-
0,05, [HCHO]-0,15, [tartratai]-0,15; pH: a) 12,0, b) 12,5, ¢) 13,0; variavimo laikas
1)0,5h,2) 1h.
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3 lentelé. Autokatalizinio vario nusodinimo proceso i§ D-, L- ir DL-tartratiniy tirpaly parametrai.

v, pum/h Re Neigiamiausia | Emisr, mV E, AE

t°C | pH po30min  po60min | po30min  po 60 min Emiil\\//?rté’ po 25 min mV mV

1 2 3 | 4 5 | 6 7 8 9 10
Cheminio variavimo tirpalas (mol/l): [Cu(II)] — 0,05; [HCHO] — 0,15; [D-tartratas] — 0,15.

12,0 0,7 0,7 5,6 6,0 -498 -353 -64 -289

10 12,5 0,6 0,6 3,8 4,3 -587 -374 -98 -276

13,0 0,8 0,5 2,5 2,5 -628 -374 -129 -245

12,0 0,9 0,8 4,2 4,6 -514 -345 -78 -267

20 12,5 1,1 0,9 3.8 1,9 -622 -371 -114 -257

13,0 1,2 0,9 3,1 1,6 -653 -366 -145 -220

12,0 1,4 1,6 4.4 4.4 -422 -304 -92 211

30 12,5 1,7 1,8 3,7 2,2 -567 -326 -129 -196

13,0 2,0 2,0 23 2,5 -596 -325 -162 -163
Cheminio variavimo tirpalas (mol/l): [Cu(II)] — 0,05; [HCHO] — 0,15; [L-tartratas] — 0, 15.

12,0 0,6 0,7 9,2 12,2 -512 -451 -64 -387

10 12,5 0,4 0,6 6,1 6,0 -565 -456 -98 -357

13,0 0,9 0,8 4,3 3,5 -606 -377 -129 -247

80




1 | 2 3 4 | 5 6 7 8 9 10
12,0 0,7 0,8 7,3 8,0 -491 -386 -78 -308
20 125 1,2 1,0 3,7 4,4 -575 -428 -114 -314
13,0 1,7 1,4 4,4 4,3 -616 -383 -145 -237
12,0 1,5 1,7 10,2 10,2 -489 -368 -92 =275
30 12,5 2,0 1,7 5.4 5,6 -596 -343 -129 -213
13,0 2,5 2,4 4,2 2,9 -594 -358 -162 -195
Cheminio variavimo tirpalas (mol/l): [Cu(I)] — 0,05; [HCHO] — 0,15; [DL-tartratas] — 0,15.
12,0 0,9 1,0 7.9 9,2 -488 -309 -72 -237
10 12,5 1.9 1,9 9,8 10,4 -568 -341 -108 -232
13,0 0,9 0,8 5.4 6,1 -650 -371 -135 -236
12,0 1,8 1,7 6,2 59 -507 -296 -87 -208
20 125 2,1 2,0 8,1 7,5 -596 -343 -124 -219
13,0 1,6 1,4 4,7 4,4 -629 -345 -152 -192
12,0 2,9 2,9 5,0 5,5 -465 -269 -101 -167
30 12,5 3,2 3,0 6,0 5,8 -575 -321 -140 -181
13,0 2,5 2.4 4,0 3.1 -607 -340 -169 -171
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4.4.4. Formaldehido anodiné¢ oksidacija ant Cu

Voltamperogramos buvo wuzraSytos naudojant keturiy rusiy vario
elektrodus. Pirmojo elektrodo pavirSius buvo suformuotas elektrochemiskai i$
rigstinio variavimo elektrolito (Zr. 3.3 skyriy). Kity trijy tipy elektrodai buvo
ruoSiami chemiSkai variuojant 10, 20 ir 30°C temperatiiros tirpaluose, kur
Cu(Il) jony ligandais buvo naudojami, atitinkamai, D-tartratas, L-tartratas bei
DL-tartratas. Chemiskai padengty elektrody elektrocheminiai matavimai buvo
atlickami esant toms pacioms pH vertéms, kurioms esant buvo atlieckamas
cheminis variavimas, t. y., pvz., anodin¢ formaldehido oksidacija tirpaluose,
kuriy pH 12, buvo tiriama ant vario elektrody chemiSkai padengty D-tartrato,
L-tartrato bei DL tartrato tirpaluose, kuriy pH buvo 12, o temperatiira — 10, 20
ar 30°C.

34  pav. pavaizduota  formaldehido  anodinés  oksidacijos
voltamperograma, uzraSyta ant elektrochemiSkai padengto vario elektrodo.
Teigiamo potencialo skleidimo metu, mazdaug 0,6 V intervale, stebima
anodiné¢ srové. Yra Zinoma, kad tai yra bitent formaldehido anodinés
oksidacijos (vykstancios pagal (59) lygti) srové, nes nesant tirpale
formaldehido, Siame potencialy intervale jokia kita oksidaciné srové néra

stebima;:
HCHO +20H" — HCOO + H, O+ % H, + € (56)

Anodiné srove staigiai krenta, kai pasiekiamas -0,25 + -0,15 V potencialas. Tai
vyksta dél vario pavirSiaus oksidacijos, susidarant Cu,O (ar chemisorbuoto
deguonies) monosluoksniui, kuris slopina HCHO oksidacijg. Kaip ir galima
tikétis Cu/Cu,O redokso poros atveju, anodinés srovés kritimo potencialas
(pavirSiaus pasyvacija) slenkasi, kai tirpalo pH padidéja nuo 12 iki 13. Dar
toliau skleidziant potencialg ir esant potencialams teigiamesniems nei 0,0 V,
aiSkiai iSreikSta anodiné srové stebima tik auksStesniy pH verciy tirpaly (pH
12,5 ir pH 13,0) atveju (34 pav.). Si srové yra susijusi su gilesne vario

oksidacija ir Cu(II) oksi bei hidroksi junginiy susidarymu [50]. 12,5 ir 13,0 pH
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tirpaly atveju, skleidziant elektrodo potencialg teigiamesniy potencialy pusén
formaldehido anodinés oksidacijos srové auga ir didZiausios srovés vertés
pasiekiamos pries pat srovés kritima, vykstantj dél vario pavirSiaus oksidacijos
(34 pav. ir 4 lentel¢). 12,0 pH tirpaluose uzregistruotos voltamperogramos
skiriasi nuo auk$¢iau paminétyjy — ¢ia gana placiame (mazdaug nuo -0,5 V iki
-0,2V) intervale srovés vertés kei¢iasi labai neZzymiai. Sis formaldehido
anodinés oksidacijos potencialy intervalas yra zymiai platesnis, nei
voltamperogramose, uzrasytose aukstesniy pH verciy tirpaluose; ir tai susij¢ su
teigiamesniais Cu pavirSiaus oksidacijos potencialais. Detalesnis Sio reiskinio
aiSkinimas, paremtas pH verCiy sumazg¢jimu prieelektrodiniame pavirSiuje,

pateiktas [50].

1,2 x x ; ; :
. — pH 12,0
1,0t V. N RPPIoS pH 12,5
ooy —-——- pH 13,0

E,V

34 pav. ElektrochemiSkai suformuoto Cu elektrodo voltamperogramos
Sarminiuose formaldehido tirpaluose. Tirpalo sudétis (mol/l): [HCHO] — 0,15,
[Na,SO,4] — 0,1. Tirpalo temperatiira — 20°C; skleidimo greitis — 5 mV/s.

Formaldehido anodinés oksidacijos sroviy vertés bei paciy
voltamperogramy forma zymiai skiriasi, jei lyginsime duomenis, gautus ant

elektrochemiskai dengto vario elektrodo su duomenimis, gautais ant chemiskai
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padengty vario pavirSiy (palyg. 34 pav. su 35-37 pav.). Bendru atveju,
formaldehido anodinés oksidacijos sroviy vertés nustatytos ant chemiskai
dengty vario pavirSiy yra zymiai didesnés (kai kuriais atvejais iki penkiy

karty), nei iSmatuotosios ant elektrochemiskai padengto vario elektrodo (palyg.
34 pav. su 35-37 pav. bei 4 lentele su 5 lentele).
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35 pav. Cu elektrodo voltamperogramos Sarminiuose formaldehido tirpaluose.

Tirpalo sudétis (mol/l): [HCHO] — 0,15, [Na,SO4] — 0,1. Tirpalo temperatiira —
20°C; skleidimo greitis 5 mVi/s.

Elektrodo pavirSius suformuotas
tartratiniuose cheminio variavimo tirpaluose. Variavimo tirpalo sudétis (mol/l):
[Cu(I)] — 0,05, [HCHO] — 0,15, [tartratai] — 0,15: 1) D-tartratas, 2) L-tartratas,

3) DL-tartratas; variavimo tirpalo temperatira: a) 10°C, b) 20°C, ¢) 30°C.

Formaldehido anodinés oksidacijos procesas jautrus Cu pavirSiaus
strukturai: tyrimai atlikti su monokristalais parod¢, kad formaldehido anodine
oksidacija zymiai aktyviau vyksta ant Cu(110) plok§tumos, nei ant Cu(100) ir

Cu(111) [76]. Formaldehido anodinés oksidacijos ant polikristalinio vario
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pavirSiaus greitis gali priklausyti nuo Sio pavirSiaus formavimo salygy, pvz.,
nustatyta, kad jis skiriasi ant Cu dangy, nusodinty i§ cheminio variavimo
tirpaly, kuriuose buvo naudojami skirtingi Cu(Il) ligandai [42]. Kai kuriais
atvejais nustatyta koreliacija tarp cheminio variavimo proceso greicio ir vario
tikrojo pavirSiaus ploto; pastarosios koreliacijos ir galima tikeétis, kadangi
zinoma, kad formaldehido anodinés oksidacijos greitis priklauso nuo Cu

pavirSiaus ploto [53].
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36 pav. Cu elektrodo voltamperogramoss Sarminiuose formaldehido tirpaluose.
Tirpalo sudétis (mol/l): [HCHO] — 0,15, [Na,SO4] — 0,1. Tirpalo temperatiira —
20°C; skleidimo greitis — 5 mV/s. Elektrodo pavirSius suformuotas
tartratiniuose cheminio variavimo tirpaluose. Variavimo tirpalo sudétis (mol/l):
[Cu(I)] — 0,05, [HCHO] — 0,15, [tartratai] — 0,15: 1) D-tartratas, 2) L-tartratas,
3) DL-tartratas; variavimo tirpalo pH: a) 12,0, b) 12,5, c¢) 13,0.
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37 pav. Cu elektrodo voltamperogramos Sarminiuose formaldehido tirpaluose.
Tirpalo sudétis (mol/l): [HCHO] — 0,15, [Na,SO4] — 0,1. Tirpalo temperatiira —
20°C; skleidimo greitis — 5 mV/s. Elektrodo pavirSius suformuotas
tartratiniuose cheminio variavimo tirpaluose. Variavimo tirpalo sudétis (mol/l):
[Cu(ID)] — 0,05, [HCHO] — 0,15, [tartratai] — 0,15. Variavimo salygos: pH — 1)
12,0, 2) 12,5, 3) 13,0; temperatiira — a) 10°C, b) 20°C, ¢) 30°C.

5 lentelés bei 35-37 pav. duomeny analizé rodo, kad 12,0 pH tirpaluose
formaldehido anodinés oksidacijos kreivés tarpusavyje skiriasi tik neZymiai,
t. y. visos vario dangos chemiskai nusodintos 10, 20 and 30°C temperatiiros
tirpaluose, ir kur Cu(Il) ligandais buvo naudojami D-, L- and DL-tartratai,
pasizymi panaSiomis savybémis — didziausios anodinés oksidacijos srovés
vertés yra nuo 0,36 iki 0,61 mA/cm® (5 lentelé). MaZiausia verté nustatyta L-
tartrato atveju (dengimas 30°C temperatiiroje), o didziausia DL-tartrato atveju
(dengimas taip pat 30°C temperatiiroje). Visais atvejais foniniuose tirpaluose,
kuriy pH 12,5, sroviy vertés yra 3-4 kartus didesnés, nei nustatytosios 12,0 pH
tirpaluose (5 lentelé ir 35-37 pav.). Foniniuose 12,5 pH tirpaluose didziausios

formaldehido anodinés oksidacijos srovés smailés vertés visy trijy tirty
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izomery atveju buvo nustatytos ant vario elektrody, dengty 20°C temperatiiroje
(36 pav.). Lyginant cheminio vario dangas nusodintas skirtingy izomery
tirpaluose toje pacioje temperatiiroje (10, 20 ar 30°C), galima pastebéti, kad,
pvz., 12,5 pH foniniame elektrolite formaldehido anodinés oksidacijos srovés
yra didZiausios DL-tartrato, o maziausios D-tartrato atveju (5 lentele ir 37
pav.).

Panasi bendra tendencija nustatyta ir 13,0 pH foniniuose tirpaluose (5
lentelé ir 37 pav.). To paties pH foniniuose tirpaluose (pH 13) pastebéjome dar
vieng jdomy ir aisSkiai iSreikSta ypatumg — visy trijy aukSciau paminéty
chemiskai dengty elektrody tipy atveju didziausias formaldehido oksidacijos
greitis buvo nustatytas ant cheminiy dangy, nusodinty Zemiausioje, t. y. 10°C
temperatiroje, tuo tarpu kai dangos, nusodintos auks$€iausios temperatiiros
(30°C) cheminio variavimo tirpaluose buvo maziausiai aktyvios formaldehido
anodinés oksidacijos metu (35 pav. ir 5 lentelé).

Norédami palyginti jvairiy chemiskai nusodinty vario sluoksniy
elektrokatalizines savybes, vario pavirSiy specifini aktyvumg formaldehido
anodinés oksidacijos reakcijoje (t. y. formaldehido anodinés oksidacijos
smailés srove tikrojo pavirSiaus ploto vienetui) apskai¢iavome i§ 38-40 pav.
duomeny (zr. 5 lentele ir 4 lentele elektrochemiskai padengtam vario
elektrodui).

Remiantis gautais rezultatais, duomenys apie vario dangy specifinj
aktyvuma gali buti suskirstyti 1 dvi dalis: 1) formaldehido anodiné oksidacija
12,0 pH foniniuose tirpaluose ir 2) formaldehido anodin¢ oksidacija 12,5-13,0
pH foniniuose tirpaluose.

Foniniuose tirpaluose, kuriy pH 12,0, jvairiy vario pavirSiy specifinis
aktyvumas svyruoja nuo 0,04 iki 0,13 mA/cm’, tatiau dauguma specifinio
aktyvumo verdiy yra siauresniame intervale, t. y. 0,04 iki 0,08 mA/cm’
(5 lentele ir 38-40 pav.). Verta pazyméti, kad esant minétai pH vertei, visy
chemiskai nusodinty vario dangy specifinis aktyvumas formaldehido anodinés

oksidacijos reakcijoje yra Zemesnis nei elektrochemiskai dengto vario
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elektrodo (pastarojo specifinis aktyvumas 12,0 pH foniniuose tirpaluose yra
0,17 mA/cm? (4 lentelé).

Vario dangy specifinis aktyvumas foniniuose tirpaluose, kuriy pH 12,5
ir 13,0, taip pat svyruoja placiame intervale nuo 0,19 iki 1,66 mA/cm’
(5 lentel¢é ir 38-40 pav.). Galima pastebéti, kad 13 pH foniniame elektrolite
nustatytieji vario dangy specifiniai aktyvumai formaldehido anodinés
oksidacijos reakcijoje (nuo 0,64 iki 1,66 mA/cm?®; 0,67 mA/cm’
elektrocheminiam variui) visais atvejais yra aukstesni, nei 12,5 pH foniniame
elektrolite, kur specifinis aktyvumas nustatytas 0,19 — 0,58 mA/cm?® ribose, o
elektrochemiskai nusodintai vario dangai — 0,41 mA/cm* (5 lentelé ir 38-40
pav.).

Galima paminéti, kad visais atvejais formaldehido anodinés oksidacijos
srovés smailés priklausomybés nuo pH eiga ir forma, nustatyta elektrodo
geometrinio pavirsiaus ploto vienetui, yra labai panasi j apskai€iuotgjg tikrojo
pavirsiaus ploto vienetui (38-40 pav.)

Apibendrinant tartratiniy sistemy tyrimy rezultatus, palyginsime
priklausomybes tarp cheminio variavimo proceso, Cu(Il) ligandais naudojant
D-, L- ir DL-tartratus, parametry: a) vario nusédimo greicio, b) elektrodo
vir§jtampio, ¢) vario dangy SiurkStumo faktoriaus, d) formaldehido anodinés
oksidacijos smailés srovés tankio (atitinkancio geometrinj pavirSiaus plotg),
e) formaldehido anodinés oksidacijos smailés srovés tankio (atitinkancio
tikrojo pavirSiaus plotg) ir tirpalo pH.

Aptarkime duomenis gautus 20°C temperatiiroje. Siuo atveju visi
eksperimentai, jskaitant ir elektrocheminius, atlikti esant minétai tirpaly
temperaturai. D-tartrato tirpaluose stebima tiesioginé koreliacija tarp vario
nusédimo greicio ir formaldehido anodinés oksidacijos srovés tankio (39 pav.
la) ir 1d)-1e)), tuo tarpu elektrodo virSjtampio (AE) ir pavirSiaus SiurkStumo
(R¢) priklausomybeés yra atvirks¢iai proporcingos vario nusédimo greiciui (39
pav. la), 1b), 1c)). Panasus rezultatai gauti ir L-tartrato tirpaluose (39 pav. 2a)-
2¢)), iSskyrus AE ir R; priklausomybes, kur auksciausios vertés nustatytos pH

12,5 tirpaluose (39 pav. 2b) ir 2¢)).
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38 pav. Cheminio Cu nusédimo (a), Cu elektrodo virSjtampio (AE) (b), Cu
Siurk§tumo faktoriaus (Ry) (c¢), HCHO anodinés oksidacijos smailés srovés
tankio (geometrinio pavirSiaus ploto) (d) ir HCHO anodinés oksidacijos
smailés srovés tankio (tikrojo pavirSiaus ploto) (e) priklausomybés nuo pH.
Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(Il)]-0,05, [HCHO]-0,15, [tartratai]-0,15:
1) D-tartratas, 2) L-tartratas, 3) DL tartratas. Tirpaly temperatiira (a-c) — 10°C,
(d, e) —20°C.
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39 pav. Cheminio Cu nusédimo (a), Cu elektrodo virSjtampio (AE) (b), Cu

Siurk§tumo faktoriaus (Ry) (¢), HCHO anodinés oksidacijos smailés srovés

tankio (geometrinio pavirSiaus ploto) (d) ir HCHO anodinés oksidacijos

smailés srovés tankio (tikrojo pavirSiaus ploto) (e) priklausomybés nuo pH.

Tirpalo

sudétis

(mol/l):

[Cu(I1)]-0,05,

[HCHO]-0,15,

[tartratai]-0,15:

1) D-tartratas, 2) L-tartratas, 3) DL tartratas. Tirpaly temperatura (a-e) — 20°C.
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40 pav. Cheminio Cu nusédimo (a), Cu elektrodo virSjtampio (AE) (b), Cu
Siurk§tumo faktoriaus (Ry) (c¢), HCHO anodinés oksidacijos smailés srovés
tankio (geometrinio pavirSiaus ploto) (d) ir HCHO anodinés oksidacijos
smailés srovés tankio (tikrojo pavirSiaus ploto) (e) priklausomybés nuo pH.
Tirpalo sudétis (mol/l): [Cu(Il)]-0,05, [HCHO]-0,15, [tartratai]-0,15:
1) D-tartratas, 2) L-tartratas, 3) DL tartratas. Tirpaly temperatiira (a-c) — 30°C,
(d, e) —20°C.
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Ligandu naudojant DL-tartrata, stebimos panasios priklausomybés tarp
Cu nusédimo greiCio, AE, Ry ir pH — visais atvejais didziausios vertés
nustatytos pH 12,5 tirpaluose (39 pav. 3a) - 3c)), o formaldehido anodinés
oksidacijos smailés srovés vertés dideja, didéjant tirpalo pH (51 pav. 3d) ir
3e)).

Palyginus rezultatus gautus 30°C temperatiiros tirpaluose (40 pav.) su
jau aprasytais (39 pav.), visy izomery tirpaluose stebimas labai panaSus
vaizdas. Skirtumas stebimas tik tarp parametry skaitiniy verciy.

Zemiausioje cheminio variavimo tirpaly (10°C) temperatiiroje atlikty
tyrimy rezultaty priklausomybés (38 pav.), daugeliu atvejy jy bendras vaizdas
atitinka tendencijas nustatytas 20°C temperattros tirpaluose (51 pav.), iSskyrus
kai kurias i8imtis grei¢io priklausomybése nuo pH D- ir L-tartraty tirpaluose,
kur stebimas minimumas, kai pH 12,5 (plg. 38 pav. 1a) ir 2a) su 51 pav. la) ir
2a)). Elektrodo visjtampio duomenys taip pat skiriasi minétyjy temperatiiry
DL-tartrato tirpaluose — 10°C tirpaluose virSitampis (AE) praktiSkai
nepriklauso nuo tirpalo pH (esant neZymiam minimumui, kai pH 12,5 (38 pav.
3b)), tuo tarpu kai 20°C tirpaluose, minétame pH, virSjtampio verté yra

didziausia ir stebimas maksimumas.

4. lentelé. Formaldehido anodinés oksidacijos ant elektrochemiSkai padengto
Cu elektrodo voltamperogramos parametrai. Tirpalo sudétis (mol/l): [HCHO] —
0,15; [Na,SO4] — 0,1. 20°C

pH EV mzip/(c;m2 mzil;f:mz
12,0 -0,293 0,26 0,17
12,5 -0,289 0,62 0,41
13,0 -0,348 1,01 0,67
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5. lentelé. Formaldehido anodinés oksidacijos ant chemiskai padengto Cu elektrodo voltamperogramy parametrai.

Tirpalo sudétis (mol/l): [HCHO] — 0,15; [Na,SO4] — 0,1. 20°C

Dangos
nusodinimo 10 20 30
temperatura, °C
pH E, v ij ij E, v ij ij E, v ij ij
mA/cm’ mA/cm’ mA/cm’
1 2 3 | 4 5 6 | 7 8 9 [ 10

Elektrodas dengtas D-tartrato tirpale (mol/l): [Cu(II)] — 0,05; [HCHO] — 0,15; [D-tartratas] — 0,15.

12,0 -0,610 0,39 0,07 -0,426 0,54 0,13 -0,454 0,36 0,08
12,5 -0,357 0,96 0,26 -0,151 1,87 0,50 -0,203 1,33 0,36
13,0 -0,299 4,20 1,66 -0,315 3,00 0,96 -0,296 1,99 0,86

Elektrodas dengtas L-tartrato tirpale (mol/l): [Cu(Il)]

—0,05; [ HCHO ] - 0,15; [L-tartratas] — 0,15.

12,0 -0,600 0,41 0,04 -0,687 0,51 0,07 -0,520 0,43 0,04
12,5 -0,470 1,61 0,26 -0,236 2,11 0,58 -0,237 2,09 0,38
13,0 -0,275 4,44 1,02 -0,257 2,77 0,63 -0,248 2,69 0,64

Elektrodas dengtas DL-tartrato tirpale (mol/l): [Cu(Il)] — 0,05; [ HCHO ] — 0,15; [DL-tartratas] — 0,15.

12,0 -0,601 0,51 0,06 -0,553 0,48 0,08 -0,478 0,61 0,12
12,5 -0,280 1,91 0,19 -0,242 2,35 0,29 -0,194 1,97 0,33
13,0 -0,263 5,26 0,97 -0,249 3,96 0,83 -0,282 3,20 0,80
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4.5. Priedy jtaka autokatalizinei Cu(Il) jonu redukcijai

Atliekant eksperimentus, miusy tirtose Cu(Il)-citrato-formaldehido ir
Cu(II)-D-, L-, DL-tartraty-formaldehido cheminio variavimo sistemose nebuvo
naudoti jokie stabilizuojantys ar kiti priedai. Tirti tirpalai buvo stabilis ir
pasizyméjo neblogais kinetiniais parametrais. Taciau turint duomeny, kad
daugeliu atvejy jvairts priedai [48, 56, 59] cheminio variavimo sistemose
pagreitina cheminio Cu nusédima, remdamiesi [59], iStyréme katalizinj
amoniako poveikj Cu(II)-citrato, Cu(Il)-L-tartrato ir Cu(I)-EDTA cheminio
variavimo  sistemoms, tirpale esant paplitusiam  priedui  natrio
dietilditiokarbamatui (DK).

Gauti duomenys (6 lentel¢) parodo, kad nenaudojant priedy, Cu
nusédimas tirtose sistemose viso proceso metu, ty. 1 val., vyksta panasiu
grei¢iu (vario dangos, nusédusios per 30 min. variavimo, storis buvo
perskaiCiuotas | um/h t.y. padaugintas i§ 2) ir yra didziausias Cu(Il)-EDTA
tirpaluose. Tiriant minétas sistemas su priedais nustatyta, kad Cu(Il)-EDTA
tirpaluose sutinkamai su [59] duomenimis, amoniakas pagreitina vario
nusédima, misy atveju, nuo 3,2 iki 3,7 um/h (6 lentelé¢). Tuo tarpu Cu(Il)-
citrato ir Cu(II)-L-tartrato sistemose amoniakas nepasizymi katalizuojanciu
poveikiu ir Cu nusédimo greitis netgi sumazéja mazdaug per pusg, palyginus
su Cu(II)-citrato ir Cu(II)-L-tartrato tirpalais, kuriuose priedai nebuvo naudoti
(6 lentele).

IS 41 pav. matyti koreliacija tarp Cu nusédimo grei¢io ir iSmatuoto
miSraus potencialo Emisr tirtose sistemose. Cheminio variavimo tirpaluose
nenaudojant priedy ir esant didesniems nusédimo grei¢iams miSraus potencialo
vertés yra teigiamesnés (41a pav.), negu tirpaluose su DK ir NH; (41b pav.),

kur nustatyti mazesni Cu nusédimo greiciai.
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6 lentelé. Amoniako katalizinis poveikis cheminio Cu nusédimo greiciui.
Variavimo tirpalo sudétis (mol/l): [CuSO4] — 0,06, [ligandas] — 0,12,
[HCHO] - 0,18, [DK] — 2 mg/l, [NH;] — 50 mg/1. 25°C.

. _ v, um/h

Ligandas pH=12,5 po 30 min po 60 min
- be priedy 1,7 1,8
Q
<
Z DK + NH; 0,9 0,9
8 be priedy 2,3 1,8
s
5
5 DK + NH; 0,9 0,6
g be priedy 4,5 3,2
A
=
g DK + NH; 4,1 3,7

-700 1 b)

2 |
E -600 ¢ 1
25
uf -500 | | 3
-400 ¢ 3
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
Laikas, min

41 pav. Misraus potencialo (Emisr) kitimas cheminio variavimo metu. Tirpalo
sudétis (mol/1): a) [CuSO,4] - 0,06, [ligandas] — 0,12, [HCHO] — 0,18;
b) [CuSOy] - 0,06, [ligandas] — 0,12, [HCHO] — 0,18, [DK] — 2 mg/l, [NH3] — 50
mg/l. 1 — L-tartratas, 2 — Na;Cit, 3 — Na,EDTA. 25°C.
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4.6. Cheminio variavimo sistemu su jvairiais ligandais palyginimas

Pirmiausia, reikéty paminéti, kad cheminio variavimo sistema, Cu(II)
jony ligandu naudojant D-tartratg, tirta pirmg kartg. Literatiriniy duomeny,
aprasanciy citriny rugsties ar jos drusky panaudojimg Sarminése cheminio
variavimo sistemose, rasti nepavyko. Taip pat neradome duomeny apie
cheminio variavimo procesus, (Cu(Il) jony ligandu naudojant tartratus),
vykstancius 10 ir 30°C temperatirose.

Sistemy palyginimui, pasirinkti literatliroje apraSyti atvejai, kuomet
cheminis vario nusodinimas buvo atlieckamas analogiSkomis salygomis (20°C
temperattroje, Cu(Il) druskos koncentracija 0,05 mol/l, formaldehido 0,15
mo/l, variavimo laikas 1h), naudojant jvairius Cu(II) ligandus.

Ligandais naudojant citratg ir vyno riigsties izomerus, vario nusédimo
greitis optimaliomis sglygomis siekia apie 3 um/h (pH 12,75) citratui (10 pav.,
2 lentele), 2 um/h (pH 12,5) DL-tartratui, 1,4 pm/h (pH 13,0) L-tartratui ir 0,9
um/h (pH 12,5-13,0) D-tartratui (26 pav., 3 lentelé). Panasiis greiciai (2-2,5
pm/h) gauti naudojant kitus ekologiSkai nekenksmingus ligandus, tokius kaip
sacharoze 2 pm/h (pH 12,75) [49], ksilitolis, D-manitolis ir D-sorbitolis, taciau
paskutiniy trijy ligandy atveju didZiausi greiCiai pasiekiami esant Zymiai
auksStesnéms pH 13,5-13,8 vertéms [51]. Gerokai didesni greiciai gauti ligandu
naudojant kvadrolg (4 um/h, pH 13,0) [53]. Pakankamai dideli greiciai 2,8
um/h (pH 13,0) ir 3,9 um/h (pH 12,7), nustatyti Cu(Il) jony ligandais
naudojant 4-hidroksipiridin-2,6-dikarboksi- ir piridin-2,6-dikarboksirtigstis
[22]. Ankstesniame tyrime L- ir DL- tartraty cheminio variavimo sistemose
nustatyti didziausi Cu nusédimo grei¢iai 1 pm/h (pH 13,0) L-tartratui ir 3,5
um/h (pH 12,5) DL-tartratui [53] skiriasi nuo miisy gauty duomeny. Tai biity
galima sieti su naudojamy pradiniy medziagy grynumu. Taigi, citratas ir
tartratai, kaip ligandai cheminio variavimo tirpaluose yra panasSts j kitus
ligandus. I$ visy apraSyty ligandy biity galima iSskirti tik D-tartratg, kadangi

naudojant §j ligandg gaunami maZziausi Cu nusédimo greiciai.
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Cheminio Cu nusodinimo i§ citratiniy ir tartratiniy tirpaly misraus
potencialo vertés siekia -520 — -600 mV citratui (12 pav., 2 lentel¢) ir
-300 — -430 mV tartratams (30 pav., 3 lentel¢). Neigiamesni potencialai gauti
ligandais naudojant sacharoze (daugiau kaip -700 mV) arba 4-hidroksipiridin-
2,6-dikarboksi- ir piridin-2,6-dikarboksirtigstis (daugiau kaip -740 mV) [22].
Dazniausios miSraus potencialo vertés, sistemose naudojant kitus ligandus,
svyruoja nuo -240 iki -500 mV [132]. Galima paminéti, jog misy tirty L- ir
DL-tartrato sistemy miSraus potencialo vertés (30 pav. 3 lentel¢) sutampa su
aprasytomis literatiroje [132].

Tirtuose D-, L- ir DL-tartraty cheminio variavimo tirpaluose, elektrodo
vir§itampio vertés svyruoja nuo -160 iki -310 mV (31 pav., 3 lentel¢) ir
sutampa su anksciau aprasytomis L- ir DL-tartratui [132]. Galima pasakyti, kad
vario nusodinimas naudojant Siuos ligandus vyksta esant pakankamai Zemoms
vir§jtampio vertéms. Tuo tarpu cheminio vario nusodinimo procesas ligandu
naudojant trinatrio citratg, pasiZymi Zymiai neigiamesniu vir§jtampiu, kuris
svyruoja nuo -440 iki -510 mV (13 pav., 2 lentel¢). Kiek didesnio neigiamumo
vir§jtampis gautas Cu(Il)-sacharozeés (-520 — -570 mV) [49] ir Cu(1I)-piridin-
2,6-dikarboksilinés riigSties (-600 mV) [22] sistemose. Kvadrolo, kaip ligando
naudojimo atveju nustatytas ypa¢ Zemas Cu elektrodo vir§jtampis apie -50 mV
[53].

IS vario sulfato elektrochemiSkai nusodinto vario pavirSiaus SiurkStumo
faktorius Ry sieke 1,5. AnkS¢iau didZiausios cheminio vario dangy Ry vertés
gautos, kai Cu(Il) ligandais buvo naudoti: piridin-2,6-dikarboksiliné rugstis
(Ry = 124) [22], 4-hidroksopiridin-2,6-dikarboksiliné ragstis (Ry = 35 [22]),
kvadrolas (Ry = 23) [53] ir sacharozé (R; = 25) [49]. EDTA ir tartraty atveju
aprasytos Ry vertés mazesnés ir nevirSija 18 [50]. Eksperimentai parodé, kad
ligandu naudojant trinatrio citrata, optimaliomis sglygomis, nusodinty dangy
Siurk§tumo faktorius pasiekia gana aukstas vertes (Ry = 27) (14 pav., 2 lentele).
Vyno rigsties D-, L- ir DL-izomery atveju gaunamos pakankamai lygios
dangos, kuriy SiurkStumo faktorius svyruoja nuo 1,6 (labai artimo

elektrochemiskai nusodintam variui) iki 8 (32 pav., 3 lentelé).
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Ekologiniu poziiiriu, citriny ir vyno rugstys, kaip ligandai cheminio
variavimo sistemose patrauklis tuo, kad 1§ panaudoty tirpaly nesunkiai
regeneruojamas varis, nes Cu(Il)-citrato ir Cu(Il)-D-, L- ir DL-tartraty
kompleksai lengviau suskyla Zemesniy pH verciy tirpaluose, palyginus su
Iprastais ligandais, kaip EDTA ar kvadrolas. Po regeneravimo likusios citriny
ir vyno rigstys gamtinémis sglygomis sudaro nedidelio patvarumo kompleksus
su sunkiaisiais metalais ir lengvai biologiskai suyra, todél yra ekologiskai

nekenksmingos ir tinkamesnés naudojimui.
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ISVADOS

. Spektrofotomerijos ir pH-metrinio titravimo metodais iStyrus Cu(II)
kompleksy su citratu ir tartratu susidarymag Sarminiuose tirpaluose,
nustatyta, kad Cu(Il) jonai paankstina citriny ir vyno rugsties —OH
grupiy deprotonizacijg ir sudaro patvarius kompleksus su Siais ligandais.
. Nustatyta, kad citriny riigstis yra tinkamas Cu(Il) jony ligandas
cheminio variavimo sistemose: autokataliziné Cu(Il) jony redukcija
formaldehidu, ligandu naudojant trinatrio citratg, prasideda tirpaluose,
kuriy pH 12,0, toliau greitéja didinant pH iki 12,75 bei sulétéja esant
aukStesnéms pH vertéms. DidZiausias Cu nusédimo greitis — 3 um/h,
nustatytas pH 12,75 (20°C) tirpaluose.

. Vario, nusodinto i§ citratiniy cheminio variavimo tirpaly, tikrojo
pavirSiaus ploto dydziai priklauso nuo tirpalo pH ir didéja didéjant
tirpalo Sarmingumui. Cu dangy Siurk$tumo faktorius gali siekti 28.

. Nustatyta, kad vyno riigsties D-, L- ir DL izomerai yra tinkami Cu(II)
jony ligandai cheminio variavimo sistemose: autokatalizin¢ Cu(Il) jony
redukcija formaldehidu, ligandais naudojant minétus izomerus,
prasideda tirpaluose, kuriy pH 12,0.

. Esant vienodoms sglygoms, D-, L- ir DL-tartraty cheminio variavimo
tirpaluose pH intervale 12,0 + 13,0, vario nusédimo kinetika priklauso
nuo: a) ligando prigimties — maziausi greifiai nustatyti D-tartrato
tirpaluose, didziausi — DL-tartrato tirpaluose; b) tirpalo pH — didziausias
variavimo greitis nustatytas D-, L-tartraty pH 13,0 tirpaluose ir DL-
tartrato pH 12,5 tirpale; c) temperatiros — visy izomery tirpaluose,

keliant temperatiirg, variavimo greitis didéja.
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6. Cu elektrodo misSrus potencialas (Emisr) cheminio variavimo tirpaluose
priklauso nuo ligando prigimties. Ligandu naudojant trinatrio citrata,
nustatytos neigiamesnés potencialo vertés (-520 — -630 mV), lyginant su
potencialy vertémis (-300 — -430 mV) nustatytomis vyno ragsties
izomery tirpaluose.

7. Vario, nusodinto i$ tartratiniy cheminio variavimo tirpaly (pH 12,0 -
13,0; 10 - 30°C), tikrojo pavirSiaus ploto dydziai priklauso nuo
variavimo salygy — esant maZesniam cheminio variavimo tirpaly
Sarmingumui ir Zemesnei temperatirai, gaunamos labiausiai i§vystyto
pavirSiaus dangos, o didinant tirpaly pH ir keliant temperatiirg nuséda
lygesnés Cu dangos.

8. Formaldehido anodinés oksidacijos greitis priklauso nuo keleto faktoriy:
a) tirpalo pH — didinant tirpalo Sarminguma (nuo 12,0 iki 13,0), HCHO
oksidacijos greitis didéja ant visy tirty Cu pavirSiy; b) Cu pavirSiaus
suformavimo saglygy — didziausias HCHO oksidacijos greitis nustatytas
ant pavirSiy paruosty 10°C temperatiiros pH 13,0 tirpaluose; ¢) ligando
prigimties — didziausias HCHO anodinés oksidacijos greitis nustatytas

ant chemiskai nusodinty Cu pavirsiy i§ DL-tartrato tirpaly.
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