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STRESZCZENIE

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie kinetyki reakcji autooksydacji S(IV) w
obecnosci kompleksow jonéw metali przejsciowych z tetrasulfoftalocyjaninami
(MeTSPC) i przedyskutowanie wynikOw z uwzglgdnieniem mechanizmu
wolnorodnikowego. Ze wzglgdu na podobienstwo struktury ftalocyjaniny do zwiazkow
naturalnych (hemoglobina, chlorofil), badana reakcja moze by¢ podobna do reakcji
autooksydacji S(IV) na zielonych czgsciach roslin.

Wykonano spektrofotometryczne badania wodnych roztworéw sulfonowanych
ftalocyjanin kobaltu (CoTSPC), manganu (MnTSPC), niklu (NiTSPC) i miedzi
(CuTSPC), a takze tych roztworéw po dodaniu S(IV) oraz ich przemian w czasie.
Badania kinetyczne przeprowadzono w ukladzie homogenicznym, w temperaturze
25°C, stosujac stgzenia reagentow podobne do stgzen wystgpujacych w przyrodzie:
25x104 M O, i (0.17 +3.4)x103M S032-, z dodatkiem (0.7 +710)x10-7 M
MeTSPC. Czg$¢ eksperymentow wykonano w obecnosci buforu uniwersalnego
(zapewniajacego jednakowe jakosciowo skladniki roztworu) w zakresie pH 4 + 12.
Postgp reakcji mierzono przy uzyciu spektrofotometru, sledzac zmiany absorbancji w
zakresie dlugosci fal 190 + 900 nm, oraz przy uzyciu elektrody tlenowej, rejestrujac
ubytek tlenu. Czg¢$¢ pomiardw wykonano takze w ukladzie heterogenicznym gaz -
ciecz (zawiesina ciala stalego), mierzac postgp reakcji konduktometrycznie. Zaleznie
od stosowanej techniki pomiarowej oznaczane bylo st¢zenie katalizatora, tlenu jako
substratu reakcji oraz jonu siarczanowego jako produktu reakcji.

Badania kinetyczne wsparte pomiarami spektrofotometrycznymi wykazaly, ze
aktywnga katalitycznie forma ftalocyjaniny jest p-peroxo dimer. Jego obecnos¢
stwierdzono tylko dla CoTSPC i MnTSPC, ktére katalizowaty reakcje autooksydacji
S(IV). CuTSPC i NiTSPC nie byly w tym procesie aktywne. W stosunku do
indywiduow  oksysiarkowych zaproponowano tahncuchowy wolnorodnikowy
mechanizm procesu, analogiczny do mechanizmu autooksydacji S(IV) katalizowanej
jonami metali przejsciowych. Inny, niz w procesie zachodzagcym w obecnosci jonow
metali, jest mechanizm przemian jakim ulega katalizator. Wyprowadzono postaé
inicjatora reakcji - tetrameru, powstajacego z p-peroxo dimeru. Wykazano, ze
ftalocyjanina odgrywa podwoéjna rolg: jest katalizatorem inicjujacym powstawanie
rodnikow oraz inhibitorem wychwytujacym rodniki.

Stwierdzono, ze aktywnos¢ katalityczna zbadanych kompleksow maleje w
kolejnosci: MnTSPC > CoTSPC >> CuTSPC ~ NiTSPC ~ 0. Wyjasniono to r6znym
obsadzeniem elektronowych orbitali w chelatowanych metalach, co powoduje rézna
zdolno$¢ wiazania kolejnych czasteczek reagentéw obecnych w roztworze do jonu
metalu ftalocyjaniny.



Kinetykg procesu opisano réwnaniem zerowego rz¢du wzgledem tlenu oraz
pierwszego rzgdu wzglgdem siarczynu i ftalocyjaniny. Wykazano, ze podobnie jak w
przypadku katalizy za pomoca niezwigzanych jonéw metali, badany proces mozna
opisa¢ mechanizmem wolnorodnikowym. Etapem kontrolujacym proces autooksydacji
S(IV) jest drugi etap propagacji, natomiast etapem decydujacym o szybkosci
powstawania inicjatora jest tworzenie tetrameru ftalocyjaniny. W pracy poréwnano
aktywnos¢ katalityczng jonéw Co i CoTSPC oraz jonéw Mn i MnTSPC.

Stwierdzono, ze obecnos¢ niektérych skladnikow zastosowanego w tej pracy
buforu uniwersalnego zwigkszata szybkos¢ procesu autooksydacji. Wplyw ten nakladat
si¢ na proces katalizowany za pomoca ftalocyjanin. Obecnoscig jonow metali z grupy
metali przejsciowych w skladnikach buforu wyjasniono zalezno$¢ szybkosci
autooksydacji S(IV) biegnacej w samym buforze od pH.

Zbadano przemiany, jakim ulegaja zwiazki typu porfin pod dzialaniem jonéw
siarczynowych oraz kinetyke tych przemian. Zaobserwowana degradacja ftalocyjanin
moze by¢ jedng z form szkodliwego oddzialywania dwutlenku siarki na organizmy
zywe w Srodowisku.



WSTEP

Temat niniejszej pracy zwiazany jest z problemem zanieczyszczenia srodowiska
przez dwutlenek siarki.

Dwutlenek siarki dostaje si¢ do srodowiska glownie w wyniku spalania paliw
kopalnych zawierajacych siarkg - ropy naftowej i wegla. W Polsce gléwnym zrédiem
emisji SO, do atmosfery jest spalanie wggla, stanowigcego podstawowy surowiec
energetyczny. Inne istotne zrédta SO, to wytop rud oraz spaliny samochodowe.
Rocznie w Europie emitowane jest okolo 30 mln ton siarki w postaci SO, [1].

Ogolnie wiadomo, ze emisja SO, moze powodowa¢ katastrofalne skutki dla
srodowiska i dla ludzi. Dwutlenek siarki obecny w atmosferze ulega przemianom
prowadzacym do powstania kwasu siarkowego. Kwas ten opadajac na ziemi¢ w
postaci kwasnych deszczy, prowadzi do niszczenia laséw i upraw rolnych, korozji
urzadzen i obiektow budowlanych, nadmiernego zakwaszenia zbiornikéw wodnych i
w nastepstwie, zatruwania wody przez rozpuszczone w kwasnym srodowisku sole
glinu, a takze nierozpoznanych do kofica szkdd wyrzadzanych w organizmie
czlowieka [1].

Utlenianie S(IV) do S(VI) nastgpujace w reakcji z tlenem czasteczkowym
obecnym w srodowisku reakc;ji, okreslane jest mianem autooksydacji S(IV). Badania
tego procesu prowadzone sa od dawna [2]. Szybkos¢ reakcji migdzy czystymi
reagentami - produktami hydrolizy i dysocjacji wodnych roztworéw SO, oraz O, jest
znikoma. Natomiast w obecnosci katalizatorow reakcja ta zachodzi znacznie szybcie;j.

Efektywnymi katalizatorami autooksydacji S(IV) (a dokladniej, indywiduow
chemicznych bgdacych produktami hydrolizy i dysocjacji SO,) sg jony metali
przejsciowych, jak Co, Mn, Cu, Fe. Katalizatory te charakteryzuja si¢ waskim
zakresem pH, w ktorym sa aktywne, r6znym dla réznych metali.

W niniejszej pracy podjg¢to badania nad kinetyka autooksydacji zwiazkow siarki
S(IV), istniejacych w wodnym roztworze SO,, w obecnosci zwiazkéw chelatowych
metali przejsciowych: sulfonowanych ftalocyjanin manganu, niklu, miedzi i kobaltu
(MnTSPC, NiTSPC, CuTSPC i CoTSPC). Zwiazki te wybrano z nast¢pujacych
przyczyn:
¢ posiadaja one strukture typu porfin - substancji, ktorych pochodne wystgpuja w

przyrodzie (sa sktadnikami hemu, chlorofilu); reakcja badana w ich obecnosci w

pewnym stopniu symuluje reakcje, ktore moga zachodzi¢ w sposob naturalny w

naszym otoczeniu;
¢ s3 dobrymi nosnikami tlenu (np. w Srodowisku naturalnym hemoglobina

odwracalnie przylacza tlen rozprowadzajac go po organizmie), co sugeruje, iz
moga by¢ efektywnymi katalizatorami reakcji utleniania,



¢ charakteryzuja si¢ wysoka stabilnoscia w szerokim zakresie temperatur, w
srodowisku kwasnym i zasadowym, dzigki czemu sa aktywne niemalze w
peinym zakresie pH, w przeciwienistwie do jonéw metali przejsciowych;

¢ s3 zwigzkami barwnymi, co umozliwia tatwe Sledzenie zmian strukturalnych
podczas doswiadczen za pomoca spektrofotometru w zakresie widzialnym.

Dokladniejsze poznanie dziatania ftalocyjanin wyjasni€ moze niektore
przemiany, jakim ulegaja zwiazki naturalne w srodowisku zanieczyszczonym
dwutlenkiem siarki. Jak wynika ze stanu zagadnienia, w przypadku autooksydacji
S(IV) katalizowanej jonami metali przejsciowych, proces zachodzi wedlug
mechanizmu laficuchowego wolnorodnikowego. Skapa literatura dotyczaca
autooksydacji S(IV) prowadzonej w obecnosci ftalocyjanin metali podaje, ze
aktywacja procesu nastgpuje w wyniku utworzenia kompleksu aktywnego. Wydaje sig
jednak, ze wolnorodnikowy mechanizm autooksydacji S(IV) ma ogélny charakter i ze
moze odnosi¢ si¢ rowniez do reakcji w obecnosci ftalocyjanin. W niniejszej pracy

przeprowadzono badania celem rozstrzygnigcia tego zagadnienia.



CEL PRACY

W przeciwienstwie do autooksydacji S(IV) katalizowanej jonami metali
przejsciowych, autooksydacja w obecnosci chelatowanych jonow tych metali byla
badana w znacznie mniejszym stopniu. Celem niniejszej pracy bylo zbadanie kinetyki
i zaproponowanie mechanizmu procesu biegnacego w ukladzie homogenicznym w
obecnosci metali skompleksowanych - sulfonowanych ftalocyjanin manganu, kobaltu,
miedzi i niklu. Stosujac ftalocyjaniny, przypominajace struktura i wiasnosciami
wystgpujace w przyrodzie zwiazki typu porfin, spodziewano si¢ blizej poznac
zjawiska, ktore moga pod wplywem zwiazkow S(IV) zachodzi¢ w sSrodowisku
naturalnym.



MECHANIZM AUTOOKSYDACIJI S(IV) NA PODSTAWIE LITERATURY

1. Proponowane mechanizmy

Proces utleniania S(IV) (SO,.H,0, HSOj3-, SO327) tlenem czasteczkowym
obecnym w roztworze, czyli autooksydacja S(IV), jest procesem zlozonym, chociaz
Jjego zapis sumaryczny jest prosty:

katalizator, H,O

SOZ = % 02 > HzSO4 (1)

Mechanizm przebiegu autooksydacji S(IV) rozpatrywany jest w kategoriach
faficuchowego wolnorodnikowego lub nierodnikowego procesu. Wedtug mechanizmu
fanicuchowego wolnorodnikowego, autooksydacja sklada si¢ z szeregu wystgpujacych
po sobie etapow, w ktorych nastgpuje wytwarzanie, regenerowanie i rozklad centrow
aktywnych. W przypadku reakcji rodnikowej centrami aktywnymi, ktére pelnia rolg
podtrzymujaca tancuch reakcji, sa wolne rodniki.

Wedlug mechanizmu nierodnikowego, podczas procesu powstaje aktywny
kompleks zlozony z katalizatora, jonu siarczynu i trzeciej czasteczki (siarczyn lub jon
halogenkowy). Kompleks ten moze ulega¢ reakcji z tlenem znacznie latwiej niz
niezwiazany oksyanion siarki czterowartosciowe;.

Zaden z proponowanych mechanizméw nie bylby mozliwy bez obecnosci
katalizatora, ktory w przypadku reakcji wolnorodnikowej umozliwia powstawanie
rodnikéw, a w reakcji nierodnikowej wchodzi w skiad kompleksu aktywnego.
Skutecznymi katalizatorami autooksydacji S(IV) sg jony metali przejsciowych, np. Co,
Mn, Fe, Ni, Cu.

Do tej pory nie zostalo jasno stwierdzone, jaka posta¢ siarki (IV) uczestniczy w
reakcji. Siarka czterowartosciowa wystgpuje w roztworze wodnym w trzech formach -
SO,.H,0, HSO;3" i SO42- . Tlo$ciowy rozklad stgzen tych form w funkcji pH roztworu
pokazany jest na rys.1 [3].

1'0 T IR

[Si' ]’[S'V]sum

pH

Rys. 1. Stgzenie podstawowych form S(IV) w roztworze wodnym w zaleznosci od pH.



St¢zenia form S(IV) zwiazane sa ze sobg rownowagami hydrolizy i dysocjacji [3]:
SOj(aq) + H20 2 HSO3 + H' )
HSO; 2 S05” + H' 3)

W celu uproszczenia opisu przedstawionych ponizej mechanizméw autooksydacji
postuzono sig tylko jedng forma S(IV), mianowicie SO32-. Nalezy jednak pamigtaé, ze
tym samym reakcjom moze podlegac jon HSOj3".

2. Mechanizm wolnorodnikowy
2.1. Reakcja tancuchowa.

Wolnorodnikowy mechanizm autooksydacji S(IV) uznawany jest obecnie przez
wielu badaczy [3 + 5]. Na mechanizm wolnorodnikowy wskazuja nastgpujace cechy
charakterystyczne dla tego typu procesow:

¢ duza efektywnos¢ katalizatora rowniez przy jego niskich stgzeniach

Niekatalizowana reakcja autooksydacji S(IV) biegnie z szybkoscig nieskonczenie
mata [5], ale wystarczy dodanie katalizatora, nawet o stezeniu rzedu 10-8 M [5], aby
szybkos¢ reakcji wyraznie zwigkszyla sig.

¢ duza efektywnos¢ inhibitora

Obecnos¢ nawet niewielkich ilosci inhibitora - EDTA, mannitolu, fenoli lub
pirogallolu powoduje duzy spadek szybkosci autooksydacji S(IV). Powodem tego jest
kompleksowanie katalizatora przez substancje inhibitujace lub wychwytywanie przez
nie rodnikow.

¢ wplyw promieniowania

Oswietlenie roztworu reakcyjnego powoduje wzrost szybkosci autooksydacji.

Dzialanie §wiatta mozna wytlumaczyé zwigkszaniem ilosci rodnikéw [6]:

SO3" + hv — SO3 + €54 %)

¢ réznorodnos¢ postaci rownania kinetycznego

W zaleznosci od warunkéw procesu - rodzaju i stgzenia katalizatora, st¢zen
substratow oraz pH srodowiska reakcji - rownanie kinetyczne moze przyjmowac rézne
postaci.

Bezposrednim dowodem na istnienie mechanizmu wolnorodnikowego w procesie
autooksydacji S(IV) sa wykryte metoda spektrofotometrii UV i paramagnetycznego
rezonansu elektronowego ESR rodniki SO53*- i SO5*- [3, 7 + 10].

Pierwszy zarys mechanizmu wolnorodnikowego zaproponowat Béckstrom w roku
1934 [2]. Podstawowy model reakcji taficuchowej wolnorodnikowej autooksydacji



S(IV) katalizowane] jonami metali przejsciowych przyjmuje istnienie trzech
zasadniczych etapow: inicjacji, propagacji z wytworzeniem produktu i terminacji.

INICJACJA:
Me(®*D* 4 503" 2 Me™ + SO7 (5)
PROPAGACIJA:
SO3 + 0, - SOs° (6)
SOs™ + SO3" — SO + SO3 (7
TWORZENIE PRODUKTU:
s02” + S0} —» 2s0% (8)
TERMINACIJA:
SO;” + SO3;” — produkty nieaktywne )
2 SO5" —> produkty nieaktywne (10)
2803 — S,0% (11)
SO;', SO;' + scianka reaktora — produkty nieaktywne (12)

Reakcjg ostatnia mozna w rozwazaniach pominaé, gdyz prawdopodobienstwo
zderzenia rodnika ze $cianka reaktora jest w cieczach minimalne. Reakcja ta zachodzi
w ukladach gazowych pod niskim cisnieniem [6].

Przebieg procesu zaproponowany przez Bickstroma byt wielokrotnie
rozbudowywany. Uwzgledniano obecnos$é rodnikoanionéw siarczanowych SO,*- [3, 7,
8, 11], rodnikéw hydroksylowych OH* [3, 7, 8, 10, 12, 13], nadtlenkowych HO," [3,
11] i1 innych. Zastosowane przez réznych autorow modyfikacje mechanizmu
wprowadzajace nowe rodniki nie podwazaja prawidlowosci oryginalnego mechanizmu
Bickstroma. Rozszerzenie mechanizmu o nast¢pne reakcje pomaga wyjasni¢ przebieg
procesu w réznych warunkach - przy réznych wartosciach pH i przy réznych
stezeniach reagentow.

2.2. Regeneracja inicjatora
Reakcja rodnikowa rozpoczyna si¢ procesem inicjacji, czyli wytworzeniem
rodnikéw. Zwykle nastgpuje ona na skutek zaostrzenia warunkéw procesu:



(a) inicjacja termiczna,
(b) inicjacja fotolityczna:

SO3” + hv - 8O3 + €5 @)

lub
(c) w procesie chemicznym podczas przenoszenia pojedynczego elektronu mig¢dzy
reagujacymi czasteczkami [6].

W katalitycznych reakcjach autooksydacji S(IV) inicjatorami reakcji sa jony
metali przejSciowych na wyzszym stopniu utlenienia:

Me™D* + 503" 2 Me™ + SO3 (5)

Zredukowany w wyniku reakcji inicjacji jon metalu jest regenerowany dzigki
obecnosci w roztworze rodnikéw [11 + 13], jondw nadtlenkowych [3, 14] lub tlenu
molekularnego [3, 15].

W zasadzie wigkszo$¢ rodnikow zawierajacych siark¢ moze dziata¢ jako
utleniacze metalu. Regeneracja inicjatora zachodzi w reakcji odwrotnej do inicjacji:

Me™ + 803" 2 Me(®™D* + 503 (13)
Podobnie reaguja z jonem metalu inne rodniki:

Me™ + 805" 2 Me(™* + s0% (14)

Me™ + S0, 2 Me(™* + sof (15)

Reakcja (15) biegnie podczas procesu autooksydacji katalizowanej azydkiem kobaltu
Co(N3), [12], a takze zelazem i manganem w roztworze wodnym [13]. Warneck [11]
zasugerowal mozliwos¢ utlenienia zelaza (II) réwniez za pomoca rodnika

hydroksylowego:
Fe™ + OH' — Fe’" + OH" (16)

Rodnik hydroksylowy jest jednak nicobecny w roztworze kwasnym [16], wigc reakcja
ta bylaby mozliwa raczej tylko w srodowisku obojg¢tnym i alkalicznym.

Jon metalu moze by¢ utleniany takze przez jon HSOs- bgdacy silnym utleniaczem

[31:

Me"™" + HSO; — Me(™V* + 50, + OH" (17)



Mechanizm regeneracji inicjatora tlenem molekularnym zaproponowany zostat
przez Pasiuk-Bronikowska et al. [3, 15]. Mechanizm ten zaklada wyst¢powanie
zhydrolizowanego dimeru Me™".H,0. Me™" jako indywiduum pelniacego istotna
rolg¢ w procesie autooksydacji [17]. Przebieg regeneracji jonu metalu opisuja reakcje:

Me™ + H,0 2 Me(OH)*D* + H* (18)
2 Me(OH)(®D* 2 Me.0.Me?™ D" + H,0 (19)
Me.0.Me2™2)* + 2 H' - Me.H,0.Me?"" (20)
Me.H,0.Me?™" + 0, —» Me.H,0.Me.03™" 1)
Me.H,0.Me.03™" + H,0 — 2 Me(OH)™" + H,0, (22)

Mechanizm regeneracji inicjatora przedstawiony powyzej tlumaczy zaleznos¢
szybkosci reakcji od pH roztworu i wystgpowanie maksimum szybkosci przy ré6znych
wartosciach pH dla réznych katalizatorow.

2.3. Wplyw pH
Badania prowadzone w szerokim zakresie pH pokazaly wyrazny wplyw

kwasowos$ci na szybkos¢ autooksydacji S(IV). W reakcjach niekatalizowanych
prowadzonych w buforach ([8], [9] i bibliografia w [18]), katalizowanych kobaltem
[19, 20] lub ftalocyjaninami w roztworach buforowanych [21] obserwowano
maksymalng szybkos¢ procesu przy pH w zakresie 8 + 10. Maksimum szybkosci
reakcji katalizowanej zelazem i manganem przesunigte jest w strong nizszego pH - dla
zelaza okolo 4 [22], a dla manganu okoto 4 + 6 [23].

Zalezno$¢ polozenia maksimum szybkosci od stosowanego katalizatora wyjasnia
mechanizm regeneracji inicjatora za pomoca tlenu molekularnego, pokazany w
poprzednim rozdziale (reakcje (18) + (22)).

W jednym z etapéw regeneracji bierze udzial zhydrolizowana forma metalu
Me(OH)(n-1)* | W $rodowisku bardziej alkalicznym nastepuje dalsza hydroliza metalu:

Me(OH)™V* + H,0 2 Me(OH)™2* + H* (23)

Ten jon nie bierze udzialu w serii reakcji regenerujacych inicjator. Maksymalna
szybkos¢ procesu wystgpuje przy pH, w ktérym st¢zenie zhydrolizowanej formy
zredukowanego jonu metalu Me(OH)(™-1)* jest maksymalne. Fakt ten potwierdzony
zostal doswiadczalnie dla katalizatora kobaltowego [19, 20]. W tym przypadku
maksimum szybkosci obserwuje si¢ przy pH 9.0 (31°C) i 9.5 (20°C).

Przesunigcie maksimum dla reakcji katalizowanej jonami zelaza wytlumaczono
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wytracaniem si¢ Fe(OH); juz przy pH ~ 4. Spadek st¢zenia zelaza (III) niezwiazanego
w wodorotlenek Fe(OH); prowadzi do zmniejszenia ilosci aktywnej formy katalizatora
i w efekcie do zmniejszenia szybkosci autooksydacji [22]. Analogicznie jest w
przypadku reakcji prowadzonej w obecnosci manganu. W roztworach kwasnych i
obojgtnych Mn(II) wystepuje jako jon, natomiast w roztworach zasadowych wytraca
si¢ Mn(OH), [23].

2.4. Inicjator organiczny

Ostatnio, coraz czgsciej prowadzone sa badania komplekséw organicznych jonéw
metali przejSciowych jako katalizatorow reakcji autooksydacji S(IV) [24 + 27].
Zwiazki te sa aktywne katalitycznie w szerszym zakresie niz jony tych metali.

Hong et al [24] badali autooksydacj¢ SO, katalizowana sulfo- i
aminoftalocyjaninami kobaltu (CoTSPC i CoTAPC) naniesionymi na zel
krzemionkowy, dwutlenek tytanu i aminopodstawione makroporowate kopolimery.
Stwierdzili oni, ze cze$¢ procesu przebiega wedlug mechanizmu z kompleksem
aktywnym, ale czg¢s$¢ takze wedlug mechanizmu wolnorodnikowego. Zdaniem autoréw
aktywna postacia katalizatora w przypadku mechanizmu wolnorodnikowego jest
addukt ftalocyjaniny z tlenem:

[Co>"TSPC(05)] lub [Co>"TAPC(05)I
2 2

Obecnosc tego zwiazku w roztworze reakcyjnym zostala stwierdzona metoda
paramagnetycznego rezonansu elektronowego EPR. Addukt ten przedstawiany jest
jako inicjator [24, 25] niezbgdny przy tworzeniu rodnikéw:

[Me(™ D" TSPC(0;)]™4* + 803 - [Me™ TSPC(05)]*5)* + 03
249
Inng postaé inicjatora zakladaja Wolodko i Rewina [26] w reakcji autooksydacji
dwutlenku siarki prowadzonej w obecnosci sulfonowanej ftalocyjaniny kobaltu.
Wolodko proponuje przedstawienie procesu jako przebiegajacego wedlug dwoch
mechanizméw: nierodnikowego i rodnikowego. Podczas procesu nierodnikowego
(reakcje (26) - (32)) powstaje inicjator dalszej - rodnikowej czgsci procesu. Reakcja

autooksydacji badana byta metoda radiolizy impulsowej. Wéwczas nast¢puje rozpad
czasteczki wody, w wyniku czego tworzy sig m.in. elektron uwodniony:

H,0 — e, OH , Hy0,, H', H, (25)

Elektron ten bierze udzial w tworzeniu adduktu z tlenem. Addukt moze powstacé
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dwoma sposobami:
I. poprzez uaktywnienie czasteczki tlenu

eqopw + Oy = Oy (26)
Co?"TSPC + 05" — Co®"TSPC - O3 27)
II. poprzez uaktywnienie indywiduum sulfoftalocyjanina - tlen

Co?*TSPC + 0, - Co?*TSPC - 0O, (28)
Co>™TSPC - 0, + ey, = Co?"TSPC - 05 (29)
Kolejnym etapem jest transport elektronu w powstatym addukcie:
Co?*TSPC - 0, - Co>*TSPC - 0% (30)
Nastgpnie addukt utlenia S(IV):

Co>*TSPC - 03" + HSO3 —» Co>"TSPC + SO} + OH (1)

Utworzony w tym etapie kompleks ftalocyjaniny z metalem na wyzszym stopniu
utlenienia jest inicjatorem w kolejnym etapie przebiegajacym wedlug mechanizmu

wolnorodnikowego:
Co3*TSPC + HSO3; - Co?*TSPC + HSO; (32)

Dalsze reakcje to propagacja i tworzenie produktu koficowego (reakcje (6) + (8)).

Taki sam inicjator proponowany jest przez Linna [27], ktory badat autooksydacj¢
SO, katalizowana metalem przejsciowym (nikiel) zwiazanym z cyklamem. Cyklam to
zwiazek organiczny o strukturze 1,4,8,11 - tetraazacyklotetradekanu (rys.2).

)

e

Rys.2. Wzér strukturalny cyklamu z wbudowanym jonem Ni3+
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Mechanizm zaklada powstawanie rodnikéw siarczynowych w reakcji z Ni3* -
cyklamem:

Ni**cyklam + SO, + H,0 — Ni?"cyklam + SOy + 2H" (33)
Dalsze przemiany rodnikow przebiegaja wedtug reakcji:

SO3 + 0, — SOs° (6)

SO5” + SO3 — SOy + SO% (34)
Rodniki moga rowniez reagowac z kompleksem niklu:

NiZ*cyklam + SO5” — Ni**cyklam + SO3 + 14 0, (35)

Ni’*cyklam + SOy — Ni**cyklam + SO% (36)

Podczas dwoch ostatnich reakcji powstaje siarczan i nast¢gpuje regeneracja

kompleksu katalizujacego - Ni3* cyklamu.

3. Mechanizm nierodnikowy
3.1. Reakcja katalizowana jonami metali przejsciowych
Nierodnikowy mechanizm autooksydacji S(IV) przedstawiaja prace [28 + 30]. W
reakcji nierodnikowej aktywnym zwiazkiem jest kompleks utworzony z jonu metalu,
jonu siarczynu oraz trzeciego indywiduum, ktérym moze by¢ drugi jon siarczynu [28]
lub jon halogenowy [29, 30].
Kompleks aktywny powstaje w drodze kolejnego przytaczania jonow:

Me(™D* + HSO3 2 Me(HSO;)"" (37)
Me(HSO3)"" + 803" 2 Me(HS0;)(S0;)(™2)* (38)
Jego rozklad zachodzi podczas reakcji z tlenem:
Me(HSO3)(SO3)(“'2)+ + 0, + H,0 - Me(OH)™" + 2 HSO, (39)
lub z jonem metalu:
Me(HS03)(S03)™ " + Me™*D* + H,0 2 2 Me™" + HSO; + HSO3 + HY

(40)
Powstaje wowczas produkt koncowy HSO, . Regeneracja jonu metalu zachodzi
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podczas biegu odwracalnej reakcji (40) w lewo.
Podobny mechanizm przedstawiono dla reakcji przebiegajacej w wodnych
roztworach halogenkéw metali przejsciowych [29, 30].

3.2. Reakcja katalizowana sulfonowanymi ftalocyjaninami metali przejsciowych.
Nierodnikowy mechanizm autooksydacji S(IV) katalizowanej sulfonowanymi
ftalocyjaninami metali przejSciowych przedstawit Boyce et al [21]. Zwiazkiem
przejsciowym jest w tym mechanizmie kompleks ftalocyjanina metalu - siarczyn - tlen,
w ktorym nastgpuje wewnatrzczasteczkowe przeniesienie dwoch elektronéow z S(IV)

do tlenu (rys.3).
(COHTTSPC)Z“'
200lTspc?-
2-
SO3 H
OH2
N
N__“’- COII ) ~_:.'N
TTTealll N H,O
4 % ] 272
SO
o 3 +2H"
Vs _

(0] 022
N} ______ N} ~~~~~~~~
7 colll TN N coll N

_____ ] " ] -
SO, SO,
2-
0---S0O
Z .
3 /A. 50,%"+2H"
2 +H20
+SO3 - N
N":-’--_ CoHI ) N
_,‘] -
SO3

Rys.3. Autooksydacja S(IV) w obecnosci MeTSPC - mechanizm z kompleksem
aktywnym [21]
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Mechanizm polegajacy na tworzeniu potrojnego aktywnego kompleksu
ftalocyjaniny z tlenem i utleniang czasteczka, zaproponowany zostal rowniez dla
reakcji utleniania hydrazyny [31, 32] oraz dla reakcji utleniania siarczku wodoru [33].

Powstawanie kompleksu potrojnego (III) (rownanie (43)) mozliwe jest dzigki
przejsciom elektronéw w kompleksie ftalocyjanina - ligand (I), wskutek ktorych
zwigksza si¢ gestos¢ elektronowa na atomie metalu centralnego (II). W kompleksie
aktywnym (III) nastgpuje przeniesienie elektronu z czgsteczki utlenianej do metalu
czasteczki ftalocyjaniny:

[Me™ TSPC](™4* + 803" 2 [(SO3)Me™ TSPC](™-6)* (41)

M

[(SO3)Me™ TSPCI(™ O + 0, 2 [(SO3)Me™*D*TSPC(07)]™ " (42)

M (I

[(SO3)Me™ ™) TSPC(05)]O" + 502" 2 [(SO;3)Me™ D' TSPC(05 }(S03 )] *-8)*
(ID) (1)
(43)
Hydroliza utatwia oderwanie utlenionego zwiazku od katalizatora:
[(SO3)Me™ ™" TSPC(05 }(S03)1™®* + H,0 -

> [(803)Me™ TSPC(O3)I™™" + 07 + 2 H
(1 o

(44)

Oderwanie jonu O,2- sprowadza czasteczke ftalocyjaniny do pierwotnej postaci:
[(SO3)Me™ TSPC(03)]™®* + 2 H" - [(SO3)Me™ TSPC]*®* + H,0,

av) (45)

Powstajaca w ostatnim etapie czasteczka nadtlenku wodoru takze moze utleni¢ SO52~:
H,0, + SO3 — SO + H,0 (46)
W mechanizmie z kompleksem potréjnym aktywna postacia katalizatora jest

czasteczka ftalocyjaniny z wbudowanym jonem metalu bgdagcym na wyzszym stopniu

15



utlenienia i z przylaczonymi reagentami. Istota dzialania ftalocyjaniny jako
katalizatora reakcji utleniania jest latwos¢ przekazywania elektronéw w calej
czasteczce dzigki istnieniu wiazan sprz¢zonych.

Przedstawiony mechanizm opiera si¢ na zalozeniu, ze ftalocyjanina reaguje w
postaci monomeru. Tak samo sadza badajacy reakcj¢ sulfonowanej ftalocyjaniny
zelaza i kobaltu z globina [34]. Wedlug nich etapem limitujacym szybkos¢ procesu jest
dysocjacja dimeru ftalocyjaniny.

3.3. Przestanki mechanizmu wolnorodnikowego

W podanych powyzej pracach opisane sa pewne zjawiska, ktére moga wskazywac
na rodnikowy charakter autooksydacji. Boyce et al. [21] stwierdzili bardzo wyrazny
wplyw swiatla na szybkos¢ utleniania S(IV) w roztworach MeTSPC. Szybkos¢ reakcji
wzrastata, gdy zastosowano oswietlenie reaktora. Autorzy wyjasnili to zjawisko
latwoscia tworzenia si¢ pod wplywem $wiatla atomu tlenu 10, lub rodnikoanionu
ponadtlenkowego O,*-, ktére wystgpuja w aktywnym kompleksie. Innym
wytlumaczeniem wzrostu tej szybkosci autooksydacji pod dzialaniem $wiatta, ktore
mozna wysunaé w oparciu o dane literaturowe dotyczace mechanizmu autooksydacji
S(IV) jest wolnorodnikowy mechanizm procesu. Pod wplywem absorpcji fotonow
nastgpuje przeniesienie elektronéw w jonie SO32- i utworzenie aktywnego rodnika:

SO} + hv - SO3 + €5 @)

Im wigksze nat¢zenie Swiatla, tym wigksza ilos¢ powstatych rodnikéow i wigksza
szybkos¢ reakcji.

W przypadku utleniania hydrazyny Gadooni i Onken [32] wspominaja o zaniku
koloru roztworu ftalocyjaniny podczas reakcji. Poniewaz ftalocyjanina jest zwiazkiem
bardzo trwalym, rozlozy¢ ja moze tylko bardzo reaktywne indywiduum. Za takie
reaktywne indywidua nalezy z pewnoscia uznac rodniki oksysiarkowe.

W pracy Boyce'a [21] stwierdzono znaczne spowolnienie reakcji po dodaniu
EDTA i mannitolu do roztworu reakcyjnego. Oba zwiazki znane s3 jako inhibitory
autooksydacji S(IV) poprzez kompleksowanie katalizatora i wychwytywanie
rodnikéw, a wigc ich dzialanie mozna réwniez powiaza¢ z mechanizmem
rodnikowym.

Te trzy wymienione fakty doswiadczalne stanowig przestanki upowazniajace do
wysunigcia przypuszczenia, ze autooksydacja katalizowana ftalocyjaninami moze
przebiega¢ wedtug mechanizmu wolnorodnikowego.
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KINETYKA AUTOOKSYDACII S(IV) NA PODSTAWIE LITERATURY

1. Eksperymentalnie okreslone réwnania szybkosci autooksydacji S(IV)
Szybkos¢ autooksydacji S(IV), zdefiniowana jako ubytek stezenia siarczynu lub
przyrost st¢zenia siarczanu w czasie:

d[HSO3] _ d[HSO]
dt dt

r's(Iv) = - (47)

zalezy od szeregu czynnikow - rodzaju i stezenia katalizatora, st¢zefi reagentéw i ich
stosunkow, temperatury i pH Srodowiska reakcji. Zaleznosci te podaja réwnania
kinetyczne. Okazuje sig, ze szybkos¢é procesu moze w rézny sposob zalezeé od stezen
substratow i katalizatora. Ponizej podane s rownania kinetyczne, zgodnie z ktorymi
biec moze utlenianie S(IV) [3]:

r's(Iv) =k, (48)
r'sav) = kaa[kat]® 49)
rsav) = ka3[HSO3][kat] (50)
r'sav) = k,4[HSO3][kat])’ (51)

gdzie k,;, [HSO3], [kat] oznaczaja, odpowiednio, ztozona stata szybkosci reakc;i,
stgzenie siarczynu i st¢zenie katalizatora.
To zréznicowanie rownan kinetycznych wynika ze zlozonosci mechanizmu
autooksydacji S(IV). Przedstawione réwnania odzwierciedlaja mechanizm tego

procesu.

2. Okreslanie kinetyki autooksydacji S(IV) na podstawie mechanizmu
wolnorodnikowego.
2.1. Zalozenia ogolne

Przy badaniu kinetyki autooksydacji bierze si¢ pod uwage dtugos¢ tancucha
reakcji oraz przyjmuje si¢ stan stacjonarny. Diugosé¢ lancucha jest to stosunek
szybkosci tworzenia produktu do szybkosci inicjacji lub terminacji faficucha [6].

Stan stacjonarny przyjmuje sig¢ dla reakcji, w ktorej produkt posredni, ze wzglgdu
na swa duza reaktywnos¢, istnieje bardzo krotko. Wowczas st¢zenie tego produktu jest
mate w porOwnaniu ze st¢zeniami substratow i produktomwych a szybkosci
jego tworzenia i zuzywania sg rowne [35].
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W procesie autooksydacji zwiazkami posrednimi sa rodniki SO3*- i SOs*-. Po
uwzgle¢dnieniu reakcji, w ktorych biora one udzial (reakcje (5) + (11)), szybkos¢ ich

powstawania dla stanu stacjonarnego mozna wyrazi¢ roOwnaniami:

d[SO3"
d[SOs]
_at_5__ =15 - Ty = 0 (53)

gdzie 1, Tp1> Tp2s Tt odpowiednio, szybkos¢ etapu inicjacji, pierwszego etapu
propagacji, drugiego etapu propagacji i terminacji.

Rozwigzanie tych réwnan prowadzi do nastgpujacej zaleznosci:
czyli do rownosci szybkosci etapow inicjacji i terminacji.

Wyznaczanie ogllnego rownania  kinetycznego autooksydacji  S(IV),
uwzgledniajacego wszystkie etapy przejsciowe - zarowno laficucha, w ktérym
powstaja rodniki i produkt glowny (reakcje (5)+(12)), jak i szeregu etapow
regeneracji inicjatora (reakcje (18) + (22)) jest niezwykle skomplikowane. Znacznie
dogodniej jest wyznaczaé kinetykg¢ autooksydacji postugujac sig, o ile to mozliwe,
pojgciem etapu kontrolujacego szybkos¢.

Gdy etapem limitujacym jest regeneracja inicjatora, wowczas szybkos¢
powstawania produktu S(IV) jest proporcjonalna do szybkosci regeneracji inicjatora i

ogolne rownanie kinetyczne reakcji wyrazone jest wzorem:
r's(rv) = k.1, (55)

gdzie k.- stata proporcjonalnosci w réwnaniu (55)
1.~ szybkosS¢ regeneracji inicjatora
W tym przypadku obowigzuje nastgpujaca zaleznos¢ migdzy szybkosciami
poszczegolnych etapow [3]:

I =I5 =1 (56)

Innymi etapami kontrolujacymi reakcjg tanicuchowa moga by¢ pierwszy lub drugi
etap propagacji. Wéwczas ogélne réwnania reakcji wyrazone s3 odpowiednio

wzorami:

r'S(IV) = TIpl (57)
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Tub
rSIv) = Ipy (58)

W obu sytuacjach wyprowadzanie rownan kinetycznych oparte jest rowniez na

zalozeniu stanu stacjonarnego.

2.2. Regeneracja inicjatora jako etap kontrolujacy szybkos¢ procesu.

W pewnych sytuacjach, zaleznych od katalizatora i jego reaktywnosci oraz
wzajemnych stgzen katalizatora i reagentow, kinetyka procesu autooksydacji
wyznaczona jest w oparciu 0 mechanizm regeneracji inicjatora (rownania (18) + (22)).
W tym przypadku zaniedbuje si¢ szybka reakcjg tancuchowa z udzialem rodnikéw i
oksyanion6w siarki i przyjmuje sig, ze szybkos¢ procesu rgry) dana jest rownaniem:

r's(Iv) = k.1, (55)

Zakladajac stan stacjonarny wzglgdem produktéw posrednich etapu regeneracji
inicjatora - dimeru M.H,O.M27* i adduktu M.H,0.M.0,2%" oraz jonéw HSOs"
otrzymuje si¢ wzor na catkowita szybkos¢ procesu autooksydacji [3]:

ko <9 [Me™ P[0,
k.

. 1k

rSav) = 3 kp2 ” " = (59)

P14+ 20 [0,] [ 145 M [Me™ 2+ Sl L™

kqg. k, k,
Poszczegolne stale k sg statymi szybkosci nastgpujacych etapow:
K

2 Me™ + H,0 ‘——_:_) Me.H,0.Me2™* (60)
Me.H,0.Me?™ + 0, —X0 5 Me.H,0.Me.03™* @1)
Me.H,0.Me.03™" + H,0 —Xr 5 2 Me(OH)*™ + H,0, 22)
Me.H,O0. Me.O%n+ + 2 Me™" —Xim produkty nieaktywne (61)
Me.H,O. Me.O%n+ + ™ K, produkty nieaktywne (62)

Jesli mozna pomina¢ ostatni czton mianownika, wéwczas rownanie kinetyczne ma
postac:
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k +92
ko -9 [Me™"1°[0,]
1k k4.

r'S(IV) =3 p2

k k; nt
t (1+k—:_[02])[1+£—M[Me ]2)

T

(63)

Z tego rownania wywodza si¢ jego uproszczone postaci:

A. Jesli stgzenie tlenu jest wysokie i obowiazuje zaleznosc:

ko
—[05]>>1
kd- [ 2]

oraz st¢zenie katalizatora jest wysokie i istnieje zaleznos¢:

ki—M[Me“”“]2 >> |
kr

wtedy:

' 1 kp2 kg
r = ———-STk 64
Taka kinetyke reakcji - szybkos¢ niezalezng od stgzen reagentow i katalizatora -
otrzymali Coughanowr i Krause [36] badajac autooksydacj¢ S(IV) w obecnosci
MnSO, jako katalizatora w ilosci powyzej 6.6x10-3 M (por. rownanie (48).
B. Przy nizszym st¢zeniu katalizatora i zaleznosci:

EkM[Me“““]2 <«<1

T
réwnanie szybkosci przyjmuje postac:

' 1 kpakg+
rsav) = - ———

n+42
2K [Me" '] (65)

Zaleznos¢ drugiego rzgdu od stgzenia katalizatora przy braku zaleznosci od tlenu
(por. rownanie (49)) takze byla potwierdzona doswiadczalnie w reakcjach
katalizowanych MnSO, o stgzeniach ponizej 10-4 M [20, 36].

Ogolne réwnanie szybkosci reakcji (59) uwzglgdnia takze inhibitujacy wpltyw
obecnych w roztworze anionéw (L™-) oraz samego katalizatora. Wprowadzenie
wigkszych ilosci katalizatora powoduje zwigkszenie szybkosci reakcji tylko do
momentu, w ktérym kationy katalizatora pozostaja niezwiazane przez wystgpujace w
ukladzie aniony. Im wyzsze st¢zenie katalizatora i aniondw, tym wyzsza wartos$é
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mianownika rownania (59), a zatem nizsza szybkos¢ autooksydacji S(IV).

W ukfadach, w ktérych st¢zenie katalizatora oraz HSOj3- jest mate w poréwnaniu
ze stgzeniem tlenu, o szybkosci procesu moze decydowaé etap kompleksowania jonu
metalu (katalizatora) jonem SO52- [37]:

Me""(OH) + SO} —Kem , Me™* (OH™)(SO3") (66)

Zdaniem Ibusuki i Barnesa [23] oraz Krafta i van Eldika [38, 39] kompleks taki
jest w procesie utleniania rozpuszczonym tlenem bardziej reaktywny niz niezwiazany
jon metalu.

Obecnos¢ kompleksow Me-S(IV) jako produktow posrednich w procesie
utleniania S(IV) stwierdzono w reakcjach katalizowanych zelazem [38, 39],
manganem [23] i kobaltem [40].

Szybkos¢ autooksydacji w przypadku tego etapu kontrolujacego, wyrazona
roéwnaniem:

1

1+E{:—]+—153—
K, [H]

rS(v) = kekiom [Me™*][SO3] (67)

wyjasnia roOwniez wptyw pH. Natomiast pominigcie wptywu pH sprowadza powyzsze
rownanie do postaci rownania (50).

2.3. Propagacja tancucha jako etap kontrolujacy szybkos¢ procesu
Reakcjg autooksydacji kontrolowana przez pierwszy etap propagacji znaleziono
tylko w uktadach heterogenicznych, w ktorych stezenie tlenu bylo przynajmniej o dwa
rzgdy wielkosci nizsze niz st¢zenie S(IV).
W tym przypadku obowiazuje zaleznos¢:

rsav) = kpi[S031[05] (68)

W ukfadach homogenicznych, w ktorych stosunek stgzen reagentow jest
odwrotny, o procesie decyduje drugi etap propagacji:

r'sav) = kp[SO5 J[SO3] (69)

Przyjmujac stan ustalony wzgledem rodnikéw SO5;*- i SOs*- dochodzi sig¢ do

rownania szybkosci:

21



1/

' . /2
rs(v) = kpz (%) [Me]%[Sog']% (70)

Réwnanie tej postaci (por. réwnanie (51)) potwierdzono doswiadczalnie
wielokrotnie [3]. Zaleznos¢ taka znaleziono dla reakcji katalizowanych kobaltem [4],
miedzig [41] i zelazem [42].
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CHARAKTERYSTYKA FTALOCYJANIN METALI

1. Struktura czasteczki.

Ftalocyjanina jest zwiazkiem organicznym o charakterze aromatycznym. Jej
czasteczka zbudowana jest z czterech pierscieni pirolowych polaczonych atomami
azotu i podstawionych pierscieniami benzenu (rys.4). Wszystkie atomy leza w jednej
plaszczyznie. Migdzy atomami wyst¢puja rownocenne wiazania typu m. RoOwniez
atomy wodoru przy atomach azotu pierscieni pirolowych s3 rownocenne, co oznacza,
ze nie s3 one zwiazane z jednym atomem azotu, lecz znajduja si¢ w polu kilku jader

—— N’
_NH %
BN’N

Rys.4. Budowa czasteczki ftalocyjaniny

atomowych [43].

Ftalocyjanina jest barwna. Barwg nadaje jej uklad chromoforowy
charakteryzujacy si¢ obecnoscia zamknigtego tancucha sprzgzonych wiazan
podwojnych taczacych reszty aromatyczne (Ar) z azotem [44] (rys.S). Jak podaje
Berezin [45], chromofory zawierajace w pierscieniu 4n + 2 elektronow (n jest liczba
powtarzajacych si¢ elementow w pierscieniu) charakteryzuja si¢ wysoka stabilnoscia.
W przypadku ftalocyjanin n wynosi 4.

N—— Ar——N
Ar Ar

Rys.5. Uktad chromoforowy ftalocyjaniny.

Atomy azotu reszt pirolowych maja zdolnos¢ aczenia atomoéw metali w miejsce
atoméw wodoru i tworzenia komplekséw chelatowych (rys.6).
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Rys.6. Kompleks ftalocyjaniny z metalem.

Poniewaz wewngtrzne atomy azotu (przy pierscieniach pirolowych) sa
rownocenne, wigc wiazania mi¢dzy nimi a kationem metalu s3 takze rownocenne.
Kompleksowane mogga by¢ kationy o réznej warto§ciowosci. Jesli sg to jony jedno- lub
dwuwartosciowe, wowczas przylaczane sa one w miejsce atomoéw wodoru, a struktura
czasteczki nie ulega zmianie. Jesli tworzy si¢ kompleks ftalocyjaniny z metalem tréj-
lub czterowartosciowym, dodatkowy tadunek réwnowazony jest przylaczeniem
aniondw obecnych w roztworze [43]. Ftalocyjaniny z wbudowanym kationem metalu
maja intensywne zielono-niebieskie zabarwienie. Kolor zalezy od wbudowanego jonu
metalu. Wigkszos¢ ftalocyjanin metali jest stabilna w calym zakresie pH (np.
ftalocyjaniny kobaltu, niklu, miedzi). Niektore natomiast (np. ftalocyjanina manganu)
ulegaja w bardzo stgzonych roztworach kwaséw (ok. 40 + 50 % H,SO,) demetalizacji
[43].

Istnieja rowniez pochodne ftalocyjanin z podstawionymi do pierscieni
benzenowych grupami funkcyjnymi: sulfonowa - SO4%-, nitrowa - NO,~ , aminowg -
NH," , hydroksylowa - OH- lub innymi (rys.7). Obecnos¢ tych grup powoduje, ze
czasteczka ftalocyjaniny staje si¢ rozpuszczalna w wodzie.

S0,

505"

Rys.7. 4,4',4",4" - tetrasulfoftalocyjanina metalu (MeTSPC)
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Sulfonowane ftalocyjaniny w roztworze wodnym ulegaja polimeryzacji. Gadooni i
Onken [32] w roztworach o stezeniach powyzej 1x10-5 M obserwowali dimery, a przy
wyzszych stgzeniach - polimery (np. przy stezeniu okoto 1x10-4 M, tylko 1% MeTSPC
wystgpuje jako monomer, 95% jako dimer, a 4% jako tetramer). Czasteczki
ftalocyjaniny moga by¢ polaczone ze soba czasteczka wody [46], czasteczka tlenu
[32], atomem tlenu [46, 47] lub grupa hydroksylowa [46]. Atom lub molekula wiazaca
struktury ftalocyjaniny lezy pomigdzy tymi strukturami na osi prostopadiej do nich i
przechodzacej przez kation metalu (rys.8).

Rys.8. Zdimeryzowana czasteczka MeTSPC: p - oxo dimer MeTSPC-O-MeTSPC.

Obecnos¢ monomeréw i dimeréw ftalocyjaniny w roztworze mozna stwierdzié
spektrofotometrycznie lub wizualnie. Widma tych obu form réznia si¢ polozeniem
maksimum (rys.9) [46 + 48]. Na przyklad, roztwér zawierajacy dimery CuTSPC jest
bardziej zielony niz wpadajacy w kolor niebieski roztwér zawierajacy monomery
CuTSPC [47].

2. Wiasciwosci 1 zastosowanie

a) Barwniki i pigmenty

Ftalocyjaniny s zwiazkami bardzo trwalymi - prawie nie rozpuszczaja si¢ w
wodzie, olejach, alkoholach, w wigkszosci rozpuszczalnikéw organicznych. Sg
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Rys.9. Widmo absorpcyjne monomeru i dimeru wodnego roztworu CuTSPC

odporne na dziatanie $wiatta, wysokiej temperatury, zasad i kwaséw. Te cechy oraz
intensywny kolor zadecydowaly o zastosowaniu ftalocyjanin jako barwnikow i
pigmentow. Sa one uzywane zarowno do barwienia tkanin jak i metali (aluminium i
jego stopow) oraz tworzyw sztucznych. Ftalocyjaniny sg takze skfadnikami atramentu,
tuszu i farb drukarskich oraz materialéw stosowanych w fotografii kolorowej [46].

b) Zwiazki modelowe naturalnych nosnikéw tlenu

Ftalocyjanina przypomina swoja struktura wyst¢pujace w przyrodzie porfiryny
(rys.10), pelniace wazne funkcje biologiczne. Porfiryny wchodza w sktad hemoglobiny
(proteiny obecnej we krwi, odpowiedzialnej za transport tlenu w organizmach
cieplokrwistych), mioglobiny (odpowiedzialnej za przenoszenie tlenu w migsniach),
cytochromoéw (enzymow katalizujacych proces oddychania komérkowego). Wystgpuja
tez w Swiecie roslin - uklad porfiryny zawarty jest w chlorofilach [49].

Rola tych zwiazkow wynika z tatwosci wiazania jednego lub dwéch ligandow w
osi prostopadlej do czasteczki, przechodzacej przez jon metalu. W ten sposob tworzy
si¢ kompleks bipiramidalny o podstawie kwadratu lub oktaedryczny. Dwa miejsca
koordynacyjne w pozycji "trans" czasteczki TSPC ulatwiaja przenoszenie elektronow
pomigdzy ligandami lezacymi na osi a metalem centralnym [50, 51]. Natomiast wysoki
stopiefi sprzgzenia w pierscieniu ftalocyjaniny stwarza mozliwo$¢ kontrolowania
transportu elektronéw wewnatrz czasteczki TSPC poprzez zmiang podstawnikéw.
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Rys.10. Struktura porfiryny kobaltu [50].

Wlasciwosci  elektrono - donorowe lub  elektrono - akceptorowe podstawnikow
przenoszone s3 do atomOw azotu, a poprzez azot do jonu metalu. W ten sposéb
nast¢puje aktywacja ligandu. Proces ten jest szczegélnie istotny w reakcjach utleniania,
gdy aktywacji ulega tlen przylaczony do czasteczki porfiryny. Tworzenie wiazania
metal - tlen oraz jego sifa zaleza od podstawnikoéw w pierscieniu i od drugiego ligandu.

Ftalocyjaniny moga by¢ zatem zwiazkami modelowymi zwiazkéw naturalnych, a
prace na nich prowadzone, moga przyczyni¢ si¢ do lepszego poznania procesow
biologicznych.

c) Katalizatory.

Sulfonowane ftalocyjaniny z wbudowanym jonem metalu sa dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Plaska budowa czasteczki takich ftalocyjanin oraz tatwos¢ taczenia w osi
prostopadlej do niej innych czasteczek decyduje o ich duzej reaktywnosci. Dzigki
fatwosci wiazania i przenoszenia tlenu oraz zdolnosci aktywacji tlenu, ftalocyjaniny
wykorzystywane sa przede wszystkim jako katalizatory reakcji utleniania.
Katalizowane sa reakcje utleniania zwiazkéw siarki zarowno organicznych
(merkaptany i zwiazki pochodzace z przerobki ropy naftowej [46]), jak i
nieorganicznych (siarczki [33], SO, [21]), reakcje utleniania zwigzkow azotu
(hydrazyna [31, 52]) i weglowodorow [46].

d) Inne zastosowania.

Ftalocyjaniny znajduja zastosowanie takze w innych dziedzinach [46]. Uzywane
sa przy produkcji laserow jako substancje generujace fale o wysokiej czgstotliwosci,
przestony w laserach rubinowych oraz substancje czyszczace lasery. Ftalocyjaniny sa
takze sktadnikami smaréw. Ftalocyjaniny charakteryzuja si¢ pewnym przewodnictwem
elektrycznym, co wykorzystuje si¢ do przygotowania warstw péiprzewodnikowych,
np. na elektrodach oraz w kserografii. Ze wzglgdu na swoje podobiefistwo do porfiryn
wykorzystywane sa w medycynie jako substytut hemoglobiny oraz innych zwiazkéw
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opartych na porfirynach. Prowadzone sa takze badania nad uzyciem ftalocyjanin w
leczeniu nowotworéow [53]. Ostatnio, wielki rozglos zdobyta fotodynamiczna metoda
wykrywania i leczenia nowotworow [54].

Jak wida¢, ftalocyjaniny sa zwigzkami dos¢ powszechnie stosowanymi do badan,
jak tez wykorzystywanymi w przemysle. Pozadane wlasnosci mozna uzyskiwaé przez
dobér jonu metalu w centrum czasteczki oraz podstawnikéw przy pierscieniach
benzenowych.

3. Reakcje

Obecnosé sprzgzonych wiazah w czasteczce sulfoftalocyjaniny umozliwia tatwe
poruszanie si¢ elektronéw migdzy poszczegbélnymi atomami czasteczki, co z kolei
sprzyja reaktywnosci ftalocyjaniny. Zasadniczymi reakcjami, ktérym ulega
ftalocyjanina, sg reakcje kwasowo - zasadowe i utleniania - redukcji.

W reakcjach kwasowo - zasadowych nastgpuje odszczepienie lub przylaczenie
wodoru do czasteczki. Ftalocyjaniny jako zwiazki amfoteryczne moga wodor traci¢ lub
go przylaczaé. W czasteczkach nie zawierajacych metalu odszczepiane s3 protony
lezace przy wewnetrznych azotach iminowych. Wskutek tego powstaje anion TSPC2-.
Miejsca, ktore ulegaja protonowaniu to te same zasadowe wewngtrzne atomy azotu
iminowego oraz atomy azotu tworzacego mostki w pierscieniu [46].

Reakcje utleniania - redukcji polegaja na odszczepieniu lub przylaczeniu elektronu
do czasteczki ftalocyjaniny lub wbudowanego jonu metalu [46, 50, 52, 55]. Jesli
czasteczka zawiera jon metalu przejsciowego, redukcja jego nastgpuje poprzez
przylaczenie elektronu do pustego lub czgsciowo wypelnionego orbitalu d metalu [46].

Zasadnicza reakcja, jakiej ulegaja zwiazki typu porfiryn, jest tworzenie adduktu z
tlenem. Migdzy czasteczka tlenu a MeTSPC tworzy si¢ wiazanie koordynacyjne. Jon
metalu zawierajacy wolne pary elektronowe jest donorem, zas tlen akceptorem pary
clektronowej. Problem koordynacyjnego polaczenia tlenu =z porfirynami i
ftalocyjaninami rozwazany jest od dos¢ dawna (np. w pracy [46] podano literaturg
dotyczaca tego problemu od 1957 roku), gdyz wiaze si¢ z ich wazna funkcja w
biologii.

Nie wszystkie jony metali wbudowane do czasteczki ftalocyjaniny czy porfiryny
sprzyjaja powstaniu adduktu. Nie jest znany addukt tlenowy w polaczeniu z jonem
niklu (II), cynku (IT) czy wanadu (IV), natomiast zwiazki typu porfiryn zawierajace
jako centrum mangan (II), kobalt (II), zelazo (II), miedz (I) tworza stabilne addukty
[21, 50]. Mozliwos¢ przytaczenia tlenu czasteczkowego do jonu metalu wiaze sig ze
strukturg elektronowa metalu - z upakowaniem orbitalu d - z czego wynika ruchliwos¢
i transport elektrondow w czasteczce. Reakcje utleniania-redukcji uzaleznione sa takze
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od srodowiska czasteczki. Latwos¢ wiazania ligandow w osi prostopadlej do
plaszczyzny czasteczki sprzyja przylaczaniu czasteczek rozpuszczalnika do
ftalocyjaniny. W zaleznosci od rozpuszczalnika i od struktury jego czasteczki dalsze
reakcje zachodzace w czasteczce MeTSPC sa ulatwione badz utrudnione. W tej
sytuacji ma znaczenie takze struktura elektronowa przylaczanej czasteczki oraz tatwosé
transportu elektronéw w czasteczce MeTSPC - rozpuszczalnik [S6].

We wszystkich kompleksach porfiryn lub ftalocyjanin metalicznych z tlenem
nastgpuje przeniesienie elektronu migdzy jonem metalu a czasteczka tlenu. Powstajacy
addukt to ponadtlenek ftalocyjaniny (superoxide):

Me""TSPC + 0, —» Me(")*TSPC - 0; (71)

Istnienie takich struktur jest potwierdzone doswiadczalnie dla porfiryn kobaltu
(II), manganu (II) [56], zelaza (II) [57, 58]. Utlenione porfiryny lub ftalocyjaniny
moga rowniez wystgpowaC¢ w postaci dimeréw, w ktorych ich dwie czasteczki
potaczone sa atomem tlenu (dimer p-tlenkowy czyli p-oxo dimer) lub czasteczka tlenu
(dimer p—nadtlenkowy czyli p-peroxo dimer) [58 + 64, 118]:

TSPC Me(™™D* _ 0% - Me("*D*1sPC
dimer p-tlenkowy czyli p-oxo dimer

TSPC Me(™™D* - 02" - Me(™"D*TSPC
dimer p—nadtlenkowy czyli u-peroxo dimer
Powstawanie tych dimeréw jest procesem zlozonym. Poznany jest mechanizm

powstawania p-peroxo i p-oxo dimeru porfiryny zelaza [50]. Taki sam mechanizm
podaje sig dla ftalocyjaniny manganu [63, 64, 118]:

Fe?"TPP + O, — Fe3'TPP - O; (72)
Fe>"TPP - O + Fe?"TPP —» Fe>'TPP - 03 - Fe3'TPP (73)
p-peroxo dimer
Fe3"TPP - 03 - Fe**TPP - 2 Fe*"=0 (74)
Fe4t =0+ Fe* ' TPP — Fe*"TPP - 0% - Fe3'TPP (75)
u-oxo dimer

Istnieja naturalne zwiazki porfirynowe zawierajace mostki tlenowe. Przyktadem
p-peroxo dimeru porfiryny zelaza jest wystgpujaca w przyrodzie hemerytryna [55].

29



Taka samg strukture znaleziono w hemocyjaninie [S7] i w laktazie [65] zawierajacej
miedz:

2 Cu"TPP + O, — Cu®’"TPP - 0% -Cu?"TPP (76)

Dotychczasowe badania nie wyjasnity w pelni mechanizmu katalitycznej
aktywnosci ftalocyjanin. Obecnie przedstawiane sa dwa mechanizmy:
¢ A - zakladajacy powstawanie potrojnego kompleksu aktywnego (mechanizm
nierodnikowy),
¢ B - zakladajacy tworzenie si¢ aktywnych rodnikéw (mechanizm rodnikowy).

A. mechanizm nierodnikowy

Mechanizmem  nierodnikowym  wyjasniano szereg reakcji  utleniania
przebiegajacych w obecnosci ftalocyjanin [21, 31 + 33, 66]. Opierano si¢ na koncepcji
tworzenia potrojnego kompleksu aktywnego zbudowanego z czasteczki ftalocyjaniny,
tlenu i utlenianego zwiazku.

Wedtug innych autorow aktywna postacia porfiryn nie jest potréjny kompleks lecz
p-oxo i p-peroxo dimery [67, 68]. Utlenianie SO, wobec porfiryny zelaza przebiegaé
ma przez etap powstawania p-sulfato kompleksu z p-oxo lub p-peroxo dimeru i
czasteczki SO,:

120
Fe’*TPP- 0>~ Fe’*TPP + SO, — Fe**TPP -0, O ~Fe**TPP

S
d Yo

U-0X0 u-sulfato (77)

Fe’*TPP- Oy - Fe’'TPP + SO, ——> Fe**TPP -0, O ~Fe**TPP

S
o Yo

W-peroxo p-sulfato (78)

F&*TPP -0 O ~Fe**TPP ——> 2Fe**TPP +50,%

S
o o

(79)
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B. Mechanizm wolnorodnikowy

W mechanizmie rodnikowym metal dziata jako akceptor elektronu oraz jako
czynnik przekazujacy elektrony migdzy substratami.

Jest wiele procesow katalizowanych skompleksowanymi jonami metali, ktorych
mechanizm wyjasniony jest powstawaniem wolnych rodnikow. Mechanizm ten
tlumaczy szereg reakcji utleniania lub autooksydacji przebiegajacych w obecnosci
ftalocyjanin lub porfiryn metali. W rozdziale "MECHANIZM AUTOOKSYDACIJI
S(IV) NA PODSTAWIE LITERATURY" § 2.4. opisane sa organiczne katalizatory
autooksydacji S(IV) - sulfoftalocyjaniny i cyklam z wbudowanym jonem metalu
przejsciowego. Stanowity one inicjator w lanicuchowym procesie autooksydacji.

Kropf [69] badal reakcje autooksydacji kumenu katalizowana ftalocyjaning
miedzi. Wedlug tego autora, czasteczka tlenu ulega aktywacji w addukcie z
ftalocyjaninag, dzigki czemu utatwione jest powstawanie rodnikow:

CuPC + 0, 2 CuPC™ - Oy (80)
CuPC’ - 05 + RH - CuPC + R’ + HO, (81)
gdzie RH oznacza kumen.

Analogicznie do inicjacji w procesie autooksydacji kumenu, przedstawiana jest
inicjacja w procesie autooksydacji aldehydow przebiegajaca w obecnosci porfiryn
[50]:

Co?"TPP + O, —> Co>"TPP - Oy (82)
Co*>"TPP - 05 + RCHO —» Co?"TPP - O,H + RCO’ (83)

Badania widm elektronowych EPR potwierdzity obecnos¢ adduktu porfiryna - tlen
w Srodowisku reakcji [S0].
W srodowisku naturalnym w obecnosci tlenu zachodzi utlenianie jonu centralnego

porfiryny, prowadzace do powstania rodnikoanionu ponadtlenkowego [70]:

Hem -Fe?" + 0, —» Hem-Fe>" + O;' (84)

Z podanych informacji widaé, ze zwiazki typu porfiryn i ftalocyjanin z
wbudowanym jonem metalu moga by¢ aktywne katalitycznie. Do tej pory mechanizm
ich katalitycznego dziatania nie zostat dok}adnie poznany. Istnieja doniesienia zaréwno
o powstawaniu potrojnego kompleksu, jak i 0 mechanizmie rodnikowym.

W niniejsze] pracy podjgto badania katalitycznej aktywnosci sulfonowanych
ftalocyjanin z wbudowanymi ré6znymi jonami metali przejsciowych (Cu, Co, Mn i Ni)
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na kinetyke¢ autooksydacji S(IV) w oparciu o metodg spektrofotometryczna sledzenia
przemian katalizatora oraz metode¢ badania kinetyki zaniku tlenu w reaktorze

homogenicznym z detekcja elektrochemiczna.
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BADANIA WLASNE

1. Analizy sulfonowanych ftalocyjanin metali

Stosowane roztwory tetrasulfoftalocyjanin z wbudowanym jonem metalu poddano
analizom w celu oznaczenia ich ewentualnych zanieczyszczeh. Wykonano analizy przy
uzyciu spektrofotometru, chromatografu cieczowego i analizatora siarki.

1.1. Analizy spektrofotometryczne

Pomiary spektrofotometryczne przeprowadzono za pomoca spektrofotometru UV-
VIS firmy Beckman, model DU-8B. Przyrzad umozliwia oznaczanie widm roztworow
zwiazkéw chemicznych w zakresie fal widzialnych i nadfioletu (od 190 nm do
900 nm). Badany roztwor umieszczony byt w kuwecie kwarcowej o pojemnosci 3.2 ml
i grubosci 10.0 mm. Temperatura mierzonego roztworu wynosita 25°C.

Zmierzono widma wodnych roztworéw CoTSPC, MnTSPC, NiTSPC,
NiTSPCpj4ichs  CuTSPC i CuTSPC,y4; (rys.11l, 12, 13, 14). Stosowano
tetrasulfoftalocyjaniny wyprodukowane przez firmg¢ Aldrich lub syntezowane w
laboratoriach miejscowych. Autorka pracy dzigkuje panu dr. Jerzemu Totwifiskiemu z
Politechniki Warszawskiej oraz panu mgr. Dymitrowi Kazem-Bekowi z Uniwersytetu
Warszawskiego za wykonanie tych syntez.

Uzyskano w zasadzie zgodnos¢ widm badanych zwiazkéw z podawanymi w
literaturze [31, 47, 48, 71]. Zaobserwowane roznice w absorbancjach dla maksimow
lezacych w zakresie 600 + 700 nm, charakterystycznych dla poszczegdlnych
tetrasulfoftalocyjanin, wynikaja z innych wzglgdnych stgzenh monomeréw i dimerow.
Rys.14(C) przedstawia obliczone widmo absorpcyjne monomeru i dimeru CuTSPC
[46] . Wysoka absorbancja CoTSPC, NiTSPC i CuTSPC obserwowana w zakresie
200 + 250 nm (rys.11(A), 13(A) i 14(A)) zwiazana jest z obecnymi w stosowanym
odczynniku zanieczyszczeniami. Tetrasulfoftalocyjaniny niklu i miedzi nie zawieraty
widocznych zanieczyszczefi. Obserwowane na spektrofotogramach maksima
wystgpowaty przy diugosciach fal podanych przez producenta (657 nm dla NiTSPC i
694 nm dla CuTSPC). Roznice w widmach NiTSPC i NiTSPC,gcn (Tys.13(A) i
13(B)) oraz CuTSPC i CuTSPCy 4, (rys.14(A) i 14(B)) wynikaly z obecnosci
zanieczyszczen. Ponadto, CuTSPC miata grupy sulfonowe wbudowane w pozycji 4, 4,
4" i 4", natomiast CuTSPC g gip, - 3, 4', 4" 1 4™.
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Rys.11. Poréwnanie widm spektrofotometrycznych CoTSPC
[CoTSPC]: (A) 2.45x103 M (ta praca), (B) 1.97x10-5 M [72]
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Rys.12. Poréwnanie widm spektrofotometrycznych MnTSPC
[MnTSPC]: (A) 3.55x10-5 M (ta praca), (B) nie podano stgzenia [73]
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Rys.13. Widmo spektrofotometryczne NiTSPC
[NiTSPC]: (A) 1.00x10-5 M (ta praca), (B) 5.00x10-5 M (Aldrich)
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Rys.14. Poréwnanie widm spektrofotometrycznych CuTSPC
[CuTSPC]: (A) 2.00x10-5 M (ta praca), (B) 1.00x10-4 M (Aldrich),
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(C) 1.00x10-4 M, absorbancja monomeru i obliczona absorbancja dimeru [46]
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Spektrofotometru uzyto takze do kolorymetrycznego oznaczenia st¢zenia metali -
Co, Mn, Ni i Cu w MeTSPC syntezowanych na Politechnice Warszawskiej i na
Uniwersytecie Warszawskim. Zawartos¢ metali oznaczano po rozlozeniu
sulfonowanych ftalocyjanin na goraco za pomoca st¢zonego HNO;. Analiz¢ kobaltu
przeprowadzono metoda z zastosowaniem nitrozo-R-soli [74], manganu i niklu -
formaldoksymu [75, 76], a miedzi - ditizonu [77]. Ekstrakcyjna metoda analizy miedzi
pozwolila oznaczy¢ miedz niezwiazana z ftalocyjaning (badanie przeprowadzono bez
rozkladania CuTSPC) oraz miedz sumaryczna (niezwigzana i pozostajaca w
kompleksie z CuTSPC). Ze wzglgdu na silne maskowanie kompleksow kobaltu z
nitrozo-R-sola i niklu z formaldoksymem przez odpowiednie sulfoftalocyjaniny, w
tych przypadkach oznaczanie wolnego metalu w roztworach tych ftalocyjanin bylo
utrudnione. Mozliwe bylo jedynie oszacowanie st¢gzen wolnego kobaltu i niklu.
MnTSPC nie zawierala wolnego manganu.

1.2. Analizy chromatograficzne

Zawarte w sporzadzonych roztworach aniony i kationy, pochodzace z
odczynnikow uzytych do syntezy ftalocyjanin, oznaczane byly za pomoca
chromatografu cieczowego firmy SHIMADZU, model HIC-6A z detektorem
konduktometrycznym CDD6A. Do oznaczania zawartosci chlorkow i siarczanéw
uzyto kolumny anionowej SHIM-PACK IC-Al, przez ktdra przepuszczano eluent o
skladzie: 2.5 mM kwasu ftalowego i 2.4 mM tr6j-(hydroksymetylo)-aminometanu.
Kolumna kationowa SHIM-PACK IC-C1 umozliwita oznaczanie zawartosci kationow
sodowych, amonowych i potasowych. W kolumnie kationowe;j jako eluent stosowano
5 mM HNOj lub 4 mM kwas winowy i | mM etylenodwuaming.

1.3. Oznaczanie siarki
Oznaczanie sumarycznej siarki obecnej w tetrasulfoftalocyjaninach metali
wykonano w analizatorze siarki firmy LECO model SC-132. Mierzono absorbancj¢ w
podczerwieni SO, powstalego z siarki podczas spalania probki.

Bilans masy, sporzadzony na podstawie przeprowadzonych analiz wykazat, ze w
zanieczyszczonej ftalocyjaninie pozostaja jeszcze nieoznaczone skladniki. Sa to
najprawdopodobniej pozostatosci zwiazkow organicznych uzytych w ostatnich etapach
syntezy MeTSPC - kwas 4-sulfoftalowy, mocznik i nitrobenzen. Ich ilosci nie byly
mierzone.

Wykonane analizy wykazaly, ze z wyjatkiem MnTSPC, stosowane do badan
preparaty stanowity mieszaning ftalocyjaniny metalu i siarczanu potasu w stosunku od
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ok.1:3,5 (dla NiTSPC) do ok. 1:12 (dla CuTSPC i CoTSPC). Pozostale
zanieczyszczenia wystgpowaly w st¢zeniach nie przekraczajacych 1% wag. Dokladny
sktad preparatow podany jest w Aneksie A.2.

2. Badania kinetyczne
2.1. Badania spektrofotometryczne

Zbadano spektrofotometrycznie zmiany w czasie widm wodnych roztworéw
MeTSPC po dodaniu siarczynu sodowego. Siarczyn sodowy w postaci wodnego
roztworu o znanym st¢zeniu wprowadzany byt jednorazowo do kuwety, w ktorej
znajdowatl si¢ roztwor MeTSPC. Czas reakcji mierzono od momentu wprowadzenia i
natychmiastowego zmieszania roztworu w kuwecie. Pordwnywane na wykresach
widma ftalocyjaniny w nieobecnosci i w obecnosci siarczynu uzyskane byly dla tych
samych stezen poczatkowych sulfoftalocyjaniny. W przypadku CoTSPC i MnTSPC
obserwowano wyrazne zmiany poczatkowego (tj. zmierzonego przed wprowadzeniem
siarczynu) widma spektrofotometrycznego (rys. 15, 17, 18, 21, 22). Zanikaly maksima
absorbancji charakteryzujace monomer i dimer (dla CoTSPC A=660nm i A
= 630 nm, dla MnTSPC A =717 nm i A = 640 nm). Natomiast pojawialy si¢ piki przy
nowych diugosciach fal, dla CoTSPC A =671 nm, dla MnTSPC A =625 nm. Nie
stwierdzono istotnych zmian widma spektrofotometrycznego po dodaniu Na,SO; do
roztworow CuTSPC i NiTSPC (rys.16). Wartos¢ pH roztworéw sulfonowanych
ftalocyjanin bylo réwne okoto 6.0, a po dodaniu siarczynu wynosito od okoto 6.5 do
okolo 9.5, zaleznie od stgzenia siarczynu.
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Rys.15. Widma spektrofotometryczne: (A) [CoTSPC], = 4.89x10-6 M
i (B) [MnTSPC]j=7.10x10-6 M. (a) przed dodaniem i (b) po dodaniu S(IV)
(po 120 min i po 10 min, odpowiednio), [S(IV)]o = 0.09 M.

3 g &
: =8
2 i 3t
= o Y °
" g ] ’—g "‘- 5 ;‘:‘3 -2
- 5. 4 : 4
(V) I g(B) \ y | &
i °
S - (]
o i
X
O
.g = %
§ o 5 - L =8
5 g 3 3
2 : -
[}
=
| SO Y T O i, DO O R (R ® - 4
; 3 g 35 3 g i
L 8 2 & g g

dhtugoéé fali, nm
Rys.16. Widma spektrofotometryczne. (A) [CuTSPC]y = 5.0x10-5 M, (a) przed
dodaniem i (b) po dodaniu S(IV) (po 69 godz.), [S(IV)]o = 1.0x103 M,

(B) [NiTSPC]j = 1.0x10-5 M, (a) przed dodaniem i (b) po dodaniu S(IV) (po
48 godz.), [S(IV)]p = 1.64x10-3 M
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Wykresy na rys.17 i rys.18 przedstawiaja kolejne zmiany absorbancji wodnego
roztworu CoTSPC po zmieszaniu z siarczynem. Wyraznie widoczny jest stopniowy
zanik pikéw roztworu wyjsciowego CoTSPC (dla A=660nm i A=630nm) i
pojawianie si¢ nowego piku (dla A =671 nm). Stosunck absorbcji pikow
charakterystycznych dla roztworéw wyjsciowych CoTSPC (A = 660 nm i A = 630 nm)
rozni si¢ w zaleznosci od st¢zenia roztworu (rys.17). Réznice te wynikaja z innych
wzajemnych st¢zei monomerow i dimerow badanej sulfoftalocyjaniny. Koncowe
widmo roztworu CoTSPC po dodaniu siarczynu jest, niezaleznie od poczatkowego
st¢zenia sulfoftalocyjaniny, takie samo. Przy malym st¢zeniu wyjsciowej
sulfoftalocyjaniny, ze wzglgdu na gorsza dokladnos¢ przyrzadu w tym zakresie
absorpcji, wykres jest nieznacznie znieksztalcony, ale mimo tego wyraznie widaé
tworzenie si¢ nowego piku (rys.17(E)).

Reakcja tetrasulfoftalocyjaniny kobaltu z siarczynem biegnie do catkowitego
zaniku monomeru (A =660nm) i dimeru (A=630nm) ftalocyjaniny kobaltu i
utworzenia nowej formy sulfoftalocyjaniny (A =671 nm) (rys.17 i rys.18). Absorpcja
nowego piku osiaga po pewnym czasie, zaleznym od stgzen wprowadzonych
reagentow, wartos¢ maksymalna nie ulegajaca zmianie w dtugim czasie.
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To: (A) 4.89x10-6 M, (B)
-6 M, (D) 0.49x10-6 M, (E) 0.25x10-6 M. Strzatka

pokazuje kierunek zmian absorbancji w czgsci wigkszych dlugosci fal. Czasy

pomiaréw podane sa na rys.19.

Rys.17. Reakcja CoTSPC z 9x10-5 M S(IV). [CoTSPC
2.45x106 M, (C) 1.22x10
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Rys.18. Reakcja 4.89x10-6 M CoTSPC z siarczynem.
na rys.20.
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Koncowe stgzenie nowej formy sulfoftalocyjaniny jest proporcjonalne do catkowitego
stgzenia wprowadzonej ftalocyjaniny (rys.17 i rys.19), nie zalezy natomiast od st¢zenia
siarczynu, jesli jego nadmiar jest okolo dziesigciokrotny w stosunku do CoTSPC

(rys.18 i rys.20).
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Rys.19. Wptyw poczatkowego stgzenia CoTSPC na absorbancj¢ badanego roztworu
dla A = 671 nm. [05]p = 2.5x10"4 M, [S(IV)]o = 9x10-5 M)
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Rys.20. Wptyw poczatkowego stezenia S(IV) na absorbancj¢ badanego roztworu dla A
= 671 nm. [O5]( = 2.5x10-4 M, [CoTSPC], = 4.89x10-6 M)
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Podobnie jak sulfoftalocyjanina kobaltu zachowywalta sig¢ sulfoftalocyjanina
manganu, co pokazano na rys.15, 21 i 22. Dodanie roztworu siarczynu o st¢zeniu
powyzej 9x10-3 M do wyjéciowego roztworu MnTSPC powodowato natychmiastowy
spadek pikow charakterystycznych dla MnTSPC (spadek absorbancji dla A =717 nm i
A = 640 nm oznaczony strzatka na rysunkach). Spadek absorpcji dla tych dlugosci fali
byl powolniejszy po dodaniu mniejszych ilosci siarczynu. Przy dlugosci fali A
= 625 nm pojawial si¢ nowy pik, ktdry osiagal maksymalna wysokosé jeszcze przed
pierwszym pomiarem. Wyraznie widaé, ze nowa forma po dluzszych czasach ulega
powoli stopniowemu zanikowi.
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Proporcjonalny wzrost absorbancji przy zwigkszaniu stgzenia wprowadzonej
MnTSPC dla czasu réwnego zero (rys.23) i stale polozenie nowych maksiméw
absorpcji (rys.21 i 22) $wiadczy o tworzeniu tylko jednej nowej formy ftalocyjaniny

niezaleznie od st¢zenia siarczynu.
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Rys.23. Wplyw poczatkowego stgzenia MnTSPC na absorbancj¢ badanego roztworu
dla A = 625 nm. [0,]g = 2.5x10"4 M, [S(IV)]y = 0.09M
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Rys.24. Wplyw poczatkowego stgzenia S(IV) na absorbancje badanego roztworu dla A
=625 nm. [05]y = 2.5x10-* M, [MnTSPC]; = 7.10x10 M
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W srodowisku siarczynu nastgpuje stopniowy, powolny zanik utworzonej
poczatkowo formy sulfoftalocyjaniny (rys.24). Wspoétczynnik absorbancji tej formy
MnTSPC wyznaczano z maksymalnej zmierzonej wartosci absorbancji (rozdziat
"INTERPRETACJA WYNIKOW" § 1.5.).

Stosujac metod¢ odejmowania widm spektrofotometrycznych zaobserwowano
niewielkie zmiany absorbancji roztworu sulfoftalocyjaniny miedzi po dodaniu
siarczynu. Rys.25 przedstawia widmo roztworu CuTSPC z siarczynem, zmierzone
wzgledem poczatkowego roztworu CuTSPC, nie zawierajacego S(IV). Kolejne zmiany
absorbancji tego roztworu dla wybranych dilugosci fal naniesione sa na rys.26.
Zachodzacy w roztworze proces spowodowat zmniejszenie mierzonej absorbancji, w
réznym stopniu, zaleznie od dtugosci fali.
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Rys.25. Widmo spektrofotometryczne roztworu CuTSPC z siarczynem po 60 min.
[CuTSPC]p = 5.0x10-5 M, [S(IV)]o = 1.7x10-3 M; odnosnik - 5.0x105 M
CuTSPC
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Rys. 26. Zmiany absorbancji CuTSPC w reakcji z siarczynem przy réznych
dtugosciach fal.

Ta sama technika odejmowania widm stwierdzono takze nieznaczne zmiany
absorbancji roztworu NiTSPC po dodaniu siarczynu. Na rys.27 pokazane jest widmo
spektrofotometryczne roztworu NiTSPC i siarczynu, zmierzone wzgledem NiTSPC po
22 godzinach od zmieszania obydwu roztworéw. Nastapil niewielki wzrost absorbancji
tego roztworu dla dlugosci fali okoto 660 nm, w pozostatym zakresie dlugosci fal

absorbancja zmalala.
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Rys.27. Widmo spektrofotometryczne roztworu NiTSPC z siarczynem po 22 godz.
[NiTSPC] = 7.1x10-7 M, [0,]p = 2.2x10-4 M, [S(IV)]o = 1.7x10-3 M;

odnosnik - 7.1x10-7 M NiTSPC
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2.2. Pomiary za pomoca elektrody tlenowej
2.2.1. Aparatura i metodyka badawcza

Schemat aparatury stosowanej w doswiadczeniach, w ktérych badano reakcjg o
rownaniu ogdélnym:

SO, + % 0, MeTSPC, Hzoﬁ\ H,SO, (1A)

przedstawiono na rys.28. Reakcja badana byta w termostatowanym szklanym reaktorze
firmy Quickfit o srednicy wewnetrznej 100 mm i pojemnosci 0.785 dm3. Stala
temperaturg roztworu reakcyjnego zapewnialo zastosowanie termostatu U10 produkc;ji
MLW. Roztwor mieszany byl za pomoca mieszadla magnetycznego LME-1. W
pokrywie reaktora znajdowaly sig:

¢ dozownik siarczynu - 1

¢ clektroda tlenowa - 2

¢ termometr - 3

¢ clektroda pehametryczna - 4

zegar

licznik .
J——@—@
czasu
‘ drukarka ‘ / K .

/ reaktor
termostat 4 _H

(-
\
|

mieszadlo
magnetyczne

Rys.28. Schemat aparatury
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Zawartos¢ tlenu w badanym roztworze mierzono za pomoca elektrody tlenowe;.
Poczatkowo korzystano z elektrody produkcji polskiej (MERA-ELWRO), pézniej z
elektrody firmy ORION. Elektroda pofaczona byla poprzez pehametr ORION
(wycechowany na zawartos¢ tlenu) z woltomierzem V534 (MERA-TRONIK).
Podlaczenie do ukladu zegara kwarcowego i licznika czasu TE-5/76 umozliwiato
zapisywanie danych w zadanych odstgpach czasu na drukarce OBR MERA-KFAP.
Elektroda pehametryczna ORION potaczona byta z pehametrem firmy ELPO.

Przed wykonaniem doswiadczen cechowano, zgodnie z instrukcjami producenta,
elektrody pehametryczna i tlenowa.

Czes¢ doswiadczenn wykonano w obecnosci buforu. Zastosowano bufor
uniwersalny [78], skladajacy si¢ z kwasu octowego, kwasu fosforowego i kwasu
borowego i z wodorotlenku sodowego, umozliwiajacy, zaleznie od wzglgdnych stgzen
podstawowych skladnikow buforu, uzyskanie pH w zakresie od 2 do 12 jednostek.
Bufor uniwersalny zapewnit jakosciowe ujednolicenie sktadu roztworéw reakcyjnych.

Poczatkowe stgzenia katalizatora lezaty w zakresie:

[CoTSPC]y = (1.22 + 50.0)x10-7 M

[MnTSPC]y = (0.71 + 7.1)x10-7 M

[CuTSPC], = (3.55 + 710.0)x10-7 M

[NiTSPC]p = (1.0 + 35.5)x10-7 M

W  wigkszosci przeprowadzonych doswiadczen poczatkowe stgzenie tlenu
wynosilo okoto 2.5x104 M (w réwnowadze z powietrzem). Wykonano takze
eksperymenty przy nizszym st¢zeniu poczatkowym tlenu, uzywajac dejonizowanej
wody (Milli-Q), zawierajacej minimum 1.5x10-4M tlenu. Poczatkowe stezenie
siarczynu wynosito (0.17 + 5.0)x10-3 M. Sila jonowa w roztworach reakcyjnych nie
przekraczata 0.01 M.

Roztwor zawierajacy katalizator i ewentualnie bufor umieszczano w reaktorze. Po
osiagnigciu zadanej temperatury (25°C) dodawano do niego 1.5 +2ml ok.1.ON
roztworu siarczynu. Cala objgtos¢ reaktora wypelniona byla ciecza. Wskazania
elektrody notowano w okreslonych odstgpach czasu, 1 + 100 s, zaleznie od szybkosci
badanej reakcji. Mierzono takze zmiany pH podczas reakcji. Doswiadczenia
prowadzono az do catkowitego zuzycia tlenu (w eksperymentach zastosowano nadmiar
siarczynu w stosunku do tlenu) lub - jesli reakcja zachodzita bardzo wolno - przez 5
do10 godzin.

2.2.2. Elektroda tlenowa.
2.2.2.1. Konstrukcja i zasada dzialania elektrody tlenowe;.
Zasadniczym elementem pomiarowym zastosowanym do badania kinetyki
autooksydacji SO32- byla elektroda tlenowa (czujnik tlenowy) umozliwiajaca ciagly
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pomiar zawartosci tlenu w roztworze o temperaturze od 0°C do 40°C. Niedogodnoscia
jej uzycia jest blad wskazan wynikajacy z op6znienia odpowiedzi na sygnal dany z
zewnatrz, czyli z roztworu, w ktorym zachodzi reakcja zuzywajaca tlen.

Czujnik produkcji MERA-ELWRO dziata na zasadzie ogniwa galwanicznego. W
tym przypadku, réznica potencjalow migdzy para elektrod jest wystarczajaca do
zajscia redukcji tlenu na powierzchni katody bez udzialu zewngtrznego zrodia
napigcia. Tlen zawarty w badanym roztworze dyfunduje do srebrnej katody. Na
katodzie zachodzi redukcja tlenu [78]:

0, + 2H,0 + 4¢” - 4 OH pop =+ 0.401 V (85)

Rownoczesnie na anodzie wykonanej ze stopu cynku przebiega reakcja
elektrochemicznego utleniania cynku [78]:

Zn —> Zn®" + 2¢ Poy =- 0.763 V (86)

Elektroda tlenowa produkcji ORION jest urzadzeniem typu polarograficznego.
Przylozenie wystarczajaco wysokiego, wzglgdem elektrody odniesienia, potencjatu
ujemnego do srebrnej katody powoduje redukcj¢ rozpuszczonego tlenu na katodzie
[78]:

0, + 2H,0 + 4¢ — 4 OH po; =+ 0.401 V (85)

Elektrony potrzebne w procesie dostarczane sa z reakcji biegnacej na srebrnej anodzie.

Poniewaz elektrolit zawiera jony chlorkowe, reakcja przebiega zgodnie z rownaniem:
Ag + CI" > AgCl + ¢ (87)

Natgzenie pradu powstatego wskutek reakcji w elektrodzie typu galwanicznego i
biegnacego pomigdzy katoda i anoda w elektrodzie typu polarograficznego jest

proporcjonalne do cisnienia czastkowego tlenu rozpuszczonego w roztworze.

2.2.2.2. Opory dyfuzyjne.
Idealna elektroda przy skokowej zmianie st¢zenia tlenu od wartosci ¢; w

poczatkowym stanie ustalonym do wartosci cy w koficowym stanie ustalonym powinna
natychmiast wskaza¢ warto$¢ cy. Ze wzglgdu na obecnos¢ warstewek dyfuzyjnych
wartos¢ c, osiagnigta jest dopiero po pewnym czasie t,.

Tlen dyfunduje do katody przez trzy warstewki dyfuzyjne, w ktorych napotyka na
zwiazane z nimi opory przenoszenia masy - warstewke¢ roztworu, w ktorym mierzone
jest stgzenie tlenu, membrang i warstewkeg elektrolitu. Schematyczny profil st¢zenia
tlenu ¢ w przestrzeni wokot elektrody pokazany jest na rys.29.

52



katoda | warstewka membrana warstewka
elektrolitu roztworu

CL c

13 1, 1, 0 x
kierunek dyfuzji
<«

Rys.29. Profil st¢zenia tlenu wokot elektrody

Zbyt dlugi czas t, moze skomplikowa¢ korzystanie z elektrody tlenowej jako
przyrzadu do badan kinetycznych (koniecznos¢ stosowania poprawki), a nawet w
przypadku reakcji szybkich, gdy czas zuzywania tlenu podczas reakcji jest bliski t, -
uniemozliwi¢ jej uzycie.

O przydatnosci elektrody tlenowej do badan kinetycznych decyduje charakterystyka
elektrody.

2.2.2.3. Charakterystyka elektrody.

Charakterystyka elektrody, H jest to odpowiedz elektrody na skokowa zmiang
stgzenia tlenu, wyrazona w formie znomalizowanej, przy czym poczatkowe i koncowe
stgzenia tlenu s state w czasie pomiaru [79]:

H(t) = 5) - (88A)

S - §
gdzie Sy, S(t), S5 - wskazania elektrody: odpowiednio, wartos¢ poczatkowa, po
czasie t i konicowa.
Charakterystyka zawiera wigc informacje dotyczace dynamiki elektrody.
Znormalizowana odpowiedz elektrody na inng niz skokowa zmiang stg¢zenia tlenu, T
dana jest wzorem:

S(t) - S

T(t) =
(t) s, =S,

(88B)
Charakterystyke¢ elektrody mozna wyznacza¢ doswiadczalnie i teoretycznie.
(i.) Doswiadczalne badanie charakterystyki mozna przeprowadzi¢ dwiema metodami:
1. zanurzajac czujnik do roztworu o okreslonej zawartosci tlenu,

2. powodujac nagla zmiang stgzenia tlenu w roztworze, w ktérym zanurzony jest
czujnik.
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Ze wzglgdu na wplyw temperatury [79, 80] i mieszania [79] na charakterystyke
elektrody, wyznaczanie charakterystyki przeprowadzono w takich warunkach, w jakich
badana byla reakcja autooksydacji SO32-. Metoda pierwsza zbadano charakterystykg H
wykonujac nastgpujace doswiadczenia:

A.Szybkie przeniesienie czujnika z naczynia zawierajacego roztwor powstaty
przez nasycenie wody powietrzem do naczynia z wodnym 5%, roztworem
Na,SOj3 nie zawierajacym tlenu;

B. Szybkie przeniesienie czujnika z naczynia z 5%,,,g N2;803 do wody nasycone;j
powietrzem;

C.Przeniesienie elektrody z powietrza do wodnego 5%, roztworu Na;SO;.

Stosujac druga metodg, nagla zmiang stgzenia tlenu wywolywano
przeprowadzajac natychmiastowa reakcjg zuzywajaca tlen - utlenianie S(IV) w
obecnosci katalizatora (3.4x10-4 M CoSOy,).

Przykladowe krzywe obrazujace doswiadczalnie uzyskana charakterystyke
elektrody pokazane s3 na rys.30.

1,0

08
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0'0 i 1 | | |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

elektroda MERA-ELWRO
1.0 T T T

08 .

04 5

0.2 .

00 | 1 1 1
0 20 40 60 80 100

40 60 80 100

czas, s czas, s
elektroda ORION

Rys.30. Charakterystyki stosowanych w pracy elektrod tlenowych.
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Na podstawie tak uzyskiwanych charakterystyk elektrody wyznaczono stata
elektrody k. Stata k| réwna jest tangensowi kata nachylenia prostoliniowego odcinka
zaleznosci In(1-H) w funkcji czasu t (rys.30). Przy wyznaczaniu wartosci kg elektrody
MERA-ELWRO wzigto pod uwagg tylko wskazania w okresie od 5 s do 40 s. Okres
poczatkowy procesu, od 0 s do 5 s, zwany "start-up period", pojawia si¢ we wszystkich
doswiadczeniach. Cechuje go niewielka zmiana st¢zenia tlenu lub nawet jej brak.
Wystgpowanie tego okresu wynika ze skonczonej (a nie nieskonczenie duzej)
szybkosci zmiany st¢zenia tlenu w otoczeniu elektrody podczas pomiaru
charakterystyki, a takze ze zwigkszania si¢ wartosci stalej elektrody od 0 (przed
rozpoczgciem pomiaru) do ustalonej wartosci kg [81]. W pomiarach charakterystyki
elektrody ORION "start-up period" nie byl obserwowany, zatem wyznaczajac stata
elektrody uwzgl¢dniono zmiany stgzenia tlenu w czasie od 0 do 28 s.

W etapie konficowym, po zuzyciu okolo 90% tlenu, obserwuje si¢ stopniowy
spadek kata nachylenia krzywych eksperymentalnych ("ogon elektrody"). Wyjasnione
jest to wielokierunkowa dyfuzja tlenu w elektrolicie i w membranie, nieréwnomierna
gruboscia warstewek dyfuzyjnych, dyfuzja tlenu z elektrolitu [79] lub starzeniem sig
membrany i dlugoscia trwania pomiaru [82].

Stata elektrody MERA-ELWRO we wszystkich doswiadczeniach miata podobna
warto$¢. Zgodno$¢ modelu liniowego z danymi doswiadczalnymi byla dobra.
Wspétczynnik korelacji R2 przekraczat 0.994. Za stala elektrody przyjeto wartosé
Srednig, uzyskana z 15 do$wiadczen, réwng kg = -6.463x10-2 s°1. Wigksza wartosé
stalej elektrody uzyskano w przypadku czujnika ORION, a mianowicie
ke =-16.94x102 571,

(ii.) Teoretyczne wyznaczanie charakterystyki wymagato rozwiazania ukiadu
rownan opisujacych dyfuzjg tlenu przez warstewki dyfuzyjne [79]. W tej pracy
podjgto probg rozwigzania tego problemu dla czujnika MERA-ELWRO.
Skorzystano z II prawa Ficka opisujacego transport tlenu przez poszczegéine

warstewki (rys.29):
5CL D ﬁch 89
2t - YL éxz ( )
é‘CM D é’sz 90
ot - YM 0"x2 ( )
5CE =D 5ZCE 91
ot = YE 0,,x2 ( )

Warunek poczatkowy dany byt réwnaniem:
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cg=cpm=0 cp =bc dlat=0 (92)

Warunki brzegowe okreslono w sposob nastgpujacy:

cg="0 dlax=1, (93)
CE = Cpp Dg a;:— = Dy a;:‘ dlax =1, (94)
oM = CL Dy 524 - Dp i °: dlax=1, (95)
cL=c¢c dlax=0 (96)

Uzyte w rownaniach symbole oznaczaja:

t - czas

c; - stgzenie tlenu w warstewkach dyfuzyjnych

D; - wspolczynniki dyfuzji tlenu w warstewkach dyfuzyjnych

; - grubos¢ warstewek dyfuzyjnych, gdzie j=0, 1, 2, 3.
Indeksy E, M, L oznaczaja odpowiednio, elektrolit, membrang i roztwor.
Zastosowane w rownaniach (94) i (95) I prawo Ficka opisuje strumiefi masy
przechodzacy przez granice migdzy warstewkami.
Rozwiazanie powyzszego ukladu réwnan z podanymi warunkami brzegowymi
prowadzi do uzyskania wzoru opisujacego charakterystykg elektrody [79]:

exp(-Kmaat)

H(t) =1+ 21+ Lg + LL)é Ua,) (C0))
gdzie o, wyznaczone jest jako dodatnie rozwiazanie rownania:

cosAga, (Spcosa,sinAf o, + sino,cosAy o) +

+ SgsinAga, (coso,cosAy o, - Sy sinasinAj o) =0 (98)

natomiast Q(c,) dane jest wzorem:

Q(a,,) = LgcosAga, (cosa,cosAg o, - Sy sino,sinAy o) +
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- AgsinAga, (sino,cosAp o, + Sy coso,sinAp o) +
cosAga, [(1+Ly) cosa,cosAf a,, - (Ap + Sp) sina,sinAj o] +
- SgsinAgo, [(1+L) sina,cosApa, + (A + Sp) cosa,sinAy o] (99)

Zaleznosci (97), (108) i (109) sa funkcjami parametréw Ky, Ag, Ay, Lg, L1 oraz Sg i
S;. Parametry te charakteryzuja wiasciwosci transportowe warstewek dyfuzyjnych.
Parametr Ky, to stala czasowa dyfuzji tlenu w membranie zdefiniowana nastgpujaco:

Ky = Dz—M, gdzie (100)
Im
I - grubos¢ warstewki; Iyy=1; - 1,

Parametr A, to pierwiastek stosunku statej czasowej dla membrany do stalej czasowe;j
dla elektrolitu lub dla warstewki roztworu:

e %

K ;D

A = Tl\/'i = 1 5:1/ (101)
K/?  lyD/?

Indeks "i", w tym przypadku oraz w réwnaniach (102) i (103), oznacza E lub L.
Parametr L; wyraza wzgledny opér dyfuzyjny warstewki roztworu lub elektrolitu w
stosunku do membrany:

l: k
L. = 1M 102
i T gk, (102)

Parametr S;, niezalezny od grubosci warstewek dyfuzyjnych, wyznacza sig ze wzoru:

1

_ L _ kMDi/2
St AT 7
Y

(103)

Wielkos¢ k; oznacza wspotczynnik przepuszczalnosci warstewki "i" dla tlenu.

W celu stwierdzenia wplywu oporéw poszczegdlnych warstewek dyfuzyjnych na
charakterystykg badanej elektrody, wykonano obliczenia dla trzech nastgpujacych
przypadkow:

A. uwzgledniajac opory dyfuzyjne tylko w membranie

B. uwzgledniajac opory dyfuzyjne w membranie i w warstewce roztworu

C. uwzglgdniajac opory we wszystkich warstewkach dyfuzyjnych.

Sposob wyznaczania parametrow 1;, D;, k; podany jest w Aneksie A.3.
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Przypadek A. Opory dyfuzyjne wystgpuja w membranie.
Profil st¢zenia tlenu wokoé! elektrody dla tego przypadku pokazuje rys.31.

katoda | warstewka membrana warstewka
elektrolitu roztworu
C
1 1, L 0 X
kierunek dyfuzji
<«
Rys.31. Profil stgzenia tlenu wokot elektrody (opory dyfyzyjne wystgpuja tylko w
membranie)
Charakterystyka elektrody dana jest wzorem [79]:
oC
H(t) = 1+ 2 3(-1)" exp(-I12 Ky n? t) (104)

n=l1

Stosowana elektroda posiadata membrang teflonowa. Obliczenia przeprowadzono dla
membrany wykonanej z teflonu PTFE. Dla takiego materialu stala czasowa Ky,
wyliczona ze wzoru (100) wynosi 6.35x10-2 5. Na rys.32. pokazana jest wyznaczona
teoretycznie przy uzyciu rownania (104) charakterystyka elektrody. Otrzymana stad
stata elektrody réwna jest kgy = -62.32x10-2 571 (wspétczynnik regresji, R2 = 0.9999).

In(1-H)

-12 ] ] ]
0 5 10 15 20

czas, S

Rys.32. Teoretyczna charakterystyka elektrody z oporami dyfuzyjnymi w membranie.
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Przypadek B. Opory dyfuzyjne wystgpuja w membranie i w warstewce roztworu.
Na rys.33. przedstawiony jest profil stgzenia tlenu dla tego przypadku.

katoda | warstewka membrana warstewka
elektrolitu roztworu

L. €

L 1 1 0 X
kierunek dyfuzji

<«

Rys.33. Profil st¢zenia tlenu wokdt elektrody (opory dyfuzyjne wystepuja w
membranie i w warstewce roztworu).

Charakterystykg, w tym przypadku, wyznaczono z nastgpujacego wzoru [79]:

aC
H(t) =1+ 201 + L)Y Qa,) exp (Ky @3 1) (105)
n=]
gdzie o, oznacza kolejne dodatnie pierwiastki rownania:
aLjcosa + sina =0 (106)
za$ Q(a,, ) dane jest wzorem:

)" + 1} a?)”

(107)
1+LL+L{aﬁ

Q(ay) =

Wyznaczone nastgpujace wartosci charakterystycznych parametrow:

Ky = 6.35x10°2 571
LL = 0.231

Charakterystyk¢ elektrody, w przypadku oporéw dyfuzyjnych w membranie oraz
warstewce roztworu, zamieszczono na rys.34. Wyznaczona stata elektrody wynosi kg
=-42.71x10-2 s'1 (R2 = 0.9998).
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In(1-H)

-14 | ] ] | |
0O 5 10 15 20 25 30

czas, s

Rys.34. Teoretyczna charakterystyka elektrody z oporami dyfuzyjnymi w membranie
1 w warstewce roztworu.

Przypadek C. Opory dyfuzyjne wystgpuja w elektrolicie, membranie i w warstewce
roztworu.

Profil st¢zenia tlenu dla przypadku wystgpowania oporéw dyfuzyjnych we
wszystkich warstewkach wokdt elektrody pokazany jest na rys.29. Wyznaczenie w tym
przypadku charakterystyki elektrody wymagalo skorzystania z rozwinigtej postaci
wzoru opisujacego charakterystykg elektrody (rownanie (97)).

Obliczenia wykonano dla dwu réznych odmian teflonu: 1. - PTFE
(polytetrafluoroethylene) i 2. - FEP (poly(fluorinated ethylene-propylene)).

Parametry A; , L; , S; , Ky, podobnie jak w poprzednich przypadkach,
wyznaczono ze wzorow (100) + (103), uzyskujac nastgpujace wartosci liczbowe:

1. PTFE AE = 0.337 AL = 0.247
LE = 0496 LL = 0231
Sg = 1.472 S; = 0.935

KM = 6.35x10'2 S'1

Wyznaczong na tej podstawie charakterystyke elektrody przedstawiono na rys.3S.
Stata tej elektrody wynosi kg = -25.38x10-2 s-1 (R2 = 0.999).

2. FEP Ag =0.278 Ap =0.204
Lg = 0.280 L; =0.131
Sg = 1.007 Sy =0.642
Ky=4.33:102 571
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Charakterystyka elektrody z membrang FEP wyznaczona dla parametréw o podanych
wartosciach (rys.35), okreslona jest stalg elektrody ko = -21.31x10-2 s-1 (R2 = 0.999).

In(1-H)

.25 L ! l !
0 20 40 60 80 100

czas, s

Rys.35. Teoretyczna charakterystyka elektrody z oporami dyfuzyjnymi w warstewce
roztworu, membranie i w warstewce elektrolitu.

Jak wida¢, uwzglednianie w obliczeniach kolejnych warstewek dyfuzyjnych
znacznie przybliza wartos¢ teoretyczng ke do wartosci doswiadczalnej. Dalsze proby
teoretycznego wyznaczania H(t) nie byly juz czynione. Przeszkoda w dokiadnym
oznaczeniu charakterystyki uzytej elektrody jest zbyt mala wiedza na temat materiatow
stosowanych w jej konstrukcji. Dane te z reguly nie sa ujawniane przez producenta.
Wspolczynniki dyfuzji membran teflonowych, zaleznie od ich sktadu (PTFE, FEP)
oraz metody wytworzenia roéznia si¢ znacznie [79, 83]. Podobnie, wspoiczynnik
przepuszczalnosci membran teflonowych dla tlenu miesci si¢ w dosy¢ szerokich
granicach [79, 83]. Brak dokladnych wartosci dla temperatury 25°C zmuszal do
stosowania poprawek lub przyblizen wartosci wspotczynnikéw dyfuzyjnosci lub
przepuszczalnosci podanych dla innych temperatur.

Niemniej, uzyskana teoretycznie charakterystyka, w przypadku oporéw
wystgpujacych we wszystkich warstewkach dyfuzyjnych, okazala si¢ wystarczajaco
bliska charakterystyce uzyskanej doswiadczalnie.

Jak wynika z powyzej przedstawionych rozwazan teoretycznych, korzystne z
uwagi na mozliwo$¢ badania szybszych reakcji byloby rozwiazanie elektrody
zapewniajace pomijalne opory w niektorych warstewkach dyfuzyjnych. Z tego
wzgledu, podjgto poszukiwanie elektrody tlenowej o dogodniejszych parametrach.
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2.2.24. Wyznaczanie staltych szybkosci reakcji z uwzglednieniem
charakterystyki elektrody.

Odpowiedz elektrody, T (rownanie (88B)) nie wskazuje bezposrednio stgzenia
tlenu, ¢ w badanym roztworze (stgzenie wyrazone w mol dm-3). Obie te wielkosci
powiazane s3 charakterystykg elektrody, H. Odpowiedz elektrody jest splotem
rzeczywistej zaleznosci stezenia tlenu od czasu i charakterystyki elektrody [79]:

t
T(t) = J‘C(T) -¢p dH (t -7) d,

0 Cy— ¢ dt

(108)

gdzie -c;, ¢y, c(1) - st¢zenie tlenu, odpowiednio, poczatkowe, koficowe i po czasie t.

Powyzsza catka moze by¢ wykorzystana do wyliczenia odpowiedzi elektrody na
dowolng zmiang st¢zenia tlenu przy uzyciu charakterystyki elektrody. Dzigki istnieniu
tej zaleznosci, mimo opodznienia odpowiedzi elektrody mozliwe jest wyznaczenie
kinetyki badanych reakcji chemicznych, pod warunkiem, ze ich szybko$¢ nie jest zbyt
duza.

Wyznaczenie statych kinetycznych reakcji zerowego i pierwszego rzgdu z
udziatem tlenu oméwione jest ponize;.

(i.) Reakcja I rzedu.
Przebieg reakcji pierwszorzgdowej wzglgdem tlenu, r; mozna wyrazi¢ znanym
réwnaniem [35]:

n=--—-= kIC (109)

gdzie k; - stala szybkosci reakcji pierwszorzgdowej
Gdy stezenie tlenu wyrazone jest w znormalizowanej postaci bezwymiarowej C:

C(t) = cc(:)—ccll (110)

wowczas po zrozniczkowaniu rownania (109) otrzymuje sig:
C(t) =1 - exp(-k;t) (111)

Zaleznos¢ (108) dla stgzenia tlenu wyrazonego réwnaniem (111) moze by¢
przeksztatcona do formy [79]:

dln0-T) _ , . 1-H
g " k- (112)
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Stala k; réwna jest tangensowi kata nachylenia prostoliniowego odcinka krzywej
In(1-T) w funkcji czasu. Jest widoczne, ze stala t¢ mozna wyznaczy¢ dla reakcji
biegnacych odpowiednio wolno, tak aby spetniony byt warunek [79]:

e (113)

(ii.) Reakcja 0 rzgdu.
Szybkos¢ reakcji zerorzgdowej wzgledem tlenu mozna wyrazi¢ nastgpujaco [35]:

= -2 -k (114)

gdzie kg - stala szybkosci reakcji zerorzgdowe;.
Dla st¢zenia tlenu zapisanego w postaci znormalizowanej rozwiazanie rownania (114)
przyjmuje postac:

Cc@t) = —1219 t (115)

Stala szybkosci k; mozna wyznaczy¢ jako tangens kata nachylenia
prostoliniowego odcinka odpowiedzi elektrody T wzglgdem czasu. Woéwczas
obowiazuje zaleznosé [79]:

diT _ ko H

dt Cl

(116)

uzyskana ze wzoru (108), w ktérym st¢zenie tlenu dane jest wzorem (115).

Przedstawiona metoda wyznaczania statych szybkosci reakcji, wykorzystujaca
znajomos$¢ charakterystyki elektrody, znajduje zastosowanie przy badaniu reakcji
umiarkowanie szybkich, tj. takich, dla ktérych odpowiedz elektrody jest
poréwnywalna z charakterystyka elektrody.

Kinetyke¢ reakcji wolnych, dla ktérych wplyw charakterystyki elektrody mozna
poming¢, wyznacza si¢ bezposrednio z nastgpujacych réwnan kinetycznych. W
przypadku reakcji pierwszego rzgdu otrzymuje sig¢ prostoliniowa zaleznos¢ In(1-T) od
czasu. Stala szybkosci reakcji pierwszorzgdowej rowna jest:

dIn(1-T)

kK, = -
: dt

(117)
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Dla reakcji zerowego rzgdu, stala szybkosci reakcji rowna jest iloczynowi
tangensa kata nachylenia prostej obrazujacej zaleznos¢ stgzenia wzglgdem czasu i
poczatkowego stgzenia mierzonego reagenta:

kg = (411_’:“ Co (118)

Zaleznie od szybkosci badanych w niniejszej pracy reakcji z udzialem tlenu,
wartosci stalych szybkosci wyznaczano wykorzystujac odpowiednie, wyzej podane
zaleznosci.

Dodatkowo, stusznos¢ przyjetego podejscia sprawdzono badajac zgodnosé
uzyskanych danych doswiadczalnych z danymi literaturowymi dla znanej reakcji
autooksydacji. Jako reakcj¢ znana i opisang w literaturze wybrano autooksydacjg
SO32- katalizowana jonami manganu. Poréwnanie wyznaczonych statych ze statymi
opublikowanymi przez innych autoréw [36] podane jest w Aneksie A.4.
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2.2.3. Badanie szybkosci autooksydacji jonu siarczynowego w obecnosci
MeTSPC

Szybkos¢ reakcji (1A) wyznaczano korzystajac z wykresow doswiadczalnych
przedstawiajacych ubytek st¢zenia tlenu zmierzony za pomoca elektrody tlenowej w
czasie trwania doswiadczenia. Reakcj¢ prowadzono w roztworach wodnych, nie
zawierajacych dodatkowo wprowadzanych buforéw lub w ich obecnosci. Wptyw
stosowanego w niniejszej pracy buforu uniwersalnego przedstawiony jest w rozdziale
rozprawy, pt. "INTERPRETACJA WYNIKOW" § 3.

Typowy przebieg procesu w nieobecnosci buforu pokazany jest na rys.36.

1.0

0.8

0.6 5 MnTSPC 3.55x107 |
=
= O CoTSPC 1.835x107
) 0 7
0.4 CuTSPC 35.5x107 -
O NiTSPC 7.1x1077
0.2 .
6o 6 6 0 o © ° 9
00 1 1 |
0 200 400 600 800 1000 1200
czas, s

Rys.36. Przebieg procesu autooksydacji S(IV) katalizowanego przez MeTSPC.
[S(IV)]p = 1.7x10-3 M, [0,]p = 2.5x104 M

Mozna wyrdzni¢ trzy charakterystyczne etapy badanego procesu.

Etap pierwszy to etap indukcji. Na rys.36 jest on wyraznie widoczny dla reakcji
biegnacej w obecnosci CoTSPC (czas jego trwania okoto 70 sek). Czas trwania etapu
indukcji byt rézny dla réznych roztworow. Rzeczywisty obraz badanej reakcji w tym
etapie byt ponadto znieksztalcony z powodu okresu poczatkowego "start-up period”
elektrody tlenowe;.

Kolejny, drugi, etap to autooksydacja przebiegajaca w warunkach maksymalnych
zmian st¢zenia tlenu (np. dla CoTSPC etap ten przypada w okresie okoto 70 + 180 sek,
rys.36). W znacznej wigkszosci doswiadczen, podobnie jak w przypadku MnTSPC i
CoTSPC na rys.36, etap ten byt zerowego rz¢du wzgl¢dem st¢zenia tlenu.

Na przebieg krzywej doswiadczalnej w ostatnim, trzecim etapie,
charakteryzujacym si¢ niskim stgzeniem tlenu i jego bardzo matymi zmianami,
znaczacy wplyw wywieralo takze zachowanie sig elektrody (tzw. "ogon elektrody").
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Szczegoétowa analiz¢ kinetyki przeprowadzono dla drugiego etapu doswiadczenia,
podczas ktorego pomiary st¢zenia tlenu nie byly obarczone bledem wynikajacym z
okresu poczatkowego i "ogona" elektrody. Z wynikéw doswiadczalnych wyznaczano
szybkos¢ reakcji, jako ubytek st¢zenia tlenu w czasie:

d[O,]
dt

ISIv) = - (119)

W Tabelach 1 + 4 zawarte s3 w ten sposdb wyznaczone szybkosci badanej reakcji w
obecnosci roznych katalizatorow. Poczatkowe st¢zenie katalizatora [MeTSPC]
oznacza stgzenie zwigzku wprowadzonego do roztworu, natomiast poczatkowe
stgzenia tlenu [O,], i siarczynu [SO32-], 0znaczajg stezenia, przy ktoérych rozpoczyna
si¢ drugi etap reakcji.

Tabela 1. Szybkos¢ autooksydacji katalizowanej CoTSPC

[CoTSPC]p, M [O;]o, M [SO3*],M  pH Isavy Ms,(R?)

0 1.937x10-4 16.04x10-4 7.78 0.036x10-6 (0.942)
1.22x10-7 1.870x10- 15.95x10-4 7.78 0.912x10-6(0.9996)
1.84x10-7 1.985x10-4 16.16x10-4 7.82 1.817x10-6 (0.999)
2.45x10"7 1.753x10-4 15.80x10-4 7.82 2.577x10-6 (0.996)
10.00x10-7 2.266x10-4 16.77x10-4 8.57 5.823x10-6 (0.923)
20.00x10-7 1.722x10-4 16.94x10-4 8.45 1.477x10-6 (0.925)
24.36x10-7 1.628x10-4 15.54x104 7.62 3.320x10-6 (0.992)
50.00x10-7 1.627x10-4 16.85x10-4 8.00 0.920x10-6 (0.956)
50.00x10-7 1.648x104 16.89x10-4 8.08 1.018x10-6 (0.948)

Tabela 2. Szybkos¢ autooksydacji katalizowanej MnTSPC

[MnTSPCly,  [O:]p, M [SO;*]p, M pH Isavy Ms™,(R?)
M

0 1.937x10-4 16.04x10-4 7.78 0.036x10-6 (0.942)
0.71x10-7 1.471x10-4 15.58x10-4 8.50 0.667x10-6 (0.998)
1.42x10-7 2.175x104 16.99x10-4 8.50 2.523x10-6 (0.984)
3.55x10-7 1.680x10-4 16.22x10-4 8.65 3.353x106 (0.976)
3.55x107 1.936x10-4 16.51x10-4 8.55 2.807x10-6 (0.997)
5.33x10-7 2.040x10-4 16.94x10-4 6.30 5.987x10-6 (0.932)
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7.10x10-7

1.42x10-7
1.42x10-7
1.42x10-7
1.42x10-7

1.359x10-4

1.820x10-4
2.175x104
1.633x10-4
1.602x10-4

16.62x10-4

34.00x104
16.99x10-4
8.39x104
1.46x10-4

8.70

9.17
8.50
6.25
6.25

3.629x106 (0.970)

7.138x10-6 (0.980)
2.523x10-6 (0.984)
2.857x10-6 (0.992)
0.080x10-6 (0.994)

Tabela 3. Szybkos¢ autooksydacji katalizowanej CuTSPC

[CuTSPClo, M [05]p, M [SO3*],,M  pH Isavy Ms'L,(R?)

0 1.937x10-4 16.04x10-4 7.78 0.036x10-6 (0.942)
3.55x107 2.008x10-4 16.42x10-4 6.15 0.035x10-6 (0.958)
7.10x10-7 *) 1.749x10-4 16.18x10-4 8.65 0.115x10-6 (0.961)
35.37x10-7 1.776x10-4 15.89x10-4 8.90 0.009x10-6 (0.998)
35.37x107 1.801x10-4 16.48x10-4 9.15 0.012x10-6 (0.997)
35.37x10-7 2.314x10-4 16.70x10-4 8.56 0.024x10-6 (0.997)
35.87x10-7 1.968x10-4 16.38x10-4 8.84 0.018x10-6 (0.991)
71.00x10-7 1.828x10-4 16.32x10-4 8.62 0.043x10-6 (0.996)
710.0x10-7 1.700x10-4 15.98x10-4 9.00 0.034x10-6 (0.994)
35.37x10-7 0.816x10-4 47.30x10-4 9.55 0.398x10-6 (0.990)
35.37x10°7 1.539x104 48.73x10+ 9.52 0.457x1076 (0.991)
35.37x107 1.623x10-4 48.90x10-4 9.50 0.417x10-6 (0.998)
35.87x10-7 2.041x104 49.64x10-4 9.13 0.454x10-6 (0.991)
35.87x10-7 1.465x10-4 35.09x10-4 8.96 0.051x10-6 (0.998)
35.87x107 1.995x10-4 34.96x10-4 8.84 0.046x10-6 (0.999)
35.37x10-7 1.776x10-4 15.89x10-4 8.90 0.009x10-6 (0.998)
35.37x10-7 1.801x10-4 16.48x10-4 9.15 0.012x10-6 (0.997)
35.87x10-7 1.968x10-4 16.38x10-4 8.84 0.018x10-6 (0.991)
35.37x10-7 2.314x10-4 16.70x10-4 8.56 0.024x10-6 (0.997)
35.37x10-7 2.220x10-4 5.45x10-4 8.48 0.004x10-6 (0.997)
35.37x10-7 2.357x10-4 5.31x10-4 8.50 0.003x10-6 (0.995)
*) punkt odrzucony
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Tabela 4. Szybkos¢ autooksydacji katalizowanej NiTSPC

[NiTSPC]p, M [O;]p, M [SO;*]p, M  pH Isavy, Ms',(R?)

0 1.937x10-4 16.04x10-4 7.78 0.036x10-6 (0.942)
1.00x10-7 1.551x10-4 15.86x10-4 9.00 0.035x10-6 (0.992)
2.00x10-7 1.109x10-4 15.41x104 9.15 0.043x10-6 (0.995)
3.00x10-7 %) 1.931x10-4 16.56x10-4 9.14 0.083x10-6 (0.995)
3.55x10-7 2.178x10-4 16.49x10-4 9.10 0.050x10-6 (0.981)
7.10x10-7 1.550x10-4 15.87x10-4 9.14 0.011x10-6 (0.997)
7.10x10-7 1.813x10-4 16.22x10-4 9.15 0.043x10-6 (0.994)
7.10x10-7 1.943x10-4 16.64x10-4 9.10 0.011x10-6 (0.998)
15.00x10-7 1.888x10-4 16.29x10-4 9.10 0.018x10-6 (0.985)
35.50x10-7 1.435x10-4 16.17x10-4 9.15 0.017x10-6 (0.995)

*) - punkt odrzucony

Zaleznosci uzyskanych wartosci szybkosci od stgzen reagentéow i katalizatora
przedstawiono nastgpnie na wykresach (rys.37 + 39 i rys.52).

Wplyw stgzenia tlenu na szybkos$¢ autooksydacji siarczynu w obecnosci
tetrasulfoftalocyjanin réznych metali ilustruja rys.37A + 37D. Kazda z tych prostych
odpowiada stalemu stgzeniu S(IV) i stalemu stgzeniu wprowadzonego katalizatora.

Zarowno dla CoTSPC i MnTSPC, jak i CuTSPC i NiTSPC, widoczny jest brak
wplywu stezenia tlenu na szybkos¢ drugiego etapu autooksydacji (patrz rys.36).
Rys.37D, na ktérym kazdy punkt odpowiada osobnemu doswiadczeniu, potwierdza
obserwowany na rys.37A + 37C brak wplywu stezenia tlenu na szybkosé¢ badanej
reakcji. Na rys.37A + 37C kazda prosta odpowiada jednemu doswiadczeniu. Nawet
2.5-krotne  zwigkszenie stgzenia poczatkowego tlenu w  doswiadczeniach
prowadzonych przy poczatkowym stgzeniu siarczynu réwnym 5.00x10-3 M (rys.37D)
nie zmienifo w istotnym stopniu szybkosci autooksydacji. Obserwowany rozrzut
wynikéw zwigzany byt z niedoskonatoscia dozowania roztworu siarczynu do roztworu

reakcyjnego i zastosowanego mieszania.
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Rys.37A. Zerorzgdowa zaleznos¢ szybkosci autooksydacji S(I'V) katalizowanej za
pomoca CoTSPC od stgzenia tlenu
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Rys.37B. Zerorzgdowa zalezno$¢ szybkosci autooksydacji S(IV) katalizowanej za
pomoca MnTSPC od stgzenia tlenu.
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Rys.37C. Zerorzgdowa zaleznos¢ szybkosci autooksydacji S(IV) katalizowanej za
pomoca CuTSPC od st¢zenia tlenu.
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Rys.37D. Zerorzgdowa zaleznos¢ szybkosci autooksydacji S(IV) katalizowanej za
pomoca CuTSPC od stezenia tlenu. [CuTSPC]y = (3.54 + 3.59)x10-6 M
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Na rys.38A 1 rys.38B pokazana jest zaleznos¢ szybkosci autoksydacji S(IV) od
poczatkowego stg¢zenia siarczynu przy stalym stg¢zeniu tlenu i katalizatora. Jak wynika
z przedstawionych danych, szybkos¢ badanej reakcji jest w warunkach stalej wartosci
pH pierwszego rz¢du wzgledem siarczynu.
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Rys.38. Pierwszorz¢gdowa zaleznos$¢ szybkosci autooksydacji S(IV) od stezenia
siarczynu; [0,]g = 2.5x104 M. (A) - MnTSPC, (B) - CuTSPC
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Przy stosunkowo nieznacznej zmianie stezenia SO32-, w przypadku reakcji
katalizowanej za pomoca CuTSPC, obserwuje si¢ bardzo znaczny wzrost szybkosci
reakcji (rys.38(B)). Poniewaz ze wzrostem stgzenia siarczynu, pH roztworu rosnie (od
okoto 8.8 dla [SO32-]=(0.56 + 1.7)x10-4 M do okoto 9.4 dla [SO52-] = 5.0x10-3 M),
to zmiang t¢ mozna przypisa¢ zmianie wilasciwosci katalitycznych CuTSPC pod
wplywem zmiany pH.

Juz z bezposrednich pomiaréw ubytku tlenu w reakc;ji z siarczynem o tym samym
stgzeniu wyjsciowym, ale w obecnosci roznych katalizatorow MeTSPC, wynika, ze
badana reakcja biegnie wobec CuTSPC i NiTSPC znacznie wolniej niz wobec
CoTSPC i MnTSPC. W przypadku bardziej aktywnych aktywnych katalitycznie
CoTSPC i MnTSPC stwierdzono, ze szybkos¢ autooksydacji S(IV) byta wprost
proporcjonalna do stgzenia katalizatora (rys.39).
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Rys. 39. Zaleznos¢ szybkosci autooksydacji S(IV) od stgzenia MeTSPC dla
aktywnych ftalocyjanin. [S(IV)]y = 1.7x10-3 M, [05]y = 2.5x104 M

Zaleznos¢ ta obowigzuje dla warunkow jak opisane na rys.39. Zachowanie si¢ badane;j
reakcji przy wyzszych stgzeniach CoTSPC, z uwagi na znaczace st¢zenie
zanieczyszczefi, oméwione jest w rozdziale pt. "INTERPRETACJA WYNIKOW",
§ 2.2, rys.61.

Nie daje si¢ natomiast wyznaczy¢ rzad reakcji wzgledem stgzenia CuTSPC i
NiTSPC z powodu bardzo niklej aktywnosci katalitycznej tych ftalocyjanin. Na rys.40
porownano szybkosci autooksydacji S(IV) niekatalizowanej z szybkoscia tej reakcji w
obecnosci CuTSPC i NiTSPC.
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Rys.40. Zaleznos¢ szybkosci autooksydacji S(IV) od stgzenia MeTSPC dla
nieaktywnych ftalocyjanin.

Punkty uzyskane dla roznych stgzen CuTSPC oscyluja woko6t wartosci dla reakcji
niekatalizowanej. Natomiast punkty uzyskane dla réznych st¢zen NiTSPC ukladajg sig
ponizej wartosci uzyskanych dla reakcji niekatalizowanej. Obnizenie to jest
zauwazalne, podobnie jak w przypadku CoTSPC, zwlaszcza dla stgzen powyzej 1x10-6
M. Aczkolwiek, ta ftalocyjanina w badanych warunkach nie wykazuje aktywnosci
katalitycznej, jej zanieczyszczenia inhibituja autooksydacj¢ S(IV) niekatalizowana.
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2.3. Badania konduktometryczne polaczone ze spektrofotometrycznymi
Dlugo prowadzonemu procesowi autooksydacji S(IV) w obecnosci ftalocyjanin
MeTSPC, ktérych wodne roztwory charakteryzuja si¢ silng barwa, towarzyszylo
stopniowe odbarwianie si¢ roztworu. Obserwacje te poczyniono zaréwno w przypadku
nieaktywnych - CuTSPC i NiTSPC, jak i w przypadku aktywnych ftalocyjanin -
CoTSPC i MnTSPC, gdy reakcjg prowadzono w ukladzie heterogenicznym - gaz -
ciecz (zawiesina) [84 + 86]. Wykonane badania spektrofotometryczne potwierdzity

zanik struktury ftalocyjaniny pod wptywem dodanego siarczynu (rys.41).
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Rys.41. Zanik struktury MnTSPC w reakc;ji z siarczynem. [S(IV)]g = 9.0x104 M,
[0,]o = 2.5x10-4 M, [MnTSPC]y = 7.10x10-6 M. Czas reakji: 1 - 0 min,
2 - 2 min, 3 - 120 min, 4 - 240 min
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Doktadny opis reaktora do badafi w ukladzie heterogenicznym znajduje si¢ w
pracy [84]. Eksperymenty rozpoczynano wstrzykujac do wodnego roztworu
zawierajacego zawiesing siarczynu wapniowego porcjg katalizatora. Za pomoca
elektrody konduktometrycznej mierzono przyrost st¢zenia jonéw siarczanowych
sledzac w ten sposéb postgp reakcji. Stezenie siarczynu wapniowego, dzigki obecnosci
jego zawiesiny przez caly czas trwania doswiadczenia, bylo podczas prowadzenia
pomiaréw stale i wynosilo 5.6x10-4 M. Autooksydacja S(IV) tylko na poczatku
doswiadczenia zachodzita w calej objgtosci roztworu. Po zuzyciu tlenu znajdujacego
si¢ poczatkowo w roztworze reakcyjnym, proces autooksydacji ze wzgl¢du na wigksza
szybkos¢ zuzywania tlenu niz jego dyfuzj¢ do roztworu, przebiegat w warstewce przy
powierzchni cieczy. Z tego powodu, przy wyznaczaniu szybkosci utleniania siarczynu
(réwnej podwojonej szybkosci absorpcji tlenu [84]) korzystajac z zaleznosci
wynikajacej z teorii absorpcji gazu z jednoczesna reakcja chemiczng [87] pominigto
poczatkowy, trwajacy kilkaset sekund okres.
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Rys.42A. Proces autooksydacji w uktadzie heterogenicznym.
[S(IV)]p = 5.6x10"4 M, [0,]g = 2.5x10"4 M,
[CoTSPC]y=4.9x10-6 M + [CoSO,4] = 0.5x10-6 M
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Rys.42B. Proces autooksydacji S(IV) w ukladzie heterogenicznym.
[S(AV)]p = 5.6x10"4 M, [0;]p = 2.5x104 M, [MnTSPC]y = 7.2x105 M
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Rys.42C. Proces autooksydacji S(IV) w ukladzie heterogenicznym.
[S(IV)]p =5.6x10"4 M, [0,]g = 2.5x10-4 M,
[CuTSPC]y = 4.85x10"6 M + [CuSO,]p = 0.41x10-6 M

Szybkos¢ badanego procesu zmieniafa si¢ podczas jego trwania (rys.42A + 42C).
Réwnolegle wykonywane analizy spektrofotometryczne pokazaty zwiazek migdzy

zanikiem widma roztworu CoTSPC oraz MnTSPC i zmiana szybkosci procesu (rys.43
irys.44).
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Rys.43. Autooksydacja S(IV) katalizowana za pomoca CoTSPC;
[S(IV)]o = 5.6x104 M, [O5]o = 2.5x10" M,
[CoTSPC]y=4.9x10- M + [CoSO,4] = 0.5x10-6 M
(A) badania konduktometryczne
(B) badania spektrofotometryczne

71



4,0 T T T

3,04 O =
O

20 | QOO |

1,00 -

[S(VI)] x 10%, mol/dm®

00 | | ] (A)

(B)

L)

20 -

O

1,8 | B

1,6 T T T
0 2000 4000 6000 800C

czas, s

Rys.44. Autooksydacja S(IV) katalizowana za pomoca MnTSPC;
[S(IV)]o = 5.6x10-4 M, [0,], = 2.5x10-4 M, [MnTSPC], = 7.2x10-5 M
(A) badania konduktometryczne
(B) badania spektrofotometryczne

W odbarwionym roztworze poreakcyjnym stwierdzono analitycznie obecnos¢
wolnego jonu metalu, w ilosci wprowadzonej sulfoftalocyjaniny. Przy stosowanych
stgzeniach zabarwienie roztworu pochodzace od jonu metalu bylto niewidoczne.

2.4. Zastosowanie buforu
Utrzymanie stalej wartosci pH podczas badania autooksydacji S(IV) mozliwe bylo
dzigki uzyciu buforu. Zastosowano bufor uniwersalny Brittona-Robinsona [78], ktory
umozliwial pracg w zakresie pH 4 + 12 oraz zapewnial niezmiennos¢ sktadnikow w
calym badanym zakresie. Roztwory o zadanym pH przyrzadzano taczac okreslone
ilosci roztworu NaOH oraz roztworu bgdacego rownomolowa mieszaning kwasow
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octowego, fosforowego i borowego. Stgzenia poszczegdlnych zwigzkéw w roztworach

reakcyjnych o zadanym pH podane sa w Tabeli 5:

Tabela 5. Sklad buforu

pH [NaOH], M [ac]*, M
4.1 0.040 0.032
6.1 0.060 0.028
8.0 0.075 0.024
9.9 0.086 0.022
12.0 0.100 0.020

[ac]* = [H3B03] = [H3P 04] = [CH3COOH]

Stwierdzono wplyw buforu na szybkos¢ autooksydacji S(IV) prowadzonej w

obecnosci badanego katalizatora (rys.45A + 45D).
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Rys.45A. Wplyw pH na szybkos¢ autooksydacji S(IV) katalizowanej przez CoTSPC w
obecnosci buforu uniwersalnego. [S(IV)]p = 1.7x10-3 M, [0,] = 2.5x104 M
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Rys.45B. Wplyw pH na szybkos¢ autooksydacji S(IV) katalizowanej przez MnTSPC
w obecnosci buforu uniwersalnego. [S(IV)]o = 1.7x10-3 M, [05]¢ = 2.5x104 M
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Rys.45C. Wplyw pH na szybkos¢ autooksydacji S(IV) katalizowanej przez CuTSPC w
obecnosci buforu uniwersalnego. [S(IV)]y = 1.7x10-3 M, [0,]p = 2.5x104 M
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Rys.45D. Wplyw pH na szybkos¢ autooksydacji S(IV) katalizowanej przez NiTSPC w
obecnosci buforu uniwersalnego. [S(IV)]y = 1.7x10-3 M, [0,]g = 2.5x104 M

Wykonano doswiadczenia réwniez w nieobecnosci MeTSPC (rys.46). Szybkosc
reakcji w obu przypadkach wyraznie zalezata od kwasowosci Srodowiska reakcji -
maksimum wyst¢gpowato przy pH~ 7+ 7.5, podczas gdy w srodowisku silnie
alkalicznym (pH>10) i silnie kwasnym (pH<S) reakcja praktycznie nie zachodzita.
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Rys.46. Wplyw pH na szybkos¢ autooksydacji S(IV) w roztworze zawierajacym bufor
uniwersalny. [S(IV)]o = 1.7x10-3 M, [0,]p = 2.5x104 M

Podobna zaleznos¢, z maksimum szybkosci reakcji w $rodowisku obojetnym,
otrzymano w doswiadczeniach prowadzonych w roztworach poszczegdlnych kwaséw -
skladnikéw buforu (rys.47). pH tych roztworéw ustalano dodajac okreslone ilosci
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roztworu wodorotlenku sodowego. Stgzenia kwasu borowego, fosforowego i octowego
byly jednakowe i wynosily 2.4x10-2M oraz 2.8x10-2M, dla kwasu octowego
przeprowadzono dodatkowo serie do§wiadczen przy stezeniu 0.4x10-2 M.
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Rys.47. Wpltyw skladnikéw buforu uniwersalnego na szybkosé autooksydacji S(IV).

Polozenie maksimum szybkosci autooksydacji S(IV) nieznacznie roznilo sig
zaleznie od uzytego kwasu. W doswiadczeniach prowadzonych w obecnosci kwasu
octowego, maksimum szybkosci wystgpowalo przy pH =~ 7.0, w obecnosci kwasu
borowego - przy pH = 7.3, natomiast w doswiadczeniach z kwasem fosforowym
maksymalng szybkos¢ reakcji obserwowano przy pH=7.5. Szybkos¢ reakcji
prowadzonej przy nizszym st¢zeniu kwasu octowego byla nieznacznie wyzsza niz
reakcji biegnacej przy wyzszym st¢zeniu kwasu.

Analiza stosowanych odczynnikdw potwierdzila obecno$¢ w nich metali
przejsciowych, jako zanieczyszczen. W kwasie octowym i borowym wykryto stosujac
metodg ditizonowa miedz [77], w iloSci okoto 0.015%ag- Zelazo obecne jest w NaOH
(= 0.0009%4,g), kwasie borowym (= 0.0005%,5), kwasie octowym (=
0.00006%y,g). Szacunkowe calkowite stgzenie miedzi w badanych roztworach
wynosilo od okolo 3.0x10-6 M (dla pH 12) do okoto 4.7x10-6 M (dla pH 4), natomiast
zelaza - od okolo 2.2x10-7 M (dla pH 12) do okoto 3.8x10-7 M (dla pH 4). Takie iloci

metali przejSciowych wystarczaja, aby obserwowa¢ ich istotne katalityczne dziatanie w
reakcji autooksydacji S(IV) [88].
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INTERPRETACJA WYNIKOW

1. Mechanizm i kinetyka autooksydacji S(IV) w obecnosci tetrasulfoftalocyjanin
metali przejsciowych
1.1. Wyznaczanie stalej szybkosci autooksydacji
Jak wynika z przeprowadzonych doswiadczen, autooksydacja S(IV) prowadzona
przy stosowanych w tej pracy st¢zeniach tlenu i siarczynu w obecnosci MeTSPC moze
by¢ opisana réwnaniem zerowego rz¢du wzgledem tlenu i pierwszego rzgdu wzgledem
S(IV). Za reakcjg modelowa, na podstawie ktorej przeprowadzono rozwazania
mechanistyczne procesu, przyj¢to autooksydacje prowadzong w obecnosci CoTSPC. O
wyborze katalizatora zadecydowaly nast¢pujace czynniki:
¢ stosunkowo dobrze opisane w literaturze formy, w postaci jakich
tetrasulfoftalocyjanina kobaltu moze wystgpowaé¢ w wodnych roztworach;
¢ duza aktywnos$¢ katalityczna CoTSPC, z uwagi na ktéra mozna bylo uznaé, ze
przypadkowe zanieczyszczenia nie miaty wplywu na mierzong szybkos¢ procesu;
¢ obszerne informacje literaturowe na temat reakcji autooksydacji S(IV)
katalizowanej jonami kobaltu niezwiazanymi w trwaty kompleks.

Kinetyka w tym zakresie wyrazona jest rOwnaniem:

t5(1v) = kobs[S(IV)][MeTSEC] (120)

Na podstawie tego wzoru wyznaczono stale szybkosci ks dla MeTSPC:

MeTSPC pH ko M71s!
CoTSPC 8.0 (5.23+1.44)x103
MnTSPC 8.2 (6.13£2.46)x103
CuTSPC 8.8 2.90+1.05
9.4 24.98+1.26
NiTSPC -

Nie wyliczono stalej szybkosci dla autooksydacji prowadzonej w obecnosci NiTSPC,
poniewaz doswiadczalnie wyznaczona kinetyka wykazuje wéwczas odwrotng
proporcjonalnos¢ szybkosci reakcji do stgzenia ftalocyjaniny.
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1.2. Wyprowadzenie réwnania kinetycznego w oparciu o0 mechanizm rodnikowy

W literaturze podawane sa dwa rodzaje mechanizmu, zgodnie z ktérym zachodzi¢
moze reakcja autooksydacji wobec katalizatora o budowie typu porfin. Sa to:
mechanizm z kompleksem potréjnym jako aktywnym produktem posrednim [21, 31,
33, 66] oraz mechanizm faficuchowy wolnorodnikowy [24, 89]. Jednakze, mechanizm
wolnorodnikowy proponowany byl w badaniach rézniacych si¢ od niniejszych, albo
reagentem (merkaptany w pracy [89]), albo sposobem wprowadzenia do roztworu
katalizatora (katalizator na nosniku w pracy [24]). Do tej pory, nikt nie stwierdzit
mechanizmu  wolnorodnikowego w  autooksydacji ~ S(IV)  katalizowanej
rozpuszczonymi sulfoftalocyjaninami. Stwierdzono obecnos¢ rodnikéw pochodzacych
od utlenianego zwiazku w reakcji autooksydacji merkaptanéw katalizowanej za
pomoca tetrasulfoftalocyjaniny kobaltu [89]. Rowniez podczas autooksydacji
zwiazkow siarki (IV) wobec tego katalizatora naniesionego na zel krzemionkowy
zaobserwowano powstawanie rodnikéw siarczynowych SO5;*- [24]. W przypadku
autooksydacji siarki (IV) w obecnosci jonéw metali przejsciowych, wigkszos¢ badaczy
stoi na stanowisku, ze mechanizm tej reakcji jest wolnorodnikowy [3]. W niniejszej
pracy, istotng przeslanka $wiadczaca o wystgpowaniu rodnikbw w roztworze
reakcyjnym jest zaobserwowany zanik barwy oraz rozpad, trwalej w wodzie, barwnej
tetrasulfoftalocyjaniny.

Zaproponowano tutaj, przez analogi¢ do przypadku autooksydacji S(IV) wobec
nie zwiazanych jonéw metali, interpretacj¢ wyzej opisanego procesu w oparciu o
mechanizm lancuchowy. Przemiany, ktérym ulegaja oksyaniony siarki, sa takie same
jak w reakcji katalizowanej jonami metali:

INICJACJA:
Ini + $03" 2 mi® + S03" (52)

gdzie Ini oznacza inicjator reakcji pochodzacy od MeTSPC,
a Ini® - zwiazek nieaktywny, pochodzacy od inicjatora

PROPAGACJA:
*_ *®_
SO3” + 0, - SO (6)
SO5" + S0 — S0% + SO7 )
TWORZENIE PRODUKTU:
S02" + 803 — 2807 (8)
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TERMINACIJA:

2 SO;' — produkty nieaktywne (10)

W powyzszym cyklu pozostawiono tylko jedna reakcjg terminacji, zgodnie z ktora
zuzywane sa rodniki SOs*-. Przyjete warunki poczatkowych wzajemnych stezen
reagentow (stosunkowo wysokie st¢zenie tlenu wzglgdem S(IV)) wymusza bieg
reakcji kontrolowanej przez drugi etap propagacji [3], wowczas szybkos¢ terminacji, w
ktérej biorg udziat rodniki SO3*-, jest pomijalnie mata w poréwnaniu z terminacja, w
ktorej biora udziat rodniki SO5™~

Zakladajac, podobnie jak w przypadku procesu katalizowanego jonami metali
przejsciowych [3], ze szybkos¢ reakcji kontrolowana jest przez drugi etap propagacji,
otrzymuje si¢ wyrazenie:

5(1v) = kpa[SO51[SO3"] (69A)
Przyréwnujac nastgpnie rownania (120) i (69A), uzyskuje sig zaleznos¢:
kobs[MeTSPC] = kps [SO;'] (121)

Przyjmujac stan quasi - ustalony w drugim etapie doswiadczenia (por. rys.36),
mozna skorzysta¢ z rownania (54), gdzie

r, = k,[SO5 T. (122)
Z réwnan (121), (54) 1 (122) wynika, ze:

kb ki 2
ko2
Drugorzgdowa zaleznos¢ szybkosci inicjacji od st¢zenia MeTSPC wymaga powiazania

z mechanizmem przemian badanych katalizatorow.
1.3. Przemiany katalizatora i ich wplyw na szybkos¢ inicjacji

Jak wiadomo z literatury, przytaczenie tlenu do ftalocyjaniny prowadzi¢ moze do
powstania réznych form adduktu [56 + 58, 60 + 63, 74, 118]:
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ponadtlenku ftalocyjaniny (superoxide) (I)
TSPC Me (@)t - 02-

dimeru p-nadtlenkowego (p-peroxo dimer) (II)
TSPC Me(tD)* - 0,2- - Me(®+1)* TSPC

dimeru p-tlenkowego (p-oxo dimer) (III)
TSPC Me(@*D)* - 02- - Me(m*D)* TSPC

Przylaczenie zasady Lewisa do metalu czasteczki MeTSPC powoduje przesunigcie
elektrondw w strukturze i zmiang elektronowego otoczenia metalu centralnego, co

ulatwia zwigzanie nastgpnej czasteczki. Zasada taka jest np. SO52-:

Men*TSPC + SO32- — (SO32-) TSPC Men+ (129)
(SO32-) TSPC Men*+ 05 —> (S032-) TSPC Me(m*1)* - 05" (125)
D

(8032) TSPC Me(n+1)* - 0y~ + (SO42-) TSPC Men™ —
—(S052-) TSPC Me(n+ D)+ - 052 - Me(n*D*TSPC (SO42-)
(I (126)

(SO527) TSPC Me(*1)* - 0,2 - Me(@t1)*TSPC (S0527) -
— 2 (S032") TSPC Me(*2)* = 02- (127)

2 (SO42-) TSPC Me(n*2)* = 02- + 2 (S052-) TSPC Men™ —
— 2 (S032-) TSPC Me(*1)* - 02- - Me(n*1)* TSPC (SO42)
(1I1) (128)

(W dalszych rozwazaniach podstawniki SO32- oraz stopief utlenienia metalu
centralnego w strukturze form MeTSPC bgda w zapisie rOwnan pominigte, aby nie
powodowa¢ niepotrzebnego zaciemnienia obrazu.)

Ftalocyjanina kobaltu i inne kompleksy kobaltu tego typu sa najszerzej zbadane
[48, 50, 62, 63, 71, 72, 90 + 95] pod tym wzgledem. Pomiary manometryczne [62]
oraz e.s.r. (elektronowego rezonansu spinu) [63, 91] wykazaly, ze w srodowisku
wodnym zawierajacym tlen powstaje dimer p-nadtlenkowy (II), w ktérym dwa atomy
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kobaltu potaczone sa ze soba mostkiem tlenowym. Ponadtlenek CoTSPC (I) stabilny
jest jedynie w Srodowisku niewodnym, w niskich temperaturach [62, 63]. W
srodowisku wodnym stanowi niestabilny produkt posredni prowadzacy do utworzenia
dimeru p-nadtlenkowego [62]:

Co2*TSPC + O, — TSPC Co3* - Oy (129)
TSPC Co3* - Oy~ + Co2*TSPC — TSPC Co3* - 0,2- - Co3*TSPC  (130)

Dotychczasowe badania nie wykazaly obecnosci dimeru p-tlenkowego
ftalocyjaniny kobaltu (III) [60 + 63, 64]. Uznano wigc, ze ta forma adduktu w
stosowanych w niniejszej pracy warunkach rowniez nie istnieje. W przypadku
CoTSPC liczy¢ si¢ nalezy jedynie z dimerem p-nadtlenkowym. O dimerze p-
nadtlenkowym CoTSPC jako postaci ftalocyjaniny bioracej udzial w reakcjach
informowal rowniez Zwart et al. [63] badajac reakcj¢ pomigdzy CoTSPC, tlenem i
amoniakiem oraz Maas et al. [93] badajac reakcj¢ utleniania tioli katalizowang za
pomoca CoTSPC.

Podobnie jak dla sulfoftalocyjaniny kobaltu (maksimum absorbancji przy
A =672nm dla p-peroxo dimeru, rys.17 i rys.18), daje si¢ wykaza¢ powstawanie dla
MnTSPC pod wptywem SO32- adduktu tlenowego, a nastgpnie jego zanik w wyniku
udzialu w reakcji autooksydacji S(IV) (maksimum absorbancji przy A= 625 nm na
rys.21 i rys.22). Mozna przypuszczac, ze rowniez w przypadku MnTSPC powstaje -
peroxo dimer:

TSPC Mn3* - 02~ - Mn3*TSPC.

W literaturze nie znaleziono informacji na temat adduktow tlenowych
ftalocyjaniny manganu w $rodowisku wodnym zawierajacym siarczyn. Zwiazki
ftalocyjaniny manganu badane byly w srodowisku bezwodnym, zawierajacym N,N-
dwumetyloacetamid DMA i wowczas addukt tlenowy przedstawiany byl przez
wigkszos¢ badajacych w postaci dimeru p-tlenkowego (I1I) [7, 18, 32]:

TSPC Mn3t - O2- - Mn3*tTSPC.

Jednakze mozliwos¢ wystgpowania bardzo wielu form adduktu tlenowego
MnTSPC sprawia, ze badacze natrafiaja na duze trudnosci ich identyfikacji. Ta
ftalocyjanina manganu moze wystepowaé w roztworach zawierajacych tlen takze w
postaci: Mn2*TSPC, Mn3*TSPC, TSPC Mn2+-O,, TSPC Mn3* - (OH)- [63, 73, 96,
97]. Istnienie dimeréw p-nadtlenkowych zwiazké6w manganu typu porfin sugerowane
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bylo juz dawno [63, 98 + 100]. Metoda elektronowego rezonansu spinu stwierdzono
istnienie mieszanego p-peroxo kompleksu tetrafenylporfiryny manganu [101]:

TPP Mn2* - O,2- - Mn3*TPP.

Ten fakt, a takze podawana przez Drago [102] informacja dotyczaca zwigkszania
reaktywnosci tlenu poprzez tworzenie dimeréw p-peroxo szeregu kompleksow
zawierajacych metale przejsciowe utwierdza w przekonaniu, ze dimer p-nadtlenkowy
MnTSPC istnieje w badanym roztworze reakcyjnym i ze on wlasnie jest aktywna
postacia katalizatora.

Zmiany absorbancji roztworéw CuTSPC i NiTSPC po dodaniu siarczynu byly
nieznaczne (rys.25 + 27), co wynika z trudnosci wiazania kolejnych czasteczek (np.
tlenu) do plaskiej struktury NiTSPC i CuTSPC. Wszystkie, zastosowane w niniejszej
pracy, jony metali tworza z tetrasulfoftalocyjanina plaskie struktury o symetrii
kwadratowej. Jednak mozliwos¢ przylaczenia kolejnego atomu lub czasteczki do jonu
metalu oraz charakter wiazania migdzy nimi zalezy od wypelnienia orbitalu
elektronowego jonu [98]. Zar6wno miedz, jak i nikiel maja w znacznym stopniu
zapelnione orbitale elektronowe, podczas gdy mangan i kobalt dysponuja wigksza
iloscig wolnych miejsc, umozliwiajacych przylaczenie innych atoméw lub czasteczek i
tworzenie wiazan. Kobalt i mangan pozostajac w kompleksie z tetrasulfoftalocyjaning
tworzag w obecnosci niektorych czasteczek (np. H,O, OH-, O,) kompleksy
oktaedryczne, natomiast nikiel i miedz che¢tniej pozostaja w strukturze plaskiej
kwadratowej [21, 50, 98].

Widoczne na rys.26 zmiany absorbancji wodnego roztworu CuTSPC po dodaniu
siarczynu, wskazuja na powolne ustalanie si¢ réwnowag miedzy tymi formami w
roztworze. Ilo§¢ utworzonego aktywnego w reakcji autooksydacji S(IV) dimeru jest
jednak bardzo mala - niewykrywalna spektrofotometrycznie za pomoca stosowanej
aparatury - stad praktycznie nie obserwuje si¢ katalitycznego dzialania tej
ftalocyjaniny. Istnieja dimery p-nadtlenkowe hemocyjaniny i tyrozyny - komplekséw
o budowie typu porfin zawierajacych miedz [61, 103]

Podobnie, powolnym dochodzeniem do stanu réwnowagi w ukladzie,
interpretowa¢ mozna minimalne zmiany absorbancji roztworu NiTSPC po dodaniu do
niego siarczynu. Na rys.27 wida¢ widmo spektrofotometryczne roztworu NiTSPC z
siarczynem mierzone wzgledem roztworu NiTSPC.

Jak wynika z rysunkéw przedstawiajacych zmiany widma CoTSPC i MnTSPC
(rys.17, 18, 21, 22), po dodaniu siarczynu zanika poczatkowa forma
tetrasulfoftalocyjaniny. W przypadku CoTSPC przechodzi ona w calosci w nowa
postac czyli w p-peroxo dimer. St¢zenie p-peroxo dimeru réwne jest zatem:
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[CoTSPC - O, - CoTSPC]y = !/, [CoTSPC]y,

gdzie k - oznacza koficowe stgzenie p-peroxo dimeru.

Fakt, ze cala MeTSPC juz na poczatku doswiadczenia przeksztalcona jest w p-
peroxo dimer, umozliwil wyznaczenie wspoétczynnika absorpcji p-peroxo dimeru
CoTSPC i MnTSPC ("INTERPRETACJA WYNIKOW" §1.5.). Maas et al [93],
ktorzy badali reakcj¢ utleniania tioli w obecnosci CoTSPC, réwniez stwierdzili
calkowita przemiang sulfoftalocyjaniny w p-peroxo dimer.

Przeprowadzone w tej pracy badania pozwolily stwierdzi¢, ze ta wlasnie forma
ftalocyjaniny jest istotna w tworzeniu inicjatora reakcji autooksydacji S(IV).

Dimer p-nadtlenkowy MeTSPC powstaje podczas trwajacego kilkanascie -
kilkadziesiat sekund okresu indukcji. Nast¢pnie, przez caly czas trwania procesu,
stgzenie p-peroxo dimeru nie ulega zmianie, jak to stwierdzono w badaniach
spektrofotometrycznych (rys.48, krzywa 2). Mozna wigc stwierdzi¢, ze zerorzgdowy
wzgledem tlenu etap autooksydacji S(IV), przebiega przy stalym stgzeniu p-peroxo
dimeru (rys.48, krzywa 1).
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Rys.48. Zerorzgdowy etap autooksydacji S(IV) (krzywa 1, [S(IV)]p = 1.7x103 M,
[0,]0 = 1.99x10-4 M, [CoTSPC], = 1.84x10-7 M) przebiega przy statym
stgzeniu p-peroxo dimeru CoTSPC (krzywa 2, [S(IV)]g = 2.0x10-3 M,
[0,]g = 2.4x10-4 M, [CoTSPC]g = 2.50x10-7 M).
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W dluzej prowadzonych eksperymentach, badane widmo spektrofotometryczne p-
peroxo dimeru ulegalo stopniowemu zanikowi (rys.53.). Rozpad struktury tego dimeru
jest, jednakze, na tyle wolny, ze mozna go zaniedba¢ podczas drugiego etapu badanej
reakcji (rys.49). W procesie mozna zatem zaniedba¢ takze reakcjg rozpadu dimeru i
przyjac, ze stgzenie aktywnej formy katalizatora jest w uktadzie homogenicznym state.
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Rys.49. Trwatos¢ p-peroxo dimeru CoTSPC.

Posta¢ rownania (123) wskazuje, ze inicjacja tancuchowej reakcji utleniania S(IV)
w obecnosci MeTSPC jest etapem zlozonym. W tej pracy wysunigto przypuszczenie,
ze etap ten przebiega nastgpujaco:

2 TSPC Me - O, - MeTSPC —Xil_y Inj (131)
Ini + S0} —Xi2 5 1ni® + SO} (52)

przy czym szybkos¢ inicjacji jest kontrolowana przez reakcjg (131), w ktdrej tworzy
sig¢ wiasciwy inicjator. Inicjatorem tym jest tetramer. Zatem:
r, = k;; [TSPC Me - O, - MeTSPC]? (132)
Stgzenie inicjatora - tetrameru, analogicznie jak inicjatora w autooksydacji
katalizowanej jonami metali przejsciowych, prawdopodobnie poréwnywalne jest ze

stgzeniem rodnikéw [3]. Dlatego jego obecnos¢ w roztworze reakcyjnym jest trudna
do bezposredniego potwierdzenia. Niemniej, o istnieniu tetrameréw ftalocyjanin
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informuje szereg badaczy [32, 104 + 106], a wykonywane w niniejszej pracy badania
kinetyczne prowadza do tej wlasnie postaci inicjatora.

Ogolnie mozna napisac, ze stezenie | - peroxo dimeru ftalocyjaniny (gdy jest to
wylaczna forma adduktu) réwna jest:

[MeTSPC] - [MeTSPC], _
2

[TSPC Me - O, -MeTSPC] =

_1 [1 _ [MeTSPC], (133)

)[ MeTSPC]
2 [MeTSPC]

gdzie: [MeTSPC], - stgzenie nieprzereagowanej ftalocyjaniny.

Stgzenie W - peroxo dimeru ftalocyjaniny moze by¢ proporcjonalne do stgzenia
[MeTSPC],

[MeTSPC]
stalag wartos¢. Poniewaz warto$¢ tego ulamka okreslona jest przez rownowagg w

wprowadzonej ftalocyjaniny pod warunkiem, ze utamek zachowuje

ukladzie, ktdra w istotny sposdéb zalezy od pH, niezbgdnym warunkiem jest utrzymanie
statego pH. Wowczas:

[TSPC Me - O, - MeTSPC] = A [MeTSPC] (134)
przy czym:
A = 1f; . [MeTSPC], (135)
2 [MeTSPC]

Jest oczywiste, ze wartos¢ A zalezy od rodzaju metalu wbudowanego do
czasteczki. W przypadku CoTSPC i MnTSPC, gdy cala wprowadzona ftalocyjanina
przechodzi w posta¢ dimeru ((MeTSPC],, = 0), A = 0.5. Dla pozostatych ftalocyjanin -
A<0.5. Dla CuTSPC wartos¢ A w sposob ewidentny zalezy od pH, o czym $wiadczy
rys.38B. W przypadku tej tetrasulfoftalocyjaniny, wartos¢ A zbliza si¢ do 0 przy pH
okoto 8.6, natomiast rosnie przy wzroscie pH do okoto 9.4. W przypadku NiTSPC
warto$¢ A byla rowna 0, gdyz praktycznie cata wprowadzona ilos¢ NiTSPC pozostaje
w niezmienionej postaci ([NiTSPC],, =[NiTSPC]).

Stad:

r, = k; A® [MeTSPC]? (136)

Z porownania zaleznosci (123) i (136) otrzymuje si¢ wyrazenie ujawniajace zwigzek
kg z sugerowanym mechanizmem badanej reakcji:
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k:
kobs = Akpa (k—:) (137)

1.4. Wyznaczanie stalej szybkosci tworzenia inicjatora.

Poniewaz wartosci statych kp i k; sa znane z literatury (kp; = 1.3x107dm3mol-!s-1
dla pH 7.5 + 10.5 [96], k; = 1.4x108 dm3mol-1s-1 [107]), a wartoé¢ stalej kg, zostala
wyznaczona na podstawie uzyskanych w tej pracy wynikéw doswiadczalnych (rozdziat
"INTERPRETACJA WYNIKOW" §1.1.), réwnanie (137) umozliwia wyliczenie
wartosci stalej k;; A2 i ewentualnie, stalej k;;.

Znaleziona stala szybkoSci reakcji tworzenia inicjatora k;; w przypadku CoTSPC
Wynosi:

k$° = 90.98:43.41 dm3mol-Is’L.
natomiast w przypadku MnTSPC,

k" = (1.27+1.01)x102 dm3mol-1s-L.

Znajomos¢ szybkosci autooksydacji S(IV) katalizowanej za pomocg CuTSPC,
biegnacej przy dwoch réznych wartosciach pH - 8.8 i 9.4, pozwolilo oceni¢ stosunek
ilosci p-peroxo dimeru w roztworze w obu tych przypadkach. Stosunek ten
wyznaczono stosujac wzor (137) i zakladajac, ze stata szybkosci reakcji tworzenia

inicjatora k;; nie zalezy od pH:

kobs, pH9.4 _ ApH9.4

= 8.6,
Kobs, pHs.8  ApHs.8

gdzie kops pH9.4 1 Kops, pHs.8- 0znacza stata kops dla reakcji autooksydacji S(IV)
biegnacej, odpowiednio, przy pH 9.4 i 8.8, natomiast
ApHg.4 1 Apg g - 0znacza wspdiczynnik A w roztworze CuTSPC o pH 9.4 1 8.8,
odpowiednio.
Jak wida¢, stosunkowo nieznaczny wzrost pH roztworu CuTSPC wywotuje ponad 8-
krotne zwigkszenie ilosci aktywnego dimeru.
Wyznaczenie wartosci stalych tworzenia tetrameréw ftalocyjanin poszerza wiedze
na temat przemian, jakim ulegaja sulfonowane ftalocyjaniny metali w wodnym
roztworze siarczynu.

1.5. Proba wyznaczenia wspdiczynnika absorbancji p-peroxo dimeru CoTSPC i
MnTSPC.

Jak wykazano wyzej, dodanie siarczynu do roztworu CoTSPC lub MnTSPC

powoduje catkowite przereagowanie obecnych monomeréw i dimeréow tych
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ftalocyjanin do p-peroxo dimeru (rys.17, 18, 21). Mozna zatem przyjaé, ze w tych

przypadkach st¢zenie p-peroxo dimeru réwne jest polowie stgzenia wprowadzonej
ftalocyjaniny:

[MeTSPC - O, - MeTSPC] = 1 [MeTSPC], (138)

Przykladowe widma p-peroxo dimeréw CoTSPC i MnTSPC pokazane s3 na
rys.50. Obserwacje tych widm po dluzszych czasach (rzgdu dni) wskazuja na
czesciowy zanik dimeru. Korzystajac z widm spektrofotometrycznych uzyskanych po
krotkich czasach prowadzenia obserwacji (rys.17, 18, 21, 22) i powyzszego rownania
mozna bylo wyznaczy¢ wspéiczynnik absorbancji, €y, p-peroxo dimeru CoTSPC i
MnTSPC dla dtugosci fali charakterystycznej dla tego zwiazku.
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Rys.50. Widma spektrofotometryczne p-peroxo dimeru CoTSPC (A) i MnTSPC (B).
Poczatkowe stgzenia reagentéw i czas pomiaru: [05]g = 2.5x104 M
(A): [SO32-]p = 9x10-5 M; [CoTSPC]y: 1 - 4.89x10-6 M (1 godz),
2 - 2.45x10-6 M(24 godz), 3 - 1.23x10-6 M (23 godz), 4 - 0.49x10-6 M (21
godz);
(B): [SO32-]p = 0.09 M; [MnTSPC]y :1 - 7.10x10-5 M (94 godz),

2 - 1.42x10-5 M 269 godz), 3 - 0.71x10-5 M (287 godz), 4 - 0.36x10-5 M (283
godz).
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Maksymalne osiagnigte wartosci absorbancji roztworu CoTSPC dla dtugosci fali
A =672 nm (charakterystycznej dla p-peroxo dimeru CoTSPC) w zaleznosci od
stgzenia CoTSPC i w zaleznosci od st¢zenia siarczynu podane sa na rys.51.
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Rys.51. Absorbancja p-peroxo dimeru CoTSPC. (A) [SO32-] = 9x10-5 M,
(B) [CoTSPC] = 4.89x10-6 M

Wspélczynnik absorbancji wyznaczano ze wzoru [78]:
A=gcl, (139)

gdzie c - stgzenie pu-peroxo dimeru
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] - grubosé kuwety, w tych badaniach 1= 1 cm
Wyznaczony wspotczynnik absorbancji p-peroxo dimeru CoTSPC wynosi:

€677 = (2.34+0.15)x105 dm3 mol-! cm-1.

Wartosci absorbancji roztworu MnTSPC dla diugosci fali A =625 nm (u-peroxo
dimer MnTSPC) w zaleznosci od st¢zenia MnTSPC oraz siarczynu podane s3 na
rys.52. Wspotczynnik absorpcji wyznaczono z wartosci absorbancji zmierzonej dla
nizszych stezeh MnTSPC, do 1.42x10-5 M (rys.52(A)), gdzie nie obserwuje si¢ innych
form niz p-peroxo dimer. W roztworze o stgzeniu wyzszym, okoto 7.1x10-5 M tworza
si¢ nowe formy zwiazku (wyrazne maksimum przy A =675nm, rys.50(B), wigc
stgzenie p-peroxo dimeru jest mniejsze niz 1/2 [MnTSPC]). Natomiast w roztworach
zawierajacych stosunkowo niewielkie stgzenie siarczynu wzglgdem MnTSPC
([S(IV)]p = 9x10-5 M, rys.52(B)), nie nastgpuje catkowite przereagowanie monomerow
i dimeréw MnTSPC do p-peroxo dimeru (por. rys.24).
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Rys.52. Absorbancja p-peroxo dimeru MnTSPC. (A) [SO32-] = 0.09 M, (B)

[MnTSPC] = 7.10x10-6 M

Wyznaczony wspétczynnik absorbancji p-peroxo dimeru MnTSPC wynosi:

€625 = (878:1:039))(104 dm3 lfIl()l'1 cm'l.
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2. Mechanizm i kinetyka inhibicji procesu
2.1. Inhibicja zwiazana z obecnoscia katalizatora - organicznego chelatu metalu

W literaturze podkreslana jest stabilnos¢ czasteczki ftalocyjaniny w réznych
temperaturach i sSrodowiskach.

Zanik widma spektrofotometrycznego MeTSPC obserwowany w diugotrwatych
doswiadczeniach, w ktorych przebiegala reakcja autooksydacji S(IV) do S(VI) (rys.53)
wskazuje, ze czasteczki te w tych warunkach nie byly stabilne. Jednoczesnie z
zanikiem tego widma obserwowane spowolnienie reakcji autooksydacji S(IV) (rys.60),
wyraznie wskazuje na inhibitujace dziatanie MeTSPC w wyniku zuzywania rodnikow
stanowiacych produkty posrednie w autooksydacji S(IV).
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Rys.53. Zanik widma spektrofotometrycznego podczas reakcji autooksydacji S(TV)
katalizowanej przez CoTSPC biegnacej w reaktorze heterogenicznym.
[CoTSPC]0 = 4.9x10-6 M, [S(IV)]g = 5.6x104 M, [0,]o = 2.5x104 M,

PH 7.7+7.5. Czas pomiaru: 1 - 0 min, 2 - 5 min, 3 - 9 godz., 4 - 24 godz.
Strzatka pokazuje kierunek zmian absorbancji.
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Atak rodnika na zwigzek organiczny moze nastgpowac w rézny sposob prowadzac
do trzech réznych rodzajéw produktéw. Mozna to przesledzi¢ na przykladzie zwiazku
aromatycznego [108] (rys.54):

- rodnik moze oderwa¢ wodor atakujac podstawnik

- rodnik moze oderwa¢ wodor atakujac pierscien aromatyczny

- rodnik moze przylaczyc¢ si¢ do pierscienia niszczac wiazanie podwdjne.

Hj

-HX

%

Hj

Rys.54. Atak rodnika na strukturg¢ aromatyczna.

Towarzyszace zanikowi widma blednigcie roztworu s$wiadczy o rozerwaniu
wiazan chromoforowych 1laczacych mostkami azotowymi pierscienie pirolowe.
Mozliwos¢ przytaczania kationéw wodorowych do tych atoméw [46] sugeruje, ze
miejsce jest reaktywne i ulega atakowi aktywnych indywiduéw. Ukazano to
schematycznie na rys.55.
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Rys.55. Atak rodnika nadtlenosiarczanowego na strukturg sulfonowane;j ftalocyjaniny
metalu.
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W przypadku ataku rodnika SOs*- na tetrasulfoftalocyjaning metalu,
powodujacego rozerwanie wiazan chromoforowych dochodzi¢ musi do jego
przylaczenia do azotu w grupie azometynowe;j czasteczki. Nowy uklad atomé6w moze
spowodowa¢, wskutek przesunigcia tadunkow, ostabienie i dalsze niszczenie wigzan.
W efekcie uszkodzona struktura prawdopodobnie ulega rozszczepieniu na cztery
jednakowe fragmenty zawierajace grupy pirolowe z benzenowymi [109] przy
jednoczesnym uwolnieniu jonu centralnego. Takim dzialaniem rodnikéw
oksysiarkowych na chlorofile wyjasniano degradacje zwiazkéw naturalnych w
zanieczyszczonym dwutlenkiem siarki $srodowisku [110].

Jak wynika z rezultatow przedstawionych na rys.56 + 58, szybkoS¢ procesu
badanego w reaktorze heterogenicznym zmieniala si¢ podczas jego trwania. W
przypadku CoTSPC (rys.56), na poczatku byla ona znacznie nizsza niz na korcu
doswiadczenia.
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Rys.56. Zmiana kinetyki autooksydacji S(IV) katalizowanej przez ® CoTSPC
([CoTSPC] = 4.9x10-6 M) oraz — — CoSO, ([CoSO4]o = 0.5x10-6 M), w
czasie; [S(IV)]g = 5.6x10"4 M, [0,]y = 2.5x10-4 M, pH 7.7+7.5.

W przypadku MnTSPC (rys.57) i CuTSPC (rys.58), szybko$¢ autooksydacji S(IV)
malata w miarg postgpu reakc;ji.
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Rys.57. Zmiana kinetyki autooksydacji S(IV) katalizowanej przez ® MnTSPC
([MnTSPC], = 7.2x10-5 M) oraz — — MnSO, ([MnSO4]y = 5.0x105 M) w
czasie; [S(IV)]p = 5.6x104 M, [0,]g = 2.5x10"4 M, pH 7.7+7.5.
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Rys.58. Zmiana kinetyki autooksydacji S(IV) katalizowane] przez ® CuTSPC

([CuTSPC] = 4.85x10-6 M) oraz — — CuSOy4 ([CuSO4]p = 3.30x10-6 M) w
czasie; [S(IV)]g = 5.6x104 M, [0,]g = 2.5x10-4 M, pH 7.7+7.5.
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Rownolegle wykonywane analizy spektrofotometryczne, jak na rys.53, pokazaly
zwigzek migdzy zanikiem widma p-peroxo dimeru CoTSPC oraz MnTSPC i zmiang
szybkosci procesu autooksydacji S(IV) (rys.59 oraz rys.60).
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Rys.59. Krzywe kinetyczne dla reakc;ji: ‘
(A) autooksydacji S(IV): —— [CoSOy4]o = 6.65x10-6 M, ® [CoTSPC], =
4.9x10°6 M, [S(IV)]p = 5.6x104 M, [0,] = 2.5x104 M,
(B) rozpadu p-peroxo dimeru CoTSPC pod wptywem rodnika oksysiarkowego:
[CoTSPC]p = 4.9x10-6 M, [S(IV)]p = 5.6x10-4 M

Malejace stgzenie prekursora inicjatora, t.j. u-peroxo dimeru, podczas trwania
procesu wynikalo ze stopniowego rozpadu struktury ftalocyjaniny. Wraz z rozpadem
czasteczki tetrasulfoftalocyjaniny wzrastala zawartos¢ uwolnionego jonu metalu w
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roztworze. Na tej zasadzie, katalizator reakcji prowadzonej w ukladzie
heterogenicznym ulegal zmianie - poczatkowo byl nim metal chelatowany, po
dtuzszym czasie - metal nie zwiazany. Jest to zgodne z obserwowana w czasie zmianga
szybkosci procesu, dazaca do osiagnigcia szybkosci zmierzonej dla jonu metalu jako

katalizatora o stgzeniu rOwnym st¢zeniu wprowadzonej ftalocyjaniny.
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Rys.60. Krzywe kinetyczne dla reakc;ji:
(A) autooksydacji S(IV): —— [MnSOy]o = 5.0x10-5 M, ® [MnTSPC], =
7.2x10-5 M, [S(IV)]g = 5.6x10"* M, [O,]g = 2.5x10"4 M,

(B) rozpadu p-peroxo dimeru CoTSPC pod wplywem rodnika oksysiarkowego:
[MnTSPC], = 7.2x10-3 M, [S(IV)]p = 5.6x104 M
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Na obserwowany efekt inhibicji skladaja si¢, z jednej strony - zmniejszenie
st¢zenia rodnikéw oksysiarkowych, a z drugiej strony - zmniejszanie si¢ stgzenia
stosowanego katalizatora - tetrasulfoftalocyjaniny metalu. W rzeczywistosci taka
"inhibicja" nie musi prowadzi¢ do spowolnienia procesu, gdyz wiaze si¢ z
oswobodzeniem jonu centralnego, ktory moze wykazywaé sig¢ wyzsza reaktywnoscia.
Taki wiasnie wynik otrzymano dla kobaltu i jego kompleksu (rys.56).

Problem inhibicji autooksydacji S(IV) katalizowanej przez MeTSPC, jako w
istotny sposob wptywajacej na badany proces, zastuguje na szersze potraktowanie w
przysztych badaniach.

Ta czg$¢ badan wykonana zostala we wspélpracy z grupa polskich realizatorow
projektu EUREKI - EUROTRAC [86].

2.2. Inhibicja zwigzana z obecnoscia zanieczyszczen organicznych

Obserwowana dla nizszych stgzen CoTSPC pierwszorz¢dowa zaleznos¢ szybkosci
autooksydacji S(IV) od st¢zenia katalizatora przestawata obowiazywac, gdy zawartos¢
ftalocyjaniny przekraczala 1x10-6 M (rys.61). Woéwczas, ze wzrostem stgzenia
wprowadzonego katalizatora, nastgpuje istotne spowalnianie reakcji (rys.61). Fakt ten
wynika ze stosowania niedokladnie oczyszczonych ftalocyjanin. Obecnos¢ zwiazkow
organicznych (kwasu 4-sulfoftalowego, mocznika i nitrobenzenu) pochodzacych z
kolejnych etapow syntezy ftalocyjanin, powoduje inhibicj¢ badanego procesu. Te
zwiazki organiczne znane s3 jako wychwytywacze rodnikéw, ktdre powoduja
inhibitowanie autooksydacji S(IV) [3]. Ze wzrostem st¢zenia ftalocyjaniny rosnie
proporcjonalnie réwniez ilos¢ wprowadzanych z nia zanieczyszczen. Ich inhibitujace
dzialanie w badanym procesie zaczyna ujawniac si¢ dopiero przy osiagnigciu przez nie
pewnego stgzenia. Stad wynika obserwowany przy stgzemiach CoTSPC
przekraczajacych okoto 1x10-6 M spadek szybkosci procesu.

104



7 I 1 I ]
6._
(')a 1
g€ S
2 |
g 4
e
2 3
b~
& 2T
O
1
0(.1 | 1 |
0 10 20 30 40 50

[COTSPC] x 107, mol/dm®

Rys.61. Zaleznos¢ szybkosci procesu autooksydacji S(IV) od stezenia katalizatora -
CoTSPC. [S(IV)]p = 1.7x10-3 M, [0,]p = 2.5x104 M

Analizy MeTSPC wykazaly istnienie zanieczyszczen nieorganicznych w
zwiazkach (Aneks A.2.). Ponadto, w preparatach moga byé obecne substancje
organiczne, ktére byly substratami w syntezie MeTSPC (patrz A.6. [1]):

mocznik NH,CONH,
NO,
nitrobenzen
OOH
COOH
kwas 4-sulfoftalowy 05

Wszystkie sposréd tych zwiazkéw dziata¢ mogg jako wychwytywacze rodnikéw.
Analogicznie do reakcji rodnika wodorotlenkowego OH* z aminami [111] zachodzié

moze, na przyklad reakcja rodnika nadtlenosiarczanowego z mocznikiem polegajaca
na oderwaniu przez rodnik wodoru:

NH,CONH, + HSO; — NH,CONH' + H,SOj (140)
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Jak wiadomo, dezaktywacja okreslonego rodnika moze réwniez zachodzi¢ pod
wplywem zwiazkow aromatycznych (rys.54)

Powyzsze reakcje moga thumaczy¢ wplyw zanieczyszczen CoTSPC, powodujacy
spadek szybkosci autooksydacji S(IV) ze znacznym wzrostem stgzenia tego
katalizatora.

3. Dziatanie buforu

Wystgpowanie maksimum szybkosci reakcji autooksydacji S(IV) przy pewnej
wartosci pH, obserwowane w doswiadczeniach prowadzonych w obecnosci buforu
uniwersalnego Brittona - Robinsona, zwiazane jest ze zmiana aktywnosci katalitycznie
aktywnych zanieczyszczen. W procesie regeneracji inicjatora autooksydacji S(IV)
bierze udzial zhydrolizowana forma metalu Me(OH)(n-1)* [15]. Stezenie tej formy w
roztworze jonéw metalu zalezy od pH. Maksymalna szybkos¢ reakcji autooksydacji
S(IV) obserwowana jest przy pH, przy ktérym stezenie Me(OH)(™-1)* jest najwyzsze
[15, 19]. Wartos¢ pH, w ktorym stgzenia Cu(OH)* oraz Fe(OH)" jest maksymalne,
wyznaczono uwzgle¢dniajac wszystkie zhydrolizowane formy jonu metalu wystgpujace
w zakresie pH 6 + 10.

Miedz obecna jest w postaci [112]: Cu2t, Cu(OH)* , Cu(OH), oraz Cuy(OH),2".
Stezenia tych form powiazane sa ze sobg stalymi réwnowagi. Stale rownowagi dla
temperatury 25°C i sily jonowej rownej 0 sa nastgpujace:

Cu?* + OH" %= Cu(OH)" (141)
+
1Cu =£t;_§@_1 = 2.51x10° [113]
[Cu?*][OH ]
Cu?* + 2 OH" 22 Cu(OH) (142)
— 2
Brcu = [([:S;fﬁg?;]]z = 2.0x10'3 [113]
2cu®* +200 s Cu, (OH)3" (143)
24+
Brrce = L0020l 1y 56,1017 [113]

[Cu®"F[OH T

Calkowite stezenie miedzi Co, wyrazone w postaci Cu(OH)"™ przy uzyciu statych
réwnowagi dane jest rownaniem:

106



Ccu = [Cu®"] + [Cu(OH)'] + [Cu(OH),] + [Cuy(OH); ] =

1 + 1+ P2ouromry) + [cu(om) 2 _ﬂzch

= [Cu(OH)" [(————
LEALOE) ](K1Cu[0H'] Kicu Kicu

(144)

M i przyréownujac ja do 0 otrzymuje sig
d[OH"]
wartos¢ pH, przy ktorej stgzenie Cu(OH)* jest maksymalne. Wartos¢ ta wynosi 7.35.
Analogicznie wyznaczono polozenie maksimum [Fe(OH)*], uwzglgdniajac
nastepujace jony: Fe2* , Fe(OH)* , Fe(OH), oraz Fe(OH);™ [112]. Ich st¢gzenie mozna
wyrazi¢ wykorzystujac state rownowagi (dla temperatury 25°C i sily jonowej 0):

Wyznaczajac pochodnag

K [}
Fe2* + OH ___— Fe(OH)" (145)

_ _[Fe(OH)"] _ .
KiFe ][O | 3.24x10% [113]

Bore
Fe’™ + 2 0H™ Fe(OH), (146)

[Fe(OH), ]

el 9
rFToRE - 4810 [113]

Bore =

B3Fe
Fe2* + 30H > Fe(OH); (147)

__[Fe(OH)3]
Pare [Fe2" [OH P

Calkowite stgzenie wprowadzonego zelaza jest suma poszczegdlnych form:

= 7.08 x107 [113]

Cg, = [Fe?"] + [Fe(OH)'] + [Fe(OH),] + [Fe(OH)3] =

: +1+ @‘i[OH']) + @"—[OH']z

= [Fe(OH)" |(————
(Fe(®1 ](KlFe[OH'] KiFe Ko

(148)
Stgzenie maksymalne Fe(OH)* wystgpuje przy pH 9.4. W miar¢ zmniejszania
kwasowosci roztworu powyzej pH okolo 9.8 zaczyna wytraca¢ si¢ Fe(OH),
(KE® = [Fe?™ JJOH J? = 7.94x107'® [113]). Obecnosé jonéw zelaza i ich
katalizujacy wptyw na autooksydacj¢ S(IV) mozna zaniedbaé juz przy pH okoto 10.7,
gdy 99% zelaza ulega wytraceniu. W $rodowisku silnie alkalicznym jako katalizator
wystgpuje wige tylko miedz.
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Przesuni¢gcie maksimum szybkosci reakcji w stosunku do wyznaczonego
maksimum stezenia Me(OH)(™-1)* spowodowane jest inhibitujacym dziataniem
indywiduéw obecnych w roztworach reakcyjnych. Wyznaczenie rozkladu stgzen
poszczegllnych form kazdego z kwaséw w pelnym zakresie pH (rys.62) w
temperaturze 25°C i przy sile jonowej rownej 0 (Aneks A.5.), umozliwilo znalezienie
inhibitoréw reakcji autooksydacji S(IV).

Inhibicja moze by¢ spowodowana dwoma procesami:

¢ - kompleksowaniem jonu metalu
¢ - wigzaniem aktywnego rodnika
przez zwiazek bgdacy inhibitorem.

Zwigzanie jonu metalu przez inhibitor powoduje zmniejszenie st¢zenia
katalizatora i w zwiazku z tym zmniejszenie szybkosci autooksydacji. Inhibitorem
musi by¢ jon stanowiacy istotny udzial wsréd mozliwych form wystgpujacych w
roztworze. Z rys.62 wywnioskowa¢ mozna, ze jonem inhibitujacym w kwasie
octowym jest CH3COO-, w kwasie borowym - H,BO;5", zas w kwasie fosforowym -
HPO,2-.
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Rys.62. Rozklad st¢zen form kwasow - sktadnikéw buforu stosowanego w badaniach
w zaleznosci od pH roztworu: (A) -kwas borowy, (B) - kwas fosforowy,
(C) - kwas octowy
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Rys.63 pokazuje przesunigcie polozenia maksimum stezenia Cu(OH)* w kierunku
bardziej alkalicznym w obecnosci jonu CH3COO-. Zalezno$¢ ilosci Cu(OH)+
pozostajacego w roztworze (nie zwigzanego z CH3COO") w funkcji pH (rys.63(A))
jest podobna do uzyskanej doswiadczalnie zaleznosci szybkosci autooksydacji S(IV) w
funkcji pH (rys.63(B)). Wykresy te potwierdzaja shusznos¢ przyjgtej koncepcji
dotyczacej dzialania zanieczyszczen pochodzacych z odczynnikow buforu na przebieg

reakcji.
T | T ] I |
10 —— Cu(OH)+w nieobecnosci CH,COO" 1
S o8l CH3COD : 8
= “ Cu(OH)" w obecnosci CH;COO
< osh T~ 5
§ / B
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= .
x \
g 02} //}// ......................... ) \ =
5 ./. ..... \
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§
% 4 [ (B) -
E
% [ /‘/\\_‘ —d
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Rys.63. Zaleznos¢ od pH:

(A) utamkéw molowych Cu(OH)* w nieobecnosci anionu octanowego,
CH;COO- oraz wolnego Cu(OH)* w obecnosci anionu octanowego;
(B) szybkosci reakcji autooksydacji S(IV) w buforze uniwersalnym.

Reakcja przeprowadzona w kwasie borowym przebiega najszybciej przy pH= 7.3,
czyli w poblizu maksymalnego stgzenia Cu(OH)*. Przesuniecie potozenia maksimum
nie wystepuje, gdyz inhibitujacy reakcj¢ jon H,BOj3~ pojawia si¢ w bardziej
alkalicznym Srodowisku - dopiero przy pH =8 +9, gdy stgzenie aktywnego jonu
Cu(OH)* jest mniejsze, a ponadto zdolnos¢ jonu H,BO3~ do kompleksowania metali
jest niewielka [113, 114].
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Oba procesy inhibitujace reakcje - kompleksowanie jonu metalu i wiazanie
rodnika mozna wyjasni¢ w oparciu o tancuchowy, wolnorodnikowy mechanizm
reakcji autooksydacji. Reakcje inhibicji mozna zapisa¢ w postaci rownan:

INHIBICJA
inh2 + Me™ —Kishi_, Meinh2 (149)
inh2 + SO5” —Kinh2 5 SO2° + inh2’ (150)

gdzie inh2 oznacza pochodzacy z buforu anion, ktéry konkuruje z anionem
siarczynowym

W rzeczywistosci, ze wzgledu na duza ilos¢ sktadnikéw buforu, uktad reakcyjny
jest bardziej skomplikowany. Odczynniki zawieraja $ladowe ilosci réznych metali
katalizujacych reakcjg autooksydacji. Kazdy z odczynnikow dziata tez jako inhibitor.
Uwzglednienie wszystkich czynnikéw réwnoczesnie byloby sprawa zlozona,
wykraczajaca poza temat pracy. Trudno jest zatem dokladnie okresli¢ teoretycznie pH,
przy ktérym osiagana byla maksymalna szybko$¢ reakcji prowadzonej w srodowisku
buforu. Niemniej, pokazane mechanizmy inhibicji autooksydacji wystarczajaco dobrze
tlumacza zaobserwowana doswiadczalnie zalezno$¢ szybkosci reakcji od pH
srodowiska reakcji w obecnosci buforu. Te rezultaty wskazuja, ze niezbgdna jest
daleko idaca ostroznos¢ przy stosowaniu odczynnikéw chemicznych w badaniach
katalitycznych, poniewaz nawet w przypadku odczynnikéw cz.d.a. obecne w nich
sladowe ilosci metali przejSciowych moga zakldcaé eksperyment.
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POROWNANIE WYNIKOW Z DANYMI LITERATUROWYMI

Autooksydacja S(IV) katalizowana przez sulfonowane ftalocyjaniny metali
przejSciowych badana byla przez Boyce'a et al [21]. Wyniki uzyskane w niniejszej
pracy roznily sig od przedstawionych w publikacji [21].

W obu pracach zaobserwowano inng kinetykg procesu. W tej - szybkos¢
autooksydacji S(IV) wyrazona byta réwnaniem:

15(1v) = kobs [S(IV)][MeTSPC] (120)

Rownanie powyzsze obowigzywato dla calego zakresu stgzen reagentow:
[SOV)]p=(0.17+3.4)x103 M i [05]p=2.5x10% M oraz pH 6.30+9.50. W
pomiarach st¢zenie siarczynu bylo w nadmiarze w stosunku do st¢zenia tlenu:
[SIV)] ) [0z ]

Boyce et al zbadat reakcjg autooksydacji S(IV) dla stezen reagentow:
[S(IV)]p = 5.0x10-5 + 5.0x10-3 M i [05]y = 2.5x104 + 1.2x10-3 M oraz w zakresie pH
4 +13. W zaleznosci od wzajemnych st¢zen tlenu i siarczynu znaleziono inng
kinetykg.

Gdy [S(IV)] {( [0, ], szybkos¢ procesu dana byta rownaniem nastgpujacym:

5(1v) = kobsl [S(IV)[MeTSEC] (151)

natomiast, gdy [S(IV)] )) [0, ], szybkos¢ procesu dana byla:

15(1v) = kobs2 [S(IV)I[MeTSPC][O; ] (152)

Poniewaz w pracy [21] podano wartosci liczbowe szybkosci i statych szybkosci
autooksydacji S(IV) dla warunkéw, w ktorych obowigzywata kinetyka przedstawiona
za pomoca rownania (151), nie bylo mozliwe porownanie tych wartosci z
otrzymanymi w niniejszej pracy.

Uzyskano réwniez inng kolejnosé aktywnosci katalitycznej MeTSPC w zaleznosci
od wbudowanego jonu metalu. Zgodnie z przeprowadzonymi tutaj badaniami
najbardziej aktywna jest ftalocyjanina manganu. Aktywno$¢ katalityczna maleje
nastgpujaco:

MnTSPC >> CoTSPC >> CuTSPC ~ NiTSPC ~ 0

Natomiast wedtug [21] aktywnos¢ CoTSPC jest najwigksza, a dalej maleje w
kolejnosci:

CoTSPC >> MnTSPC >>NiTSPC =~ CuTSPC ~ 0

112



Rozbieznos¢ wynikéw wyjasni¢ mozna nieco odmiennymi warunkami
eksperymentalnymi. W cytowanej pracy stosowano st¢zone bufory. Skfad buforu
zmienial si¢ w zaleznosci od zamierzonego pH. Zawieral zaréwno skfadniki
organiczne (TRIS, TES), jak i nieorganiczne (fosforany, borany wegglany, NaOH). Jak
wyjasniono w niniejszej rozprawie, obecnos¢ tych zwiazkéw w bardzo istotnym
stopniu wplywa na proces autooksydacji.

Stwierdzona wyzsza aktywnos¢ katalityczna MnTSPC niz CoTSPC - przeciwnie
niz w pracy [21], jest prawdopodobnie zwiazana z wigksza czystoscia MnTSPC
stosowanej w eksperymentach, anizeli pochodzacej z innego zrédta - CoTSPC.

Ponadto, z rezerwa nalezy odnies¢ si¢ do pomiaréw spektrofotometrycznych
anionu siarczynowego przy dlugosci fali 212 nm, jako sposobu pomiaru szybkosci
autooksydacji S(IV), na jakich opieral si¢ Boyce. Wedlug Berglunda maksimum
absorbancji dla SO;2- wystepuje przy dtugosci fali okoto 190 nm (g ~ 11200) i naklada
si¢ z maksimum dla HSO3" (e #377) [115] . Zmierzona w [21] absorbancja jest
prawdopodobnie sumg absorbancji obu postaci S(IV), nie oddaje jednak rzeczywistego
st¢zenia S(IV) ze wzgledu na rézne wspotczynniki absorbancji.

Dyskusyjne jest ponadto przyjgcie przez Boyce'a mechanizmu procesu, jako
mechanizmu z potréjnym kompleksem aktywnym. Boyce opierat si¢ na pracach
dotyczacych utleniania hydrazyny [31] i hydroksyloaminy [66], w ktorych aktywna
forma ftalocyjaniny jest ponadtlenek ftalocyjaniny: TSPC Me(™*D* -0, Jak
wykazano w niniejszej pracy, w sytuacji, gdy zachodzi utlenianie siarczynu, aktywna
forma katalizatora jest u-peroxo dimer.

W niniejsze] pracy wykazano, ze autooksydacja S(IV) katalizowana
schelatowanymi jonami metali przejsciowych biegnie zgodnie z mechanizmem
wolnorodnikowym, analogicznie, jak proces katalizowany jonami metali
przejsciowych. Badania Honga [24] potwierdzily wystgpowanie rodnikéw
siarczynowych w ukladzie zawierajacym tetrasulfoftalocyjaning kobaltu osadzong na
no$niku. Istotng przestanka w tej pracy potwierdzajaca przyj¢ty mechanizm
faficuchowy jest zanik struktury ftalocyjaniny wystgpujacy w obecnosci siarczynu.
Odpowiedzialne za to sa rodniki, ktére atakujac pierscien katalizatora powoduja jego
rozpad. W wyniku tej reakcji obserwuje si¢ odbarwienie roztworu reakcyjnego i
zmiang szybkosci reakcji zwiazang z zanikiem p-peroxo dimeru MeTSPC i

uwolnieniem metalu.
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DYSKUJA BLEDOW

Uzyskane rezultaty badan obarczone sa bigdem wynikajacym z szeregu
czynnikow:

1. przygotowania roztworéw reakcyjnych

2. wykonywania pomiaré6w

3. zastosowania danego sprz¢tu pomiarowego

4. wyznaczenia wartosci liczbowych poszukiwanych wielkosci.

1. Sposrod roztworéw reakcyjnych najwiekszym bl¢dem obarczony jest roztwor
ftalocyjaniny metalu. Cztery zwiazki syntezowane w laboratoriach PW i UW nie
zostaly dokladnie oczyszczone. Analiza ich skladu pozwolita wyliczy¢ ilosé czystej
ftalocyjaniny w otrzymanych proszkach. Porownanie widm spektrofotometrycznych
stosowanych tutaj zwiazkéow z literaturowymi (patrz rys.11, 12, 14) nie dalo
jednoznacznej odpowiedzi na temat stgzenia uzytej MeTSPC. Jedynie literaturowy
wspolczynnik ekstynkcji CoTSPC (¢3¢ = 4.42x104 dm3mol-lecm-! [116]) mial wartosé
zblizong do zmierzonej w tej pracy (€30 = 3.15x104 dm3mol-lem1). Znacznie nizszy
€ niz zmierzony tutaj podano dla MnTSPC (gg35 = 2.70x104 dm3mol-lem-! i gg35 =
0.28x104 dm3mol-lcm'! w [117]). Przyjeto, ze stgzenie MeTSPC jest takie, jakie
wynika z wykonanych analiz. Nalezy jednak zdawac sobie sprawg z mozliwosci bigdu
W jego oszacowaniu.

Blad wynikajacy z przygotowania roztworéw reakcyjnych pochodzit z: odwazania
zwigzku (dokladnos¢ wazenia = 0.0001 g), rozpuszczania go w wodzie (dokladnos¢
kolby miarowej > 99.8%) i rozcieficzania (pipety automatyczne z dokladnoscia do
0.002 ml). Uznano, ze ten biad jest pomijalny.

2. Przy wykonywaniu pomiaréw punktami niepewnymi byly dozowanie roztworu
siarczynu oraz mieszanie. Siarczyn podawano pipeta o dokladnosci 0.02 ml, co
stanowito okoto 1.5% dodawanego roztworu. Roztwdr dozowany byl recznie, wigc
szybkos¢, z jaka wyptywat nie byla stata. Jesli szybkosc¢ ta byta zbyt duza, siarczyn nie
zostawal rownomiernie rozprowadzony w calej objetosci (zbyt wolne mieszanie) i jego
czgs¢ zuzywala sig tuz pod elektroda pomiarowa zawyzajac rzeczywista szybkos¢ dla
danych stgzen.

Mieszanie zapewnialo zastosowanie mieszadla magnetycznego. Ze wzglgdu na
r¢czne  ustawianie reaktora na mieszadle mozliwe bylo niewlasciwe
"wyposrodkowanie" reaktora, co wiazalo si¢ z zaburzeniami mieszania. Naturalnie,
punkty w istotny sposéb odbiegajace od spodziewanych nie byty brane pod uwagg.

3. Dokladnos¢ pomiaréw wykonywanych na spektrofotometrze Beckman zalezata
od przygotowania badanych roztworéw. Prawidlowos¢ wskazah przyrzadu byla
sprawdzana na wzorcu (0.04 g dm-3 K,CrO4 w 0.05 M KOH).
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Roztwory badane przygotowywano bezposrednio w kuwecie pomiarowej o
pojemnosci 3.2 ml, odmierzajac ilo§¢ dodawanych zwiazkéw pipeta miarowa z
doktadnoscia do 0.0005 ml, co stanowito okolo 0.5% roztworu.

Wsréd aparatury pomiarowej elektroda tlenowa powodowata najistotniejsze
niedoktadnosci, zwiazane z op6znieniem wskazan zmiany impulsu pochodzacego z
roztworu oraz z istnieniem charakterystyki elektrody. Oba problemy opisane zostaty w
rozdziale "BADANIA WEASNE" § 2.2.2.2. i § 2.2.2.3.". Aby uniknaé zwiazanych z
elektroda blgdéw pomijano w rozwazaniach reakcje, ktorych szybkosé porownywalna
byla z charakterystyka elektrody.

4. Na wielkos¢ blgdu popelnianego przy wyznaczaniu szybkosci reakcji rzutowat
wybor zakresu, w ktorym proces byl zerorzgdowy wzglgdem tlenu oraz doktadnosé, z
jaka wykonywano obliczenia. Poprawnos¢ wyboru zakresu oddaje wspéiczynnik
regresji R2, podajacy odchylenie od prostoliniowosci danego odcinka. Wspétczynnik
ten (podany w Tabelach 1+4 w rozdziale: "BADANIA WLASNE" §2.2.3.")
przewaznie przekraczat 0.99, co daje obraz duzej poprawnosci wybrania wiasciwego
obszaru.

Uzycie wielkosci obarczonych pewnym bledem w  przeksztalceniach
matematycznych podczas obliczania szybkosci procesu z danych eksperymentalnych, a
nastgpnie statych szybkosci réwniez moze powodowaé wystapienie bigdu. Metodg

rézniczki zupelnej, dajaca najpelniejsze oszacowanie bigdu:

Af = % Ax + % Ay dla funkeji f(x, y) (153)

przeprowadzono analizg bigdu niektorych wielkosci.

Z powyzszej analizy wynika, ze najwigkszy blad pochodzi z przygotowania
roztworow ftalocyjanin. Brak mozliwosci zakupu niektorych tetrasulfoftalocyjanin o
wysokim stopniu czystoSci zmusit do skorzystania z wyrobéw niedostatecznie
oczyszczonych. Drugie zrddlo istotnego blgdu zwiazane jest z nier6wnomiernym
mieszaniem roztworu reakcyjnego.
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WNIOSKI

Uzyskane wyniki dotyczace kinetyki autooksydacji S(IV) katalizowanej przez
kompleksy jonéw metali przejSciowych z sulfonowanymi ftalocyjaninami mozna
podsumowac w sposOb nastgpujacy:

¢ Szybkos¢ autooksydacji S(IV) w rozcieficzonych roztworach (st¢zenie tlenu
nieprzekraczajace 2.5x104M i siarczynu nieprzekraczajace 1.7 x10-4M) jest
niezalezna od st¢zenia tlenu, natomiast zalezy liniowo od st¢zenia siarczynu oraz
ftalocyjaniny. W tych warunkach kinetyka procesu opisana jest rOwnaniem:

15(1v) = Kobs [S(IV)][MeTSPC]

¢ Stezenie jonow wodorowych wywiera wplyw na szybkos¢ tego procesu. W
badaniach tego wplywu zwrécono uwagg na mozliwos¢ dodatkowego dziatania
roztworu buforowego. Z analizy sktadu buforu wynika, ze $ladowe jego
zanieczyszczenia (takie jak metale i substancje inhibitujace) wystgpuja na poziomach
stgzen istotnych katalitycznie i w zwiazku z tym moga zmienia¢ kinetykg procesu. W
tym swietle wydaje sig, ze wyniki Boyce'a [21] uzyskane przy stosowaniu szeregu
buforow sa obarczone bigdami indywidualnymi dla poszczegdlnych roztworéw
buforowych.

¢ Sposrod zbadanych ftalocyjanin metali, CoTSPC i MnTSPC byly aktywne
katalitycznie, natomiast CuTSPC i NiTSPC praktycznie nie wykazywaly aktywnosci
katalityczne;.

¢ Przy dluzszych czasach prowadzenia doswiadczen zaobserwowano zmiany
szybkosci procesu w wyniku powolnego rozktadu katalizatora.

Zaproponowano tafcuchowy wolnorodnikowy mechanizm autooksydacji S(IV)
oraz mechanizm przemian katalizatora wyjasniajacy otrzymane wyniki badan
kinetyczych:

¢ Stwierdzono, ze udzial ftalocyjaniny w badanym procesie jest wieloraki.
Czasteczka ftalocyjaniny MeTSPC jest:

— katalizatorem - inicjuje powstawanie rodnikéw
— inhibitorem - wychwytuje rodniki, ulegajac rozpadowi
— katalizatorem "wtérnym" - uwalnia aktywny katalitycznie jon metalu.

¢ Etapem kontrolujacym proces autooksydacji S(IV) jest drugi etap propagacji.

¢ Na tej podstawie wyprowadzono dalsze zaleznosci mechanistyczne, a zwlaszcza
wskazano posta¢ inicjatora - tetrameru ftalocyjaniny i etapy poprzedzajace jego
powstawanie.
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¢ Wykazano, ze aktywna katalitycznie forma MeTSPC jest p-peroxo dimer
ftalocyjaniny. W przypadku aktywnych katalitycznie CoTSPC i MnTSPC
stwierdzono analitycznie obecnos¢ tej formy. Stosowana technika nie ujawnila
obecnosci p-peroxo dimeru w przypadku CuTSPC i NiTSPC, ktore praktycznie nie
wykazywaty aktywnosci katalityczne;.

¢ Kompleksowanie jonu metalu przejsciowego za pomoca ftalocyjaniny zmienia
aktywnos¢ katalityczna tego jonu. Efekt ten zalezny jest od metalu - kobalt jest
bardziej aktywny w postaci niezwiazanej, natomiast mangan - gdy jest wbudowany
do czasteczki ftalocyjaniny.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze:

¢ Obecnos¢ S(IV) w przyrodzie mozna prowadzi¢ do degradacji naturalnych
zwiazkéow typu porfin w wyniku nieselektywnego dzialania rodnikow
oksysiarkowych.
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ANEKS
A.1. Odczynniki

Nastgpujace odczynniki chemiczne uzyte byly do doswiadczalnego badania
procesu autooksydacji SO32-:

- woda redestylowana

- wodny roztwér SO32- - przygotowany przez nasycanie wody redestylowanej
gazowym dwutlenkiem siarki wyprodukowanym przez Zaktady Azotowe w Pulawach

Na,S03, cz.d.a., POCh Gliwice

- sulfonowana ftalocyjanina kobaltu - CoTSPC

- sulfonowana ftalocyjanina manganu - MnTSPC

- sulfonowana ftalocyjanina miedzi - CuTSPC

- sulfonowana ftalocyjanina niklu - NiTSPC
W/w odczynniki byly zsyntezowane wedtug przepisu podanego przez Webera i Busch
[1].

- sulfonowana ftalocyjanina miedzi - CuTSPC, Aldrich

- sulfonowana ftalocyjanina niklu - NiTSPC, Aldrich

Bufor uniwersalny wg Brittona i Robinsona [2] sporzadzono z:

- NaOH cz.d.a., POCh, Gliwice

- H3BO;3 cz.d.a., POCh, Gliwice

- CH3COOH, POCh, Gliwice

- H3PO4, POCh, Gliwice

Analizy chemiczne uzytych tetrasulfoftalocyjanin wykonano uzywajac:

- CH,0 cz.d.a., POCh Gliwice

- NH,OH.HCl cz.d.a., POCH Gliwice

- NiCl,.6 HyO cz.

- Ni8O4.7 H,0 cz.d.a., PPH POCh Gliwice

- nitrozo-R-sél cz.d.a., Politechnika Slaska

- HNO; cz.d.a., POCh Gliwice

- CoS04.7 HyO cz.d.a.

- ditizon cz.d.a., POCh Gliwice

- CCly cz.d.a., PPH POCh Gliwice

- NH40H cz.d.a., Lubelskie PPH Odczynniki Chemiczne, Lublin

- HCl cz.d.a., Zaklady Azotowe, Tarnéw

- CuS04.5 H,0 cz.d.a., PPH POCh, Gliwice

- C,HsOH cz.d.a., POCh, Gliwice

Do doswiadczen pomocniczych stosowano odczynniki:
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- MnSO, cz.d.a. POCh, Gliwice

- hydrochinon cz., MPChem., Gliwice

- H,S04 cz.d.a., Zaklady Przemystu Nieorganicznego "Polchem", Torun
Analizg SO32- wykonywano przy uzyciu:

- Na;S,05 cz.d.a., POCh, Gliwice

- I cz., POCh, Gliwice

- CoH5OH cz.d.a., POCh, Gliwice

Elektrolit w elektrodzie tlenowej przygotowany byt z:

- KCl cz.d.a., POCh Gliwice

- KHCOj cz.d.a., Fabr.Odcz.Chem. Gliwice
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A.3. Wyznaczanie wartosci 1;, D; oraz k; dla warstewek wokét elektrody tlenowe;.

A.3.1. Warstewka elektrolitu.

(1.) Grubos¢ warstewki elektrolitu, 1g

Przyjeto, ze grubo$é warstewki elektrolitu jest rowna 5.0x10-5 m. Z powodu
wystgpowania $§ladow obrobki mechanicznej na powierzchni zespotu elektrod, przyjgta
wartos¢ jest o rzad wielkosci wigksza niz podawane w literaturze [3].

(ii.) Wspotczynnik dyfuzji tlenu w warstewce elektrolitu, Dg [4]

Do wyznaczania wartosci Dg niezbgdna jest znajomos¢ sily jonowej elektrolitu, I.
W elektrodzie stosowano elektrolit o sktadzie 0.8M KCl + 3x10-3 M KHCOj. Silg
jonowa tego roztworu wyznaczono, zaktadajac catkowita dysocjacjg obu zwiazkow, ze
wzoru:

I= % 3 ciz? (A3.1)

i

gdzie c; - stgzenie jonu i

z; - wartoSciowos¢ jonu i

Stezenia jonéw wynosity:
[K*]=0.803 M [CI']=0.8M
[H*]=3x10-3M [CO432-1=3x10-3M

Zatem sifa jonowa rowna byta I = 0.809 M.
Dla takiej wartosci sily jonowej wyznaczono wspotczynnik dyfuzji tlenu w 0.8M KC1
w temp.22°C korzystajac z rys.3 w [4] oraz z rys.3 i Tabeli 1 w [5]:

Dg22 = 1.40x10-°m?s-1.

Wplyw temperatury na wspolczynnik dyfuzji z powodu malej réznicy temperatur
pominigto.

iii. Wspéltczynnik przepuszczalnosci warstewki elektrolitu dla tlenu, kg
Wspolczynnik przepuszczalnosci warstewki dla tlenu dany jest rownaniem:

kE = mE DE (A3.2)

gdzie mg - stata Henry'ego dla tlenu w elektrolicie.

Stata Henry'ego dla tlenu w 0.8 M NaCl w temp.25°C wynosi 0.969x10-5 M Pa-1
[6]. Natomiast wyznaczony z réwnania (A3.2) wspolczynnik przepuszczalnosci
wynosi:
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kg = 1.357x10-14 mol m-! Pa-1 s-1.

A.3.2. Membrana.
(1.) Grubos¢ membrany, lys
Grubos¢ membrany zmierzono sruba mikrometryczng. Jej wartos¢ wynosi g =
2.0x105 m.
(ii.) Wspotczynnik dyfuzji tlenu w membranie, Dy,
Wspotczynnik  dyfuzji tlenu w membranie teflonowej PTFE (poly
tetrafluoroethylene) w temperaturze 25°C wynosi [3]:

Dy =2.54x10-11 m2 51

Wspolczynnik dyfuzji tlenu w membranie teflonowej FEP (poly(fluorinated -
ethylene - propylene)) w temperaturze 25°C wynosi 1.73x10-11 m2 s-1[3]. Zatem:

Dy = 1.73x10-11 m2 51

(iii.) Wspétczynnik przepuszczalnosci membrany dla tlenu, kyg
Wspétczynnik przepuszczalnosci membrany PTFE dla tlenu w temperaturze 25°C
wynosi [3]:

ky = 2.69x10-15 mol m-ls-1Pa-1

Wspétczynnik przepuszczalnosci membrany FEP dla tlenu w temperaturze 25°C
wynosi [3]

ky" = 1.52x10°15 mol m-1s-1Pa-!

A.3.3. Warstewka roztworu.

(i.) Grubos¢ warstewki dyfuzyjnej roztworu, 1

Wyznaczanie grubosci warstewki dyfuzyjnej roztworu przeprowadzono metoda
elektrochemiczna, wykorzystujac reakcj¢ utleniania hydrochinonu do chinonu
przebiegajaca na elektrodzie platynowej [24]. Nat¢zenie powstajacego pradu, iy jest
proporcjonalne do st¢zenia wytworzonego chinonu (podczas reakcji nastgpuje
wymiana dwodch elektronéw). Poniewaz reakcja zachodzi natychmiastowo, ilosé
reagujacego hydrochinonu zalezy od dostarczania go do elektrody, czyli od transportu

przez warstewke dyfuzyjna, a zatem od grubosci warstewki:
ig = nFDycy (A3.3)
IL
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A.2. Skiad tetrasulfoftalocyjanin metali

Analizy wykonane metodami opisanymi w rozdziale "Analizy sulfonowanych
ftalocyjanin metali" pozwolily oznaczyé wigkszo$¢ zanieczyszczen obecnych w

posiadanych zwiazkach syntezowanych w laboratoriach miejscowych. Sktad MeTSPC
podaje Tabela A.2.1.

Tabela A.2.1. Skiad stosowanych MeTSPC.

MeTSPC  CoTSPC CuTSPCH) CuTSPC  ny1spC NiTSPCH) NiTSPC
Aldrich Aldrich
nawazka, g 0.09825g 0.09871 g 0.09785 g 0.09823 g
Na*, M 1.970x104  2.510x10-4 8 3.420x104  1.503x10-4
NH,+, M 0.599x104  0.763x10-4 N 0.448x104  0.538x10-4
K+, M 7060:104 8974104  § - 6.959x104 T
SO, M 3.751x104  3.160x104 5 ; 1.757x10- 3
cr, M <1.50x104 - @ : - ¥
Sumap M 3740104 4911x104 = 2.865x104  4.131x10-4 -
Megmap M 5.381x10-6 5.262x10-6 E 7.098x10-5  9.424x10-6
Meyomy M 4.892x10°7%)  4.130x107%) g - 8.567x10°7%)
xex\msm 4.892x106*)  4.849x10-6 g 7.098x10-5  8.567x10-6%)
o
[MeTSPC] & 48924106  4.849x10-6 g 7.098x10-5  8.567x10-6
Memerspc 'y
zwigzki org. 199, 17 % 24 % 36 %
% wag.

#) stosowane jedynie w doswiadczeniach z buforem

*) warto$ci oszacowane; przyjeto, ze podczas syntezy MeTSPC pozostalo okolo 10%

niezwiazanego metalu.
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gdzie n - liczba elektronow wymienianych podczas reakcji, n=2
F - stata Faradaya, F = 96484 C mol-!
Dy, - wspétczynnik dyfuzji dla hydrochinonu, (0.77x10-2 m2s-1 [7])
¢y, - stgzenie hydrochinonu, mol m-3
Iy, - grubos¢ warstewki dyfuzyjnej, m

W celu zachowania geometrii ukladu pomiarowego doswiadczenia
przeprowadzono w reaktorze stuzacym do badan autooksydacji S(IV) umieszczajac
elektrodg platynowa w miejscu elektrody tlenowe;j.

Do roztworu o takim skfadzie jak podczas badania autooksydacji S(IV) dodawano
znane ilosci hydrochinonu i mierzono prad powstaly wskutek reakcji zachodzacej na
elektrodzie. Prad dyfuzyjny réowny jest réznicy migdzy wartosciami pradu
przeplywajacego po i przed dodaniem hydrochinonu. Znajomos¢ pradu dyfuzujnego
umozliwia wyznaczenie ze wzoru (A3.3) grubosci warstewki dyfuzyjnej roztworu.
Rys.A.3.1. przedstawia wyznaczone grubosci warstewki dyfuzyjnej w zaleznosci od
obrotow mieszadta oraz od sktadu roztworu.

12 T T T T T
- O elektroda bez ostony
9r U elektroda z ostong
£ !
too' :
== i 0
o g o
K O
3| _
O I 1 1 1 { 1
300 400 500 600

szybkos$¢ mieszania, obr/min

Rys.A.3.1. Rozklad grubosci warstewki dyfuzyjnej roztworu w zaleznosci od obrotow
mieszadla.

Grubos¢ warstewki dyfuzyjnej roztworu wyznaczona jest z pewnym blgdem,
wynikajacym z zastosowania wspétczynnika dyfuzji dla hydrochinonu w wodzie, a nie
w roztworze podstawowym. Blad ten jest, jednakze, niewielki. Roztwor podstawowy
zawiera stosunkowo niewielki dodatek buforu i katalizatora, co nie powinno w

wyraznym stopniu zmienia¢ wspétczynnika dyfuzji. Do tego samego wniosku
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prowadzi porownanie wpltywu skladu roztworu na wartos¢ wspolczynnika dyfuzji
sktadnika rozpuszczonego dla szeregu innych zwiazkow [7].
Dalsze obliczenia wykonano dla grubos¢ warstewki dyfuzyjnej roztworu rowne;:

Iy = 4.5x10-5 m.

(11.) Wspélczynnik dyfuzji tlenu w warstewce dyfuzyjnej roztworu, D,
Wspélczynnik dyfuzji tlenu w wodzie w temperaturze 25°C wynosi [5]:

Dy =2.10x109 m2 5’1

(iii.) Wspolczynnik przepuszczalnosci warstewki dyfuzyjnej roztworu dla tlenu,
kp

Wartos¢ k; wyznaczono, analogicznie jak wartos¢ kg (por. réwnanie (A.3.2)),
wykorzystujac stata Henry'ego dla tlenu w wodzie [6]:

mp = 1.247x10-5 mol m-3 Pa-l.
Wspotczynnik przepuszczalnosci warstewki roztworu dla tlenu wynosi:
k; =2.62x10-14 mol m-! s'1 Pa-l.

Wartosci wyznaczonych parametréw 1;, D; oraz k; zestawione sa w Tabeli A.3.1.

Tabela A.3.1. Wartosci 1;, D; oraz k;

warstewka membrana warstewka
elektrolitu roztworu
1, m 5.0x10-5 2.0x10-5 45x10-5
D;, m2s°] 1.40x10-9 0.0254x10-9 2.10x10-9
(PTFE)
0.0173x10-% (FEP)
k;;mol m-! s-1 Pa-l | 1.357x10-14 2.69x10-15 (PTFE) 2.619x10-14
1.52x10-15 (FEP)
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A.4. Badanie kinetyki autooksydacji S(IV) katalizowanej jonami manganu.

W celu sprawdzenia przydatnosci elektrody tlenowej do badan kinetycznych
wykorzystano ja do oznaczenia kinetyki znanej i opisanej w literaturze [8 + 18] reakc;ji
autooksydacji S(IV) katalizowanej jonami manganu. Wyniki poréwnano z wynikami
uzyskanymi przez Coughanowra et al [18] (rys.A.4.1). Coughanowr mierzyl postgp
reakcji miareczkujac nieprzereagowany siarczyn.

Wyznaczone, przy wykorzystaniu elektrody tlenowej, szybkosci reakcji
prowadzonej w roztworach obojetnych jedynie nieznacznie odbiegaja od wartosci
podanych przez Coughanowra (rys.A.4.1.). Szybkosci reakcji prowadzonych w
roztworach kwasnych sa nizsze (odczyn roztworéw stosowanych przez Coughanowra
nie byl przez tego autora mierzony). We wszystkich przypadkach wystgpowata dobra
zgodnos¢ co do rzgdowosci reakcji wzglgdem katalizatora (rzgdowos¢ ta jest rowna
tangensowi kata nachylenia prostych na rys.A.4.1.).

- I
- - O Coughanowr et al [16]
o . [0 niniejsza praca, roztwory kwasne
= niniejsza praca, roztwory obojetne
s 100 —
o~ C
o n
o B
E E
e
% aE A i
S -
:(5 L
1 L 1 1 1 ) . | I 1 1 1 1 1. L L1
1 10 100

[MnSO4] x 10°, M

Rys.A.4.1. Autooksydacja S(IV) katalizowana przez MnSOy: [S(IV)]p = 1.7x10-3 M,
[02]0 = 2.5)(10'4 M

Uzyskane wyniki wskazuja, ze zastosowana elektroda tlenowa jest wystarczajaco
dobrym przyrzadem pomiarowym do badania reakcji autooksydacji S(IV). Nalezy
jednak wykaza¢ ostroznosé¢ przy badaniu reakcji szybkich, tzn. takich, w ktérych
odpowiedz elektrody znieksztalca rzeczywiste wartosci stgzenia tlenu.
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A.5. Wyznaczanie rozkladu stgzen sktadnikow buforu w zaleznosci od pH roztworu.

Poszukujac wyjasnienia wyst¢gpowania zaobserwowanego maksimum szybkosci
reakcji autooksydacji S(IV) prowadzonej w obecnosci buforu (rys.45 i rys.46)
wyznaczono rozklad poszczegoélnych indywiduéw wystgpujacych w roztworze buforu.
Bufor skiada si¢ z kwasu borowego, octowego i fosforowego oraz wodorotlenku sodu
rozpuszczonych w wodzie. Przy rozpatrywaniu tego rozktadu pominigto wystgpowanie
spolimeryzowanych form fosforanéw i boranéw, gdyz przy st¢zeniu ponizej 0.1 M
wystgpuja praktycznie wylacznie ich monomery [19, 20].

W roztworze kwasu borowego uwzgledniono jony: H3BO;, H,BO5~, HBO;2-,
BO33- oraz s61 NaH,BO;. Obliczenia wykonano dla temperatury 25°C i sity jonowej
rownej 0. Stale rownowagi w tych warunkach zestawione sa ponize;:

K

H,BO3 + H' > H3BO, Kip = 1.74x109 [21]
K.

HBO} + H® - H,BO; Kop = 5.50x1012 [6]

K
BOY + H* " HBO} K3p = 6.31x1013 [6]
K4
H2BO3 + Na < NaH2B03 K4B =1.74 [22]

Stezenia poszczegélnych form pochodzacych od kwasu borowego dane sa

wzorami:
[H3BO3] = K;g[H,BO3][H"] (A5.1a)
(HBO3] - L2893l (AS5.1b)
Kyp[H ]
- [H,BO3]
[BO3 ] = . (A5.1c)
? K,pK3p[H'
[NaH,BO;] = K4g[Na"][H,BO3] (A5.1d)

Sumaryczne stgzenie wprowadzonego kwasu borowego Z[Bi] wyrazone w postaci

sumy poszczegolnych form dane jest wzorem:
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. + 1 1
D.[Bi] = [HzBos](Km[H J+1+ Kyn[H'] + KyaKap[H T + K4B[Na+])

(A5.2)

Podobnie wyznacza si¢ st¢zenie jonow i soli pochodzacych z kwasu fosforowego.
Naleiy uwzglqdnlé wowczas: H3P04, H2P04', I‘IPO4 - P043', NaH2P04, NaHPO4',
NaPO42'.

K
H,PO; + H* " H,PO, K;p=1.41x102 [22]
K
HPOJ + H® - H,PO, Kop = 1.58x107 [22]
- gt —Ry 52 12
PO} + H' | HPO3 Ksp =2.34x1012 [22]
PO} + Na™ < NaPO%’ Kp = 60.26 [22]
HPOZ + Na* < NaHPO;, Ksp = 7.08 [22]
Kgp
H,PO; + Na™ " NaH,PO Kep=4.27 [22]
244 e 284 6P

Wyznaczone przy uzyciu tych stalych st¢zenia sa nastgpujace:

[H3PO,] = K;p Kyp K3p [HT P[POT ] (A5.3a)
[HyPO;] = Kap K3p [H'F[PO7] (AS.3b)
[HPOF ] = K3p [H'][POF] (A5.3c)
[NaPOZ ] = K4p [Na*J[PO3 ] (A5.3d)
[NaHPO;] = K3p Ksp [H"[Na*J[PO3 ] (A5.3¢)
[NaH,PO,] = KypKs3p Kep [H ' [Na"][PO7'] (A5.3f)

Calkowite st¢zenie wprowadzonego kwasu fosforowego rowne jest sumie jego
poszczegdlnych form:
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Y[R] = (PO} [(Kip Kop K3p [HYP[POI] + Kop Kp [HYP[POY] + Kap [H[POT] + )
( + 1+ Kqp [Na*JPO3] + Kgp Ksp [H*][Na* J[PO} ] + KppKsp Kgp [H' *[Na* [ POT 1)
(A5.4)

Analogicznie wyrazono catkowite stezenie kwasu octowego, przy uwzglgdnieniu
CH;COOH, CH3COO-, CH3COONa:

K

CH;CO0™ + H" = CH,COOH Ko = 5.75x104 [23]
Ks0

CH3CO0" + Na™ - CH,COONa Kyo = 1.51 [23]

Poszczegolne st¢zenia form kwasu wyrazone s3 rOwnaniami:

[CH3COOH] = K;o[H" J[CH3CO0"] (A5.53)

[CH3COONa] = K,g[Na"J[CH3C00"] (A5.5b)
natomiast st¢zenie catkowite kwasu wynosi:

3'[0;] = [CH3C00 [K;o[H'] + 1 + Kpo[Na*]) (A5.6)

Bilans masy sodu uwzgledniat niezwigzany jon sodu oraz jony skompleksowane:

D [Na] = [Na ](1 + K4p[H2BO3] + K4p[PO3 ] + K3p Ksp [HT][POZ] + )

+ KopK3p Kgp [H P [POZ ] + K30[CH3CO0"] + Ky, [OH]

(A5.7)
gdzie Ky, = 0.20 [21] jest stala rownowagi reakcji:
+ - KNa
Na' + OH™ > NaOH (A5.8)

Rozwigzanie uktadu czterech réwnan (A5.2), (A5.4), (A5.6) i (AS.7) pozwolito
ustali¢ wptyw pH na rozklad indywiduéw buforu. Wynik naniesiony jest na wykres
rys.A.5.1.

133



0,03 0,03 |- (B)
- s
— 002 = 0,02
g 3
0,01 0.01
0,00 0.00
4
© O H,PO,
(] = 3a R
A HBO 2- A 2 ;- NaPO4
v PO.” ® NaH,PO,
0,10
() (D)
0,03
0,08
2 s
- 002 = 0,06
e P
= 0,04 -
0,01
0,02
0,00 0,00 4_8%_
4 6 8 10 12 4 6 8 10 12
+
O CH,COOH O Na
0 cH,co0” E NaH2B2<-)3 O NaH,PO,
A CH;COONa NaPO, O CH;COONa
vV NaHPO, ® NaOH

Rys.A.5.1. Rozklad st¢zen form kwaséw - sktadnikéw buforu: (A) pochodne H3BO3,
(B) pochodne H3POy, (C) pochodne CH3;COOH, (D) pochodne NaOH

Udzial tych form przedyskutowano w aspekcie kompleksowania jonéw metali
przejsciowych stanowiacych zanieczyszczenia skladnikéw buforu (rozdziat
"INTERPRETACJA WYNIKOW" §3.)
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