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Streszczenie

Celem niniejszej rozprawy bylo zbadanie kinetyki reakcji autooksydacji S(IV) w
obecnosci kwasu kawowego jako przedstawiciela polifenoli, w powigzaniu z
rodnikowym mechanizmem tancuchowym tej reakcji.

W pracy przedstawiono aktualny stan wiedzy na temat autooksydacji S(IV), utleniania
kwasu kawowego oraz wlasnosci antyoksydacyjnych polifenoli posiadajacych strukture
orto-dihydroksylowa.

Badania kinetyczne wykonano stosujac zintegrowany uklad do pomiaru w roztworze
wodnym zmian st¢zenia tlenu w czasie. Wyznaczono zakres parametrow okreslajacy
mozliwosci stosowania wyzej wymienionego ukladu do badan kinetycznych.
Przemiany, jakim ulegal kwas kawowy $ledzono spektrofotometrycznie badajac zmiany
jego widma absorpcji w zakresie uv-vis. Jako katalizatorow reakcji utleniania uzyto
jonow metali przejSciowych, manganu i zelaza.

Otrzymane wyniki badan identyfikuja kwas kawowy jako efektywny inhibitor w reakcji
autooksydacji S(IV). Wyznaczono eksperymentalnie réwnanie kinetyczne badanego
procesu okreélajac rzad reakcji wzgledem tlenu i S(IV) jako zerowy, wzgledem
katalizatora (jonéw manganu) jako pierwszy i wzgledem kwasu kawowego jako minus
pierwszy.

Wykazano, ze obserwowana ingerencja kwasu kawowego w Kkinetyk¢ reakcji
autooksydacji S(IV) spowodowana jest zmiataniem przez kwas kawowy rodnikéw
siarkotlenowych. Zaproponowano na bazie rodnikowego mechanizmu lancuchowego
schemat przemian chemicznych, jakie zachodza podczas badanego procesu. Ujawnia on
istotne znaczenie roli polifenolu posiadajacego ugrupowanie o-dihydroksylowe
zarowno w reakcjach powstawania jak i dezaktywacji no$nikoéw lancucha siarkowego.
Wyraza si¢ ono uczestnictwem polifenolu w etapie inicjacji poprzez tworzenie
kompleksu pomigdzy kwasem kawowym a metalem przejSciowym na wyzszym stopniu
utlenienia, oraz uczestnictwem polifenolu w terminacji autooksydacji S(IV) poprzez
reakcje pomiedzy rodnikiem SO," i rodnikiem-dimerem kwasu kawowego.

Zwrocono uwage, ze rodniki organiczne powstajace w wyniku zmiatania rodnikow
siarkotlenowych moga by¢ aktywne w reakcjach nastepczych i prowadzi¢ do
powstawania wielu niezidentyfikowanych dotad zwigzkéw. Nalezy liczyé sie z

konsekwencjami tego typu reakcji zaroOwno w chemii atmosfery jak i chemii Zywnosci.



1. Wprowadzenie i cel pracy

Zwiazki siarki sa jednym z glownych zanieczyszczen s$rodowiska naturalnego
(Falkowska i Korzeniowski, 1995; O Neill, 1997; Georgii i Warneck, 1999; Herrmann
et al., 2000). Ich obecnos¢ w atmosferze jest spowodowana zaréwno dzialalnoscig
czlowieka, jak i procesami naturalnymi. Szacuje si¢, ze rocznie trafia do atmosfery od
90 do 150 Tg siarki (Georgii i Warneck, 1999). W skali calego globu ilo$¢ siarki
wprowadzanej ze zrddel antropogenicznych jest dwukrotnie wigksza od wprowadzanej
ze zrodel naturalnych. Jednak w regionach silnie uprzemystowionych, co najwyzej 10%
pochodzi ze zrédet naturalnych. W atmosferze siarka wyst¢puje gléwnie w postaci SO,
(ok. 80%), przewaznie pochodzenia antropogenicznego (Georgii i Warneck, 1999).
Nastepne miejsce zajmuje siarczek dimetylu, DMS, (ok. 20%) powstajacy z rozkiadu
zwiazkéw wytwarzanych przez fitoplankton wystepujacy w wodach morskich a
stanowiacy glowne zrédlo S(IV) nad oceanami (Georgii i Warneck, 1999). Zwiazki
siarki o0 nizszej wartosciowos$ci sg utleniane w atmosferze do SO, (Graedel, 1977,
Mentel, 1999; Georgii i Warneck, 1999), a dalej do kwasu siarkowego i soli
siarczanowych stanowiacych istotny skladnik tak zwanych ,kwasnych deszczy”.
Znaczny udzial w tym procesie chemicznym ma faza wodna atmosfery, gdzie tlenki
siarki (IV) (SO.*H,0, HSOj;", SO;*") osiagaja relatywnie duze stezenia.

Skiad chemiczny fazy gazowej i wodnej w atmosferze jest bardzo zlozony, a rozwdj
cywilizacyjny sprzyja dalszemu jego wzbogacaniu. Wiele substancji obecnych w
atmosferze znaczaco wplywa na szybkos$¢ utleniania S(IV) tlenem rozpuszczonym w
wodzie. Zwigkszajg ja migdzy innymi katalitycznie dzialajace jony metali (np. Fe, Mn,
Cu i Co) a hamujq niektére substancje organiczne. Oba te zjawiska zachodza w wodach
chmur, kroplach mgly, deszczu czy czastkach wilgotnych aerozoli stalych (Warneck et
al., 1999; Hoffmann, 2001).

Hamujacy wplyw niektérych organicznych substancji, takich jak, niektore alkohole,
fenol, anilina czy aldehyd benzoesowy, na szybko$¢ utleniania tlenkéw S(IV) zostal
zauwazony juz ponad wiek temu (Bigelow, 1898). Badania nad tym efektem byly
nastepnie rozwijane w réznych aspektach przez innych badaczy (Titoff, 1903; Lim et
al., 1982; Brandt et al., 1994; Ziajka et al., 1994, 2002; Ziajka i Pasiuk-Bronikowska
1998,1999a,b; Pasiuk-Bronikowska et al., 1998, 1999, 2002; Buxton et al., 1998; Grgi¢
et al., 1998, 1999; Wolf er al, 2000, Rudzinski et al, 2001,2002). Substancije
organiczne, spowalniajac utlenianie tlenkow S(IV), ulegaja reakcjom, w wyniku



ktorych powstaja nowe produkty, gléwnie utleniania lub/i sulfonowania (Lim et al,
1982, Pasiuk-Bronikowska et al., 1997), zwigekszajace roznorodnosé bogatego skladu
atmosfery.

Stezenie w powietrzu atmosferycznym indywidualnych zwiazkéw fenolowych, ktore
moga dzialaé jako inhibitory, miesci sie w zakresie od 1 ng/m® do 10 pg/m® (Altwicker,
1980). Sa to stezenia wystarczajace do efektywnego spowalniania reakcji utleniania
S(IV) w fazie wodnej atmosfery. Jak wiadomo, termin polifenole okresla zwiazki
fenolowe, ktore posiadaja pierScien aromatyczny zwigzany z hydroksylowymi
podstawnikami w liczbie wigkszej niz jeden, a takze zwiazki bedace ich pochodnymi
funkcyjnymi, takie jak estry, etery, glikozydy itp. (Harborne, 1989). Polifenole sg
szeroko rozpowszechnione w krolestwie roslin i jako skladnik materialu roslinnego
mogg stanowi¢ komponent biogenicznych aerozoli atmosferycznych (Ho, 1992; Wilska-
Jeszka, 1994; Hoffmann, 2001). Prostsze polifenole zawierajace w swojej strukturze
fenolowe grupy hydroksylowe czy grupy karboksylowe stanowia wtérne produkty
zachodzacej w atmosferze degradacji organicznych zwiazkéw biogenicznych i
antropogenicznych (terpendéw czy zwiazkéw aromatycznych) (Chien et al., 1998).

Obok chemii atmosfery, kolejnymi obszarami, ktérych dotycza konsekwencje
wspolistnienia S(IV) i polifenoli sa, chemia gleby i wod powierzchniowych oraz chemia
spozywcza. Obecno$é w zywnoséci polifenoli jako skladnika materialu roslinnego jest
powszechna, co wigcej jest jednym ze wskaznik6w jakosci danego pokarmu czy napoju,
a proces utleniania tych zwigzkéw swiadczy o obnizaniu tej jakosci. Natomiast SO, jest
wciaz jeszcze powszechnie stosowanym srodkiem konserwujacym zywnos¢ z uwagi na
wlasnosci silnie hamujace rozwéj drobnoustrojow.

Kwas kawowy (3-(3,4-dihydroksy)fenylopropenowy) jest polifenolem, dos¢ czesto
stosowanym przez roznych badaczy w charakterze modelowego przedstawiciela tej
grupy zwigzkéw. Podobnie jak tlenki S(IV), polifenole (a wsréd nich kwas kawowy) w
wodnych roztworach reaguja z tlenem atmosferycznym (Cilliers et al., 1989,1990,1991;
Hapiot et al., 1996; Rice-Evans et al., 1996; von Gadow et al., 1997). Kwas kawowy
jest rowniez znany jako antyoksydant (Torell et al., 1986; Larson, 1988; Chen et al.,
1997). Na przyklad, dodatek kwasu kawowego inhibituje reakcj¢ autooksydacji
thuszczow (Torel et al., 1986; Morell et al., 1994) czy lipoprotein niskiej gestosci
(cholesterolu) (Nardini et al., 1995; Abu-Ashma et al., 1996, Meyer et al., 1997).
Kinetyka autooksydacji S(IV) inhibitowanej przez polifenole jest stabo poznana, a ma

ona fundamentalne znaczenie dla zrozumienia zaré6wno procesOw chemicznych



zachodzacych w srodowisku, jak i procesOw wykorzystywanych przez czlowieka do
utrwalania Zzywnosci. Celem pracy bylo zbadanie kinetyki i zaproponowanie
mechanizmu autooksydacji tlenkéw siarki(IV) w obecnosci kwasu kawowego jako
przedstawiciela polifenoli. Spodziewano si¢ poglebi¢ wiedz¢ w zakresie powigzan
kinetyki przemian S(IV) z kinetyka przemian polifenolu poprzez rodnikowe indywidua
posredniczace w tych przemianach, co umozliwi analiz¢ z jednej strony mechanizméw
inhibicji wytwarzania ,kwasnych deszczy”, a z drugiej strony analiz¢ zagrozen
toksykologicznych zwigzanych z utrwalaniem Zzywnosci.



2. Natura i reaktywnos¢ tlenu

Nie sposob nie doceni¢ roli tlenu w atmosferze i w procesach zachodzacych na
powierzchni Ziemi. Tlen to najbardziej rozpowszechniony pierwiastek na naszej
planecie a tlen czasteczkowy jest drugim co do wielkosci skladnikiem powietrza
atmosferycznego. Ze wzgledu na powszechno$é wystgpowania a takze dos¢ wyjatkowe
wlasnosci jest ciggle tematem wielu prac badawczych (Jones et al., 1979; Niederhoffer
et al.,1984; Bartosz, 1995; Brandt et al., 1995).

W stanie podstawowym czasteczka tlenu (O;) jest paramagnetyczna. Jej stanem
podstawowym jest stan trypletowy. Zgodnie z teorig orbitali molekularnych stan
podstawowy czasteczki tlenu opisuje si¢ nast¢pujaco (Atkins, 2001):

KK (169)*(26. )30’ (1my)*'(2n ) (2m, )" (1)

gdzie wyraz KK oznacza calkowicie wypelione powloki K obu atoméw tlenu.

*

40,

O 03 O

Schemat 1. Opis pozioméw energetycznych orbitali molekularnych czasteczki tlenu
wedhlug (Atkins, 2001).



Dwa niesparowane elektrony w stanie podstawowym znajduja si¢ na dwoch
zdegenerowanych antywiazacych orbitalach 2ng* (schemat 1). Jako Zze mozliwe sa
jedynie reakcje dozwolone spinowo, reaktywnos¢ tlenu jest zdeterminowana ta
wlasnoscig. Aby czasteczka tlenu w stanie trypletowym utlenila inng czasteczke i ulegla
dwuelektronowej redukcji, musialaby przyja¢ od utlenianej czasteczki dwa elektrony.
Zgodnie z prawami mechaniki kwantowej oba te elektrony musialyby mie¢ rownolegle
spiny, antyrOwnolegle w stosunku do spinéw dwdch niesparowanych elektronow na
antywiazacych orbitalach 2pn’. Poniewaz stan podstawowy znakomitej wickszosci
czasteczek jest stanem singletowym, mozliwosci reakcji czasteczki tlenu sg
ograniczone.

Znacznie bardziej reaktywny jest tlen singletowy, ktéry powstaje w wyniku wzbudzenia
czasteczki na przyklad w wyniku zaabsorbowania kwantu promieniowania. Calkowita
czteroelektronowa redukcja czasteczki tlenu prowadzaca do utworzenia wody nast¢puje
w wyniku serii jedno lub dwuelektronowych proceséw. Proces jest egzotermiczny (AG®
= -113.5 kcal/mol, potencjal redukcji w pH=7 wynosi 0.813V (Jones et al., 1979)).
Dodanie jednego lub dwoch elektronéw do obojetnej czasteczki tlenu powoduje

powstanie anionorodnika ponadtlenkowego (O,") lub anionu nadtlenkowego (0,%):

0, —%» 0 % 07 (2)
przy czym pierwszy, jednoelektronowy proces jest niekorzystny energetycznie.
Czasteczka tlenu jest slabym utleniaczem, jezeli produktem jest anionorodnik
ponadtlenkowy (czy rodnik wodoronadtlenkowy (ponadtlenkowy) HO,"). Natomiast

anionorodnik ponadtlenkowy jest silnym reduktorem. Proces przylaczania pierwszego
elektronu jest endotermiczny a jego potencjal redukcji wynosi —0.32V (Jones et al.,
1979).

Przyjmuje si¢, ze pokonywanie pierwszego etapu moze nast¢gpowacé generalnie dwoma
drogami: przez tworzenie komplekséw tlenu z jonami metali oraz w reakcjach z
rodnikami. Rola jonu metalu w aktywacji czasteczki tlenu moze by¢ wyjasniona
tworzeniem kompleksu metal-tlen, w ktérym nastepuje utlenienie metalu i redukcja
skoordynowanej czasteczki tlenu. Rodniki natomiast sa bardzo reaktywnymi
indywiduami chemicznymi i bardzo latwo wchodza w reakcje z tlenem np. tworzac

rodniki nadtlenkowe ROO".



Reakcje z udzialem tlenu czasteczkowego nazywane sa autooksydacja (Frost ef al.,
1961; Sheldon et al., 1981; Bartosz, 1995; Fossey et al., 1995). Autooksydacja jest
jedng z istotnych reakcji znanych w chemii. Odnosi si¢ do utleniania wigkszosci
organicznych i niektérych nieorganicznych zwiazkéw chemicznych za pomoca tlenu
czasteczkowego w lagodnych warunkach temperaturowych (ponizej 150°C) i zwykle w
stanie ciektym (Frost et al., 1961). Autooksydacja jest procesem zlozonym, ktorego
mechanizm determinuje sposob aktywacji czasteczki tlenu. Opisane wyzej dwie drogi
aktywacji czasteczki tlenu znajduja swoje odzwierciedlenie w dwutorowym rozumieniu

mechanizmu tego procesu.

3. Autooksydacja tlenkow S(IV)

Problem utleniania S(IV) cieszy si¢ od lat niestabnagcym zainteresowaniem wielu
badaczy zasadniczo z dwoch powodéw. Jednym z nich jest fakt, ze S(IV) to jedno z
glownych zanieczyszczenn powietrza atmosferycznego, a drugim, ze mechanizm
utleniania tlenkéw siarki (IV) za pomoca czasteczkowego tlenu wcigz pozostawia
pewne niejasnosci. Utlenianie jest zlozonym procesem i moze przebiega¢ zarOwno w
fazie gazowej jak i w kroplach wody. Obecnie uwaza sie, ze w fazie wodnej chmur czy
deszczu ulega konwersji 50-80% troposferycznego SO, do H,SO4 i ze wlasnie ten
proces jest glownie odpowiedzialny za powstawanie kwasnych deszczy (Langner et al.,
1991; Warneck, 1996; Herrmann et al., 2000).

Aktualny stan wiedzy (Brandt et al., 1995; Warneck, 1996; Herrmann et al., 2000)
pozwala wyodrebni¢ kilka drég utleniania S(IV) w atmosferze. Moze ono przebiegac
zarOwno za pomocg silnych utleniaczy (H,0,, O3, HCIO, HNO,, wodoronadtlenki) jak i
tlenu atmosferycznego. Mechanizmy tych procesdw sa bardzo réznorodne, obejmuja
reakcje zachodzace z udzialem lub bez katalizatoréw, rodnikoéw czy swiatta. Wzajemny
ich udzial zalezny jest od wielu czynnikow, takich jak calkowity sklad zanieczyszczen
wystepujacych na danym terenie czy pora dnia. Wedlug obszernego opracowania
Herrmanna i wspolpracownikéw (2000) dominujacym procesem konwersji S(IV) do
S(VI) obliczanym dla obszaré6w miejskich w poludnie jest inicjowane przez rodniki
(OH, Cl;, Bry) utlenianie tlenem atmosferycznym. Nastepnym, jednakze juz z 10-

krotnie mniejsza wydajnoscia jest utlenianie H;O, i ozonem (75% : 25%).

10



Proces utleniania siarki (IV) ma wazne znaczenie w przemyslowych technologiach
dotyczacych proceséw odsiarczania gazéw spalinowych i odlotowych (Lancia et al.,
1996; O’Neill, 1997; Dunn et al., 1998 i 1999; Scott et al., 1999) powstajacych podczas
spalania paliw a takze podczas takich proceséw przemystowych jak produkcja kwasu
siarkowego, rafinacja ropy naftowej czy topienie metali niezelaznych.

Mieszanina SO, i O, z powodu swoich silnie utleniajacych wlasnosci uzywana jest w
hydrometalurgii migdzy innymi do re-oksydacji Fe?* do Fe’* przy ugowaniu mineraléw
(Zhang et al., 2000a,b,c).

3.1. Mechanizm autooksydacji S(IV)

Utlenianie tlenkéw siarki(IV) (SO,, HSO5", SO3%) rozpuszczonym w wodzie tlenem jest
przedmiotem powaznych badan od ponad 100 lat. Mimo to wcigz pojawiajg si¢ nowe
prace pozwalajace wyjasni¢ kolejne aspekty tego zlozonego procesu. Sumaryczne

roéwnanie reakcji autooksydacji tlenkow S(IV) jest relatywnie proste:

SO, + %0, + H,0 — SO + 2H' (3)

Natomiast zlozony mechanizm reakcji 3 rozpatrywany jest w kategoriach mechanizmu
nierodnikowego (Basset ef al., 1951; Freiberg, 1975; Ibusuki et al., 1984; Siskos et al.,
1984; Conklin et al., 1988; Kraft ef al., 1989a,b) lub tancuchowego mechanizmu
rodnikowego (Béckstr6m, 1934; Barron ef al., 1966; Fuzzi, 1978; Pasiuk-Bronikowska
et al., 1992; Brandt et al., 1994; Ziajka et al., 1994; Berglund et al., 1995; Fronaeus et
al., 1998), zaleznie od przyjmowanego sposobu aktywacji czasteczki tlenu.

Mechanizm nierodnikowy. Generalnie w mechanizmie nierodnikowym postuluje si¢
powstawanie kompleksOw jondw metalu z jonami siarczynowymi, ktére nastgpnie w
wyniku wewnatrz-czasteczkowej reakcji przeniesienia elektronu od skoordynowane;j
siarki do tlenu poprzez jon metalu (np. Mn*") rozpadaja si¢ z utworzeniem jonéw
siarczanowych. Mechanizm taki zaproponowali Basset i Parker (1951) dla reakcji

katalizowanej jonami manganu (schemat 2)

Schemat 2. Mechanizm nierodnikowy wedlug Basseta i Parkera (1951)

Mn(ag)** + SO5> = [Mn(SO3)] 4)

11



[Mn(SO3)] + SO5> = [Mn(SO3)]* (5)
[Mn(SO3),]* + O, = [Mn(S03),0,1* (6)
[Mn(S03);0,]* — Mn(aq)*" + SO (7)

Podobne mechanizmy proponowane byly takze p6zniej (Siskos et al., 1984; Ibusuki et
al., 1984; Kraft et al., 1989a,b). Nie tlumacza one jednak wynikéw niektérych
eksperymentow, jak na przyklad silnego inhibitujacego wplywu zmiataczy rodnikow,
czy silnego przyspieszajacego wplywu jonéw metali przejsciowych na wyzszym

stopniu utlenienia.

Podstawowy mechanizm rodnikowy. Zasadniczym, przekonywujacym dowodem, ze
autooksydacja tlenkow S(IV) przebiega wedlug mechanizmu rodnikowego, bylo
stwierdzenie inhibitujacego dzialania réznych alkoholi oraz etylenodwuaminy,
zwigzkow znanych jako zmiatacze rodnikow. Pierwsze obserwacje na ten temat mozna
znalez¢é juz w pracach, ktére ukazaly si¢ ponad wiek temu lub niewiele p6zniej (np.
Bigelow, 1898; Titow, 1903; Bickstrom, 1927; Alyea i Béckstrom, 1929). W
wigkszosci pOzniejszych prac podtrzymywany jest poglad, ze autooksydacja S(IV)
przebiega wedlug mechanizmu wolnorodnikowego. Waznym argumentem
przemawiajacym za mechanizmem rodnikowym bylo odkrycie przez Ziajk¢ i Warnecka
(1994), ze z benzenu dodanego do roztworu, w ktérym przeprowadzane jest utlenianie
S(IV) powstaje fenol, produkt rodnikowej reakcji utleniania benzenu. Kolejnym
dowodem na korzy$¢ mechanizmu rodnikowego byt zaobserwowany przez Berglunda i
van Eldika (1993) silny dodatni wptyw, jaki na kinetyke procesu wywiera dodanie do
uktadu zawierajacego S(IV), O; i metal na nizszym stopniu utlenienia, jon6w metalu na
wyzszym stopniu utlenienia. Zachowanie takie dobrze opisuje mechanizm
wolnorodnikowy.
Kolejne proby opisu tego mechanizmu wywodza si¢ w zasadzie z mechanizmu
fotoindukowanej reakcji utleniania siarczynéw po raz pierwszy opublikowanego przez
Béackstroma (1934).
Bickstrom wyrdznia 4 etapy reakcji (schemat 3):

— inicjacje - w etapie inicjacji nast¢puje pod wplywem fotondw wytwarzanie z

anionu  siarczynowego anionorodnikow siarczynowych SO;™,  ktére

zapoczatkowujq lancuch;
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— propagacje — w etapie propagacji nastgpuje rozwijanie lancucha poprzez
wytwarzanie nowych rodnikéw (anionorodniki nadtlenojednosiarkowe SOs’)
lub odtwarzanie rodnikéw powstajacych w inicjacji (anionorodniki siarczynowe
SO5%);

— tworzenie produktu — w etapie tym zachodzi reakcja pomi¢dzy jonem
siarczynowym i jonem nadtlenojednosiarkowym dajac jon siarczanowy bedacy
produktem koncowym;

— terminacje — w etapie terminacji lancuch zostaje zakonczony w wyniku

rekombinacji anionorodnikoéw siarkotlenowych

Schemat 3. Mechanizm rodnikowy wedtug Bickstroma, 1934

inicjacja SO +hv — SO +¢ (8)
propagacja SO;* + 0, — SOs™ 9
SOs™ + SO3> —S0;* + SO~ (10)
tworzenie produktu  SOs>™ + SO~ —2 SO (11)
terminacja 2803 — 8,06 (12)
SO5™ + SO;* — S,06= + 0, (13)
2805 — $,057 + 0, (14)

Wilasciwie do dzisiaj opis tego mechanizmu stanowi gléwny szkielet, wokot ktérego
pojawiaja si¢ nowe elementy wynikajace z obserwacji poczynionych przez pézniejszych
badaczy.

Bardziej szczegblowa analiza przedstawionych wyzej etapow w Swietle wspoiczesnej

literatury prowadzi do nastepujacych uogdlnien:

Inicjacja. W reakcji inicjacji z jonéw siarczynowych SO;>~ lub HSO;™ powstaja rodniki
SO;°". Moze to nastgpi¢ na skutek:

— wybicia elektronu z czasteczki przez kwant promieniowania np. w wyniku
fotolizy (reakcja 8) (Backstrom, 1927; Deister et al., 1990; Fischer et al., 1996),
radiolizy (Huie et al., 1987; Buxton et al., 1993);
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~— homolitycznego rozpadu zwiazku z wigzaniem o niskich energiach np.

nadtlenkéw, indukowanego gléwnie termicznie lub fotolitycznie:

S,057 — 2 SO,™ (15)

— przeniesienia elektronu w reakcji z jonami metali przejSciowych na wyzszych

stopniach utlenienia:
SO+ M™! — SO~ +M™ (16)

— poprzez istniejace juz rodniki wytworzone w innych reakcjach (inicjacja

wieloetapowa), np. Georgii et al.(1999):

H,0, + hv — 20H° (17)

OH"® + SO;> — SO;* + OH- (18)

Wsréd metali przejsciowych aktywnosé katalityczng w autooksydacji S(IV) przejawiajq
jony: Fe (Fuzzi, 1978; Huss et al, 1982a,b; Grgi¢ et al., 1991; Brandt et al.,
1994,1997,1998; Ziajka et al., 1994; Fronaeus et al., 1998), Mn ( Coughanowr et al.,
1965; Pasiuk-Bronikowska et al., 1981,2000; Huss et al., 1982a; Grgi¢ et al., 1991,
Berglund et al., 1993,1994,1995; Connick et al., 1996; Fronaeus et al., 1998) i Co
(Chen et al., 1972; Pasiuk-Bronikowska et al., 1992a,b,1995), Cu (Anast et al., 1981;
Grgi€ et al., 1991), a nawet Ni (Brandt et al, 1995). Aby wykazywaé aktywnosé
katalityczng w reakcji autooksydacji metal powinien wystepowaé na co najmniej dwodch
stopniach utlenienia M™' i M™. Jon metalu na wyzszym stopniu utlenienia, reagujac z
jonem siarczynowym, ulega redukcji tworzac anionorodnik siarczynowy (reakcja 16).
Utlenianie zredukowanego jonu metalu w katalitycznie aktywng form¢ regeneruje
inicjator. Oba te procesy stanowia cykl redoks wewnetrznych przemian katalizatora. Z
wielu ostatnich badan (Brandt et al., 1994,1995; Berglund et al., 1994,1995; Connick et
al., 1996; Fronaeus et al., 1998) wynika, ze katalizowana autooksydacje S(IV) nalezy
rozpatrywa¢ w kategoriach wspélnego mechanizmu utleniania S(IV) i cyklu przemian
redoks katalizatora.

W przypadku reakcji niekatalizowanej, wedlug Connicka i wspolpracownikéow (1995),
za inicjacj¢ odpowiada para reakcji 19 i 20,

SO:> + 0, — SOs> (bardzo wolna) (19)
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SOs> +S03> — SO~ + SO~ + H,0 (20)

z ktorych pierwsza jest bardzo wolna. Mechanizm ten thumaczy, co prawda niewielkie
predkosci reakcji niekatalizowanej, jednak w $wietle mozliwosci zachowan tlenu
wynikajacych z jego budowy elektronowej (rozdz. 2), wydaje sie shuszniejsze przyjecie
pogladu Hussa et al., (1978) i Lima et al., (1982), ze za obserwowany przebieg reakcji
odpowiedzialna jest kataliza na $ladowych ilosciach, ktére umykaja dost¢pnym

metodom analitycznym.

Propagacja (rozwijanie tancucha). Rodniki SO;*~ powstajace w wyZej omowionych
reakcjach (8, 15-18) ulegaja nast¢pnie przemianom, prowadzacym poprzez inne nos$niki
lancucha (inne rodniki siarkotlenowe) do odtwarzania rodnikéw inicjujacych. W
mechanizmie Béckstréma innymi nos$nikami lancucha sa rodniki SOs*~ (por6éwnaj
reakcje 9 1 10). W toku dalszych badan nad autooksydacja S(IV), udowodniono
eksperymentalnie wystgpowanie jeszcze innego nosnika lancucha, a mianowicie
rodnika SO4* (Doligotti et al., 1967; Hayon et al., 1972). Stosujac metode fotolizy
blyskowej wykazano, ze niektore alkohole (np. metanol, etanol, alkohol izopropylowy)
znane jako selektywne zmiatacze rodnikéw SO;"~ (a niereaktywne zar6wno w stosunku
do SO;* jak i SOs*) gwaltownie hamuja autooksydacje S(IV) (Doligotti et al., 1967;
Hayon et al., 1972). Stwierdzono ponadto, ze rodniki SO3;*~ powstaja nie tylko z jonow
SO;”, lecz réwniez z jonéw HSO;™ (Fischer et al., 1992). W zwiazku z POWYZSZym,
mechanizm Béckstroma zostal rozszerzony przez wprowadzenie nastepujacych reakcji

21-23:

SOs* + HSO;7/S0;> — SO;* + HSOs/SOs* (21)
SOs™ + HSO3 /S0 — SO, + HSO, /SO (22)
S04~ + HSO;7 SO3> — SO;* + HSO, /SO (23)

Do tej pory nie rozstrzygnigto jednoznacznie w jakim stosunku SOs™ ulega
przereagowaniu na rodniki SO3;"~ wedlug reakcji 21 i na rodniki SO;*~ wedlug reakcji
22,

Terminacja. Reakcje terminacji tancucha autooksydacji S(IV) z reguly angazuja rodniki
siarkotlenowe i prowadza do produktoéw nieaktywnych w etapach reakcji tancuchowe;.
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Znane sa dwa typy terminacji: reakcje rodnik-rodnik oraz reakcje rodnik-czasteczka
zwigzku inhibitujacego reakcje, nazywanego ‘zmiataczem rodnikéw’. Reakcje rodnik-
rodnik s3 egzotermiczne z energig aktywacji prawie rowng zeru i szybkoscia bliskg
szybkosci dyfuzji (Fossey et al., 1995). Reakcjami tego typu terminacji w autooksydacji
S(IV) sa reakcje 12-14, oraz analogiczne reakcje z udzialem rodnika reakcje SO," na
przyklad reakcja 24

2S0,~ —S,0 (24)
Reakcja rodnika z czasteczka zwigzku inhibitujacego (inh) (reakcja 25) moze zachodzié
wedlug réznych mechanizméw (Pasiuk-Bronikowska et al., 1989) i prowadzi¢ do wielu,
czesto niezidentyfikowanych produktow (Neta et al., 1988).

S0O;*7/ S04*/ SOs* + inh — produkty nieaktywne (25)

Cykl redoks wewnetrznych przemian Kkatalizatora. Jak zaznaczono w poprzednim
podrozdziale, regeneracja inicjatora stanowi wazna cze$¢ wewngtrznych przemian
katalizatora (Pasiuk-Bronikowska ef al., 1992,1994; Berglund et al., 1993; Brandt et al.,
1994). W procesie regeneracji zredukowana forma metalu jest utleniana do formy
wyjsciowej. Moze to nastepowaé dzieki obecnosci w roztworze tlenu czasteczkowego
(reakcja 26), rodnikoéw (reakcje 27,28) czy jonéw nadtlenkowych (reakcja 29).

Sumaryczne rOwnanie reakcji utleniania zredukowanej formy metalu za pomocg tlenu

czasteczkowego przedstawia rOwnanie 26:
M™ + %0, + H — M™' + %H,0, (26)

Mechanizm tej reakcji zaproponowany zostal przez Pasiuk-Bronikowskg i
wspolpracownikow (1989, 1992). Zaklada on wystepowanie zhydrolizowanego dimeru
M™H,OM™, jako indywiduum bezposrednio reagujacego z tlenem czasteczkowym,
pelniacego tym samym istotng role w procesie autooksydacji.

Powstajace w reakcji autooksydacji rodniki SOs*, SO;* i jon HSOs™ sg lepszymi
utleniaczami niz tlen czasteczkowy. Znane sg nast¢pujace reakcje 27-29:

SOs™ + M™ — SOs> +M™! 27
S04~ + M™ — SO~ +M™! (28)
HSOs™+ M™ — SO~ +M™! + OH- (29)
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Poniewaz czastki te moga utleniaé¢ zaré6wno jony metalu M™ jak i jony SO;>/HSO;,
powoduje to wystgpowanie dwoch polaczonych, wzajemnie zaleznych procesow

(schemat 4).

Schemat 4. Przyblizony mechanizm polaczonego utleniania HSO;™ i M** (Warneck,
1993).

Schemat przedstawiony powyzej jest w duzym stopniu przyblizeniem, gdyz zawiera
jedynie gléwne indywidua biorace udzial w zlozonym procesie. Nie uwzglednia na
przyktad r6znych form terminacji, czy wplywu obecnosci innych rodnikéw (np. O,
*OH).

Rozwiniety mechanizm wolnorodnikowy. Ostatnio modelowanie komputerowe
wykorzystywane jest jako wazne narzgdzie w badaniu mechanizméw reakcji zlozonych,
szczegdlnie gdy nie jest mozliwe otrzymanie analitycznego rozwiazania. Brandt wraz z
grupa wspolpracownikow (1994), wykorzystujac t¢ metode, zaproponowali mechanizm
reakcji autooksydacji katalizowanej jonami Fe(IIl) (w zakresie pH gdzie dominujaca
forma S(IV) jest HSO5>):

M’ + HSO5;~ = MSO;* (30)
MSO;* = M** + SO5* (31)
M?** + HSO;~ = MSO; (32)
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MSO; + M** — 2M** + SO;* (33)

MSO; + SO;* — M** + SO:* (34)
M + SO, 20M2* + SO +2H" (35)
SO;* + S0 — 8,06 (12)
SO;* + 0, — SOs™ 9)
SOs™ + HSO;~ —S03* + HSOs (1)
SOs™ + HSO;~ —HSO, + S04~ (22)
SO,™ + HSO;~ —HSO4 + SO;™ (23)
HSOs™ + HSO;~ —2S04~ +2H" (36)
SOs™ + SOs™ =280 + 0, (37)
SOs™ + M2+H—+» HSOs~ +M* (38)
SO,~ + M* — SO +M* (39)
HSOs+ M** — SO, +M** + OH- (40)
HSOs™ + M** — SO, +M’* + OH’ (41)
OH' + M* — OH~ +M* (42)
OH® + HSO;™ —S0;™ + H,0 (43)
OH® + HSOs™ —SOs™ + H,0 (44)
HSOs™ + HSO;~ — SO~ + SO~ + 0, + 2H" (45)
SOs*™ + SO;*™ —S,06 + 0, (13)

Zastosowanie tej metody pozwolilo zweryfikowaé stale szybkosci poszczegdlnych
etapOw oraz wyeliminowaé reakcje mniej istotne biorac pod uwage kinetyke calego

procesu. Niedogodnos¢ metody modelowania komputerowego stanowi ograniczona
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dostepnos¢ rzetelnych danych szybkosci i danych termodynamicznych (statych

rownowagi i szybkosci).

Zwiqzki inhibitujqce autooksydacje S(IV). Badania dotyczace inhibitujacego wpltywu
niektorych organicznych substancji na szybkosé utleniania S(IV) prowadzone sa od
szeregu lat. Prace na ten temat dotycza miedzy innymi takich zwigzkéw jak: etanol
(Aleya et al., 1929; Bigelow, 1898), hydrochinon (Lim ef al., 1982), alkohol tert-
butylowy (Ziajka et al., 1994), szczawiany (Buxton et al., 1998; Grgic et al.,
1998,1999; Wolf et al., 2000), a -pinen (Ziajka et al., 1998,1999a,b), sobrerol (Pasiuk-
Bronikowska 1988,1999). Jak wynika z tych badan, inhibicja autooksydacji S(IV) moze
zachodzié¢ poprzez (Pasiuk-Bronikowska et al., 1992; Rudzinski et al., 2000):
~dezaktywacj¢” inicjatora (jon metalu lub I) w wyniku jego kompleksowania
(reakcja 46), redukcji (reakcja 47) czy zuzywania w jakiejs innej reakcji (reakcja
48) w wyniku czego reagent staje si¢ nieaktywny w inicjacji

M™! + inh — [M inh]™" (nieaktywny w inicjacji) (46)
M™! + inh™ — M™ + inh™! (nieaktywny w inicjacji) 47)
I + inh — produkt (nieaktywny w inicjacji) (48)

— zmiatanie rodnikow  siarkotlenowych poprzez przerwanie lancucha

wolnorodnikowej reakcji i skierowanie jej na tory terminacji (reakcje 49,50,51).

SO;* + inh — produkt nieaktywny w propagacji (49)
SO,* + inh — SO4* + produkt nieaktywny w propagacji (50)
SOs"~ + inh — produkt nieaktywny w propagacji (51)

gdzie inh - oznacza czasteczke zwigzku inhibitujacego.

Aby spowolni¢ czy zatrzyma¢ reakcje utleniania potrzebna jest bardzo niewielka ilos¢
substancji inhibitujacej i jej przemiany rzadko byly dyskutowane. Wynikalo to
zasadniczo z dwdoch powodéw: po pierwsze reagent mogt by¢ regenerowany we
wtornych procesach a po drugie ilosé produktéw przemian tego zwigzku uwzgl¢dniajac
reakcje wtorne mogta by¢ zbyt duza, co biorac pod uwage jego niewielkie poczatkowe
stezenie dawalo wartosci niemierzalne. Inne prace pokazaly, ze inhibicja autooksydacji

S(IV) przez alkohole wiaze si¢ z ich utlenianiem (Aleya et al., 1929), utlenianie
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siarczynu w obecnosci zwiazkOw zawierajacych wigzania nienasycone powoduje
addycje siarczynu do podwojnego wigzania (Kharasch et al, 1938), z benzenu
dodanego do roztworu w ktérym przeprowadzane jest utlenianie S(IV) powstaje fenol,
produkt rodnikowej reakcji utleniania benzenu (Ziajka et al, 1994). W reakcji
hydrochinonu z siarczynem w obecnosci tlenu maja miejsce dwa typy reakcji (Lim ef
al., 1982): (a) utlenianie hydrochinonu przez rodniki siarkotlenowe i przez tlen
czasteczkowy oraz (b) sulfonowanie chinonu 2z utworzeniem sulfonowanego
hydrochinonu.

Zwiazki inhibitujace reakcje autooksydacji nazywane sa antyoksydantami

(przeciwutleniaczami).

3.2.Kinetyka autooksydacji S(IV) a mechanizm rodnikowej reakcji

tancuchowe;j

Autooksydacje S(IV) jako proces rodnikowy nalezy rozpatrywa¢ w kategoriach
nierozgalgzionej reakcji tanicuchowe;.

Kinetyka reakcji lancuchowej opisywana jest, podobnie jak w przypadku kazdej reakcji
zlozonej, ukladem réwnan rézniczkowych, ktérych liczba jest rowna liczbie liniowo
niezaleznych etapow reakcji. W przypadku nierozgalezionej reakcji taficuchowe;j liczbe
te mozna ograniczy¢ przez zastosowanie pewnych przyblizen (Emanuel i Knorre, 1983;
Pasiuk-Bronikowska, 1996):

Przybliienie stanu stacjonarnego. Dla nietrwalych produktéw przejéciowych, jakimi sa
rodniki, stosuje si¢ przyblizenie Bodensteina oparte na zalozeniu, ze szybkosci
powstawania i zuzywania rodnikOw sa sobie rowne, a ich stezenie nie zmienia si¢ W
czasie trwania reakcji. Przyblizenie to jest tym bardziej uzasadnione, ze stezenia
rodnikoéw siarkotlenowych sa male w poréwnaniu ze stezeniami innych reagentow.

Biorac pod uwage réwnania 9 i 10 zastosowanie przyblizenia Bodensteina prowadzi do

nastepujacych réwnan:
d[SO,”
—dt3 I_ L —T,+1, -1, =0 (52)
d[SO,"
= =0 63)
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gdzie 1, rp, Ip2, Iy — 0Znaczaja, odpowiednio, szybkosci etapu inicjacji, pierwszego etapu
propagacji, drugiego etapu propagacji i etapu terminacji.

Z powyzszego ukladu rownan wynika, ze w stanie stacjonarnym szybkos¢ inicjacji jest
rowna szybkosci terminacji fancucha:

I =TIy (54)

Z réwnania 53 otrzymuje si¢ prosta zaleznos¢:

[SO,"] _ k,[HSO,"]

55
50,71 k,[0,] (53)

gdzie k;; i k2 — oznaczaja odpowiednio stale szybkosci pierwszego i1 drugiego etapu
propagacji (reakcje 9 i 10).

Odpowiednia dlugosé laricucha. Kazdy rodnik powstajacy w inicjacji tworzy w
propagacji lancuch skladajacy si¢ z serii nast¢pujacych po sobie cykli, w ktérych
zachodzi powtarzajaca sie sekwencja reakcji. Lancuch konczy sig, jezeli ktorykolwiek z
rodnikéw zniknie w reakcji terminacji. Dlugoscia lancucha, A nazywamy liczb¢ cykli
tancucha propagacji wygenerowanych przez jeden rodnik powstaly w reakcji inicjacji,

co mozna inaczej zdefiniowaé¢ jako stosunek szybkosci tworzenia produktu do

szybkosci inicjacji:
1= T (56)

T.

gdzie r,y jest szybkoscia autooksydacji S(IV) do S(VI).

Jezeli lancuch jest dostatecznie dlugi to w rdwnaniu 52 mozna zaniedba¢ szybkosci
inicjowania i przerywania tancucha w poréwnaniu z szybko$ciami reakcji rozwijania
lancucha.

Okreslenie etapu kontrolujgcego szybkosc. Jezeli etapem kontrolujacym szybkosé jest
pierwszy etap propagacji (reakcja 9), to terminacja zachodzi wedlug réwnania 12 z

nastepujaca szybkoscia:
ta = ka [SO5™ T (57)

Wowczas szybkos¢ autooksydacji ryy opisuje zaleznosé:

1/2
Taut = Kp1 [SO3"] [O2] = kps [Er,_) [O2] (58)

tl
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Jezeli etapem kontrolujacym szybko$¢ jest drugi etap propagacji, to szybko$¢ terminacji

wyraza rOwnanie:
I'n = ktz [SO5L]2 (59)
stad szybkos$¢ autooksydacji ry, okreslona jest zaleznoscia:
1/2
’ I, y
Taut = Kp2 [SO5™] [SO5*T = kpa (k—'J [SO5*7"? (60)
22

Réwnanie 60 wielokrotnie potwierdzano doswiadczalnie dla reakcji katalizowanych
kobaltem, zelazem, miedzia i manganem (Barron i O'Hern 1966; Chen i Barron, 1972;
Pasiuk-Bronikowska i Ziajka, 1989; Pasiuk-Bronikowska et al., 1992; Pasiuk-
Bronikowska i1 Bronikowski, 1994; Pasiuk-Bronikowska, 1996). Woéwczas kinetyke
inicjacji wyraza réwnanie:

r; = ki [M™'] [SO5*] (61)

.....

inicjatora (Pasiuk-Bronikowska ef al., 1992; Berglund ef al., 1993, 1994; Brandt et al.,
1994; Pasiuk-Bronikowska i Bronikowski, 1994; Brandt i van Eldik, 1998). Pasiuk-
Bronikowska i Bronikowski (1994) wykazali, ze zar6wno w przypadku utleniania jonu
metalu na niZszym stopniu utlenienia M** tlenem czasteczkowym (reakcja 62), jak i za

pomoca rodnikow SOs"~ (reakcja 63), mozemy uzyska¢ calkiem proste rOwnania

kinetyczne.
M* + 150, + H — M** + LH,0, Kox (62)
M* +S0s™~ — M** + 805> ks (63)

Gdy stezenie rodnikow SOs’~ jest wzglednie male, utlenianie metalu na nizszym stopniu
utlenienia zachodzi wedhlug reakcji 62. Wtedy dla przypadku opisanego rownaniem 63
szybkos¢ autooksydacji wynosi
1/2
Faut = Kp2 ({ﬂ) M7 [SO5™T* (64)
2

Gdy regeneracja inicjatora zachodzi wedlug rownania 63 to szybkos¢ autooksydacji

k
ro =k + M2 [SO.2 72 65
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Znaczacy wplyw na szybko$¢ inicjacji przypisuje si¢ kinetyce powstawania
kompleksow metali przejsciowych (Fe, Mn, Cu) z siarczynem. W autooksydacji
tlenkow S(IV) Kkatalizowanej jonami zelaza(III) rodniki SO;™ powstaja w reakcji
zZlozonej (Brandt ef al., 1994; Brandt i van Eldik, 1998):

Fe** + nHSO;~ = Fe(HSO;),C™" szybka (66a)

Fe(HSO3).™" — Fe** + SO + (n-1)HSO5;™ + H' wolna (66b)

przy czym n= 1,23 a etapem kontrolujacym szybkos$¢ jest polaczony z przemiang
redoks rozpad kompleksu zelazo(Ill)-siarczyn. Dla reakcji katalizowanej jonami
manganu(Il) postuluje sie tworzenie rodnikoéw SOs* zaleznie od pH w reakcjach 67a

lub 67b (Berglund et al., 1993,1994):
Mn** + MnHSO;" — 2Mn** + SO;* + H' (672)
MnSO;Mn?* + Mn** — 3Mn?* + SO;* (67b)
W przypadku, gdy w srodowisku reakcji obecne sg zwiazki (Z) zdolne zmiata¢ rodniki

np. SOs*", szybko$¢ terminacji r, okresla rownanie 68 (Pasiuk-Bronikowska et al.,
2001)

Z + SOs*~ — produkty nieaktywne ke (68)

re = ke [SO5™][Z] (69)

Méwimy wtedy o terminacji liniowej (biorac pod uwage stezenie rodnikow) w

odréznieniu od terminacji kwadratowej opisanej rwnaniami 57 czy 59.

Roéwnanie kinetyczne wyznaczone dla przypadku opisanego réwnaniem 64 zmieni si¢
wowczas nastepujaco:

k., [M*][SO,” T’
k [Z]

z

Taut = Kp2 (70)

3.3. Kinetyka autooksydacji S(IV) katalizowanej jonami manganu

Jak wynika ze zlozonosci wyzej omoéwionego mechanizmu autooksydacji tlenkow

S(IV), nalezy oczekiwa¢ réznych form réwnania kinetycznego tej reakcji, zaleznie od
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warunkéw doswiadczen. W tabeli 1 porownano réwnania kinetyczne autooksydacji
S(IV) katalizowanej jonami manganu(II) wyznaczone przez réznych badaczy.

Zmiana warunkéw doswiadczenia moze na przyklad powodowaé zmiang¢ etapu
kontrolujacego szybkos$¢. Roznice w przedstawionych réwnaniach moga roéwniez
wynika¢ z roznych sposobow inicjacji. Inny przyklad wplywu warunkéw doswiadczen
na postaé rOwnania kinetycznego stanowia wyniki uzyskane przez Berglunda i
wspoOlpracownikéw (1993). Réwnanie kinetyczne wyznaczone przez tych badaczy dla
procesu prowadzonego w roztworze o pH 4 ma dodatkowy czlon (kwadratowa
zaleznos¢ od stezenia manganu(Il)) w poréwnaniu z réwnaniem Kkinetycznym
uzyskanym dla procesu prowadzonego w roztworze o pH 2.4. Pojawienie si¢ tego
czlonu jest zwiazane z tworzeniem si¢ kompleksu (Mn(SO;3)Mn’"), ktory nie wystepuje
w roztworach bardziej kwasnych. Inng przyczyna pewnych réznic w réwnaniach
kinetycznych, szczegélnie dotyczaca wartosci stalych szybkosci, jest swoista czulo$é
reakcji na obecno$¢ zanieczyszczen, zwlaszcza jondw metali przejsciowych, ktére moga
dziata¢ jako aktywne katalizatory procesu autooksydacji (Huss ef al., 1978).
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Tabela 1. Roéwnania kinetyczne wyznaczone dla katalizowanej jonami manganu(II) autooksydacji siarki (IV)

w roztworze wodnym.

Stezenie
Réwnanie pH Zrodto
Mn(Il), M*10° | S(IV), M*10”

12 700-6600 1.2-2.3 ~2.5-3 Coughanowr

etal., 1965 ¢
4.2x10°° [Mn(ID]°*? 0.1-5 1 3-5 Wilkosz et al., 1991
0.41 [Mn(ID)] 12 >-10 1 3-5 Wilkosz et al., 1991
6x10° [Mn(ID)]"729 3-80 1-10 2.5-3.5 | Hoather et al., 1934°
420 [Mn(ID)}? 40-100 1.2-2.3 ~2.5-3 Coughanowr

et al., 1965°
5.1x10° Mn(ID][S(IV)] 1-4 0.004-0.015 3.6 Tbusuki ef al., 1984
2.5x102[Mn(ID)][SIV)]*% 1.8-7 0.1 3-6 Grgit et dl., 1991
1.3x107° [Mn(ID)}/[H"] 231-414 0.13-1.9 1.4-2 Neytzell deWilde

etal., 1958

4.7[Mn(ID]*/[H'] 10-1000 0.1-1 0-3 Martin, 1984
1.34x1072 [Mn(ID]/[H,S04] 1000-3000 wysokie kwasne Hartley, 1973




9c

cd. tabeli 1

9.8x102[Mn(ID)J[H+][SIV)}/(1+8.9x10°*[S(IV)])

Réwnanie Mn(II), M*10® S(IV), M*107 pH Zrodto
k;[Mn(ID)]? + ky[Mn(I1)][HSO5] 10-1000 1-150 0.5-4 Huss et al., 1982°
[Mn(ID]*/(2,67x10* +3.3x10” [H,SO04]) 892-6370 wysokie kwasne Pasiuk-Blror;;ksciwska

etal.,
25[Mn(ID)][SIV))/[H'] 10-1000 <10? 0-3 Martin, 1984
43 [0,][SAV)]°*[Mn(ID]** 10-75 0.4-5 5 Pasuk-Bronikowska
etal., 2000
[Mn(ID]*[0,]/(1.2+0.198[0,][H,SO4]) 892-6370 wysokie kwasne Pasml;'%f("lliglgiws‘(a
etal.,
3.5x10” [HSO;*+ 1.23 [HSO5][Mn(II)] + 89.6 [Mn(II)]? 1-140 1.5-12 4.5 Connick ef al., 1996
C(HS05)(3.3x102 ([Mn(I1)] + 34[Mn(ID)]?)/( 5x10°+[Mn(II)]) 1-1500 0.023 4.0 Berglllglgi etal,
1.3x10°[Mn(II)]C(HSO5") ([Mn(IID)], + [Fe(IID)],)/
4 i ° ) 1-1500 0.023 2.4 Berglund et al., 19939
(0.33x10™* + [HSO; ]+[Mn(ID)])
1.6x10*[Mn(ID]/[H'] + 21 [Mn(I)J*/(1+9.3x10*[S(IV)][H']) +
[Mn(IDJ/[H] [Mn(ID)]/( x10°[SAV)][H']) 11000 0.05- 0

Collins, 1987

a —stale szybkosci przeliczone przez Collinsa 1987

b —kl, k2 sa funkcjq sity jonowej

¢~ C(HSO5") = [HSO;'] + [MnHSO5"]

d - [Mn(IID)], , [Fe(III)], — stezenia poczatkowe Mn(III) i Fe(IIT)
e — wartos$¢ wyliczona przez autora ninieiszei pracy




4. Autooksydacja kwasu kawowego

Jednga z grup polifenoli stanowia pochodne kwasu cynamonowego (3-
fenylopropenowego) (schemat 5) (Wilska-Jeszka, 1994). Wystepujacym powszechnie w
roslinach zwiazkiem nalezacym do tej grupy jest kwas kawowy (3-(3,4-
dihydroksy)fenylopropenowy). Kwas kawowy jest jednym z kwasow fenolowych
szeroko rozpowszechnionych, migdzy innymi w ziarnach kawy, ziemniakach, owocach,
lisciach tytoniu i winach (Ho, 1992). Jest uzywany jako model naturalnie wyst¢pujacych
polifenoli zawierajacych strukture orfo-dihydroksylowa (np. kwasdéw chlorogenowego i
kaftarowego czy odpowiednich flawonoidow) (Cilliers i Singleton, 1989; Fulcrand ef al.,
1994; Garcia et al., 1996).

COOH COOH COOH COOH
/; Y Y Y
OCH, OH
OH OH OH
(1) @ 3) @

Schemat 5. Kwas cynamonowy i wybrane jego pochodne: (1) - kwas cynamonowy, (2) -
kwas p-kumarowy, (3) - kwas ferulowy, (4) - kwas kawowy.

4.1. Utlenianie kwasu kawowego tlenem molekularnym

Z uwagi na powszechno$¢ polifenoli w organizmach roslinnych, mozna je odnalez¢ we
wszystkich materialach pochodzenia roslinnego, a ich obecnos¢ jest jednym ze
wskaznikow jakosci danego pokarmu czy napoju. Gdy mechanicznie uszkodzimy owoc
czy warzywo, zawarte w nim polifenole ulegng reakcji enzymatycznego utlenienia za
pomocg obecnych w owocach enzyméw zwanych fenolazami (katecholaza, lakkaza), co
przejawia si¢ jako brunatnienie powierzchni uszkodzonej. Proces ten ma miejsce

zaré6wno w Swiezych owocach czy warzywach, jak 1 w produkowanych z nich sokach,
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zwlaszcza w pierwszych etapach procesu ich przetwarzania. W przypadku pokarmow
roslinnych juz przetworzonych, gdzie enzymy zostaly usuni¢te lub dezaktywowane,
utlenianie polifenoli zachodzi na drodze nieenzymatycznej autooksydacji (Cilliers i
Singleton, 1989,1990a,b,1991; Tulyathan et al., 1989; Clapp et al., 1990; Fulcrand et
al., 1994; Hapiot et al., 1996; Rice-Evans et al., 1996; Stadler et al., 1996).

Pierwszym etapem utleniania polifenoli zawierajacych strukture o-dihydroksylowg jest
utworzenie odpowiednich wysoce reaktywnych o-chinonéw, ktére moga dalej reagowad
w rézny sposob, zgodnie ze swoimi elektrofilowymi i utleniajacymi wlasnosciami. Jako
elektrofile tworza one addukty z réznymi nukleofilowymi substancjami, jako utleniacze
moga utlenia¢ substancje o nizszym potencjale redox ulegajac przy tym redukcji do
wyjsciowych zwiazkéw fenolowych. Przy braku takich substancji o-chinony moga
kondensowac z odpowiednimi hydrochinonami i polimeryzowa¢ (Fulcrand et al., 1994).
Kondensacja zachodzi albo poprzez addycje typu Michaela albo poprzez mechanizm
angazujacy jako produkty przej$ciowe rodniki semichinonowe.

Szybko$¢ utleniania kwasu kawowego rosnie ze wzrostem pH (Cilliers i Singleton,
1989,1990; Fulcrand et al., 1994). Ilustruja to dane Cilliersa i Singletona (1989)
uzyskane dla temp 20°C (tabela 2).

Tabela 2. Wartosci stalej szybkoséci k utleniania kwasu kawowego (jak dla reakciji
pierwszego rzedu).

pH |45 6| 7 | 8

k*¥107s' [1.4(25] 10 | 31.9 | 61.1

Ze wzgledu na t¢ zalezno$¢ uwaza si¢, ze czynnikiem kontrolujacym szybko$¢ utleniania
jest st¢zenie anionu fenolanowego, ktéry tworzy sie w pierwszym etapie procesu zgodnie
z mechanizmem zaproponowanym przez Cilliersa i Singletona (1991). W przypadku
kwasu kawowego warto$¢ pKa dla dysocjacji pierwszej grupy hydroksylowej wynosi
9.5. Utworzone w ten sposob aniony fenolanowe reaguja poprzez przeniesienie fadunku
(charge transfer) z trypletowym tlenem tworzac semichinony, ktére podlegaja dalszym
reakcjom. Trypletowy tlen w tym procesie przylacza elektron, w wyniku czego powstaje
anionorodnik ponadtlenkowy (schemat 6).
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Schemat 6. Poczatkowy etap utleniania kwasu kawowego: tworzenie anionu
fenolanowego oraz o-semichinonu.

Istnienie semichinonu jako zwigzku posredniego w mechanizmie potwierdzaja réwniez
prace Hapiota i wspoipracownikow (1996). Badajac utlenianie kwasu kawowego
metodami elektrochemicznymi oraz za pomoca radiolizy impulsowej zaobserwowali oni,
ze utlenianic kwasu kawowego prowadzi poprzez dysproporcjonowani¢ rodnika o-
semichinonowego (rodnik fenoksylowy, aryloksylowy) do utworzenia odpowiadajacego
mu o-chinonu (szczegdlnie przy nizszych pH).

Powstaly z kwasu kawowego rodnik o-semichinonowy jest stabilizowany dzi¢ki
mozliwosci delokalizacji niesparowanego elektronu (schemat 7). Badanie przy uzyciu
radiolizy impulsowej trwalo$ci rodnikéw semichinonowych utworzonych z kwasu
kawowego (Hapiot et al., 1996) (pomiar szybkosci ich zaniku po impulsie) pozwolilo
stwierdzi¢, ze w roztworach zasadowych (pH 11.3) o-semichinon jest wzgl¢dnie stabilny,
z czasem zycia dluzszym niz 100ms, podczas gdy w roztworach o pH 5.7 rodniki
zanikaja ok. 2000 razy szybciej (tabela 3).
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Schemat 7. Mozliwo$¢ delokalizacji niesparowanego elektronu w rodniku
o-semichinonowym powstalym z kwasu kawowego.

Tabela 3. Wplyw pH na wartos¢ stakej szybkosci zaniku rodnikéw kwasu kawowego w
wodzie (Hapiot et al., 1996).

pH 5.7 11.6 12.6

2*k/M*s"' | 8.4x107 | 2.6x10* | stabilny

Powstajace w czasie reakcji utleniania kwasu kawowego rodniki reaguja pomiedzy soba
tworzac zwigzki réznego typu. Schemat 8 przedstawia proponowany przez Cilliersa i
Singletona (1991) mechanizm tworzenia si¢ zwigzkéw okreslanych jako neolignany typu
2,3-dihydro-1,4-benzodioksan. Obok tych zwiazkéw zidentyfikowano takze wiele
innych, (Cilliers i Singleton, 1991) na przyklad zwiazki przedstawione na schemacie 9.

Ilo$¢ produktéw wtornych powstajacych w wyniku reakcji utleniania kwasu kawowego
jest duza i zalezy od warunkéw prowadzenia reakcji, w szczego6lnosci od srodowiska
reakcji i pH (Cilliers i Singleton, 1989,1990,1991; Fulcrand et al., 1994; Hapiot et al.,
1996; Garcia et al.,, 1996). W warunkach niskiego pH, rodniki semichinonowe ulegajg
szybkiej reakcji dysproporcjonowania do o-benzochinonu i kwasu kawowego, jednak
pewna ich cze$¢ polimeryzuje. Wraz ze wzrostem pH wéréd produktéw utleniania nie
ma chinonéw, pojawiaja si¢ natomiast obok krétkich polimeré6w zwiazki nie posiadajace
pierscienia aromatycznego (Cilliers i Singleton, 1990). Sugeruje to mozliwosé
rozrywania si¢ pierscienia aromatycznego w podobny sposob, jak to ma miejsce w
przypadku analogicznych reakcji enzymatycznego utleniania katecholi (Aresta, 1996).

Produkty utleniania kwasu kawowego sa w gldwnej mierze szczegélnymi dimerami i
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trimerami kwasu kawowego utworzonymi w wyniku reakcji bocznego tancucha
przynajmniej jednej jednostki kwasu kawowego. Zwiazki te sq analogiczne do naturalnie
wystepujacych lignanéw i neolignanéw z charakterystycznymi dioxanowymi, furanowymi
lub cykloheksenowymi mostkami pomigdzy jednostkami kawowymi.

?oo-
CH
/
cl:oo- cl:oo HC
.CH ]
/ //CH COO
HC HC |
| HC—O
T — c':ﬁ/\/:OTﬁ —~
HO 0 |
0 OH
HO
0
emamm—— —jn
] _ O LCOO"
00C
0 Sk 0~ R
- 00C

-OOCIOI)/\/COO- -OOCIO@\/\
R @) R @) = COO"
OH
(X
OH

Schemat 8. Mechanizm tworzenia si¢ zwiazkéw okreslanych jako neolignany typu 2,3-
dihydro-1,4-benzodioksanu w wyniku utleniania kwasu kawowego (Cilliers i Singleton,
1991).
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HO . :
neolignan typu - podstawiony

O
HO \ COOH  2,3-dihydro-1,4-benzodioksan

neolignan typu - podstawiony
2,3-dihydrobenzofuran

HOOC COOH

zwigzek typu - podstawiony
HO O 1,2-dihydro-naftalen

Schemat 9. Zwiazki zidentyfikowane jako produkty utleniania kwasu kawowego
(Cilliers 1 Singleton, 1991).

Podczas utleniania polifenoli w warunkach alkalicznych zuzywanie tlenu jest zwykle
wigksze niz wynikaloby z prostego tworzenia chinonéw, dimeréw czy trimerow.
Wyjasnia si¢ to rozerwaniem pierscienia aromatycznego i zuzyciem dodatkowych
atomOw tlenu na powstanie utlenionej czasteczki alifatycznej (Cilliers 1 Singleton, 1990,
Canada et al, 1990). Na przyklad, w procesic prowadzonym przy pH 14 jedna
czasteczka kwasu kawowego ,.konsumuje” 3.4 atoméw (O).

4.2. Katalizowane utlenianie kwasu kawowego.

Garcia 1 wspolpracownicy (1996) badali wplyw kationow metali na chemiczne utlenianie
kwasu kawowego w 30°C przy pH=7. Zaobserwowali oni, ze autooksydacje kwasu
kawowego katalizujag dwu- 1 tréjwartosciowe kationy metali w nast¢pujacym porzadku:
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Co>Mn>Zn>Fe>Ca,Cu,Mg,Al. Najlepsza aktywnoscia katalityczng charakteryzujg si¢
jony kobaltu (Garcia et al., 1996) i manganu (Tyson et al.,, 1972; Clapp et al., 1990;
Garcia et al., 1996; Romero et al., 2001). Nalezy zwrdci¢ uwagg, Ze kobalt i mangan sg
rowniez dobrymi katalizatorami reakcji autooksydacji S(IV) (patrz rozdz. 3). Szybkos¢
utleniania kwasu kawowego (poczatkowe stezenie KAW = 1*10°°M, pH=7, 30°C) przy
braku katalizatora wynosi 0.39*10” s”, podczas gdy katalizowana jonami manganu
wzrasta do 9.7*10% s’ a jonami kobaltu do 16.1*10” s' (Garcia et al, 1996). W
doswiadczeniach tych wzglednie duze st¢zenie katalizatora w stosunku do reagenta
(0.34mM Mn’* na 1 mM kwasu kawowego) wskazuje na jego niska wydajnos¢ i moze
sugerowa¢ bardziej zZlozony mechanizm z wykorzystaniem ,katalizatora™ jako reagenta.
W tej samej pracy Garcia i wspolpracownicy (1996) stwierdzaja, ze podobnie jak w
przypadku reakcji niekatalizowanej, stopien zuzycia tlenu na 1 mol kwasu kawowego
jest po 100 godz. prowadzenia reakcji wyzszy, niz wynikajacy ze stechiometrii tworzenia
chinonéw czy dimeréw. W reakcji niekatalizowanej zuzywano 1.5 - 1.8 mola tlenu na 1
mol KAW, natomiast w reakcji katalizowanej jonami manganu zuzycie to wynosio 2.0 -
2.5 mola na mol KAW. Poréwnujac szybkosci zuzywania poszczegdlnych reagentéw w
reakcji utleniania KAW stwierdzono zuzywanie tlenu mimo wyczerpania calego kwasu
kawowego. Wynika stad, ze utlenianie prowadzi poprzez otwarcie pierscienia do
zniszczenia struktury charakterystycznej dla pochodnych kwasu cynamonowego, a
nowopowstale zwigzki ulegaja dalszemu utlenianiu.

Badania utleniania pirokatecholu do o-benzochinonu (oraz 3,5-di-t-butylopirokatecholu
do odpowiedniego o-chinonu) katalizowanego chelatowanymi metalami (chelaty Mn(II) i
4-nitrokatecholu, Mn(II) i tetrabromokatecholu oraz Co(II) i 4-nitrokatecholu)
prowadzili Tyson i Martell (Tyson i Martell, 1972). Wykazali oni, ze katalityczne
wlasnosci posiadaja zar6wno wolny jon metalu (lub jego monohydroksy kompleks), jak i
chelat metalu 1:1. Mozna wigc sadzié, Ze metale chelatowane kwasem kawowym moga
roOwniez wykazywac¢ wlasnosci katalityczne.

Dzialanie katalityczne Mn(IV) wyjasniali wczesniej Shindo i Huang (1992).
Zaproponowali oni mechanizm, wedlug ktérego jon manganu dziala jako kwas Lewisa

akceptujac elektrony od difenolu, ktéry zostaje w ten sposob utleniony a nastepnie

polimeryzuje.
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4.3. Utlenianie kwasu kawowego przez Fe(IlI)

Kwasy fenolowe o niskiej masie czasteczkowej maja duze znaczenie biologiczne w
oddzialywaniach gleba-roslina. Zwiazki te zwiekszaja transport (ruchliwos$¢) waznych
mikroelementow takich jak Fe czy Mn. W reakcjach kompleksowania badZ redukcji
niedostepne dla rosliny nierozpuszczalne zwiazki zawierajace te elementy, pod wplywem
kwasow fenolowych przeksztalcane sa w formy przyswajalne. Migdzy innymi to wilasnie
kwas kawowy bierze udzial w transporcie réznych jonéw metali z gleby do korzeni
rosliny (Linder i Voye, 1987).

Kompleksy jonu zelazowego z katecholowymi ligandami (cat®) (rownanie 71) sg trwale
(Avdeef et al., 1978) jakkolwiek w srodowisku kwasnym podatne na utlenianie. Avdeef i
wspotpracownicy (1978) badali stale trwalosci oraz podatnosé na utlenianie kompleksow
jonu Fe’* z katecholami o réznej zasadowosci. Zgodnie z wynikami ich pracy state
trwalosci takich komplekséw mieszcza si¢ w zakresie 10*-10%. Wartosci te sa
wyjatkowo wysokie w poréwnaniu ze stalymi réwnowagi wyznaczonymi dla
kompleksow Fe’* z innymi ligandami zawierajacymi tlen. Wartosci stalych zaleza od

zasadowosci ligandu.
Fe* + 3cat™ & Fe(cat);>™ (71)

Latwo$¢, z jaka katecholowe ligandy moga redukowaé jon zelazowy w srodowisku
kwasnym, jest funkcja zaro6wno potencjatu utleniania katecholu jak i jego powinowactwa
do jonu Fe’* a takze zalezy od kwasowosci. Bardziej zasadowe katechole tworza
kompleksy tylko w s$rodowisku o wyzszym pH, poniewaz jon Fe’* musi
wspétzawodniczyé z jonami H™ w reakcji kompleksowania. Jon zelazowy jest w tris- i
bis- kompleksach calkowicie odporny na redukcje przez katechol. Natomiast kompleks
katecholu i Fe** 1:1 ulega odwracalnej reakcji do Fe** i chinonu. Bardziej kwasowe
katechole zaczynaja kompleksowaé jon Fe’* juz przy nizszym pH i wéwczas trwalosé
jonu Fe** rozciaga si¢ na nizsze wartosci pH.

Lieratura nie podaje statych trwaloéci kompleksow Zelaza z kwasem kawowym. Moran i
wspSlpracownicy (1997) badali redukcje¢ jonéw Fe’* miedzy innymi przez kwas kawowy
dla dwoch wartoéci pH. Zgodnie z oczekiwaniami nizsza wartos¢ pH (5.5) sprzyjala
gwaltownej redukcji zelaza, natomiast przy pH 7 kwas kawowy nie redukowat zelaza w

Zmczacym stopniu.
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Badaniami mechanizmu i stechiometrii reakcji redoks pomigdzy kwasem kawowym 1
Fe(IIl) w roztworze wodnym zajmowali si¢ Deiana i wspélpracownicy (1992,1995).
Wykazali oni, ze aktywno$¢ ukladu kwas kawowy/Fe(III) w reakcjach redoks zalezy od
pH. Mechanizm zaproponowany przez tych autorow dla pH=2.5 przedstawia
schemat 10. Zgodnie z tym mechanizmem reakcj¢ charakteryzuja dwie fazy: pierwsza
szybka (trwajaca 3 minuty), w ktorej jedna czasteczka kwasu kawowego redukuje 5
jonow zelaza(IIl) i druga wolna (trwajaca kilka godzin), w ktorej redukowane sa dalsze

cztery jony zelaza(III).
Szybka faza reakcji
HOOC HOOC
| OH I )
+ 2Fe* — + 2Fe** + 2 H*
OH O
+ 3 Fe?*
| + 3Fe*
Wolna faza reakcji
I — A + B
A + B+ 4 Fe* . 4 Fe?* + produkty rozpadu

Schemat 10. Mechamzm reakcji Fe(III) 1 kwasu kawowego w pH 2.5 (Deiana et al.,
1992).

Produkty I,A,B nie maja struktury pochodnych kwasu fenylopropenowego. Sa
produktami utleniania polaczonego z rozerwaniem pierscienia aromatycznego. W
zakresie pH od 1 do 3 jedna czasteczka kwasu kawowego redukuje dziewie¢ jonéow
Fe(Ill). Wzrost pH powyzej trzech powoduje gwaltowne zmniejszenie liczby
redukowanych jonéw Fe(IIl) przez jedna czasteczk¢ kwasu kawowego. Gdy pH osiaga
warto$¢ wyzsza niz 4, redukcja Fe(IlI) zostaje powaznie ograniczona z powodu
tworzenia kompleksu Fe(III)-KAW prowadzacego do nierozpuszczalnego polimeru,
oraz z powodu stracania Fe(OH);, na ktérego powierzchni absorbowany KAW tworzy
inny nierozpuszczalny polimer (Deiana ef al., 1995).
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Ta niezwykle duzg liczb¢ elektronéw bioraca udzial w utlenianiu kwasu kawowego
prébowano zweryfikowa¢ prowadzac szczeg6lowe badania elektrochemicznie (Hotta et
al., 2001). Jednak i elektrochemiczne utlenianie zwiazkéw fenolowych réwniez prowadzi
do reakciji, takich jak dimeryzacja, hydroksylacja czy polimeryzacja (Papouchado ef al,
1975; Ryan et al., 1980; Hapiot et al., 1994,1996; Born et al, 1996), utrudniajacych
interpretacj¢ uzyskanych wynikdw. Na przyklad, katechole dimeryzuja po
elektrochemicznym utlenieniu dajac utleniajace si¢ produkty (Ryan et al., 1980). Ryan i
wspolpracownicy (1980) wykazali, ze w przypadku utleniania niektorych katecholi w
srodowisku o wysokim pH wigksza ilosci elektronéw jest angazowana w ich utlenianie
niz wynikaloby to z ich struktury (ilosci grup —OH).

Utlenianie kwasu kawowego w nizszym zakresie pH (pH<7) powoduje oddawanie
dwoch elektronéw, co odpowiada ilosci grup OH. To zachowanie wyjasnia znany
mechanizm odwracalnego utleniania katecholu do odpowiedniego o-benzochinonu. Wraz
ze wzrostem pH ilos¢ elektronéw zwigksza si¢ i przy pH=10 wynosi 4. Jest to wynikiem
tworzenia si¢ semichinonowych rodnikéw, stabilniejszych w alkalicznym srodowisku,
ktore moga polimeryzowaé tworzac produkty zawierajace grupy -OH utleniane w
dalszych etapach procesu (Hotta er al., 2001). W srodowisku kwasnym anionorodniki
semichinonowe (Q™°) ulegaja relatywnie szybko dysproporcjonowaniu (Hapiot et al.,
1996) do odpowiedniego o-chinonu (Q) i kwasu kawowego (tu QH,) zgodnie z

rownaniem:
Q+Q"+2H" = Q+QH; (72)

Hotta 1 wspélpracownicy (2001, 2002) zaproponowali dla kwasu kawowego mechanizm
uwzgledniajacy dimeryzacje, w ktorym zuzywane sg trzy elektrony na kazda czasteczke
kwasu. Nie wyjasnilo to jednakze potencjalnych mozliwosci redukcji 9-ciu jonéw Fe(I1I)
przez czasteczke¢ kwasu kawowego.

Dane dotyczace reakcji pomi¢dzy Fe(IIl) a katecholem (Mentasti ef al., 1973a,b; Avdeef
et al., 1978; Gordon i Frenske, 1982) pozwalaja rozszerzyé spojrzenic na problem
kinetyki reakcji redoks pomi¢dzy kwasem kawowym i Fe(IIl). Wedlug Mentasti i
wspOlpracownikow (1973a,b) w roztworze wodnym katechol (H,cat) reaguje z Fe(III) w
kwasnym srodowisku tworzac kompleks [Fe(cat)]™:

Fe’* + Hycat =[Fe(cat)]" + 2H" K=4.35*10"M (73)
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Szczegolowe badania tych autoréw wykazaly, ze tworzenie kompleksu/chelatu przebiega
pomiedzy jonem [FeOHJ*" a katecholem ze stala szybkosci k=3.1*10°M's”'. Tworzenie
chelatu pociaga za soba reakcje redoks, w wyniku ktérej powstaje Fe’* i produkt

utleniania katecholu - 0-benzochinon
2Fe** + Hycat = 2Fe”" + Q+ 2H' K=2.2*10% M? (74)

Podano réwniez dwuetapowy mechanizm reakcji 74. W pierwszym etapie (roOwnanie 75)
powstaja rodniki semichinonowe (Hcat®) jako produkty przejsciowe. W drugim etapie
(réwnanie 76) rodniki te sa utleniane do o-benzochinonu. Etapem determinujagcym

szybkos¢ calego procesu jest szybkos¢ tworzenia rodnikéw semichinonowych.
Fe** + Hycat = Fe** + Heat*+ H' I-etap (75)

Fe** + Hecat” = Fe** + Q+ H' II-etap (76)

4.4. Kwas kawowy jako antyoksydant

Obserwowany w ostatnich latach gwaltowny wzrost zainteresowania aktywnoscia
biologiczng polifenoli spowodowany jest w znacznej mierze ich antyoksydacyjnymi
wlasnosciami (Larson, 1988; Jovanovic et al., 1994; Bors et al, 1994; Morell et al.,
1994; van Acker et al., 1996; Rice-Evans et al., 1996, 1997; Abu-Amsha et al., 1996;
Chen et al., 1997; Ghiselli et al., 1998). Polifenolami interesuja si¢ nie tylko specjalisci
od zywnosci, ale takze biolodzy, farmakolodzy i lekarze. Istnieje ogdélna zgodnos¢ wsréd
badaczy, ze antyoksydacyjne wlasnosci polifenoli wynikaja z ich zdoInosci do zmiatania
rodnikéw oraz chelatowania jonéw metali - inicjator6w reakcji autooksydacji.

Polifenol moze by¢ zdefiniowany jako antyutleniacz, jesli spelnia dwa podstawowe
warunki: po pierwsze, wystepujac w niewielkich st¢zeniach w stosunku do utlenianego
substratu powinien zwalnia¢, zatrzymywac albo zapobiega¢ autooksydacji lub utlenianiu
wywotanemu przez rodniki pochodzace z innego zrodla, po drugie rodnik powstaly w
wyniku reakcji polifenolu ze zmiatanym rodnikiem musi by¢ malo reaktywny w dalszym
utlenianiu (Rice-Evans et al., 1997).

Te cechy naturalnie wystepujacych polifenoli sa obserwowane od dawna. Jednym z
bardziej spektakularnych przykladéw antyoksydacyjnych wilasnosci polifenoli, jest tzw.
»French paradox”, czyli obserwowana nizsza $smiertelno$¢ z powodu chor6b serca wérod

populacji regularnie pijacej czerwone wino. Polifenole zawarte w winie zapobiegajg

37



utlenianiu lipoprotein o niskiej gestosci (LDL), ktére odpowiada za tworzenie si¢ zlogéw
cholesterolowych (Nardini ef al., 1995; Abu-Amsha et al., 1996; Meyer et al., 1997).
Znane sa rowniez inne wlasnosci zwiazkow fenolowych, mi¢dzy innymi przeciwzapalne,
przeciwnowotworowe, antybakteryjne, immunostymulujace, antyalergiczne czy
przeciwwirusowe (Abu-Amsha et al., 1996).

,,Zmiatacze wolnych rodnikow” (Bartosz, 1995) to zwiazki, ktore sg zdolne reagowac z
duza szybkoscia z rodnikami. W wyniku reakcji pomigdzy rodnikiem a czasteczka
zmiatacza powstaje oczywiscie rodnik zmiatacza. Istota efektu ochronnego zmiataczy
jest mniejsza reaktywno$¢ powstajacych rodnik6w w poréwnaniu ze zmiatanym
rodnikiem pierwotnym. Bardzo reaktywny rodnik wtérny bedzie raczej propagowal niz
przerywal reakcj¢ tancuchowa.

Mechanizm dzialania zwiazkéw fenolowych jako zmiataczy rodnikdw opiera si¢ na
zdolnosci fenoli do reakcji z rodnikami przez przeniesienie atomu wodoru lub elektronu,
w ktorej fenol jest przeksztalcany w rodnik fenoksylowy (aryloksylowy). Chemiczne
wlasnosci polifenoli jako zmiataczy rodnikow pozwalaja przewidywaé ich
antyoksydacyjne wlasnosci w kategoriach dost¢pnosci atoméw wodoru z grup
hydroksylowych przy pierscieniu aromatycznym (van Acker et al., 1996; Rice-Evans et
al., 1996, 1997), jak rowniez tatwosci utleniania zwigzku fenolowego reprezentowanej
przez potencjal redoks (Steenken i Neta, 1982; van Acker et al, 1996; Born et al.,
1996). Ta druga wlasnosé wynika z faktu, ze zar6wno utlenianie elektrochemiczne jak i
zmiatanie rodnikOw poprzez dostarczanie wodoru wywoluje rozpad tego samego
fenolowego wigzania pomi¢dzy tlenem i wodorem, w rezultacie produkujac rodniki
fenoksylowe:

utlenianie elektrochemiczne PPh-O-H — PPh-O°* + e+ H' )
zmiatanie rodnika przez PPh-O-H —» PPh-O® + H® (78)

Wedlug Steenkena i Nety (1982), potencjal redoks dotyczacy przylaczenia lub oddania
jednego elektronu przez kwas kawowy, katechol 1 fenol wynosi, odpowiednio, 84mV,
43mV i > 600mV. Wartosci te byly wyznaczane w warunkach wysokiego pH (13.5); w
roztworze obojetnym czy kwasnym wartosci te beda zdecydowanie nizsze.

Konfiguracja strukturalna wskazujaca na dobre wilasnosci kwasu kawowego jako
antyutleniacza charakteryzuje si¢:
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o dostepnoscia atoméw wodoru z grup hydroksylowych przy pierscieniu
aromatycznym (konfiguracja o-dihydroksylowa) w reakcji ze zmiatanym
rodnikiem

o stabilizacjg rodnika utworzonego z czasteczki zmiatacza przez delokalizacj¢
elektronow (podwojne wiazanie przy drugim i trzecim atomu wegla w
powigzaniu z o-dihydroksylowa konfiguracja w pierscieniu oraz zdysocjowang
grupa karboksylowa) warunkujaca jego mniejsza reaktywnosé

0 mozliwoscia chelatowania metali katalizujacych utlenianie (konfiguracja o-
dihydroksylowa).

Kwas kawowy poddawany byl wielu standardowym testom majacym okresli¢ jego
przeciwutleniajace wlasnosci (Torell er al., 1986; Larson, 1988; Nardini et al., 1995;
Born et al., 1996; Chen et al., 1997; Kono et al., 1997; von Gadow et al., 1997; Hotta
et al, 2002). Wlasnosci te zostaly okreslone jako poréwnywalne z wlasnosciami o-
tokoferolu, czy nawet takich syntetycznych antyutleniaczy jak BHT (3,5-diizobutylo-4-
hydroksytoluen) i BHA (izobutylohydroksyanizol). Wyznaczono stale szybkosci reakcji
drugiego rzedu kwasu kawowego z anionorodnikiem ponadtlenkowym (O;*"), rodnikiem
hydroksylowym (OH"), czy uwodnionym elektronem (e., ). Wynosza one odpowiednio:
0.96*10° M's™ (Kono et al., 1997), 3.24*10° M''s” (Kono et al., 1997), 7.6*10° M''s™
(Cai et al, 1999). Literatura nie podaje wartosci stalej szybkosci reakcji kwasu
kawowego z rodnikami siarkotlenowymi. Mozna je znalez¢ jedynie dla reakcji rodnika
SO5*" i polifenoli: kempferolu — 4.0*10® M's™ i kwercetyny — 2.5*10° M's™ (Erben-
Russ et gl,, 1987). Wedlug Hotty i wspolpracownikéw (2002) wysoka zdolnos¢
polifenoli (w tym kwasu kawowego) do zmiatania rodnikow moze byé przypisana
wieloetapowemu charakterowi utleniania a tym samym moze by¢ zwiazana z liczbg
elektrondw zaangazowanych w te etapy.

W ostatnich latach zacz¢ly pojawiaé si¢ artykuly zwracajace uwage na prooksydacyjne
wiasnosci zwiazkéw fenolowych w tym kwasu kawowego (Canada et al., 1990; Moran
et al, 1997, Yamanaka et al., 1997). Przypisuje si¢ je glownie mozliwosci tworzenia
przez rodniki powstale w wyniku zmiatania, innych reaktywnych rodnikéw, np.
hydroksylowych i inicjowaniu w ten sposob reakcji Fentona. Van Acker wraz z
wspoOlpracownikami (1996) podaje nawet warto$¢ potencjatu potfali Ep/2 = 60mV,
ponizej ktérego latwos¢ wystepowania w cyklu redoks jest tak duza, ze antyoksydant
staje si¢ prooksydantem.
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5. Metodyka pomiarowa

5.1. Badania kinetyki zaniku tlenu w roztworze

Kinetyke utleniania S(IV) tlenem rozpuszczonym w wodzie badano, mierzac za pomoca
zintegrowanego ukladu do pomiaru O,, ubytek stezenia tlenu w czasie. Badania
prowadzono w obecnosci katalizatoréw MnSOy i Fe;(SO4);.

Doswiadczenia wykonywano w stalej temperaturze 298K, pod cisnieniem
atmosferycznym i przy poczatkowym stezeniu tlenu rozpuszczonego w wodzie w
rownowadze z powietrzem. Poczatkowe stezenia S(IV) zmieniano w zakresie 0.4*10™ —
5*10°M. Stezenia katalizatorow wynosily MnSOq4 (1.0-7.5)*10°M oraz Fe;(SOs)s3
1.0*10°M. Stezenia kwasu kawowego dobierano w zakresie (0.33 —20)*10°M. Sila
jonowa w roztworach reakcyjnych nie przekraczata 0.01M, natomiast pH miescilo si¢ w
granicach 3.5-5.

We wszystkich doswiadczenia stosowano wode wysokiej czystosci uzyskiwang przy
uzyciu urzadzenia ,Milli-Q” firmy Millipore. Stosowano nastgpujace odczynniki:
Na,S;05 (cz.d.a.) firmy Merck, MnSO4+H,0 (cz.d.a.) firmy Merck, Fe)(SO4); (o
czystosci >97%) firmy Fluka, oraz kwas kawowy (o czystosci >97%) réwniez firmy
Fluka.

Roztwér wyjsciowy S(IV) o stezeniu 2*10'M przygotowywano z Na;S,0s
bezposrednio przed doswiadczeniem, aby zapobiec ewentualnym blgdom
spowodowanym jego utlenianiem si¢ podczas przechowywania. Stg¢zenia roztworow
wyjsciowych katalizatorow MnSO; oraz Fe(ClO4); wynosily odpowiednio 2*107 i
1*¥10°M. Kwas kawowy z powodu slabej rozpuszczalnosci w wodzie rozpuszczano
korzystajac z phliczki ultradzwigckowej. Roztwor wyjsciowy kwasu kawowego mial
stezenie 2*10*M. Z tak przygotowanych roztworéw wyjsciowych pobierano
odpowiednie ilosci, ktore nastepnie wprowadzano do reaktora. Doswiadczenia
prowadzono do calkowitego zuzycia tlenu, a w przypadku, gdy reakcja byla zbyt wolna,
maksymalny czas doswiadczenia wynosit 60 minut.

Kinetyke procesu utleniania S(IV) badano stosujac zintegrowany uklad do pomiaru
stezenia O, opisany dalej. Reaktor wypehliano do objetosci 4 ml wodnym roztworem
zawierajacym Kkatalizator i ewentualnie kwas kawowy. Reaktor zamykano tloczkiem 1
wlaczano mieszadlo. Po ustaleniu si¢ temperatury reakcj¢ rozpoczynano dodajac mata

ilo§¢ $wiezo przygotowanego roztworu S(IV) do nasyconego powietrzem roztworu

40



zawierajacego pozostale reagenty. Roztwoér S(IV) podawano za pomoca strzykawki

poprzez kapilare umieszczong w tloczku zamykajacym.

Uktad pomiarowy. Zintegrowany uklad do pomiaru st¢zenia O, wykorzystywany w
pracy przedstawia schemat 11.

termostat reaktor (—:___,j

PTZ}’TZQd system do
pomiarowy 1| naboru danych

Schemat 11. Schemat blokowy zintegrowanego ukladu do pomiaru stezenia O,.

Reaktor wyposazony jest w plaszcz termostatujacy oraz w czujnik tlenowy. Blok
~przyrzad pomiarowy” shluzy do zasilania czujnika, zawiera takze naped mieszadla
magnetycznego znajdujacego si¢ w reaktorze. Reaktor wraz z przyrzadem pomiarowym
wykonane zostaly w firmie Biolytik. Wskazania czujnika tlenowego przetworzone w
sygnal napigciowy przekazywane s poprzez system naboru danych do komputera,
gdzie sa przeliczane zgodnie z aktualnymi warunkami (ci$nienie i temperatura) na
stezenie tlenu. Zainstalowane oprogramowanie pozwala na biezaco monitorowaé

zmiany ste¢zenia tlenu w czasie.

Zasada pomiaru. Do oznaczania stezenia tlenu rozpuszczonego w wodzie uzywana jest
sonda (czujnik tlenowy) typu elektrody Clarka, wykorzystujaca woltamperometryczng
zasad¢ pomiaru (Linek er al., 1988; Szczepaniak, 1997). Zasada woltamperometrii
polega na pomiarze pradu utleniajacego lub redukujacego, ktéry powstaje w wyniku
elektrochemicznych reakcji jon6w na powierzchni elektrody pomiarowej. Przylozenie
do elektrod napigcia, ktére odpowiada napigciu rozkladowemu dla danego jonu,
spowoduje zredukowanie/utlenienie tego jonu. Stanowi to zrédlo elektronéw w
procesach elektrodowych.

W przypadku czujnika tlenowego przylozenie do elektrod odpowiedniego napigcia
powoduje na katodzie redukcj¢ rozpuszczonego w wodzie tlenu. Sumaryczna reakcja

katodowa przebiega wedhug nast¢pujacych rownan:
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w kwasnym srodowisku
O,+4H +4¢ — 2H,0 (79)
w roztworach obojetnych i alkalicznych

0,+2H,0+4e’— 40H (80)

Reakcje te przebiegaja dwustopniowo, na przyklad dla reakcji (80) wyréznia si¢

nast¢pujace etapy:
0,+2¢ + 2H,0— H,0, + 20H (80a)
H,0, + 2¢" — 20H (80b)

W przypadku zastosowania srebra jako materialu elektrody odniesienia i roztworu
chlorku potasowego jako elektrolitu, przylozenie stalego napiecia wywoluje nastgpujaca

reakcje anodowa dostarczajaca potrzebnych do redukc;ji tlenu elektronow:

Ag+CI — AgCl+¢ (81)

Podstawowym pradem wykorzystywanym w woltamperometrii jest prad dyfuzyjny.
Wobec braku migracji wyeliminowanej przez dodatek elektrolitu podstawowego i
konwekcji (roztwor nie jest mieszany) dyfuzja jest jedyna droga depolaryzatora do
powierzchni elektrody. W takich warunkach mierzony prad jest proporcjonalny do
wspolczynnika dyfuzji (Szczepaniak, 1997):
Il4=zFAD (-53) (82)
5x x—0
gdzie: F —stala Faradaya, A - powierzchnia elektrody, z-liczba elektronéw bioraca
udzial w reakcji elektrodowej, D - wspolczynnik dyfuzji depolaryzatora, (g) -
x—0

gradient st¢zen depolaryzatora w warstwie przyelektrodowe;j i poza ta warstwa.

Przy zachowaniu stalych warunkéw (temperatura, powierzchnia elektrody, lepkos¢

roztworu) mozna réwnanie 82 przedstawi¢ w uproszczonej postaci:
la=kc (82a)

gdzie: k — stala, ¢ — st¢zenie depolaryzatora, wskazujacej na liniowa zalezno$¢ natezenia

mierzonego pradu od stezenia depolaryzatora.
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Znacznym postepem w elektrochemicznej analizie tlenu bylo wprowadzone przez
Clarka oddzielenie uktadu elektrody/elektrolit od komory pomiarowej za pomocg
przepuszczalnej dla gazo6w membrany. Dzigki temu oddzieleniu, tak odizolowany uklad
moze by¢ latwo stosowany w roéznych cieczach i gazach. Wprowadzenie membrany
powoduje istotne zmiany w zachowaniu si¢ czujnikéw tlenowych typu Clarka w
stosunku do nieostonietych czujnikow. W czujnikach typu Clarka, z jednej strony, nie
dochodzi do zatrucia powierzchni elektrody ani elektrolitu, dlatego odznaczajq si¢ one
stabilnoscig w dluzszym okresie czasu oraz mniejsza sklonnoscia do zakldcen. Z drugiej
strony, membrana stanowi dodatkowy opor dyfuzyjny, ktéry ujawnia si¢ jako
nieznaczne podwyzszenie sygnatu i przedluzony czas odpowiedzi.

Charakterystyczng cecha czujnikOw z membrang jest wyrazna zalezno$¢ wielkosci
sygnalu od temperatury wynikajaca z wlasnosci procesu dyfuzji. Zwigkszenie
temperatury badanego roztworu powoduje wzrost sygnalu pomiarowego pomimo
rownoczesnego spadku ciSnienia czastkowego tlenu, po,. Wraz ze wzrostem
temperatury zmniejsza si¢ bezwladnos$¢ czujnikow.

W czujnikach typu Clarka elektroda pracujaca wykonana jest najczesciej z platyny lub
zlota, elektroda odniesienia wykonana jest ze srebra, a elektrolitem jest roztwoér chlorku
potasowego. Jako membrany stosuje si¢ hydrofobowe folie z teflonu, polietylenu lub
silikonu o grubosci okolo 5 pum lub wigksze;.

Z zasady woltamperometrii wynika systematyczne, niewielkie zuzywanie O, na
elektrodzie pracujacej. Spadku stezenia tlenu mozna réwniez oczekiwa¢ na membranie.
Z tego powodu wskazania czujnika woltamperometrycznego sa silnie zalezne od
przeplywajacego strumienia tlenu. Aby zuboZenie tlenu na drodze do powierzchni
katody nie przeszkadzalo, badany roztwér powinien by¢ dokladnie mieszany.

Czas odpowiedzi czujnikéw z membranami jest zalezny od przepuszczalnosci uzytej
membrany w stosunku do wykrywanej substancji. Zwiazane jest to z rodzajem
materialu i gruboscia membrany. Dostepne s3 czujniki typu Clarka, ktorych czas
odpowiedzi miesci si¢ w zakresie od kilku sekund do minut.

Dla wigkszosci zastosowan w biotechnologii, gdzie badane sa procesy trwajace nawet
wiele dni, wystarczajg dlugie czasy odpowiedzi. Natomiast, w badaniach proceséw
szybkich, gdzie potrzebna jest znaczna rozdzielczo$¢ czasowa, czujniki mierzace

zmiany st¢zenia tlenu musza gwarantowac wystarczajaco szybka odpowiedz.
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Interpretacja sygnatu czujnika. Jak wspomniano wyzej, stosowanie czujnikéw typu
Clarka do badan kinetycznych posiada pewne ograniczenia zwigzane z czasem
odpowiedzi czujnika na zadang zmian¢ wartosci badanego parametru. W przypadku
reakcji wolnych, kiedy czas odpowiedzi sondy jest krotki w pordwnaniu z czasem
reakcji, te ograniczenia w badaniach kinetycznych praktycznie nie maja znaczenia. W
przypadku reakcji szybkich op6Znienie czasowe wskazan czujnika w(t), wzgledem
zmieniajacego si¢ stezenia tlenu c(t), powoduje znieksztalcenie rejestrowanej krzywe;j
kinetycznej w stosunku do jej rzeczywistego przebiegu.

Gdy nastepuje, w wyniku badanej reakcji, znaczne zubozenie roztworu w tlen, ujawnia
si¢ niekorzystny wplyw ubocznych czynnikéw takich jak: wielokierunkowa dyfuzja
tlenu przez warstwe elektrolitu i przez membrang, niejednorodna grubo$¢ warstwy
elektrolitu i membrany, czy niewystarczajaca szybkos¢ redukcji nadtlenku (patrz
reakcje 80a-80b). Zespél tych zjawisk powoduje spadek szybkosci odpowiedzi
czujnika, w cze$ci charakterystyki zwanej ,ogonem” wskazan elektrody,
odpowiadajacej ostatnim 15-20% (Linek et al., 1988) czy 10% (Flis-Kabulska, 1996)
odpowiedzi. Przebieg w tym zakresie moze ulega¢ zmianom takze na skutek starzenia
si¢ czujnika.

Wyniki bezposrednich pomiaréw stezenia tlenu zuzywanego w reakcji chemicznej, za
pomoca czujnika typu Clarka, odzwierciedlaja wigc przelozenie st¢zenia tlenu na sygnat
elektryczny obarczony opdzZnieniem opisywanym charakterystyka czujnika.
Matematyczne opisy tych zaleznosci - modele, mozna znalez¢ w literaturze (Linek et
al., 1988; Connick i Zhang, 1995).

Modele odpowiedzi czujnika typu Clarka. Liniowy model Linka i wspdlpracownikow
(Linek et al., 1988) opisuje przeksztalcanie st¢zenia tlenu w badanym roztworze na
sygnal czujnika w(t) jako splot funkcji okreslajacej zaleznosé stgzenia tlenu od czasu
c(7) 1 funkcji okreslajacej opOznienie czasowe wskazan czujnika, czyli charakterystyki
sondy H(t). Autorzy tego modelu definiuja charakterystyke czujnika jako jego
znormalizowana odpowiedz na skokowg zmiane st¢zenia tlenu (pod warunkiem, ze
poczatkowe 1 koncowe st¢zenia tlenu sa stale w czasie pomiaru):

H(p)= 2 (83)
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gdzie w;,w» i w(t) oznaczaja wskazania czujnika odpowiednio: poczatkowe, koncowe i
po czasie T.

Wowczas wyzej wymieniony splot funkcji opisuje rownanie:

w(t)= ojc—g)_‘(:' dI—I—(dft'—’)dr (84)
gdzie c;, ¢y, c(t) oznaczaja odpowiednio st¢zenia tlenu poczatkowe, koncowe oraz
stezenie po czasie T.

Charakterystyk¢ sondy mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie, np. przez szybkie
przeniesienie czujnika z naczynia zawierajacego roztwor wody nasyconej powietrzem
do naczynia zawierajacego odtleniony roztwoér wodny (np. przez dodanie wystarczajacej
ilosci siarczynu). Funkcje H(t) mozna réwniez wyznaczy¢ matematycznie
wykorzystujac do opisu zjawiska warstwowy model dyfuzyjny. Zgodnie z nim, droga
czasteczki tlenu zdazajacej z wngtrza naczynia pomiarowego ku powierzchni katody, na
ktorej ulega redukcji, moze by¢ przedstawiona jak na rysunku 1. Na tej drodze mozna

wyodrebnié cztery etapy, réznigce si¢ zasadniczo warunkami transportu.

[O,] ‘ - kierunek dyfuzji
elektrolit membrana [O-]
katoda |
cienka
warstwa badany
badanego | ., twor
D — _roztworu .
1 odleglos¢ od powierzchni katody X

Rys. 1. Zmiana st¢zenia tlenu w miare zblizania si¢ z wnetrza roztworu
do powierzchni katody.

Czasteczka tlenu, w miar¢ zblizania si¢ z wnetrza roztworu do katody napotyka w jej
poblizu kolejno: cienka nieruchoma warstwe roztworu na zewnatrz membrany,
nast¢pnie przepuszczalng dla gaz6w membrang i dalej roztwor elektrolitu, w koncu

osiaga powierzchni¢ elektrody. Wewnatrz roztworu panuje stale st¢zenie tlenu, na
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powierzchni elektrody stezenie wynosi zawsze zero. Sila napedowa ruchu czasteczki
jest dyfuzja.
Transport tlenu w kazdej z tych warstw opisuje si¢ rownaniem dyfuzji (II prawo Ficka):

§c_D ol

by Wi 85
ot T ox? (85)

gdzie ¢ oznacza st¢zenie tlenu, t - czas, Dy - wspélczynnik dyfuzji w warstwie, x -
wymiar liniowy warstwy. Rozwigzanie uktadu rownan zawierajacego rownania dyfuzji
dla kazdej warstwy, przy odpowiednio zalozonych warunkach brzegowych, pozwala
obliczy¢ zmiany w czasie profili st¢zenia tlenu, c(x,t), jezeli znane sa wspolczynniki
dyfuzji w kazdej z warstw i grubosci kazdej z nich. Wychodzac z tych zalozen, Linek 1
wspolpracownicy (Linek et al., 1988) podali rozwiazania zaré6wno dla jedno- jak i
wielowymiarowego modelu dyfuzyjnego, dla katody sferycznej i plaskie;.

Zgodnie z zaproponowanym przez nich rozwigzaniem dla modelu jednowymiarowego z

dyfuzja poprzez trzy warstwowy oraz z plaska katoda, funkcj¢ H(t) opisuje roOwnanie:

H(t) =1+2(+Lg +L,)Y ex"((; (KM)“E ), (86)
n=1 an

gdzie a, wyznaczone jest jako dodatnie rozwigzanie réwnania:

cosAga,(SLcosa, SinAyay, + sina,CosApay,) +

SgsinAga,(cosay, SinApa, - Spsina,cosApay) =0 (87)
natomiast J(a.,) dane jest wzorem:

O(a,) = LgsinAgo,(cosay, SinAp oy - Spsino,cosApay) +
-AgsinAgo,(sina, sinAp o, + Spcosa,cosAay) +
cosAga,[(1+L )cosa, cosApay, - (AL+SL)sina,sinAyo,] +

-SesinAgo,[(1+L1 )sina, cosApa, + (ApL+SL)coso,SinAy o] (88)

a parametry Ky, Ag, AL, Lg, L, Sg, Si, sa prostymi funkcjami wspoiczynnikéw dyfuzji
i grubosci warstw (indeksy E,L.M odnosza si¢ odpowiednio do elektrolitu, cienkiej
warstwy badanego roztworu przy membranie i membrany). Gdy do ukladu réwnan
opisujacego warstwowy model dyfuzyjny wprowadzimy kolejne zalozenia
upraszczajace, np. zaniedbanie oporow dyfuzyjnych w elektrolicie czy w cienkiej

warstwie przy membranie (co moze by¢ uzasadnione specjalna konstrukcja czujnika), to
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model redukuje si¢ do jednowymiarowego modelu jednowarstwowego opisywanego
jedynie rownaniem dyfuzji przez membrang.

W modelu Connicka i Zhanga (1995) stezenie tlenu w roztworze traktowane jest jako
ciagla sekwencja impulséw dzialajacych na czujnik. Oznacza to, ze sygnal czujnika
w(t) dla danego czasu t nalezy rozumieé jako sume¢ udzialow wszystkich impulsow,
jakie dziataly na czujnik do czasu t. Jezeli czas trwania kazdego impulsu wynosi dt, to
odpowiedz czujnika w czasie t na pojedynczy impuls w T jest proporcjonalna do
wyrazenia f(t -t)dt. Zgodnie z zasadg superpozycji, sygnal czujnika w(t) dla danego
czasu t mozna wyrazi¢ jako sum¢ kolejnych odpowiedzi na wszystkie impulsy, ktore

zaistnialy do czasu t:

t

w(t)= [c(r)f(t-7)dz (89)

—o0

gdzie funkcja f{t) oznacza tak zwang impulsowa funkcje odpowiedzi. Funkcj¢ t¢ mozna
wyznaczy¢ eksperymentalnie, a nast¢pnie aproksymowaé. Wowczas, rOwnanie 89
umozliwia obliczenie wartosci sygnatu czujnika dla danej reakcji chemiczne;.
Eksperymentalne okreslenie impulsowej funkcji odpowiedzi przeprowadza si¢ w
nastgpujacy sposob. Czujnik umieszcza si¢ w roztworze nie zawierajacym tlenu i
pozostawia go w roztworze do czasu ustabilizowania si¢ wskazan. Nast¢pnie sonde
wyjmuje si¢ z roztworu, wystawiajac ja na dzialanie powietrza przez bardzo krotki
okres czasu (krocej niz jedna sekunda), i natychmiast wklada si¢ z powrotem do
odtlenionego roztworu. W ten sposéb uzyskuje si¢ odpowiedz sondy na kroétki impuls
tlenowy. Impulsowa funkcja odpowiedzi jest normalizowana.

Matematyczny opis impulsowej funkcji odpowiedzi jest oparty na opisie procesu
dyfuzji czasteczek tlenu do katody, analogicznym jak w jednowymiarowym modelu
jednowarstwowym Linka i wspdlpracownikow, uwzgledniajacym jedynie dyfuzje przez
membrang. Connick i Zhang wykazali zasadnos$¢ tego uproszczenia podajac, Ze
stosowany przez nich izotermiczny reaktor byl dobrze mieszany (pozwolilo to pominaé
wplyw cienkiej nieruchomej warstwy roztworu w poblizu membrany), a zastosowanie
membrany, dla ktoérej wspolczynnik dyfuzji byt o dwa rzedy wielkosci mniejszy w
poréwnaniu ze wspdlczynnikiem dyfuzji przez elektrolit, umozliwilo zaniedbanie
wplywu dyfuzji w warstwie elektrolitu. Dzi¢ki temu ograniczono opis procesow
dyfuzyjnych w poblizu elektrody jedynie do jednego réwnania dyfuzji. Ustalenie
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odpowiednich warunk6w brzegowych i rozwiazanie rownania pozwolilo wyznaczy¢

zaleznos$¢ c(x,t) w poblizu elektrody:

c(x,t)=Y B, sin(nzrx/l)exp(— Aﬁt) (90)
n=]
gdzie A’=Dn’z*/I? (90a)
a D oznacza wspoOiczynnik dyfuzji, 1 - grubo$¢ membrany, natomiast B, okreslone jest
réwnaniem:
1
B, = (2/1) [e(x,0)sin(nx/1)dx n=1,2, ... (91)
0

Poniewaz odpowiedz czujnika na impuls jest proporcjonalna do strumienia tlenu
doplywajacego do powierzchni katody i jednoczesénie strumien ten jest proporcjonalny
do gradientu stezenia tlenu przy powierzchni, to funkcj¢ odpowiedzi wedtug Connicka i

Zhanga opisuje rOwnanie:

£(t)=—C ”’%’g» 92)

x=1

gdzie C oznacza stala. Po wstawieniu do rOwnania 92 wyznaczonej z rownania dyfuzji
zaleznosci c(x,t), otrzymuje si¢ matematyczny opis impulsowej funkcji odpowiedzi
jako:

f(t) = i C,exp(-A.t) (93)

gdzie C, jest parametrem zawierajacym A, B, i C.

Z poréwnania modeli Linka i wspélpracownikéw (1988) oraz Connicka i Zhanga
(1995) wynika, ze opis sposobu przeksztalcania st¢zenia tlenu w badanym roztworze w
sygnal czujnika jest w obu przypadkach podobny. Modele réznig si¢ natomiast opisem
funkcji charakteryzujacej opdznienie odpowiedzi w stosunku do zmiany st¢zenia.
Analiza obu modeli pokazuje, ze charakter wprowadzonej przez Connicka i Zhanga
impulsowej funkcji f(t) (rownanie 93) odpowiada pochodnej funkcji H(t) wprowadzonej
przez Linka 1 wspolpracownikéw (rownanie 86).
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Praca Linka i wspolpracownikow jest obszernym studium zawierajacym rozwigzania
takze bardziej zlozonych modeli dyfuzyjnych odpowiadajacych ré6znym rozwigzaniom
konstrukcyjnym czujnikéw.

Niewatpliwg zaleta pracy Connika i Zhanga jest rozszerzenie rozwigzania o przypadek
odpowiedzi czujnika, gdy caly tlen juz zostat zuzyty. Wedlug tych autoréw ma to duze
znaczenie przy interpretacji krzywych kinetycznych, szczegélnie w przypadku badania
reakcji szybkich.

W obu pracach zwrécono uwage na eksperymentalny sposob wyznaczania funkcji
odpowiedzi czujnika. Jakkolwiek doswiadczalne wyznaczanie skokowej funkcji
odpowiedzi (jako odpowiedzi czujnika na skokowa zamiang¢ st¢zenia tlenu pomigdzy
dwoma stanami ustalonymi - poczatkowe i koncowe st¢zenie sg stale) nie budzi
watpliwosci, to metoda wyznaczania impulsowej funkcji odpowiedzi (impuls otrzymuje
si¢ wyjmujac czujnik z roztworu nie zawierajacego tlenu ‘na kroétki czas’) wydaje si¢
byé malo precyzyjna.

Linek 1 wspdlpracownicy wyprowadzili przydatng metod¢ wyznaczania stalych
szybkosci reakcji bezposrednio z zaleznosci czasowej sygnatu czujnika, wykorzystujaca
do obliczen otrzymana eksperymentalnie skokowsa funkcj¢ odpowiedzi H(t). W tej

metodzie stala szybkosci reakciji pierwszego rz¢du obliczana jest z rOwnania:

-d w(t)/dt = ki {[O,]o(1-H(1)) - w(1)} (94)
gdzie [O,], jest poczatkowym stezeniem tlenu w roztworze, a k; — stala szybkosci
reakcji pierwszego rzedu. Dla reakcji zerowego rzedu stalg szybkosci, kg oblicza si¢ z
rOwnania:

-d w(t)/dt = ko {1-H(t)} (95)
Connick i Zhang wprowadzaja dwa istotne parametry, dzigki ktorym mozna okreslié
obszary na krzywej kinetycznej wlasciwe do obliczen stalych szybkosci. W przypadku
reakcji zerowego rzedu, wplyw odpowiedzi czujnika mozna ograniczy¢ do tzw. czasu
opdznienia t4, czyli czasu, po ktérym krzywa kinetyczna otrzymana eksperymentalnie z
odpowiedzi czujnika staje si¢ rOwnolegla do rzeczywistej krzywej kinetycznej.

w(t) =[O2]o — ko (t — t4) (96)

przy czym

=35t -eol) on
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Wpltyw odpowiedzi sondy na przebieg krzywej kinetycznej reakcji pierwszego rzedu
jest bardziej zlozony. Zalezy on zaréwno od czasu reakcji t jak i od wartosci stalej
szybkosci k;, tak wigc krzywa kinetyczna ulega znieksztalceniu w calym czasie trwania
reakcji, jakkolwiek to znieksztalcenie jest tym mniejsze im mniejsza jest wartos$¢ k;.
Rzeczywista stala szybko$ci moze by¢ wyznaczona dla duzych wartosci t, dla reakcji o
stalej szybkosci mniejszej niz warto$¢ krytyczna A7 .
W celu wyznaczenia parametrow charakteryzujacych czujnik uzywany w tej pracy
wykorzystano podang przez Connicka i Zhanga krytyczng wartos¢ A3 (réwnanie 90a)

A% =1.2x10"" m’s™ * n? /(25x10)’m? = 0.189s™! (98)
oraz wartos$¢ ky wedhug podanego przez Linka i wspolpracownikow réwnania:

dH(t)/dt = ky [O;] (99)
Wyznaczona doswiadczalnie warto$é ky wynosi 0.195s?. Oba te parametry sa
odpowiednikami stalej szybkosci reakcji pierwszego rzgdu i1 pozwalaja okresli¢
maksymalng szybko$é, z jaka moze reagowaé czujnik. Jak wskazuja wyniki
powyzszych obliczen w obu modelach otrzymano praktycznie identyczna wartosé
parametrow charakteryzujacych czujnik uzywany w tej pracy.

Reaktor. Reaktor firmy Biolytik shizy do prowadzenia kinetycznych badan
réznorodnych proceséw chemicznych i biochemicznych z udzialem tlenu. Sklada si¢ on
Z wyposazone] w plaszcz grzejny szklanej komory pomiarowej, oraz czujnika typu

Clarka wmontowanego w jej podstawe (rys. 2).

i

tloczek

.kapilara wyréwnujaca

plaszcz wodny [

wlot uszczelka

komora pomiarowa

) i ] . .. N
mieszadlo magnetyczne [ N — pierscien mocujacy
uszczelka 4 T\
= L))

il

] i
/elektroda Pt

zbiornik elektrolitu uszczelka

elektroda Ag

Rys.2. Reaktor wchodzacy w sklad ukladu do pomiaru stezenia O,.
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Maksymalna objetosé komory pomiarowej wynosi 6.0 ml. Zbiornik z elektrolitem jest
oddzielony od komory pomiarowej teflonowa membrana. Punktowa elektroda pracujaca
wykonana jest z platyny, a pierscieniowa elektroda odniesienia/przeciwelektroda jest
elektroda chlorosrebrowa. Mieszadlo magnetyczne umieszczone bezposrednio nad
teflonowa membrang zapobiega tworzeniu si¢ warstwy zuboZonej w tlen. Tloczek
zamykajacy komore pomiarowa zapobiega wnikaniu tlenu z powietrza do reaktora
podczas pomiaru. Jest on umieszczony tak, azeby lustro cieczy znalazlo si¢ w zasiggu
wyrownujacej kapilary. Kapilara wyrownujaca moze by¢ wykorzystana do
doprowadzania lub wyprowadzania roztworu z komory.

Jak wynika z wyzej przedstawionego materialu, wykorzystanie sygnalu pomiarowego
pochodzacego z czujnika typu Clarka do obserwacji kinetyki reakcji jest mozliwe,
jednakze z pewnymi ograniczeniami. Ograniczenia te zaleza w znacznym stopniu od

budowy czujnika.

Zasady prowadzenia doswiadczen przy uiyciu czujnika tlenowego. Aby uzyskac
rzetelne i powtarzalne wartosci st¢zenia tlenu stosujac czujnik tlenowy firmy Biolytik,
szczegOlng uwage w niniejszej pracy zwrocono, na prawidlowe przeprowadzanie
kalibracji oraz testu na sprawno$¢ i czas odpowiedzi, a takze na zachowanie
odpowiedniej intensywnosci mieszania badanego roztworu.

Kalibracj¢ przeprowadzano kazdorazowo przed wykonaniem kolejnych serii
doswiadczen. Jak wynika z rOwnania 82a, zaleznos¢ pradu pomiarowego od ci$nienia
czastkowego tlenu jest liniowa. W celu wykonania kalibracji niezb¢dne jest wigc
jedynie okreSlenie odpowiedzi czujnika w dwoch punktach, przy znanym ci$nieniu
czastkowym tlenu. Jeden punkt kalibracyjny uzyskujemy rejestrujac wskazanie czujnika
zanurzonego w roztworze wolnym od tlenu (uzyskanym przez chemiczne zwigzanie
tlenu w reakcji z Na,SO3). Wtedy przez czujnik plynie prad resztkowy. Drugi punkt
kalibracyjny otrzymujemy rejestrujac wskazanie czujnika zanurzonego w wodzie
nasyconej powietrzem. Na podstawie tak wyznaczonych dwoch punktéw skrajnych
oblicza si¢ nastgpnie posrednie wartosci st¢zenia tlenu odpowiadajace rejestrowanym
sygnalom w toku reakcji, pod warunkiem, Zze znana jest temperatura roztworu i

cisnienie atmosferyczne.
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1.2
1 Mn(II) dodanie substangcji silnie redukujacej (Na,S,0;)

0.8

0.6 -

czn

0.4

0.2 -

0.0

Rys.3. Reakcja uktadu pomiarowego na skokowa zmiang st¢zenia tlenu;
grubo$¢ membrany 25 yum.

Dobra sprawno$é¢ czujnikOw typu Clarka rozumiang jako szybkos¢ jego reakcji na
zmian¢ stezenia tlenu, mozna udowodni¢ w prosty sposdb za pomoca prostego testu.
Istota testu jest zarejestrowanie zmieniajagcego si¢ sygnalu wywolanego skokowa
zmiana st¢zenia tlenu. Efekt ten uzyskiwano wprowadzajac do wody nasyconej
powietrzem, silny srodek redukujacy (np. podsiarczyn sodowy w obecnosci katalizatora
MnSO,) w ilosci uzasadniajacej przyjete zalozenie o natychmiastowym zuzyciu tlenu.
Wynik takiego testu przedstawiony jest na rysunku 3 w postaci zaleznosci
znormalizowanego stezenia tlenu c,, od czasu, gdzie

Comg = o= (100)
C,—Cq

natomiast c,, Co 1 C; oznaczaja, odpowiednio, st¢zenia poczatkowe, koncowe i po
czasie t.

W tym tescie, czas odpowiedzi, tggy, czujnika z membrang o grubosci 25 pm wynidst
okolo 18 s. Czas odpowiedzi tgs, definiowany jest jako czas, w jakim uklad daje 90-
cioprocentowg odpowiedz na 100-uprocentowq analityczng zmiang¢. Producent podaje,
ze dla tej membrany czas odpowiedzi wynosi 14s. Réznica pomiedzy wartoscia

uzyskana doswiadczalnie a ta podana przez producenta spowodowana jest innym
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sposobem odczytywania wartosci czasu poczatkowego skokowej zmiany st¢zenia.
Autor tej pracy jako czas poczatkowy przyjmuje czas wprowadzenia reduktora,
natomiast producent czujnika Biolytik czas osiagni¢cia catkowitej redukcji. W
przypadku, gdy wystgpuje rdéznica pomi¢dzy wartosciami czasu odpowiedzi
uzyskanymi podczas kolejnych cechowan, czujnik nalezy zregenerowaé np.
wymieniajac membrang.

Funkcj¢ opisujaca krzywa przedstawiong na rysunku 3 zdefiniowang tutaj jako
charakterystyka czujnika G(t) laczy z charakterystyka czujnika wprowadzona przez
Linka i1 wspOlpracownikéw (funkcja H(t) - poréwnaj réwnania 83 i 100) prosta

zalezno$¢, ktora wynika jedynie z przyjetego w tej pracy innego sposobu normalizacji
G(t) =1 - H(t) (101)
Funkcje¢ G(t) mozemy opisaé¢ za pomoca empirycznego rOwnania (rys. 4)
G(t) = 1/(1+exp((t-to)/b))° (102)

gdzie ty jest okreslane jako parametr zalezny od czasu opdZnienia spowodowanego
nieidealnym mieszaniem, b, c- wartosciami wyznaczonymi empirycznie. Dla badanego

czujnika wartosci te wynosza: tp =6.84s,b=1i1c=0.1739.

1.2 _ 1.2

d(G)/dt

czas, S

Rys.4. Charakterystyka czujnika G(t) - e i jej pochodna - °
(punkty odpowiadajaq danym eksperymentalnym, linia ciagla jest aproksymacija punktéw
doswiadczalnych metoda nieliniowej regres;ji).
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Na rysunku 4 poréwnano charakterystykqa czujnika w rozumieniu Linka 1
wspollpracownikow z krzywa odpowiadajaca impulsowej funkcji odpowiedzi f(t)
zdefiniowang przez Connicka i Zhanga. Eksperymentalne wyznaczenie funkcji f(t) nie
jest mozliwe dla czujnika uzywanego w tej pracy z powodu trwalego wbudowania
czujnika w podstawe komory pomiarowe;.

Eliminacja zaleznosci wielkosci sygnalu od intensywnosci mieszania polega na
zapewnieniu jednakowego stezenia tlenu zarowno w badanym roztworze, jak i po obu
stronach membrany oraz w poblizu elektrod. Im wigksze lopatki mieszadla i im
rGwnomierniej one pracuja, tym sygnal jest mniej zaklocony. Wplyw na odpowiedz

ukladu maja takze temperatura i lepko$¢ mierzonej cieczy.

Wplyw odpowiedzi czujnika firmy Biolytik na ksztalt rejestrowanej kriywej
kinetycznej. Jak wspomniano wyzej, okreslenie odpowiedzi czujnika i jej relacji do
kinetyki réznych reakcji chemicznych w okreslonych przedzialach czasowych jest
niezmiernie istotne przy wyznaczaniu stalych szybkosci tych reakcji.

Numeryczne rozwigzanie roOwnania 84, z uwzglednieniem funkcji odpowiedzi G(t)
wyznaczonej dla badanego czujnika (rownanie 102), pozwala okresli¢ ten wplyw na
krzywe kinetyczne reakcji. Na rysunkach 5-8 przedstawiono wyniki uzyskane dla
reakcji zerowego i pierwszego rzedu. Dla uproszczenia obliczen zaleznos¢ stgzenia

tlenu od czasu wyrazano w formie znormalizowanej, w bezwymiarowej postaci:

_[0,1®)-[0,],

“©=10,1,-10,1,

(103)

W przeprowadzonych badaniach st¢zenie poczatkowe [O;], odpowiadalo stg¢zeniu tlenu
w wodzie nasyconej powietrzem, a st¢zenie koncowe [O;]x odpowiadalo sytuacji, w
ktorej caly zawarty w wodzie tlen zostat zuzyty , stad:

[0,1(H)

“©O="0,1,

(104)

Reakcja pierwszego rzedu
Jak wiadomo, w reakcji pierwszego rzedu szybkos¢ zaniku tlenu wyraza réwnanie:

—d[O, ]
dt

=k [0,] (105)

stad
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[0,1=[0,], exp(-k,1) (106)
a dla wartosci bezwymiarowych
c(t) = exp(-k,t) (107)

Wartosci odpowiadajace wskazaniom czujnika tlenowego w(t), obliczano numerycznie

zgodnie z rOwnaniem 84, podstawiajac wartosci c(t) wedlug réwnania:
1 <0
c(r) = { S (108)

oraz warto$¢ G(t) okreslong rownaniem 102. Ro6wnos¢ c¢(t)=1 gdy t < 0 wynika z faktu,
ze reakcja rozpoczynana jest przez dodanie drugiego reagenta czy katalizatora w trakcie
pracy czujnika w roztworze zawierajacym tlen o st¢zeniu 1. Uzyskano nastgpujaca
posta¢ roOwnania opisujacego wskazania czujnika tlenowego:

w(t)= | o] ’iﬁt ") 4r+ tjexp(—k,r) il 'iﬁt"))dr (109)

—a0

Rozwiazania rownania 109 dla reakcji o réznych statych szybkosci k; przedstawiono na
rysunku 5 w formie zaleznosci szybkosci dw/dt od wielkosci sygnalu w. Wyniki
odpowiadajace zuzyciu ostatnich 10% tlenu nie zostaly umieszczone na tym rysunku,
gdyz w rzeczywistosci fragment ten odpowiada ‘ogonowi’ wskazan elektrody.

W przypadku natychmiastowej odpowiedzi sondy (przebieg idealny) zaleznos¢
szybkosci reakcji chemicznej pierwszego rzedu od st¢zenia reagenta powinna wyrazaé
linia prosta. Odpowiada to zaleznosciom dw/dt od 1-w przedstawionym na rysunku 5
jako linie proste, przerywane, uzyskanym dla r6znych wartosci stalych szybkosci takiej
reakcji. Z rysunkéw 5 i 6 wynika, ze im wigksza szybkos$¢ reakcji tym trudniej
wyznaczy¢ rzeczywista stala szybkosci a nawet wyznaczy¢ rzad reakcji, gdyz zaleznosé
szybkosci od stg¢zenia traci charakter reakcji pierwszego rz¢du. Im nizsza stala
szybkosci tym bardziej krzywa sygnalu czujnika zbliza si¢ do krzywej rzeczywistej przy
dhuzszych czasach pomiaru.

Obliczona teoretycznie z rOwnania 98 krytyczna wartos$¢ stalej szybkosci dla reakcji
pierwszego rzedu, A,> wynosi 0.189s”, a wyznaczona do$wiadczalnie, ky (patrz
rownanie 99) wynosi 0.195s. Obie te wartosci bedace wyrazem maksymalnej
szybkosci z jaka moze odpowiada¢ czujnik, wyznaczaja jedynie granice mierzalnos$ci
szybkoséci za pomoca danego czujnika. Jak wynika z rysunkéw 5 i 6, prawidlowe
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wyznaczenie kinetyki badanej reakcji mozliwe jest przy stalych szybkosci k;<0.02s™, z
pomini¢ciem obserwowanych poczatkowych odstgpstw od prostoliniowosci. Wowczas
przynajmniej 50% warto$ci otrzymanych doswiadczalnie pokrywa si¢ z wartosciami
rzeczywistymi. W warunkach doswiadczen wykonanych w tej pracy odpowiada to
maksymalnej szybkosci zuzywania tlenu réwnej okolo 5* 10°Ms.

0.05

k,=0.1
004 :
g A | k,=0.05
d
2 :
£ oo
0.01 k,=0.01
/ k,=0.005
k,=0.001
0.00
T T 1 I 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1-w

Rys.5. Dokladnos$¢ wyznaczania kinetyki zaniku tlenu w reakcji pierwszego rzedu o
réznych stalych szybkosci k; (1/s). Linia przerywana - przebieg idealny (z zalozeniem
natychmiastowej odpowiedzi sondy), linia ciagla - przebieg uwzgledniajacy
charakterystyke odpowiedzi sondy z roéwnania 102, linia kropkowana - odpowiedz
sondy na skokowa zmiang stezenia tlenu od c=1 do c=0 w czasie t=0.

Przedstawienie krzywej kinetycznej reakcji pierwszego rzedu w ukladzie
pollogarytmicznym (rys. 6) pozwala stwierdzié, ze po pewnym czasie przebieg sygnalu
czujnika staje si¢ rownolegly do wartosci rzeczywistych. Jest to warunek wystarczajacy,
aby wyznaczenie stalej szybkosci uzna¢ za wlasciwe. Réznica migdzy rzeczywistymi
warto$ciami stgzenia tlenu a uzyskanymi w postaci sygnatu czujnika jest tym wigksza,
im szybsza jest reakcja. Czas po ktérym oba przebiegi staja si¢ rownolegle zawiera si¢
pomi¢dzy 20 — 40 s i jest krdotszy dla wolniejszych reakcji. W przypadku reakcji
szybkich odcinek krzywej kinetycznej, jaki pozostaje po odjeciu tego poczatkowego
etapu oraz etapu odpowiadajacego ‘ogonowi’ wskazan elektrody jest czesto

niewystarczajacy do wyznaczenia stalej szybkosci.
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0 20 40 60 80 100
czas, S
Rys.6. Poéllogarytmiczny wykres przedstawiajacy krzywe kinetyczne uzyskane przy
zalozeniu natychmiastowej odpowiedzi sondy (linia przerywana) i rzeczywistej
odpowiedzi sondy tlenowej (linia ciagla) dla reakcji pierwszego rzedu o réznych statych
szybkosci k;: b—k;=0.1, ¢ — k;=0.05, d — k;=0.01, e — k;=0.005, f— k;=0.1. Linia
kropkowana — odpowiedz czujnika na skokowa zmiang st¢zenia tlenu od c=1 do ¢=0 w
czasie t=0.

Reakcja zerowego rzedu
Szybkos¢ reakcji zerowego rzedu jest stala w czasie, co wyraza rOwnanie:

- d[Oz] -

ko 110
it (110)

[0,1=10,], 'kot (111)

a w formie znormalizowanej

c(t)=1-Kkot (112)
Wartosci c(t) dla opisywanego przypadku mozna wyrazi¢ nast¢pujaco:
1 7<0
o(r)=1{1-k OSZ‘SIko (113)
| 0 T2 lko
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Podstawiajac do réwnania 84 wyrazenia na c(t) oraz G(t) i rozwigzujac uzyskane
rOwnanie numerycznie otrzymuje si¢ wyniki przedstawione graficznie na rysunkach 7 i

8.

0.025 ]
0020 | k,=510° _ T ]
0.015 - : |
o : ¥
3 ; k =2.5*10
2 0010 .
: - »qnS
0.005 + k,=125M10 1
ooc0{  kg=025%10° :
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
1-w

Rys.7. Dokladno$¢ wyznaczania kinetyki zaniku tlenu w reakcji zerowego rzedu o
r6znych stalych szybkosci k, (M/s). Linia przerywana - przebieg idealny (z zalozeniem
natychmiastowej odpowiedzi sondy), linia ciagla - przebieg uwzgledniajacy
charakterystyke odpowiedzi sondy wedlug roéwnania 102, linia kropkowana -
odpowiedz sondy na skokowg zmiane stezenia tlenu.

Poniewaz szybkos¢ reakcji zerowego rzedu nie zalezy od st¢zenia, w warunkach
idealnych z zalozeniem natychmiastowej odpowiedzi sondy uzyskuje si¢ dla tego
przypadku (rys. 7) prosta rédwnolegla do osi rzgdnych. Podobnie jak w reakcji
pierwszego rzedu, im wolniejsza reakcja (im mniejsza stala szybkosci, k) tym bardzie;j
linia przerywana odpowiadajaca przebiegowi idealnemu pokrywa si¢ z linia ciagla
odwzorowujacg sygnal sondy.

Poréwnujac idealne przebiegi kinetyczne 2z obliczonymi przy uwzglednieniu
odpowiedzi sondy (patrz rys. 8) daje sie¢ zauwazy¢, ze tak jak w przypadku reakcji
pierwszego rzedu przebiegi te po pewnym czasie staja sie rownolegle. Czas ten, tzw.
czas opdznienia, t4, dla reakcji zerowego rzedu nie zalezy od szybkosci reakcji, a
rOznica mi¢dzy wartoscia zmierzona a rzeczywista maleje ze spadkiem szybkosci

reakcji (rys. 9). Dla czujnika uzywanego w tej pracy czas opdznienia wynosi 25s.

58



1.0
~N
\\ B k,=0.25*10°
0.8 A \\
X o
\
0.8 1 \ e
\ )
3 \ ~ k=25"10°
0.4 - \ -
\ ~
\ L
\ k =5*10°
a5 o \ko 5*10 \\
\ 5,
N
\\
0-0 — i 1 = 1
0 20 40 60 80 100
czas, s

Rys.8. Wplyw szybkosci odpowiedzi czujnika na ksztalt krzywych kinetycznych reakcji
zerowego rzedu dla réznych wartosci statych szybkosci, k, (M/s). Linie ciagle — zmiana
sygnalu uwzgledniajagca natychmiastowa odpowiedz czujnika, linie przerywane -
zmiana sygnalu uwzgledniajaca rzeczywistg odpowiedz czujnika uzytego w tej pracy,
linia kropkowana -odpowiedzi czujnika na skokowa zmian¢ st¢zenia tlenu w czasie

Z€10.
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Rys.9. Réznica migdzy wskazaniem czujnika, w a rzeczywistg wartoscia stezenia, ¢
jako funkcja czasu (reakcji 0-rzedu).
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e spektrofotometru UV-Vis-NIR firmy Jasco, model V-570, ktéry umozliwia
uzyskiwanie widm w zakresie spektralnym od 190 do 1500nm, oraz pozwala na
komputerowg obrobke uzyskanych widm

Do sporzadzenia roztwordw uzywano tych samych reagentow jak w przypadku badan
kinetycznych, z tg rdéznica, ze zamiast Fe;(SO4); uzywano Fe(ClO4);. Stezenia
reagentéw dobierano w zakresach: kwas kawowy (2.5 —100)*10°M, S(IV) (1.2-
25)%10°M, Fe(ClOs); (2-10)*10°M, MnSO,; (0.8-10)*10°M. Badane roztwory
umieszczane byly w kwarcowej kuwecie o grubosci warstwy absorbujacej 10.0 mm i
pojemnosci 3.2 cm’. Pomiary wykonywane byly w stalej temperaturze 25°C.

Pomiary absorbancji mieszaniny reakcyjnej wykonywano natychmiast po zmieszaniu
roztworu, a takze w czasie trwania reakcji zachodzacej w kuwecie. Wyniki badan
przedstawiono w postaci wykresoOw absorbancji w funkcji dlugosci fali wyrazonej w
nm, oraz absorbancji przy okreslonej dtugosci fali (charakterystycznej dla badanego
zwiazku) w zaleznosci od czasu, jaki uplynatl od momentu zmieszania reagentéw do

wykonania pomiaru.
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6. Wyniki badan i dyskusja

6.1. Charakterystyka reagentow w roztworze wodnym

Rozpuszczalnosé tlenu. Rozpuszczalnos$é gazéw w wodzie opisuje prawo Henry'ego,
zgodnie z ktérym stgzenie cg gazu w roztworze jest proporcjonalne do jego cisnienia

czastkowego p,

cg=Hp; (114)

gdzie H-stala Henry'ego. Jezeli w roztworze rozpuszczone sg inne substancje,
rozpuszczalno$¢ gazu zmienia si¢. Taki uklad moze nie spelniaé prawa Henry'ego.
Wedlug Brandta i van Eldika (1995) rozpuszczalno$é tlenu w wodnym roztworze
zawierajacym siarczyn o ste¢zeniu nie przekraczajacym 1M (t = 0-30°C, po; = 0.6-
lbara), a wigc w warunkach stosowanych w tej pracy, moze byé opisana prawem

Henry'ego.

Oksojony siarki IV. W roztworach wodnych siarka(IV) wyst¢puje w postaci

oksoanionéw zgodnie z ponizszymi rOwnowagami:

SOx(g) + O === SO,-H,0 H [M atm™] (115)
SO,-H,0 =— HSO; +H" K (116)
HSO; === SO +H' Ko (117)
2HSO; === S,0s* + H,0 Kg (118)

Wartosci stalych K i H w zaleznosci od temperatury i sily jonowej sa szeroko dost¢pne
w literaturze (np. Smith i Martell, 1989; Brandt i van Eldik, 1995). Rysunek 11
przedstawia rownowagowy rozklad stezen indywiduéw S(IV) w 25 °C w zaleznosci od
pH dla stezenia S(IV) = 1.5* 10”M. Jak obliczono w niniejszej pracy, roztwér SAV) o
stezeniu 1.5*107M, sporzadzony z Na,S,0s, zawiera: 1.491 * 10° M HSO5', 4.22 * 108
M SO,(aq), 4.21 * 10° M SO;*, 1.8 * 107 M S,05>, 425* 10° M H" i 1.5* 10° M
Na®. Obliczenia wykonano przy uzyciu programu Mathematica 2.2.3. metoda eliminacji
zmiennych oraz numerycznie. Wykorzystano nast¢pujace stale réwnowagi:
Kq = 1.5%107 dla réwnania 116, K = 1.2¥107 dla réwnania 117, i Kg = 8.2*102 dla
rownania 118 wybrane z literatury dla warunkow najlepiej odpowiadajacych
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prowadzonym doswiadczeniom (Brandt i van Eldik, 1995, Horner et al.,, 1986). Latwo
zauwazyé, ze ilos¢ jonéw dwusiarczynowych (S;05>) zwiazana z iloscia jonow HSOy
zaleznoscig kwadratows i stalg rownowagi K jest dla badanego zakresu stezen S(IV)

do pominiecia.
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Rys. 11. Rozklad st¢zen indywiduéw siarki czterowartosciowej (S(IV);) w funkcji pH
(t=25°C , [Na3S;0s] = 7.5 * 10*M).

W czasie reakcji utleniania, ilosci jondw obecnych w mieszaninie reakcyjnej ulegaja
zmianom na skutek zuzywania sie¢ S(IV) 1 powstawania S(VI). Z uwagi na to, ze
produkt reakcji siarczan/kwas siarkowy wystepuje w formie catkowicie zdysocjowane;j,
a rOwnowagi ustalajq si¢ bardzo szybko, wraz z post¢pem reakcji mozemy spodziewac
si¢ spadku pH. To rowniez jest powodem zmian w rozkladzie jonéw obecnych w
badanym roztworze. Rysunek 12 przedstawia zmiane stezen indywiduéw siarki oraz H"
w wodnym roztworze Na,S,0s o poczatkowym stezeniu 7.5*10*M podczas utleniania
tlenem atmosferycznym (poczatkowe stezenie O, 2.5*10™M, koricowe stezenie 0 M) w
zaleznodci od st¢zenia wytworzonej S(VI). Dane do rysunku uzyskano rozwiazujac,
przy pomocy programu Mathematica 2.2.3., uklad réwnan zawierajacy réwnowagi
kwasowo-zasadowe indywiduéw siarki (IV) oraz siarki (VI), bilans masy i bilans
ladunku.
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Z uwagi na to, ze w prowadzonych doswiadczeniach S(IV) wystepuje w nadmiarze w
stosunku do pozostalych reagentéw, to stezenie S(IV) bedzie decydowaé o pH roztworu
reakcyjnego. Z rysunkéw 11 i 12 wynika, ze w badanych roztworach w czasie trwania
reakcji obecne sa glownie jony HSO; i SO4%, a stezenie jonéw wodorowych zmienia

sie od ok. 4*107° do ok. 5*10™* M zgodnie z szybkoscia powstawania produktéw.
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Rys.12. Rozktad stezen czastek: HSOs', SO5%, HSOy, SO+, H,0*SO, i H', obecnych
w wodnym roztworze Na;S;0s o stezeniu 7.5*10*M podczas utleniania tlenem
atmosferycznym ([0,]=2.5*10*M) w zaleznosci od stezenia wytworzonej S(VI)

wyrazonego w M.

Kwas kawowy. Stale dysocjacji kwasu kawowego (KAW) wynosza: dla grupy
karboksylowej Ky = 3.89*10” oraz odpowiednio dla dwoch grup fenolowych Ky, =
1.90*10” i Ki3 ~ 10" (Linder et al, 1987). Wystgpowaniec w réznym stopniu
zdysocjowanych form kwasu kawowego w zaleznosci od pH przedstawia rysunek 13. Z
uwagi na wartosci stalych dysocjacji oraz fakt, ze stezenie dodawanego do badanego
roztworu kwasu kawowego jest o okolo 3 rzedy wielkosci mniejsze niz stezenie S(IV),
pH badanego roztworu determinuja opisane wyzej warunki okreslone przez dysocjacje
S(IV) 1 S(VI). Z rysunku 13 wynika, ze w warunkach do$wiadczen, to jest w zakresie
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pH 4-5, zdysocjowana jest jedynie cz¢s¢ grup karboksylowych, natomiast fenolowe
grupy hydroksylowe pozostaja niezdysocjowane.
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Rys.13. Rozklad produktéw dysocjacji kwasu kawowego w zaleznosci od pH
(obliczenia autora pracy).

Jony metali przejsciowych. Katalizatorami reakcji utleniania S(IV) uzywanymi w tej
pracy byly gléwnie jony manganu(ll), wprowadzane do roztworu w postaci MnSO4. W
kilku przypadkach do badan spektrofotometrycznych uzyto jonéw zelaza(III) w postaci
Fe(ClO4)3. Stezenia katalizatora miescily si¢ w zakresie od 1*107 do 5*10°M.

Wedlug Baesa i Mesmera (1976), w zakresie pH prowadzonych doswiadczen, przy
braku zwigzkéw kompleksujacych, jony manganu(II) nie wystgpuja w formie
zhydrolizowanej. Dopiero przy pH okolo 8 wystepuje jon MnOH", ktéry wraz ze
wzrostem pH szybko wytraca si¢ tworzac bialy galaretowaty wodorotlenek Mn(OH),.
Jon Mn®" nie jest stabilny, mozna go otrzymaé utleniajac jony Mn’*. Jon Mn’*
wykazuje silna tendencj¢ do ulegania hydrolizie a takze dysproporcjonuje w roztworze
stabo kwasnym (Cotton ef al., 1995) zgodnie z rownaniem:

2Mn’* + 2 Hy,O = Mn?* + MnOy) + 4H' K =~ 10° (119)
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W warunkach doswiadczenh powyzsza reakcje mozna zaniedba¢ z uwagi na niskie
stg¢zenia manganu(III).

W przypadku Zzelaza stopnie utlenienia 2+ i 3+ s3a stabilne w szerokim zakresie
potencjaléw i pH (Baes i Mesmer, 1976; Cotton et al.,, 1995). W zakresie stezen
reagentOw oraz wartosci pH charakterystycznym dla prowadzonych doswiadczen,
wystepuja dwa rodzaje jonéw zelaza(IIl): FeOH?* i Fe(OH),*. Jon Fe?* nie hydrolizuje
Ww interesujacym nas zakresie, tworzy natomiast caly game¢ zhydrolizowanych jonéw
pomi¢dzy pH 7 a 14.

Istnienie dimeréw a tym bardziej spolimeryzowanych czastek mozna wykluczy¢ z
uwagi na niskie stezenia wyjsciowe substratéw. W przypadku zelaza(Ill) reakcje
dimeryzacji/polimeryzacji zhydrolizowanych czastek zachodza nawet w kwasnych
roztworach i prowadza do wytracenia soli FeO(OH). Procesy te sg dlugotrwale (rzedu
10°-10% (Horner et al, 1986)), nie wplywaja wiec ze wzgledow kinetycznych na
przebieg reakcji badanych w tej pracy.

W czasie prowadzenia doswiadczen tworza si¢ pomigdzy jonami metalu przejSciowego
a innymi reagentami polaczenia typu kompleksow czy adduktéw, ktére beda
dyskutowane w dalszej czesci pracy.
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6.2. Badania kinetyczne.

W tej pracy szybkos¢ autooksydacji S(IV) okreslano mierzac zmiang st¢zenia tlenu w
czasie. Wyniki badan kinetycznych uzyskiwane za pomoca zintegrowanego ukladu do
pomiaru stezenia tlenu przedstawiano w formie zaleznosci tego st¢zenia od czasu.
Typowy wykres zaleznosci stezenia tlenu w funkcji czasu prezentuje rysunek 15, linia
ciggla. Otrzymane w ten sposob dane rozniczkowano numerycznie w celu wyznaczenia
zmian szybkosci reakcji ryy W czasie t (rysunek 15, punkty)

_d[O7]

r = : (120)
! dt
i poddawano analizie kinetyczne;.
3e-4
- 1.2e-6
2e-4 -
- 9.0e-7
. 5
N N
o I Q
1e-4 - 6.0e-7 5
- 3.0e-7
0
- 0.0
0 200 400 600
czZas, s

Rys. 15. Typowa krzywa kinetyczna dla reakcji utleniania S(IV) w obecnosci jonéw
Mn(II) (linia ciagla) oraz zmiane szybkosci tej reakcji w czasie (punkty). Wykres
sporzadzono dla nastepujacych warunkéw poczatkowych: [S(IV)], = 1.5*10°M,

[Mn(ID)], 2*10°M.

Przedstawiony na rysunku 15 przebieg zaleznosci [O;] od czasu t cechujg dwie
charakterystyczne fazy: faza I, gdy obserwuje si¢ wzrost szybkosci reakcji bedacy
wynikiem narastania w czasie st¢zenia no$nikéw tancucha — rodnikéw siarkotlenowych
(ri> ry), oraz faza II, w ktérej mozna przyjac, ze uklad osigga stan quasi-stacjonarny
(ri=r;), a obserwowany spadek szybkosci w czasie reakcji spowodowany jest
zuzywaniem si¢ substratow. Czynniki wplywajace na ksztalt krzywej kinetycznej w
fazie I sa trudne do interpretacji, a ponadto w pierwszych sekundach wystepuja bledy
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wynikajace z bezwladnosci elektrody (patrz rozdzial 5.1.). Dlatego ta faza procesu nie
zostala poddana dalszej analizie. Ostatnie w skali czasu punkty na wykresie zaleznosci
-d[O,)/dt w funkcji t prezentujace gwaltowny spadek szybkosci nie dotycza kinetyki
utleniania S(IV). Obraz ten spowodowany jest calkowitym zuzyciem tlenu.

6.2.1. Kinetyka autooksydacji S(IV) w obecnosci jonéw Mn?*

W celu rozpoznania kinetyki reakcji autooksydacji S(IV) w obecnosci jonéw Mn(Il) w
odniesieniu do warunkéw odpowiadajacych ukladom rozcienczonym, przeprowadzono
szereg doswiadczenn obejmujacych rdézne st¢zenia reagentow. Przykladowe wyniki
przedstawiaja rysunki 16 (a,b,c) i 17 (a,b).

W wigkszosci tych doswiadczen stosowano nadmiar siarczynu w stosunku do drugiego
reagenta - tlenu, co umozliwialo wyznaczenie rzedowosci reakcji w odniesieniu do
tlenu. Wyniki do§wiadczen wskazuja wyraznie na wystgpowanie dwu etapow (rys. 16c).
Pierwszy etap charakteryzuje si¢ kinetykg I-rzedu w stosunku do [O;], natomiast w
drugim etapie szybko$¢ procesu jest niezalezna od [0;]. W wigkszosci poprzednich
prac, w ktérych okreslano rownanie kinetyczne autooksydacji S(IV) wykazano zerowy
rzad reakcji w stosunku do tlenu (patrz tabela 1). W zadnej z tych prac, w ukladzie
homogenicznym, nie obserwowano wplywu tlenu na szybko$¢ reakcji. Stosujac
technik¢ doswiadczalng jak w niniejszej pracy udalo si¢, mimo pewnych ograniczen,
wyraznie zaobserwowac oba etapy (rys. 16b,c). Obserwacja drugiego etapu w badanym
ukladzie ograniczona jest okreslong wartoscia stezenia tlenu rozpuszczonego w wodzie,
gdyz w reakcjach zachodzacych z wiekszymi szybkosciami zuzycie tlenu nastepuje
przed osiggnigciem tego etapu. Natomiast w przypadku wolnych reakcji pierwszy etap
jest na tyle krotki w stosunku do calego procesu, ze przy mniejszej liczbie punktow
pomiarowych moze zosta¢ niewidoczny. Obserwowane na rysunku 16¢ niewielkie
nachylenie prostej charakteryzujacej drugi etap procesu wynika z zaleznosci szybkosci
reakcji od st¢zenia S(IV). |

Na podstawie wynikow doswiadczen wyprowadzono nast¢pujace rownanie, ktore
opisuje kinetyk¢ pierwszego z obserwowanych etapéw autooksydacji S(IV):

~d91_ k[O, 1IS(IV)I** [Mn(ID]** (121)

gdzie k =43 M's™,
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Rys. 16a. Wplyw stezenia katalizatora (MnSO,) na szybkos¢ zaniku tlenu w roztworze
S(IV) o stezeniu poczatkowym 1.5* 10°M. Wartosci liczbowe umieszczone na wykresie
odpowiadaja st¢zeniom MnSO4 wyrazonym w M.

Ten fragment niniejszej pracy doktorskiej przedstawiony zostal na konferencji:
International Scientific Conference ,, Air Protection in Theory and Applications”,
Szczyrk 2000 w formie plakatu, a nastgpnie opublikowany (Pasiuk-Bronikowska i
Krajewska, 2000).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze ich dokladnos¢ jest dostateczna, aby stanowily
wiarygodne odniesienie do dalszych prac z uzyciem kwasu kawowego. Juz stezenie

katalizatora manganowego 1*10° M zwieksza zdecydowanie szybkosé reakcii.
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Rys.16b. Zmiana szybkosci autooksydacji S(IV) w czasie dla roznych stezen
katalizatora (MnSOy): O - 3.0*10°M, ® - 2.0*10°M, ® - 1¥*10°M , poczatkowe
stezenie HSO; 1.5*10°M.

-d[O)/dt

3.0e-5 8.0e-5 1.3e-4 1.8e-4 2.3e4 2.8e4
[0,]

Rys.16¢. Zaleznos¢ szybkosci autooksydacji S(IV) od stezenia tlenu dla przykladowych

stezen katalizatora (MnSO,): O - 3.0*10°M, v - 2.0 * 10°M, O — 1*10°M,
poczatkowe stezenie HSO; 1.5*10°M.
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Rys.17a. Wplyw stezenia HSO; na szybkos¢ zaniku tlenu w katalizowanej przez
MnSO; reakcji utleniania S(IV). Stezenie MnSO4 3.0*10°M. Wartosci liczbowe na
wykresie odpowiadaja poczatkowym stezeniom HSO3 wyrazonym w M.
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Rys.17b. Zmiana szybkosci autooksydacji S(IV) w czasie dla réznych stgzen
poczatkowych HSO; (0.5%107-5.0%10°M). Stezenie MnSO4 3.0*10°M.
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Rys.18. Zaleznos¢ szybkosci autooksydacji S(IV) od stezenia katalizatora. Por6wnanie
wartosci uzyskanych wynikow doswiadczen z danymi literaturowymi wybranymi dla
warunkow najbardziej zblizonych do prezentowanych w tej pracy.

Otrzymane w tej pracy wartosci szybkosci autooksydacji S(IV) katalizowanej jonami
manganu sa porOwnywalne z uzyskiwanymi przez innych autoréw, co potwierdza
poprawnos¢ zastosowanej metody pomiaru i obliczen. Poréwnanie wartosci uzyskanych
wynikow doswiadczen z danymi literaturowymi wybranymi dla warunkéw najbardzie;j

zblizonych do prezentowanych w tej pracy przedstawia rysunek 18.
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6.2.2. Kinetyka autooksydaciji S(IV) w obecnosci jonéw Mn>* oraz kwasu

kawowego

Wprowadzenie kwasu kawowego do roztworu wodnego zawierajacego reagenty
(HSO; i O;) oraz katalizator (MnSO,) powoduje znaczne obnizenie szybkosci
autooksydacji S(IV) (rys. 19). Ten inhibitujacy efekt jest widoczny juz przy niewielkich
ilogciach dodanego kwasu kawowego (3.3*107M), zaréwno w stosunku do obu
reagentow, jak i w stosunku do katalizatora. Dodatek KAW w ilosci wigkszej niz
3*10°M praktycznie zatrzymuje reakcje.

25
1A 3.0*10°
20] \
) \i_\
u? i .\
o .
= 151 1.0*10°®
=
=
O, 10 A _6.7*107
] 5.0*107
5 -
i 40107
* -7
_ 0.0 3.3*10
0""l""I""I"*"T"'"l'
0 200 400 600 800 1000
czas, s

Rys. 19. Wplyw kwasu kawowego na szybkos¢ zuzywania tlenu w katalizowane;

jonami Mn reakcji utleniania S(IV). Stezenia poczatkowe: [HSO37] = 1.5*10°M,

[MnSO4] = 3.0*10°M. Wartosci liczbowe umieszczone na wykresie odpowiadaja
stezeniom dodanego kwasu kawowego wyrazonym w M.

Spowalniajacy wplyw kwasu kawowego na szybkos¢ autooksydacji S(IV) widoczny
jest juz od pierwszych sekund reakcji (rys. 20). Wyraznie widoczny jest wzrost
szybkosci w fazie pierwszej, podobnie jak w nieobecnosci kwasu kawowego (rys. 15).
W fazie drugiej wyr6zni¢ mozna poczatkowy duzy spadek szybkosci w czasie. Czas
trwania tego etapu drugiej fazy (ok. 200s) wydaje si¢ slabo zaleze¢ od ilosci kwasu
kawowego uzytego w doswiadczeniu. W dalszej czgsci procesu nastepuje
ustabilizowanie si¢ szybkosci do wartosci praktycznie stalej, niezaleznej od malejacego
stezenia tlenu (rys.20a). Pozwala to okreslié rzad reakcji w stosunku do tlenu jako
zerowy. Etap o szybkosci nieustabilizowanej jest do$¢ krétki i stabo charakteryzuje
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badany proces, dlatego dalsza analiza wynikéw doswiadczen dotyczy etapu o

ustabilizowaaej stalej szybkosci.

Z zalezno$ciszybkosci reakcji od st¢zenia kwasu kawowego (rys.20b) wyznaczono rzad

reakcji wzgledem kwasu kawowego jako —1.

12e-6 -

1.0e-6

8.0e-7

-d[O,/dt

6.0e-7

® reakcja nieinhibitowana
reakcja inhibitowana, [KAW] 5*1 0’ m
® reakcja inhibitowana, [KAW] 3*1 0’6M

czas, s

Rys. 20. Porownanie zmian szybkosci reakcji HSO3™ - O, w czasie, w nieobecnosci oraz
obecnosci kwasu kawowego. Stezenia poczatkowe: [HSO3] = 1.5%10°M,

[MnSO4] = 3.0¥10°M.

2e-7 -

0.33*10°
0.5*10°
0.67*10°

1.010°

3.0"10°
3.00°

0 @ 000COPO

0.0

[O.]

Rys.20a. 0-rzgdowa zaleznos¢ szybkosci autooksydacji S(IV), inhibitowanej kwasem
kawowym, wzgledem stezenia tlenu. Wartosci wyznaczone dla [HSO;] = 1.5%10°M,
[MnSO,] = 3*10°M i réznych stezefi KAW, jak podano na rysunku, w M.
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Rys.20b. Wyznaczanie rz¢du reakcji autooksydacji S(IV) inhibitowanej kwasem

kawowym wzgledem stezenia tego kwasu. Stezenia poczatkowe: [HSO5] = 1.5*10°M,
[MnSO,4] = 3*10°M.
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Rys.21a. Wplyw kwasu kawowego na szybkos¢ zuzywania tlenu w reakcji
autooksydacji S(IV); kwas kawowy dodano w 140 s procesu. Stezenia poczatkowe:
[HSO;7] = 1.5*10°M, [MnSO;] = 3*10°M. Wartosci liczbowe umieszczone na
wykresie odpowiadaja st¢zeniom dodanego kwasu kawowego wyrazonym w M.
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Rys.20b. Wyznaczanie rz¢du reakcji autooksydacji S(IV) inhibitowanej kwasem

kawowym wzgledem stezenia tego kwasu. Stezenia poczatkowe: [HSO5] = 1.5*10°M,
[MnSO,4] = 3*10°M.

25

e )

20 A dodanie kwasu kawowego — 30.0*107
—= 33M07

15 +

[0,], M*10°

10 -

0 100 200 300 400 500 600

czas, s

Rys.21a. Wplyw kwasu kawowego na szybkos¢ zuzywania tlenu w reakcji
autooksydacji S(IV); kwas kawowy dodano w 140 s procesu. Stezenia poczatkowe:
[HSO;7] = 1.5*10°M, [MnSO;] = 3*10°M. Wartosci liczbowe umieszczone na
wykresie odpowiadaja st¢zeniom dodanego kwasu kawowego wyrazonym w M.
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przedstawiaja, odpowiednio, krzywe kinetyczne oraz zaleznosci szybkosci od czasu
przed i po wprowadzeniu do roztworu reakcyjnego kwasu kawowego w 140-tej
sekundzie od rozpoczgcia reakcji, to znaczy, gdy tancuch jest juz w petni rozwinigty. Im
wicksza ilos¢ KAW zostanie dodana, tym obserwowany spadek szybkosci jest
gwaltowniejszy.

Czas, jaki uplyngl od zapoczatkowania reakcji do momentu, w ktorym do reagujacego
roztworu dodawany jest kwas kawowy nie ma znaczacego wplywu na szybkosé
inhibitowanej autooksydacji (rys. 22a,b oraz rys. 23).
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Rys.22b. Wplyw czasu poprzedzajacego wprowadzenie kwasu kawowego na szybko$¢
reakcji autooksydacji S(IV): punktgr o - odpowiadajg reakcji nieinhibitowanej. Stezenia
poczatkowe: [HSO3] = 1.5%10°M, [MnSO4] = 3.0*10°M, [KAW] = 6.7*10"M.
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Rys.23. Szybkos¢ autooksydacji S(IV) inhibitowanej kwasem kawowym w zaleznosci
od czasu poprzedzajacego wprowadzenie kwasu kawowego do reagujacego roztworu.
Stezenia poczatkowe: [HSO;3] = 1.5%10°M, [MnSO,4] = 3.0¥10°M, [KAW] =

6.7*10"M.
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Rys. 24. Przykladowe krzywe kinetyczne obrazujace wplyw MnSQO, na kinetyke reakcji
autooksydacji S(IV)inhibitowanej kwasem kawowym. Ste¢zenia poczatkowe: [HSO;] =
1.5*10°M, [MnSO4] = 3*10°M, [KAW] = 2.0*10°M. Wartosci liczbowe umieszczone

na wykresie odpowiadaja stezeniom MnSOj.
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Rys.25. Zaleznos¢ szybkosci autooksydacji S(IV) mhlbltowanej kwasem kawowym od
stezenia MnSQy. Stezenie poczatkowe: HSO; = 1.5*10" M, stezenia kwasu kawowego
podano na wykresie.

Wplyw stezenia MnSO4 na kinetyke inhibitowanej autooksydacji S(IV) wyznaczano dla
trzech réznych stezen kwasu kawowego 0.5*10%, 1.0*10° i 2*10°M. Przykladowe
krzywe kinetyczne dla stezenia kwasu kawowego 2.0*10°M przedstawiono na rysunku
24. Zalezno$¢ wyznaczonej doswiadczalnie szybkosci od stezenia MnSO4 przedstawia
rysunek 25. Wyniki te potwierdzaja katalityczne dzialanie jonéw manganu na szybkos¢
badanej reakcji w obecnosci kwasu kawowego. Wyznaczono rzad reakcji w stosunku do

manganu (rys. 25a) jako pierwszy.

Badano takze szybko$¢ inhibitowanej reakcji autooksydacji S(IV) przy réznych
poczatkowych stezeniach siarczynu. Otrzymane krzywe kinetyczne por6wnano na
rysunkach 26 oraz 27. Zmiany szybkosci w czasie reakcji przy roznych poczatkowych
stezeniach siarczynu przedstawiono na rysunkach 26a i 27a dla dwoch wybranych
stezen kwasu kawowego, odpowiednio, 1*10° i 2*10°M. Analiza tych przebiegéw
wskazuje, ze wplyw st¢zenia siarczynu na kinetyke inhibitowanej autooksydacji S(IV)
jest zaskakujaco niewielki. Poza etapem, charakteryzujacym si¢ duzym spadkiem
szybkosci w czasie (do okolo 200s), mozna przyjaé, ze szybkos$¢ autooksydacji S(IV) w
obecnosci kwasu kawowego nie zalezy od st¢zenia siarczynu. Szczegdélowa analiza
doswiadczen obejmujacych rézne stezenia siarczynu i kwasu kawowego pozwolila

wyznaczy¢ rzad reakcji w stosunku do siarczynu jako zerowy (rys. 28).
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Rys.25a. Wyznaczanie rz¢du reakcji autooksydacji S(IV) inhibitowanej przez kwas
kawowy wzgledem stezenia MnSO,. Stezenie poczatkowe: [HSO;5] = 1.5%10°M,
stezenia kwasu kawowego podano na wykresie.
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Rys.26. Zmiany stezenia tlenu podczas reakcji utleniania S(IV) inhibitowanej przez
kwas kawowy dla réznych stezen S(IV). Stezenia goczqtkowe: [MnSO,] = 3.0¥10°M,
[KAW] = 1.0*10"M.
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Rys.27a. Wplyw stezenia poczatkowego S(IV) na zmiany szybkos¢ reakcji
autooksydacji S(IV) w czasie. Stezenia poczatkowe: [MnSO4] = 3.0¥10°M, [KAW] =

2.0%10°M.

25618 4 O  05'10°M [KAW]
® 1.0"10°M [KAW]
® 2.0*10°M [KAW]

2.0e-13 -

2
g 1.5e-13 A
G
O,
©
& 1.0e-13 A
§¢ ©
-C o
5.0e-14 - e *® o 6 o
0.0 : . l T
0.000 0.003 0.006 0.009 0.012
[S(v)]

Rys.28. Wyznaczanie rz¢du reakcji autooksydacji S(IV) inhibitowanej przez kwas
kawowy wzgledem stezenia S(IV). Stezenie poczatkowe: [MnSO4] = 3.0*10°M.
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Rys.27a. Wplyw stezenia poczatkowego S(IV) na zmiany szybkos¢ reakc;ji
autooksydacji S(IV) w czasie. Stezenia poczatkowe: [MnSO4] = 3.0*10°M, [KAW] =

(-d[O,)/dt)* [KAW]
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Rys.28. Wyznaczanie rz¢du reakcji autooksydacji S(IV) inhibitowanej przez kwas
kawowy wzgledem stezenia S(IV). Stezenie poczatkowe: [MnSO4] = 3.0*10°M.
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6.2.3. Kinetyka autooksydacji S(IV) w obecnosci jonéw Fe** oraz kwasu

kawowego

W celu sprawdzenia, czy kwas kawowy dziala jako inhibitor reakcji autooksydacji S(IV)
takze w przypadku zastosowania innego katalizatora niz jony manganu, wykonano seri¢
doswiadczen rozpoznawczych zastepujac katalizator manganowy katalizatorem
zelazowym (Fey(SO4)3). Wyniki pomiar6w przedstawiono na rysunkach 29 i 30.
Potwierdzaja one inhibitujacy wplyw kwasu kawowego na autooksydacje S(IV) takze w
obecnosci jonéw Fe**, przy czym ilosé kwasu kawowego potrzebna do wywotlania efektu
obnizenia szybkosci analogicznego jak w przypadku katalizy jonami manganu jest wigksza

prawie o 1 rzad wielkosci.

1*10"°M

czas, S

Rys. 29. Wplyw kwasu kawowego na kinetyke autooksydacji S(IV) w obecnosci jonéw
Fe’* Poczatkowe stezenia: [S(IV)] = 1.5*10°M, [Fex(SO4)3] = 1*10°M. Wyrazone w M
stezenia kwasu kawowego podano na wykresie.
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Rys. 30. Poréwnanie zmian szybkosci reakcji HSO;™ - O, w czasie, w nieobecnosci oraz
obecnosci kwasu kawowego. Stezenia poczatkowe: [HSO37] = 1.5%10°M,
[Fea(SO4)3] = 1.0*¥10°M.

6.2.4. Kinetyka autooksydacji kwasu kawowego w obecnosci jonéw Mn**

Badania szybkosci autooksydaciji kwasu kawowego w obecnosci jonéw Mn®* przy uzyciu
zintegrowanego ukladu do pomiaru tlenu wykazaly, ze przez pierwszych 30 minut trwania
reakcji nie zachodza istotne zmiany stg¢zenia tlenu w roztworze zawierajacym kwas
kawowy, rozpuszczony tlen oraz katalizator. Zakres prowadzonych doswiadczen z

wyszczegoOInieniem stezen kwasu kawowego i MnSQO, przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wyniki badan zuzycia tlenu w reakcji autooksydacji kwasu kawowego w
obecnosci jonéw manganu.

[kwas kawowy], M [MnSO4], M -d[O,])/dt
0 nie zaobserwowano
0.5%107 nie zaobserwowano
2.0*10™ 1.0*10” nie zaobserwowano
2.5%10” nie zaobserwowano
5.0%10° nie zaobserwowano
1.0*10™ 1.0*10” nie zaobserwowano
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2.5%107 nie zaobserwowano

5.0*10° nie zaobserwowano

10.0%10™ nie zaobserwowano

12.0*%10° nie zaobserwowano

] 1.25*%107 nie zaobserwowano
0.5*10°

3.75*%10° nie zaobserwowano

Biorac pod uwagg, z jednej strony, niewielkie ilo$ci kwasu kawowego, jakich uzywano w

doswiadczeniach autooksydacji S(IV) katalizowanej jonami manganu, a z drugiej strony

praktycznie zerowa szybkos¢ zuzywania tlenu w autooksydacji kwasu kawowego (tabela

4), uzasadnione jest zaniedbywanie udzialu autooksydacji kwasu kawowego w badanym

procesie sumarycznym. Jest to rOwnoznaczne z zalozeniem, ze obserwowany ubytek tlenu

w autooksydacji S(IV) inhibitowanej przez kwas kawowy jest jedynie wynikiem

zuzywania tego reagenta w reakcji z S(IV).
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6.3.Badania spektrofotometryczne.

6.3.1. Kwas kawowy

Widmo spektrofotometryczne kwasu kawowego w zakresie uv-vis posiada maksimum
absorpcji przy 320nm (pasmo charakterystyczne dla pochodnych kwasu
cynamonowego) z zachodzacym na nie pasmem 2z maksimum przy 286nm
(charakterystycznym dla podstawionych katecholi) (Cilliers i Singleton, 1989; Stadler et
al., 1996).

W pracy wyznaczono wartosci molowego wspoélczynnika absorpcji, €, kwasu
kawowego w wodnym roztworze dla charakterystycznych dlugosci fali
odpowiadajacych maksimom absorpcji: € = 15530 ¢cm™M™(315nm), € = 14500 cm™' M
(290nm), € = 15600 cm™M™" (216nm). Widmo absorpcyjne kwasu kawowego oraz jego

zmiany wraz ze stezeniem tego zwiazku przedstawia rysunek 31.

1.0 - 2*10°°M
—_— 2*10M
4*10°M
0.8 - 6*10°M
—— 0.67*10°M
—— 1.33*10°M
v 061 10 Abs. (315nm)
0
< A
0.8 -
0.4 0.6 .
0.4
0.2 \/\/\/ 0.2 -
KAW], M*10°
\/\/\/\ 0.0 : B s
0.0 : - = e 8
200 300 400 500 600
A, NM

Rys. 31. Widma absorpcji wodnego roztworu kwasu kawowego o roznych st¢zeniach.
Krzywa kalibracyjna wyznaczona przy dtugosci fali 513nm.

Wykonano pomocnicze badania dotyczace zachowania kwasu kawowego w roztworach
kwasnym 1 zasadowym, z ktorych wynika, ze przy zakwaszeniu roztworu kwasu

kawowego (2*10°M) obserwujemy niewielki wzrost absorpcji dla pasma z maksimum
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przy 315nm (i 230nm) przy jednoczesnym obnizeniu absorpcji przy 290nm i 216nm,
natomiast alkalizowanie roztworu powoduje wzrost absorpcji dla pasma z maksimum
przy 290 i 216nm a obnizenie absorpcji przy 315nm. Skonfrontowanie tego zachowania
ze statymi dysocjacji kwasu kawowego pozwala sadzi¢, ze obserwowane zmiany widma
spowodowane sa dysocjacja tego kwasu. W roztworze kwasnym wystgpuje forma
niezdysocjowana kwasu kawowego (wzrost absorpcji w pasmach z maksimum przy 315
(i 230) nm) a w roztworze alkalicznym wyste¢puja formy zdysocjowane (290 i 216nm).
Niestety dostepna literatura nie podaje widm charakteryzujacych poszczegélne formy

dysocjacji kwasu kawowego w roztworze wodnym.

6.3.2. Kwas kawowy — S(IV)

W celu sprawdzenia, czy w nieobecnosci katalizatora kwas kawowy ulega przemianom
w wodnym roztworze siarczynu (uklad zawierajacy S(IV) i O;), wykonano kinetyczne
badania spektrofotometryczne mieszaniny zawierajacej te skladniki. Wyniki
umieszczone w tabeli 5 wykazuja, ze w obecnosci S(IV), nie daje si¢ zaobserwowac

zuzywania kwasu kawowego nawet przy dlugich (do 70godz.) czasach reakcji.

Tabela 5. Zmiany absorbancji przy dtugosci fali 320nm (charakterystycznej dla kwasu
kawowego) w czasie niekatalizowanej autooksydacji S(IV) w zaleznosci od stezen

reagentow.
[HSO; ], M |[KAW], M| Absorbancja | Czas reakcji, godz.

1.65 0
1.0*10™ 1,65 2
1,64 72
o 0.82 0

2 5%10
2.5%10 0.80 70
0.18 0
S 0.18 2

1*10°
0.17 70
0.16 94
1.2*10° 2%10° 0.29 0
0.29 1
0.29 2
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0.29 3
0.15 0
0.15 1
1*107
0.15 2
0.15 3

6.3.3. Kwas kawowy-Mn(II)

Reakcje utleniania kwasu kawowego w obecnosci jonéw manganu(Il) badano $ledzac
zmiany widma wodnego roztworu reagentow w kuwecie spektrofotometru. Réwnolegle
przeprowadzano doswiadczenia w zintegrowanym ukladzie do pomiaru tlenu badajac
szybko$¢ ubytku tlenu w takim samym roztworze. Dodanie MnSO4 nie zmienia w
sposéb wyrazny widma wodnego roztworu kwasu kawowego, molowy wspélczynnik
absorpcji Mn(II) jest niewielki i wynosi ~ 51 cm™M™ przy 200nm (Warneck, 1993),
dlatego zmian¢ widma (jego ubytek) traktowano jako adekwatng ilos¢ kwasu
kawowego zuzyta w reakcji. Wyniki przedstawione na rysunkach 32-34 potwierdzaja
katalityczne dzialanie joné6w manganu w autooksydacji kwasu kawowego. Przy braku
katalizatora reakcja ta jest bardzo wolna, nie obserwuje si¢ zmiany widma roztworu
kwasu kawowego pozostawionego w kuwecie spektrofotometru nawet przez kilka dni.
Zwigkszenie ilosci MnSO, powoduje wzrost szybkosci reakcji w badanym okresie
czasu. Obliczono szybkos$¢ autooksydacji kwasu kawowego przy dlugosci fali 315nm
na podstawie zaniku pasma charakterystycznego dla widma kwasu kawowego. Dla
stezenia [KAW]=1*10"*M i [MnSO4]=1*10°M warto$¢ szybkosci wynosila 7*10"'M’s,
dla [KAW]=1*10"M, [MnSO;]=1*10"M szybko$¢ ta wzrastala do wartosci
1.2*10'°M/s. Obie wartosci maja charakter orientacyjny, z uwagi na zastrzezenia
podane w rozdziale 4.1, dotyczace nakladania si¢ pasm absorpcji kwasu kawowego i
niektérych produktéw jego utleniania. Przytoczone w niniejszej pracy (rozdz.4.2) dane
Garcii 1 wspolpracownikow (1996) dotyczace szybkosci badanej reakcji sa
zdecydowanie wyzsze (9.7*10°M/s), gdyz autorzy ci uzyskali je w warunkach pH 7 i
temperaturze 30°C.

W rownoleglych badaniach prowadzonych przy uzyciu zintegrowanego ukladu do
pomiaru tlenu nie stwierdzono zuzywania tlenu w czasie reakcji (wstawki do rysunkéw
32-34). Wyniki pomiaréw spektrofotometrycznych wskazuja, ze mierzone szybkosci

utleniania sa zbyt niskie, by mogly by¢ wyznaczone za pomoca stosowanego ukiadu.
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Rys. 32. Widma absorpcji wodnego roztworu kwasu kawowego: bezposrednio po
dodaniu MnSOj oraz po dwu réznych czasach liczonych od momentu dodania
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katalizatora. Wstawka: zuzycie tlenu w badanym roztworze.
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Rys. 33. Widma absorpcji wodnego roztworu kwasu kawowego (1*10*M) z MnSO,
(1*10°M) oraz jego zmiany w czasie. Wstawka: zuzycie tlenu w badanym roztworze.
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Rys. 34. Widma absorpcji wodnego roztworu kwasu kawowego (1*10*M) z MnSO,
(1*10™*M) oraz jego zmiany w czasie. Wstawka: zuzycie tlenu w badanym roztworze.

Niskie wartosci szybkosci katalizowanej jonami manganu(Il) autooksydacji kwasu
kawowego w poréwnaniu z szybkoscig autooksydacji S(IV) (w badanym zakresie

stezen 10 - 107 M/s) pozwalaja uzna¢ szybkosé tej pierwszej za réwna, zero.

6.3.4. Kwas kawowy — Mn(II) — S(IV)

Celem badan spektrofotometrycznych ukladu kwas kawowy — Mn(II) — S(IV) byla
proba okreslenia przemian, jakim ulega kwas kawowy inhibitujac autooksydacje S(IV).
Widmo uzyskane dla roztworu zawierajacego kwas kawowy, MnSQO,4 i NaHSO; (rys.
35) w zasadzie niewiele rézni si¢ od widma bedacego analityczng suma poszczegélnych
skladnikow. Niewielka obserwowana zmian¢g w obrazie kwasu kawowego mozna
przypisa¢ obnizeniu pH. W przeprowadzonym réwnolegle doswiadczeniu z uzyciem
zintegrowanego ukladu do pomiaru tlenu trwajacym 1200s nie stwierdzono zuzywania
tlenu (rys. 35, wstawka krzywa a). W tym samym czasie nie zmienia si¢ takze widmo
kwasu kawowego. Natomiast reakcja autooksydacji S(IV) zachodzaca z szybkoscig
przedstawiong na rysunku 35 (wstawka krzywa b) zostaje zatrzymana po wprowadzeniu
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kwasu kawowego, jednak zakres stezefi wybrany w doswiadczeniu nie pozwala okresli¢

ani kinetyki ani przemian kwasu kawowego w badanej reakcji.

f\ —— [KAW] 1*10™*M, [MnSO,] 1*10°M
| —— jw. +[S(V)] 1.2*10"M

%02

Abs

T T T

600 900 1200

t,s
T

500 600

Rys. 35. Widma absorpcyjne wodnego roztworu kwasu kawowego z MnSO4 oraz tego

samego roztworu po dodaniu S(IV). Wstawka: zuzycie tlenu w roztworze zawierajacym

KAW, S(IV) i MnSOQq4 (a) oraz w roztworze zawierajacym S(IV) i MnSO; (b). Stgzenia
skladnikéw podano na wykresie gléwnym.

Aby wyznaczy¢ zaleznos$¢ szybkosci utleniania S(IV) od stezenia kwasu kawowego, w
kolejnych eksperymentach zmniejszano jego ilo$¢. Aby zwigkszy¢ mozliwosci detekcji
kwasu kawowego oraz rozdzieli¢ ewentualne produkty jego reakcji, zastosowano
metod¢ wysokosprawnej cisnieniowej chromatografii cieczowej HPLC z detekcja
spektrofotometryczng w zakresie uv-vis typu diode array, wedlug procedury opisanej
przez P.Ho i wspélpracownikéow (1999) w zastosowaniu do rozdzielania fenolowych
zwigzkéw 1 furanbw w winach. W niniejszej pracy rozdzielanie prowadzono na
kolumnie RP C;s metoda elucji gradientowej stosujac jako eluent A — roztwér wody i
kwasu mréwkowego (98:2), a eluent B roztwor zawierajacy 300ml eluentu A i 700ml
7% roztworu kwasu mrowkowego w metanolu. Kwasu kawowego i ewentualnych

produktow jego reakcji szukano przy 280 i 320nm.
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Stezenia stosowanych reagentow oraz uzyskane wyniki tych doswiadczen
przedstawiono w tabeli 6. Badany roztwor podawano na kolumn¢ chromatograficzng

natychmiast po zmieszaniu reagentow, oraz po okolo 45 minutach.

Tabela 6. Szybkosé zuzywania tlenu oraz kwasu kawowego w czasie reakcji

autooksydacji S(IV).
SAV), | Mn(Il), | KAW, | Szybkos¢ zuzywania | Szybko$¢ zuzywania
M M M tlenu*, M/s KAW** M/s
1.5%107 | 0.8*10” 0 ~2.7*107 .
3.2*107 Zero Zero
1.0¥107 | 1.0*10 Zero Zero
0.5*10 Zero Zero
0.25*10° Zero Zero
* badania elektrochemiczne (sonda tlenowa)
** badania chromatograficznie

Wyniki uzyskane elektrochemicznie i chromatograficznie zgodnie wskazuja, ze
sledzenie przemian kwasu kawowego przy zespoleniu tych metod nie prowadzi do

wystarczajaco czytelnych wynikow.

6.3.5. Kwas kawowy — Fe(III)

Poniewaz ilos¢ kwasu kawowego wywolujaca znaczacy efekt inhibicji reakcji
autooksydacji S(IV) katalizowanej jonami manganu jest niewielka, a to uniemozliwia
spektrofotometryczne sledzenie zmian tego inhibitora, zdecydowano si¢ na zmiang
katalizatora autooksydacji S(IV). Wybrano Fe(ClO4);, gdyz w przypadku tego
katalizatora ilo$¢ kwasu kawowego potrzebna do zatrzymania reakcji autooksydacji
S(IV) jest o co najmniej rzad wielkosci wyzsza niz w przypadku reakcji katalizowane;j
przez MnSQy, jak wykazaly badania kinetyczne opisane w rozdziale 6.2.3. Umozliwia
to detekcje spektrofotometryczng z jednej strony zaniku kwasu kawowego, a z drugie;j
strony pojawiania si¢ produktow jego ewentualnego utleniania. Katalizator zelazowy
jest interesujacy takze ze wzgledu na tworzenie, udokumentowane przez innych
badaczy (Deiana et al., 1992), ,zwiazku przejsciowego” w reakcji utleniania kwasu
kawowego posiadajacego maksimum absorpcji przy 248nm. Jest wigc mozliwe
obserwowanie widma tego produktu przejSciowego w roztworze zawierajagcym jony

HSOs", ktore takze absorbuja w nadfiolecie wykazujac maksimum absorpcji przy
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~190nm oraz £ ~ 3700 cm'M™ (Hayon et al., 1972). Aby uniknaé wytracania si¢
Fe(OH)3, zmniejszono pH badanych roztworéw do wartosci ok.3.

Rysunek 36 przedstawia widma wodnego roztworu kwasu kawowego w obecnosci
réznych ilosci wprowadzonego Fe(ClO4);. Zwigkszenie stgzenia Fe(ClO4); powoduje

wzrost piku przy 248nm odpowiadajacego produktowi przejsciowemu utleniania kwasu

kawowego.
0.6
—— [Fe*'j0=2.0*10"°
0.5 - —— [Fe*}0=10.0*10"
— [Fe*'o=6.7*10"
—— [Fe'j0=3.3"10"
0.4 - —— [Fe*Jo=0
o 037
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Rys.36. Wplyw stezenia Fe(ClO4); na widmo spektrofotometryczne wodnego roztworu
kwasu kawowego o stezeniu poczatkowym 2*10 M. Widma otrzymano po 2 min. od
zmieszania reagentow.

Jak wiadomo (patrz rozdz. 4.3), zelazo(Ill) utlenia kwas kawowy. Przemiany
zachodzace podczas utleniania kwasu kawowego za pomoca zelaza(Ill) przedstawia
rysunek 37. Pierwszy etap reakcji jest bardzo szybki, zachodzi w czasie krotszym niz
potrzebny do wykonania pomiaru natychmiast po zmieszaniu reagentéw (ponizej 2
minut). Charakteryzuja go dwa nowe pasma, z maksimami absorpcji przy 248 i 320nm,
to ostatnie z ramieniem rozciagajacym sie prawie do 500nm, oraz szerokie pasmo o
niskiej absorpcji z maksimum przy 720nm. W drugim etapie, znacznie wolniejszym, te
nowe pasma ulegaja zanikowi z wytworzeniem pasma z maksimum absorpcji przy
202nm i odtworzeniem pasm charakterystycznych dla kwasu kawowego o znacznie
mniejszej absorbancji niz roztwdr wyjsciowy. Pewne pojecie o szybkosci drugiego
etapu pozwala uzyskac rysunek 38 przedstawiajacy zmiany absorbancji przy 248nm,
charakteryzujacej ,.produkt przejsciowy” reakcji kwasu kawowego 1 Fe(Ill), w czasie.
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Nieco inny obraz drugiego etapu otrzymujemy, kiedy zwigkszymy ilos¢ dodanego
Fe(ClO4); zachowujac poprzednia ilosé kwasu kawowego (rys.39 i 40). Pasma
absorbcji z maksimami przy 202, 248 i 320nm ulegaja przemianie, pojawia si¢ punkt
izozbestyczny przy 350mn oraz wzrasta wartos¢ absorbancji w pasmach wokél

maksimoéw przy 720 i 420nm.

Abs.

Rys.37. Zmiany widma absorpcji roztworu zawierajacego kwas kawowy i Fe(ClO4); w
czasie. Stezenia poczatkowe: [KAW] = 2*10°M i [Fe(Cl04)3] = 3.33*10°M. Wstawka:
widmo wodnego roztworu kwasu kawowego o stezeniu 2*10°M.

Opisane wyzej przemiany sg zgodne z obrazem przemian w czasie reakcji redoks
pomiedzy kwasem kawowym a jonami zelaza(IIl) opisanymi w rozdziale 4.4. Produkt
przejsciowy odpowiada zwigzkowi I (patrz schemat 9), opisanemu w pracy Deiany i
wspolpracownikow (1992), jako prawdopodobny wynik oddzialywan pomiedzy Fe(I1I)
i dichinonem, w ktérym peka wiazanie wegiel-wegiel migdzy dwoma grupami
chinonowymi. Wedhug innych autoréw (Avdeef et al., 1978; jak w pracy Deiana ef al.,
1992) pasmo z maksimum przy 720nm jest charakterystyczne dla kompleksu Fe(III)-
kwas kawowy. Jednego z pierwszych produktow utleniania kwasu kawowego (pasmo z
maksimum w 406nm, Fulcrand et al., 1994) dichinonu, nie obserwuje si¢, poniewaz

zanika on we wczes$niejszych stadiach procesu.
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Rys.38. Zmiany w czasie absorbancji roztworu zawierajacego kwas kawowy i
Fe(ClO4); mierzonej przy dlugosci fali 248nm. St¢zenia poczatkowe:
[KAW] =2*10°M i [Fe(ClO4)3] =3.33*10°M.

W przypadku badanego procesu przypisanie odpowiednim pasmom absorbcji drgan
charakterystycznych dla danego zwiazku stanowi powazny problem z uwagi na szereg
czynnikow, takich jak: jednoczesne powstawanie wielu produktéw utleniania kwasu
kawowego, chelatowanie jonéw Fe** przez kwas kawowy (obojetny lub zdysocjowany),
jego chinon, semichinon czy inny produkt utleniania w stosunku 1:1, 1:2, 1:3,
zachodzaca hydroliza jonéw Fe** w wodzie, obecno$é Fe?* (produktu reakcji redoks
pomiedzy Fe®* i kwasem kawowym) oraz ewentualna obecno$é kompleksu Fe** z
kwasem kawowym czy produktami jego utleniania.
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Rys.39. Zmiany widma absorpcji w czasie obserwowane w przypadku roztworu

zawierajacego kwas kawowy i Fe(ClO4); o stezeniach poczatkowych, odpowiednio:

Abs. (248nm)

Rys.40. Zmiany absorbancji (przy dlugosci fali 248nm) w czasie, obserwowane dla
roztworu zawierajacego kwas kawowy 1 Fe(ClOy); o stezeniach poczatkowych,
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6.3.6. Kwas kawowy — Fe(III) — S(IV)

Aby wszechstronnie wyjasni¢ udzial kwasu kawowego w mechanizmie reakcji
utleniania S(IV) podjeto, w oparciu o badania spektrofotometryczne, probg porownania
przemian zachodzacych w wodnym roztworze kwasu kawowego i zelaza(Ill), oraz
przemian zachodzacych w wodnym roztworze zawierajacym obok wyzej
wymienionych skladnikéw takze S(IV).

Rysunek 41 prezentuje wynik doswiadczenia, w ktérym badano przebieg tych przemian
zachodzacych w kuwecie spektrofotometrycznej. Rysunek przedstawia zmiany w czasie
widma absorpcji wodnego roztworu mieszaniny reakcyjnej zawierajacej kwas kawowy,
Fe(Ill) i HSO;~ o stezeniach odpowiednio: 2*10°M, 2*10°M, 1.5*10°M. W
doswiadczeniu stwierdzono stopniowy zanik calego widma, zar6wno pasm
odpowiadajacych absorpcji HSO;~ (pomiar przy 200nm), co odpowiada zuzywaniu
S(IV) w reakcji utleniania,” jak i kwasu kawowego (maksimum 320nm). Stanowi to
niepodwazalny dowodd, ze w czasie reakcji autooksydacji S(IV) kwas kawowy ulega
zanikowi. Analiza tego rysunku pokazuje rowniez, ze powstajacy w reakcji Fe(Ill) 1
kwasu kawowego zwigzek przejsciowy I (patrz rozdz. 4.3.) nie jest obecny w roztworze
zawierajagcym HSO;™.

Pewnych przestanek dotyczacych rozpoznania przemian towarzyszacych
obserwowanemu procesowi moze dostarczy¢é poréwnanie widm mieszanin
poszczegllnych grup reagentow (rys. 42). Brak pasm absorpcji w widmie roztworu
zawierajacego kwas kawowy — Fe(III) — S(IV) pasm charakterystycznych dla pary
Fe(Ill) i kwasu kawowego (w szczegélnosci zwigzku przejsciowego I) moze by¢
spowodowany odwracalnoscig reakcji prowadzacych do powstania tego zwiazku oraz
utworzeniem si¢ kompleksow Fe(Ill)-siarczyn o niskich wspoélczynnikach absorpcji.
Istnienie kompleksow Fe(IIl)-siarczyn (w stosunku 1:1, 1:2, 1:3) z maksimum absorpcji
przy 390nm i wspélczynnikach ekstynkcji, €, w zakresie 10%-10° relacjonuja prace van
Eldika i wspdlpracownikéw (Kraft i van Eldik 1989 a,b; Prinsloo e al., 1996).
Argumentem potwierdzajacym tez¢ o odwracalnosci reakcji prowadzacych do
powstania zwiazku I (a nie na przyklad o nast¢pczych reakcjach prowadzacych do jego
zaniku) jest prawie catkowite odtworzenie widma kwasu kawowego po dodaniu
siarczynu (rys. 43) oraz obecnos¢ niewielkich ilosci kompleksu Fe(III)-kwas kawowy
(720nm), ktérego tworzenie si¢ poprzedza reakcje utleniania katecholi (Mentasti et al.,
1973).
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Rys.41. Gora: zmiany w czasie widma absorpcji wodnego roztworu zawierajacego
KAW 2*107°M, Fe(III) 2*10°M, HSO; 1.5*10°M. D6t: spadek absorbanciji dla kwasu
kawowego (320nm) i dla HSO3;™ ( 200nm).

Opisane wyzej przemiany swiadcza o antyoksydacyjnym wplywie S(IV) na utlenianie
kwasu kawowego przez Fe(III).

Rysunek 43 przedstawia zanik widma absorpcyjnego podczas inhibitowanej kwasem
kawowym autooksydacji S(IV) dla dwdch réznych stezen Fe(III). Wyzsze st¢zenie
Fe(III) powoduje szybszy zanik pasma odpowiadajacego absorpcji kwasu kawowego.
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Rys. 42. Widma absorpc_)ijne roztworéw zawierajacych rézne grupy skladnikéw o
stezeniach: Fe(Cl04); 1*10™*M; (Fe(Cl04), 1*107*M; S(IV) 1.5%10°M; KAW 2*10°M,
(pH 2-3).

Oszacowana szybkos$¢ zaniku tego kwasu na podstawie zmian absorbancji przy dlugosci
fali 320nm (rys. 44) wynosi 4.6*10"'®M/s dla roztworu o skladzie Fe(ClO4); 2.0%10°M,
NaHSO; 1.5*10°M, KAW 2*10°M oraz 8.8*10"°M/s dla roztworu o skladzie
Fe(ClO4); 1.0¥10*M, NaHSO; 1.5%10°M, KAW 2*10°M. Sa to wartosci o 2 rzedy
wicksze niz znana z literatury warto$¢ szybkosci utleniania kwasu kawowego w
nieobecnosci katalizatora oraz S(IV), a mianowicie 2.8*10°M/s dla pH 4 (Cilliers
et al., 1989).

Obliczona z danych przedstawionych na rysunku 45 szybko$¢ zuzywania tlenu w
inhibitowanej kwasem kawowym autooksydacji S(IV) wynosi 7.4*107M/s, czyli jest o
ponad 3 rze¢dy wielkosci wigksza niz szybko$é zaniku kwasu kawowego w tym samym
doswiadczeniu. Warto$¢ ta nie zmienia si¢ przy dwukrotnym zwigckszeniu stezenia
siarczynu. Ten brak zaleznosci szybkosci inhibitowanej autooksydacji od stezenia S(IV)
jest analogiczny jak w przypadku reakcji katalizowanej jonami manganu.

Jak wynika ze wstgpnych rozwazan dotyczacych mechanizmu autooksydacji S(IV) w
obecnosci kwasu kawowego, opisanie go za pomoca relatywnie prostego mechanizmu
autooksydacji S(IV) w obecnosci zmiataczy rodnikéw (réwnanie 70), prowadzi do
otrzymania wartosci stalej szybkosci reakcji pomigdzy kwasem kawowym a rodnikami
SO4™ réwnej 4.7%10" M's™” (Pasiuk-Bronikowska et al., 2001). Poniewaz otrzymana
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wartos¢ jest zbyt wysoka dla reakcji prowadzonej w fazie cieklej (limit dyfuzyjny),
postulowano zaproponowanie bardziej zlozonego mechanizmu (Krajewska i Pasiuk-
Bronikowska, 2002). Wyznaczone w tym rozdziale zaleznosci szybkosci autooksydacji
S(IV) w obecnosci kwasu kawowego od st¢zen reagentow, a w szczegdlnosci zerowy
rzad w stosunku do siarki, wyraznie wskazuje inny mechanizm inhibicji niz ten

przedstawiony w rozdziale 3.
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Rys. 43. Zmiany widma absorpcji roztworu w czasie autooksydacji S(IV) inhibitowane;j
kwasem kawowym. Sklad roztworu: KAW 2.0¥10°M, NaHSOs 1.5*10°M oraz
Fe(ClOy4); 2*10°M (a) i 1*10™M (b). Pogrubiona czarna linia przedstawia poczatkowe
widmo kwasu kawowego.

100



0.30 1
bo ... d
o
0.25 - e ® °
P © e
E LY ¢ o e
8 @
»w 0.15 e
e
< @
0.10 4
0.05 -
000 T H T 1 T
0 50 100 150 200 250 300
czas, min

Rys.44. Spadek absorbancji przy dtugosci fali 320nm podczas autooksydacji S(IV) w
warunkach: [KAW] = 2*10°M, [NaHSO;] = 1.5*10”°M, oraz
[Fe(ClO4)3] =2.0¥10°M (@) i 1.0*10*M (@).
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Rys.45. Poréwnanie zaniku tlenu w czasie nie inhibitowane;j i inhibitowanej
autooksydacji S(IV). Pomiary przeprowadzano w warunkach: [KAW] = 2*10M,
[Fe(C104)3] = 2.0*10°°M oraz [NaHSO;] = 1.5*10°M i 3.0*10°M. Wstawka:
poréwnanie szybkosci zuzywania tlenu i kwasu kawowego dla [NaHSO;] = 1.5*10°M.
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6.4. Proponowany mechanizm autooksydacji S(IV) w obecnosci kwasu

kawowego

W celu powigzania uzyskanych doswiadczalnie zaleznosci szybkosci utleniania S(IV) w
obecnosci kwasu kawowego (patrz rozdzial 6) z mechanizmem reakcji zaproponowano
nastepujace podejscie.

Mechanizm fozpatruje si¢ w kategoriach tancuchowego procesu rodnikowego. Istotnym
zalozeniem oglélnym w mechanizmie jest przyjecie warunku, ze kwas kawowy
uczestniczy nie tylko w reakcji terminacji, ale takze, w formie kompleksu z manganem,
bierze udzial w reakcji inicjacji. Wybrany do opisanych wcze$niej badan kinetycznych
zakres parametrow odpowiadajacych drugiemu etapowi procesu (poréwnaj rozdz.
6.2.2.) warunkuje istnienie w Srodowisku reakcji roznych chemicznych indywiduéw
bioracych w niej udzial, w tym rodnikowych produktéw posrednich, oraz pozwala
przyjac zalozenia o dostatecznie dtugim tancuchu i osigganiu stanu quasi-stacjonarnego

stosowane przy rozpatrywaniu mechanizmu reakcji lancuchowych.

Przemiany wstepne kwasu kawowego. Kwas kawowy biorac udzial w autooksydacji

S(IV) wchodzi w reakcje wywolane przez reaktywne rodniki siarkotlenowe, np. SO,

k
KAW +SO,~ —= KAW"+ SO0 +H' (122)
k
KAW® + KAW® —  KAW + o-chinon (123a)
kap i
—  dimer (123b)
KAW + KAW —Z  KAW.KAW' (124)
. Kk .
KAW-KAW® + SO, —# produkty nicaktywne (125)
k
KAW® + Mn?* —= Mn"KAW' +H* (126)

Powstajacy w reakcji 122 rodnik kwasu kawowego, KAW" jest zrodlem szeregu reakc;ji
nastgpczych. Jak wiadomo (patrz rozdzial 4), ulega on reakcjom charakterystycznym
dla utleniania kwasu kawowego (reakcje 123a, 123b i 124), a takze wchodzi w reakcje z
innymi indywiduami uczestniczacymi w autooksydacji S(IV) (reakcje 125 i 126).
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Preequilibrium (rownowaga wstepna). W roztworze wodnym jony manganu tworza
kompleksy z jonami wodorosiarczynowymi (Brandt ef al., 1995). Tutaj przyjmuje sie,

ze ustala si¢ rOwnowaga wstepna opisana réwnaniem 127:

”" K . [MnHSO;' ]
Mn?* + HSO;' —=*= MnHSO; Ki=—. -
[Mn**][HSO, ]

(127)

Inicjacja. W niniejszej pracy postuluje si¢ model inicjacji wieloetapowe;j (patrz rozdziat
3.1.) uwzgledniajacy udzial kompleksu MnKAW' powstajacego w reakcji rodnika
kwasu kawowego z jonem Mn?* (reakcja 126) w tworzeniu no$nikéw lancucha
autooksydacji S(IV). Rodniki SO;*, powstaja w wyniku reakcji tego kompleksu z

anionem wodorosiarczynowym w reakcji 128:
il - ks - 1
Mn"KAW" + HSO; —  SO;"+Mn'KAW+H' (128)

W proponowanym mechanizmie powyzsza reakcja z udzialem kompleksu MnKAW"
przejmuje dominujaca role w inicjacji tancucha autooksydacji S(IV), w miejsce inicjacji
dominujacej w przypadku reakcji nieinhibitowanej. Stad, w poddanym analizie

kinetycznej etapie reakcji, szybko$¢ inicjacji r; mozna wyrazi¢ wzorem

Ii = Ti(nieinh) T Ti(inh) (128a)
a PONIEWaZ Ti(nicinh) << Ti(inn) TOWNanie 128a mozna uprosci¢ do postaci:

Ii = Tiinh) (128b)

Zakladajac nastepnie, ze szybkosé inicjacji determinuje reakcja tworzenia kompleksu
kwasu kawowego, MnKAW" (reakcja 126) otrzymuje sie:
_ d([MnKAW™*])

Iy - = k; [Mn*"] [KAW"] (129)

Stezenie Mn®*, przy zalozeniu réwnowagi wstepnej (réwnanie 127), okresla nastepujace
roéwnanie:
_ [MnHSO,"]

K,[HSO, | (139

[Mn™']

Udzial st¢zenia kompleksu MnKAW" w bilansie manganu moze zostaé pominicty w
zwigzku z nadmiarem wprowadzonego MnSO, w stosunku do KAW, a takze ze
wzgledu na obecnosé siarczynu, ktéra sprzyja tworzeniu si¢ kompleksu MnHSO;".
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Oznaczajac stezenie wprowadzonego pierwotnie do mieszaniny reakcyjnej MnSO, jako
[Mn(II)] oraz przyjmujac, ze ubytek HSO;~ spowodowany utworzeniem kompleksu
mozemy zaniedba¢ z powodu nadmiaru HSO;~ w stosunku do [Mn(II)], otrzymujemy
wyrazenie opisujace stezenie jonéw [Mn**]:

Mn?*] = D] (130a)
K,[HSO, ]+1

Wykorzystanie powyzszej zalezno$ci do rozwinigcia réwnania 129 prowadzi do
wyrazenia szybkosci inicjacji w postaci:

- — 1 Mn(ID]KAW"]
' K [HSO, ]+1

(131)

Z uwagi na warto$¢ stalej rOwnowagi oraz st¢zenie siarczynu mozna przyjac, ze
K [HSO;7]>>1, co pozwala wyznaczy¢é ostatecznag forme¢ rdéwnania opisujacego

szybkos¢ inicjacji:

E =k, [Mn(ID][KAW'] adzie k= ks
[HSO, ] K,

(132)
Terminacja. Kwas kawowy w reakcji z rodnikami siarkotlenowymi tworzy wiasne
rodniki KAW® (reakcja 122). Rodnikéw tych nie mozna uwazaé¢ za nieaktywne w
reakcji autooksydacji S(IV). Tym samym reakcja 122 nie moze by¢ uznana za reakcj¢
terminacji, poniewaz rodniki KAW®, reagujac z Mn®*, prowadza poprzez kolejne etapy
do wytworzenia rodnikow SO;"". Rodniki KAW® ulegaja dalej reakcjom powodujac
miedzy innymi powstawanie rodnika-dimeru KAW-KAW® bedacego, zgodnie z
postulowanym w tej pracy mechanizmem, reagentem reakcji terminacji.

Rodniki siarkotlenowe usuwane sa wigc w reakcji 125, ktéra prowadzi do produktow
nieaktywnych w reakcji lancuchowej. Stad szybkos$¢ terminacji:

re= ks [KAW-KAW'] [SO,7] (133)

Stezenie rodnika-dimeru KAW-KAW® mozna wyznaczy¢, przyjmujac warunek quasi-
rownowagi dla reakcji, 124 co jest zrozumiale przy przyjetym zalozeniu, ze reakcja 125
ze wzgledu na stezenia rodnikowych reagentéw jest duzo wolniejsza. Opisujac

roéwnowage w rOwnaniu 124, otrzymujemy:

k, [KAW-KAW"]
k, [KAW]KAW']

(134)

3
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Podstawiajac wyznaczone z réwnania 134 stezenie rodnikow KAW-KAW* do r6wnania

133, otrzymujemy réwnanie kinetyczne terminacji:

re =k [KAW][KAW][SO4™] gdzie k; = k4K (135)

Rownanie kinetyczne autooksydacji S(IV). Wyznaczona eksperymentalnie zerowa
zalezno$¢ szybkosci autooksydacji S(IV) od st¢zenia tlenu wskazuje na mechanizm, w
ktorym etapem kontrolujacym jest drugi etap propagacji (reakcja rodnikéw SOs*~ z

jonami HSO5"). Zaleznos¢ ta opisuje rownanie:

Faut = (kp2 + Kp3) [HSO57][ SO5™] (136)

gdzie k> oznacza stala szybkosci reakcji 21 a kg3 stala szybkosci reakcji 22.
Korzystajac z roéwnania 54 (rozdziat 3.2), a nastepnie podstawiajgc wyprowadzone
wyzej wyrazenia na r; (rownanie 132) i r, (rdwnanie 135), otrzymuje si¢ wyrazenie:

k,[Mn(iD)]
k [KAW][HSO, ]

[SO4™]= (137)

Stosunek stezei rodnikdw SO;* i SOs™™ mozna wyznaczy¢ stosujac nast¢pujace

réwnania stanu stacjonarnego:

0= ﬂs—%—] =—k,[SO," 1[0,]1+k,,[SO;" 1[HSO, 1+k,,[SO,” [HSO,"]  (138a)
0=959 1y 50,7[0,1-k,,[S0, J[HSO, ]-k,,[SO, J[HSO; ] (138b)
0= i[-S%*.J =k ;[SO," ][HSO; ]-k,[SO,” 1[HSO;"] (138c)

gdzie ky; 0znacza stalg szybkosci reakcji 9 a kp4 stalg szybkosci reakcji 23

Rozwigzujac ukiad rownan 138a, 138b, 138c otrzymujemy zaleznos$¢:

(8012 [50, "] (139)

Wprowadzajac powyzsza zaleznosé do rOwnania 136 otrzymujemy:

4 (kp2 + kp3)

k
Taut = kp [HSO3_][ SO4._] gdzie kp =_P :

(140)

p3
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Podstawiajac nast¢pnie do rownania 140 wyrazenia 137 i 139 otrzymuje si¢ rOwnanie

kinetyczne opisujace szybkos¢ autooksydacji S(IV):

[MH(II)] gdzw kaut — kskp4 (kp2 + kp3)

(141)
" [KAW] KKk sk,

Taut =
Zgodnos¢ wynikow doswiadczalnych z wyprowadzong zaleznoscia oceniono stosujac
program Sigma Plot (Jandel) i wyznaczono warto$¢ zlozonej stalej szybkosci
Kaut = 2.17*10°M/s z dokladnoscia 4.4% (odchylenie standardowe od wartosci $redniej
s=9.53*10""). Program wykorzystuje do znalezienia wspétczynnikéw zmiennych
niezaleznych, ktére daja najlepsze dopasowanie pomigdzy rOwnaniem regresji a danymi
doswiadczalnymi, algorytm Marquardta-Levenberga. Wyznaczono takze wspélczynnik
korelacii R=0.83 i wspolczynnik determinacji R?=0.684, oba okreslajace
dopasowanie modelu. Na rysunku 46 poréwnano do$wiadczalnie wyznaczone wartosci
szybkosci z obliczonymi wedlug roéwnania 141. Wartosci doswiadczalne obejmuja
szybkosci wyznaczane dla obszaru zero-rzgdowej zaleznosci od tlenu dla r6znych
stezen Mn(II), S(IV) i kwasu kawowego.
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Rys.46. Porownanie doswiadczalnie wyznaczonych wartosci szybkosci z obliczonymi

wedtug rownania 141.
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Ocenia si¢, ze najwickszy wklad w blad calkowity wnosza bledy przypadkowe.
Zwiazane sg one z faktem, ze autooksydacja S(IV) w wodnych roztworach jest bardzo
czula na Sladowe zanieczyszczenia w zwigzku z katalityczng aktywnoscia metali
przejSciowych oraz w zwiazku z inhibitujacym wplywem niektorych substancji
organicznych. Zmniejszenie wartosci bledu byloby mozliwe poprzez rozszerzenie
zakresu mierzonych wielkosci. Jednak zakres ten jest ograniczony mozliwosciami
aparaturowymi, a takze szczegllna kinetyka samego procesu. Z jednej strony nie mozna
bada¢ szybkosci reakcji wigksze] niz maksymalna dopuszczalna szybkos¢ w
stosowanym reaktorze (patrz rozdzial 5.1) ograniczona wlasnosciami czujnika
tlenowego. Z drugiej strony szybkos¢ ta nie moze by¢ zbyt mala, gdyz pomijalna dotad
absorpcja tlenu z powietrza do roztworu, szczegdlnie w roztworach zubozonych w tlen,
moze okaza¢ si¢ kinetycznie istotna. Poza tym przy zbyt szybkich reakcjach nie jest
mozliwe wyodrgbnienie stadium procesu bedacego glownym przedmiotem
zainteresowania w niniejszej pracy z powodu szybkiego zuzycia calego tlenu zawartego

w badanym roztworze.
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6.5. Podsumowanie wynikow

Uzyskane w tej pracy wyniki identyfikujg kwas kawowy jako efektywny antyoksydant
w reakcji autooksydacji S(IV). Nawet niewielka ilo§¢ tego zwigzku
([KAW]:[O,] = 1:1000) dodana do roztworu, w ktorym przebiega autooksydacja S(IV)
w widoczny spos6b zmniejsza jej szybkos¢, a dodanie kwasu kawowego w ilosci o rzad
wickszej ([KAW]:[O;] =1:100) praktycznie zatrzymuje reakcj¢. Tak zdecydowana
zmiana szybkosci reakcji wywotana niewielka ilosciag dodanego obcego zwiazku jest
charakterystyczng cecha inhibitowania reakcji lancuchowej przez zmiatacze rodnikow.
Jednoczesnie, z uwagi na stosunki iloSciowe zwigzkow uzytych w reakcji, jako
przyczyny zmniejszenia szybkosci nalezy wykluczy¢ zaréwno utlenianie kwasu
kawowego jako reakcj¢ konkurencyjng zuzywajaca tlen, jak i kompleksowanie jonéw
katalizatora, a mianowicie:

— nieznaczne ilosci kwasu kawowego w stosunku do tlenu (w autooksydacji S(IV)
reagenta 0 nizszym ste¢zeniu) zatrzymujace reakcj¢ swiadcza o tym, ze to nie
konkurencja w zuzywaniu tlenu jest odpowiedzialna za zmniejszenie szybkosci
autooksydacji S(IV);

— poréwnanie st¢zenia kwasu kawowego powodujacego zatrzymanie reakcji ze
stezeniem dodanego katalizatora ([KAW]:[MnSO4] = 1:10) pozwala wnioskowac,
ze kompleksowanie jonéw metalu przejsciowego przez kwas kawowy nie moze
by¢ powodem tak duzego, jak obserwowany w wyzej oméwionych
doswiadczeniach, efektu inhibicji.

Utlenianie kwasu kawowego katalizowane jonami metali przejsciowych jest, w
poréwnaniu z autooksydacja S(IV), reakcja wolna, co uzasadnia pomijanie jej udziatu w
konsumpcji tlenu.

Sledzenie spektrofotometrycznie przemian kwasu kawowego w ukladzie zawierajacym
S(IV), tlen, kwas kawowy i katalizator MnSQO, nie jest mozliwe, gdyz juz bardzo matla
ilos¢ kwasu kawowego wystarcza, aby zatrzymac reakcj¢ autooksydacji S(IV).
Woéwczas zuzycie kwasu kawowego staje si¢ zbyt male, aby byé zauwazalne. Badania
przeprowadzone dla ukladu zawierajacego S(IV), tlen, kwas kawowy i katalizator
Fe(ClOy)3 lub Fey(SO4); pozwolily stwierdzi€, ze inhibitujacy efekt kwasu kawowego
wystepuje niezaleznie od rodzaju katalizatora. Natomiast ilo§¢ kwasu kawowego
potrzebna do wywolania tego efektu zalezy od rodzaju katalizatora. W przypadku
katalizy jonami zelaza ilos¢ kwasu kawowego potrzebna do zatrzymania reakcji byla o

108



rzad wigeksza niz w przypadku katalizy jonami manganu. Takie zachowanie thumaczy
sie rézna aktywnoscia katalityczng obu Kkatalizatoréw, ktéra moze wynikaé z
nastepujacych powodoéw: polozenia r6wnowagi redoks warunkujacej wartosci stosunku
M™/M™! (jony M™! sg inicjatorem autooksydacji S(IV)), aktywnosci kompleksu M-
KAW jako roéwnoleglego inicjatora autooksydacji S(IV) (lepsza aktywnos¢
kompleksu/chelatu Fe-KAW niz Mn-KAW), oraz st¢zenia kompleksu M-KAW
wynikajacego z réznych stalych trwalosci.

Stwierdzono, ze dodatek HSO;3 obniza szybko$¢ utleniania kwasu kawowego przez
jony Fe(Ill), zdecydowanie ograniczajac tworzenie zwigzku 1 (badania
spektrofotometryczne) rozpoznanego jako jeden z produktéw utleniania kwasu
kawowego (schemat 9). Wynika to z konkurencji HSO; oraz KAW do Fe(IIl).
Odtwarzanie si¢ kwasu kawowego ze zwiazku I pod wplywem dodania HSO; sugeruje
szereg reakcji odwracalnych w schemacie, 9 co powoduje, ze podana przez Deiang i
wspOtpracownikéw (Deiana et al., 1992) propozycja struktury zwigzku 1 jest
dyskusyjna. Szybko$¢ zaniku pasma absorpcji charakteryzujacego kwas kawowy jest
mniejsza dla reakcji utleniania kwasu kawowego z udzialem HSO; i rosnie ze

wzrostem stezenia Fe(I1I).

Zaproponowany w tej pracy mechanizm autooksydacji S(IV) w obecnosci kwasu
kawowego, wykorzystujacy mechanizm rodnikowy, opiera si¢ na trzech giéwnych
zalozeniach:
— szybko$¢ inicjacji lancucha réwna jest szybkosci tworzenia kompleksu
pomiedzy kwasem kawowym a metalem przejSciowym,
— etapem kontrolujacym catkowita szybkos¢ reakcji jest drugi etap propagacji,
podobnie jak w przypadku reakcji nieinhibitowane;j,
— gléwna $ciezka terminacji prowadzi poprzez reakcj¢ pomiedzy rodnikiem SO,

i rodnikiem-dimerem kwasu kawowego.

Wyznaczone przez autora tej pracy rOwnanie kinetyczne jest zerowego rzedu w
stosunku do giéwnych reagentéw, podobne jak wykazali to wraz ze wspétpracownikami
Hoather (1934), Neytzel de Wilde (1958), Coughanowr (1965), Hartley (1973), Martin
(1984) dla reakcji nieinhibitowanej (tab. 1). Réznorodnos¢ réwnan kinetycznych
wyznaczonych eksperymentalnie przez réznych autor6w pozwala umocni¢ poglad, ze
wobec zlozonosci autooksydacji S(IV) nalezy oczekiwaé mozliwosci zmian etapu

kontrolujacego szybkos¢ calego procesu przy stosunkowo nieznacznej zmianie
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parametrow doswiadczen. Z tego wlasnie powodu por6wnywanie rownan kinetycznych
nie moze by¢ rozpatrywane w oderwaniu od warunkéw, dla ktérych zostaly
wyprowadzone, to jest zakresu st¢zen reagentéw, pH czy obecnosci w srodowisku
reakcji czasteczek czy jonéw innych zwigzkéw.
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8. Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw sformulowano nast¢pujace wnioski.

Jak pokazano na przykladzie kwasu kawowego, zwigzki fenolowe posiadajace
strukture o-dihydroksylowa moga obniza¢ szybkos$¢ tworzenia S(VI) przez
zmiatanie rodnikow siarkotlenowych.

Taka interwencja prowadzi z jednej strony do utworzenia rodnikow organicznych
i produktéw ich degradacji, a z drugiej strony znaczaco wplywa posta¢ rOwnania
kinetycznego opisujacego autooksydacje S(IV). Wyznaczone eksperymentalnie
réwnanie kinetyczne dla tej reakcji inhibitowanej przez kwas kawowy ma postac

[Mn(ID)]
™ [KAW]

inhibitora ru = k[02][SAV)]®’ [Mn(ID]>® gdzie k = 43 M's™.

gdzie ka=2.17*10°M/s, gdy w nieobecnosci tego

aut

Zaproponowany na bazie rodnikowego mechanizmu tancuchowego schemat
przemian chemicznych ujawnia istotne znaczenie roli inhibitora typu zwiazku
fenolowego posiadajacego ugrupowanie o-dihydroksylowe w inicjacji i
terminacji, a mianowicie poprzez tworzenie si¢ kompleksu pomi¢dzy kwasem
kawowym a metalem przejSciowym na wyzszym stopniu utlenienia jako etapu
kontrolujgcego inicjacj¢ oraz poprzez reakcje pomiedzy rodnikiem SO,;" i
rodnikiem-dimerem kwasu kawowego dezaktywujaca nosniki lancucha

siarkowego.

Analiza pracy prowadzi rowniez do konkluzji o szerszym znaczeniu.

Rola komplekséw tworzonych przez polifenole z jonami metali przejSciowych
moze by¢ znaczaca dla procesdéw zachodzacych w fazie wodnej atmosfery (krople
mgly, deszczu czy czastki aerozoli).

Rodniki organiczne powstajace w wyniku zmiatania rodnikéw siarkotlenowych
moga by¢ aktywne w reakcjach nastgpczych i prowadzié do powstawania wielu
niezidentyfikowanych dotad zwiazkéw. Nalezy liczy¢ si¢ z konsekwencjami tego
typu reakcji zar6wno w chemii zywnosci jak 1 chemii atmosfery.

Réznorodnos¢ réwnan szybkosci wyznaczonych eksperymentalnie przez réznych
autorow dla autooksydacji S(IV) moze sugerowaé, ze wplyw na niektdre postacie
rOwnan moga mie¢ nierozpoznane przez eksperymentatora $lady substancji

inhibitujacych.
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