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Streszczenie rozprawy doktorskiej

„Analiza procesów towarzyszących reakcjom redoks heksacyjanożelazianów wybranych metali stosowanych jako modyfikatory elektrod”

W pracy zajmowano się analizą procesów towarzyszących tworzeniu i reakcjom redoks heksacyjanożelazianów wybranych metali (Fe3+/2+, Cu2+ i UO22+). Stosowano metody elektrochemiczne sprzężone z mikrowagą kwarcową. Stwierdzono, że po dodaniu jonów talu(I) już na poziomie milimolowym do 0,5M roztworu KNO3 potencjał elektrody modyfikowanej stałym heksacyjanożelazianem miedzi(II) przesuwa się w kierunku potencjałów dodatnich, a pozorna masa molowa jonów wymienianych między warstwą a roztworem w tym samym czasie, zwiększa się z 34 do 204 g/mol. Jony potasu obecne początkowo w warstwie heksacyjanożelazianu miedzi(II) są zastępowane jonami talu(I), ponieważ oddziaływanie jonów Tl+ z warstwą jest o wiele mocniejsze niż jonów potasowych. To oddziaływanie może być przypisane znacznemu wzajemnemu oddziaływaniu chemicznemu jonów Tl+ z grupami CN. Potencjały formalne procesu elektrodowego warstw modyfikatora z różnymi jonami metali alkalicznych i NH4+ wzrastają liniowo z logarytmem stężenia jonów talu(I), a nachylenia tych zależności zależą od rodzaju i stężenia przeciwjonu. Warstwa heksacyjanożelazianu miedzi(II) zawierająca jony Rb(I) praktycznie nie jest modyfikowana jonami Tl+ w stosowanym zakresie stężeń jonów Rb(I) i Tl(I). Obliczono współczynniki selektywności KM/Tl i ustalono, że największe wartości współczynnika uzyskuje się dla warstwy zawierającej jony Li+. Stwierdzono, że elektroda złota modyfikowana heksacyjanożelazianem miedzi(II) zawierająca w swojej strukturze jony litowca lub NH4+ jest doskonałą elektrodą czułą na jony talu(I). 

Zaproponowano także nowy sposób wyznaczenia iloczynów rozpuszczalności heksacyjanożelazianów metali, Kso, i obliczono wartości pKso dla K2Cu3[Fe(CN)6]2, Tl2Cu3[Fe(CN)6]2 oraz Cu3[Fe(CN)6]2.

W badaniach błękitu pruskiego (BP) w obecności talu(I) obserwowano różną dynamikę wymiany masy w obu procesach redoks BP. Przeciwjony były szybciej wprowadzane do warstwy błękitu pruskiego niż z niej usuwane, co może wynikać z kontrakcji sieci w procesie utlenienia. Ustalono, że warstwy BP w obecności jonów Tl(I) tracą około połowę aktywności elektrochemicznej, ale proces ten jest w znacznym stopniu odwracalny. Można wnioskować, że w obecności jonów Tl(I) obserwuje się częściowe zablokowanie kanałów, przez które transportowane są przeciwjony.

Stwierdzono, że w procesie osadzania  heksacyjanożelazianu uranylu podczas katodowej redukcji Fe(CN)63- tylko niewielka część tworzonego Fe(CN)64- wiąże się z UO22+, tworząc osad na elektrodzie. Połączenie badań prowadzonych z zastosowaniem mikrowagi kwarcowej i badań elektrochemicznych pozwoliło rozseparować te dwa strumienie produktu. Zależności masa-czas zostały przetransformowane na zależności prąd-czas, które były analizowane w ramach istniejących modeli elektrokrystalizacji. Proces elektrokrystalizacji został opisany odpowiednim równaniem 
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w którym A0 i B0 są parametrami zależnymi od szybkości nukleacji.

Należy podkreślić, ze zastosowanie standardowego postępowania elektrochemicznego nie pozwoliłoby uzyskać tych wyników ze względu na mały udział strumienia jonów Fe(CN)64- uczestniczącego w elektrokrystalizacji. 

Dodatkowo prowadzone badania kinetyki elektroosadzania błękitu pruskiego wykazały złożoność procesu wynikającą z zależności szybkości procesu od potencjałów elektroredukcji obu elektrodowych składników roztworu (Fe3+ i Fe(CN)63-).

Elektroutlenianie K2UO2[Fe(CN)6] dzięki zastosowaniu elektrowagi kwarcowej wykazało istnienie dwu etapów tego procesu. Pierwszy jest związany z wymianą ładunku. W tym etapie zmiany masy elektrody związane są praktycznie tylko z wyjściem jonu K+ z warstwy. W drugim etapie utleniona forma związku rozpuszcza się, na co wskazują znaczne zmiany masy elektrody przy niezmienionym prawie jej ładunku. Kinetykę rozpuszczania heksacyjanożelazianu uranylu opisano prostym równaniem empirycznym i wyznaczono stałe szybkości tego procesu. Na podstawie pomiarów elektrograwimetrycznych i   elektrochemicznych oraz badania EDX składu atomowego warstwy ustalono wzór związku osadzonego na powierzchni elektrody. 
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