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Tematyka poruszana w pracy doktorskiej dotyczy nietypowej i dość zaskakującej charakterystyki równoległej redukcji dwuwartościowych jonów metali i jonów wodorowych na kapiącej elektrodzie rtęciowej, wskazującej na nieaddytywność prądów tych reakcji. W praktyce, nieaddytywność ta była obserwowana w pomiarach prowadzonych metodą chronokulometrii z podwójnym skokiem potencjału, w postaci odchyleń ładunku anodowego utleniania zredukowanej formy jonów metalu od teoretycznej wartości granicznej.

Samo zjawisko nieaddytywności prądów faradajowskich jest znane w elektrochemii i wykazano, że może zachodzić według różnych mechanizmów. Na przykład, taka nieaddytywność może wystąpić, gdy substrat lub produkt reakcji elektrodowej wchodzi w reakcję chemiczną z inną substancją elektroaktywną (tzw. ukryte prądy graniczne). Może ona także wynikać z tworzenia przez proces elektrodowy inhibitującej przeniesienie ładunku warstwy produktu adsorbującego się na elektrodzie, czy też być efektem istotnego udziału migracji w transporcie substancji elektroaktywnej między powierzchnią elektrody i głębią roztworu. Zjawisko nieaddytywności badane w mojej pracy doktorskiej, związane z reakcją wydzielania wodoru, przebiegającą równolegle z innym procesem elektrodowym, nie zostało jednak wcześniej opisane i wyjaśnione.

Sama reakcja wydzielania wodoru (w szczególności na elektrodach rtęciowych) została stosunkowo dobrze zbadana, natomiast jej wpływ na inne, przebiegające równolegle procesy elektrodowe nie był szeroko opisywany. W przypadku zastosowania elektrody rtęciowej mogą pojawić się dodatkowe czynniki komplikujące równoległe procesy wydzielania wodoru i redukcji jonów metali. Wynikają one przede wszystkim z ciekłego charakteru tej elektrody. Powierzchnia elektrody rtęciowej (choć bardzo dobrze zdefiniowana) może w pewnych warunkach charakteryzować się hydrodynamiczną niestabilnością (ruchami konwekcyjnymi). Takie niestabilne zachowanie elektrody rtęciowej przejawia się na przykład w spontanicznym powstawaniu maksimów polarograficznych (w szczególności pierwszego i trzeciego rodzaju).

Celem pracy było zatem eksperymentalne zbadanie i wyjaśnienie zjawiska nieaddytywności prądów (ładunków) faradajowskich, występującego podczas równoczesnej redukcji kationów metali i reakcji wydzielania wodoru, prowadzonych na kapiącej lub wiszącej elektrodzie rtęciowej.

W części teoretycznej pracy omówiono, m.in. strukturę i rolę warstwy elektrycznej na granicy faz: elektroda/roztwór, czynniki wpływające na szybkość procesu elektrodowego, wybrane metody badania procesów elektrodowych, charakterystykę elektrody rtęciowej. Przedstawiono również opis wybranych procesów elektrodowych ważnych z punktu widzenia prowadzonych badań, a także opisano podstawy symulacji procesów elektrodowych i zjawisk hydrodynamicznych.

W części eksperymentalnej pracy przedstawiono szereg charakterystyk elektrochemicznych: zależności między potencjałem elektrody a ładunkiem faradajowskim, zarejestrowanych metodą chronokulometrii z podwójnym i potrójnym skokiem potencjału, z wykorzystaniem różnych programów zmian potencjału w funkcji czasu. Pomiary takie zostały przeprowadzone dla roztworów zawierających, obok jonów H+, kationy Cd2+, Eu3+, Zn2+, Cu2+. Przedstawione w pracy zależności obejmują m.in. wpływ ilości wydzielonego wodoru, rodzaju i stężenia jonu metalu, czasu trwania pulsu i temperatury na badaną nieaddytywność ładunków faradajowskich redukcji jonów metalu i jonów wodorowych.

Na podstawie badań własnych, popartych informacjami literaturowymi, wykluczono hipotezę zakładającą blokowanie powierzchni elektrody przez produkt pośredni albo końcowy reakcji wydzielania wodoru. Nie znalazła potwierdzenia również hipoteza o istnieniu ukrytych prądów granicznych związanych, np. z występowaniem w pobliżu elektrody silnie redukującej strefy wodoru in statu nascendi.

Dzięki kluczowym eksperymentom, przy zastosowaniu specjalnego programu zmian potencjału w czasie, wykazano, że wpływ elektroredukcji jonów H+ na procesy elektrodowe Eu(III) i Eu(II) można zrozumieć poprzez odpowiednie zmiany profili stężeniowych tych jonów w warstwie przyelektrodowej, wskazujące na konwekcyjne wymieszanie roztworu w pobliżu elektrody. Za najbardziej prawdopodobne źródło tej konwekcji można było uznać występowanie, podczas reakcji wydzielania wodoru, wirowych ruchów rtęci, spowodowanych różnicami napięcia powierzchniowego w obrębie kropli, tak jak w przypadku maksimów polarograficznych pierwszego rodzaju.

W celu sprawdzenia hipotezy o wirowych ruchach rtęci podczas reakcji wydzielania wodoru wykonano dodatkowe eksperymenty porównawcze na wiszącej elektrodzie rtęciowej oraz na elektrodzie błonkowej wykonanej z cienkiej warstwy rtęci osadzonej na podłożu srebrnym. Wykazały one, że charakterystyczne odchylenia ładunku anodowego Eu2+, występujące wyraźnie na wiszącej kroplowej elektrodzie rtęciowej, ulegają znacznemu zmniejszeniu na błonkowej elektrodzie rtęciowej, i to tym bardziej, im błonka jest cieńsza. Wyniki tych eksperymentów stanowiły kolejny poważny argument za przyjęciem hipotezy o wymieszaniu roztworu, spowodowanym wirowymi ruchami kropli rtęci. 

W celu półilościowego potwierdzenia hipotezy o konwekcji przeprowadzono numeryczne symulacje badanego procesu elektrodowego dla jednowymiarowego modelu, metodą różnic skończonych, uwzględniając konwekcję w roztworze wodnym, w którym znajdowały się obie formy Ox i Red. W wyniku symulacji okazało się, że o ile konwekcja powodowała zwiększenie strumienia formy Ox docierającej do elektrody, a co za tym idzie, również ładunku katodowego podczas pierwszego pulsu potencjału, to jednocześnie jej efektem było zmniejszenie stężenia formy Red w pobliżu elektrody. Obliczony ładunek anodowy, pochodzący z utleniania formy Red podczas drugiego pulsu potencjału, był niższy niż w symulacji prowadzonej bez udziału konwekcji. Wyniki symulacji, zgodne co do kierunku tych tendencji, z wynikami eksperymentów, stanowiły zatem kolejne potwierdzenie przyjętej hipotezy o konwekcji.

Ponadto, na podstawie numerycznego całkowania równania Naviera-Stokesa, symulującego rozwój konwekcji w obrębie kropli rtęci oraz rozważań teoretycznych zaproponowano również wyjaśnienie zjawiska wzrostu ładunku anodowego powyżej wartości granicznej, obserwowanego w przypadku układu Cd2+/Cd(Hg) dla wyższych ładunków redukcji jonów wodorowych.

Wyniki zawarte w pracy i opublikowane w czasopiśmie Journal of Electroanalytical Chemistry, mogą mieć znaczenie dla badań ruchów rtęci związanych z maksimami polarograficznymi, dla opisu procesów zachodzących na rtęci podczas reakcji wydzielania wodoru, jak też dla innych procesów badanych na ciekłych elektrodach. Jest to tym bardziej ważne, że przegląd literatury wykazuje niemalejące zainteresowanie badaczy rolą konwekcji w procesach elektrochemicznych.
