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Streszczenie rozprawy doktorskiej p.t.:

„Wpływ reakcji wydzielania wodoru na elektrodzie rtęciowej

na kinetykę przebiegających jednocześnie procesów elektrodowych

kationów wybranych metali”

Promotor pracy: dr hab. Marek Orlik, prof. UW

Celem pracy było wyjaśnienie nie opisywanego wcześniej zjawiska nieaddytywności prądów faradajowskich, obserwowanego w pomiarach chronokulometrycznych z podwójnym skokiem potencjału dla równoległej redukcji kationów niektórych metali i jonów wodorowych na kapiącej lub wiszącej elektrodzie rtęciowej.

Na podstawie przeprowadzonych badań wykluczono hipotezę zakładającą blokowanie powierzchni elektrody przez produkt pośredni albo końcowy reakcji wydzielania wodoru, jak też hipotezę o istnieniu ukrytych prądów granicznych związanych, np. z występowaniem w pobliżu elektrody redukującej strefy wodoru in statu nascendi. Wykazano natomiast, że wpływ elektroredukcji jonów H+ na procesy elektrodowe kationów metali można zrozumieć poprzez odpowiednie zmiany profili stężeniowych tych jonów, wskazujące na konwekcyjne wymieszanie roztworu w pobliżu elektrody. Sformułowano hipotezę, że konwekcja ta spowodowana jest wirowymi ruchami rtęci, wynikającymi z różnic napięcia powierzchniowego w obrębie kropli.

W celu potwierdzenia tej hipotezy wykonano m.in. eksperymenty porównawcze na wiszącej elektrodzie rtęciowej oraz na elektrodzie błonkowej wykonanej z warstwy rtęci osadzonej na podłożu srebrnym. Wykazały one, że charakterystyczne odchylenia ładunku anodowego Eu2+ występują wyraźnie na wiszącej kroplowej elektrodzie rtęciowej, natomiast są znaczne słabsze na błonkowej elektrodzie rtęciowej.

 Przeprowadzone dodatkowo w pracy obliczenia numeryczne, uwzględniające łączny wpływ dyfuzji i konwekcji na charakterystykę procesu elektrodowego oraz inne rozważania teoretyczne pozwoliły półilościowo opisać i wytłumaczyć konwekcyjne źródło obserwowanych anomalii.

Wyniki zawarte w pracy i opublikowane w czasopiśmie Journal of Electroanalytical Chemistry, mogą mieć znaczenie zarówno dla badań ruchów rtęci związanych z maksimami polarograficznymi, dla opisu procesów zachodzących na rtęci podczas reakcji wydzielania wodoru, jak też dla zrozumienia innych procesów przebiegających na ciekłych elektrodach.

