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Wpływ wybranych amin aromatycanych na elektroredukcję jonów 
Zna+ w aspekcie efektu cap-pair

The Influence of Chosen Aromatic Amines on the Electro-reduction of Zna+ in Respect 
to the Cap-pair Effect

Z wcześniejszych prac dotyczących efektu cap-pair [1,2] wynika, ie związki 
zawierające grupy aminowe mogą przyspieszać reakcje elektrodowe. Niniejsza praca 
dotyczy wpływu niektórych amin aromatycznych na elektroredukcję jonów Zn+a na 
KER a mianowicie aniliny, p- i o-fenylenodiaminy i benzydyny.

Związki te znalazły szerokie zastosowanie jako inhibitory korozji. Anilina 
inhibituje korozję żelaza Armco w wodzie destylowanej [3] i miedzi w kwasie octo
wym [4]. Anilina i o-fenylenodiamina stosowane są jako inhibitory korozji stali 
C-95 w wodnym roztworze kwasu solnego [5], natomiast p-fenylenodiamina inhi
bituje korozję miedzi w środowisku alkalicznym [6]. Benzydyna znalazła zastoso
wanie jako substancja poprawiająca strukturę powłok chromowych [7]. Anilina i 
p-fenylenodiamina prsyspieszając reakcję przeniesienia ładunku w procesie utlenia
nia uranu U(IV) —» U (VI) są stosowane prsy wzbogacaniu izotopów uranu [8].

O-fenylenodiamina katalizuje proces redukcji jonów Nia+ i Coa+ w zależności 
od pH roztworu, co zostało wykorzystane do wyznaczania stałej dysocjacji jej spro
fanowanej formy [9].
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Aparatura t odczynniki

Pomiary prowadzono w układzie pomiarowym zawierającym kapiącą elektro
dą rtęciową o wydajności 0.6 mg s-1 i czasie życia kropli 7 s przy h — 50 cm, 
nasyconą elektrodę kalomelową wypełnioną roztworem NaCl, dno rtęciowe lub 
spiralę platynową jako elektrodę pomocniczą.

Do wykonywania pomiarów stosowano następujące polarografy: fali prosto
kątnej OH-104 firmy Radelkis, stało-zmiennoprądowy PA-4 firmy Laboratorni Pri- 
stroje Praha; pehametr N-512-2; miernik impedancji EIM-2 produkcji Uniwersytetu 
Łódskiego sterowany komputerem ZX Spectrum.

Pojemność różniczkową warstwy podwójnej oblicsano ze składowych impe
dancji mierzonych przy częstotliwości 800 Hz.

Roztwory sporządzano s odczynników cz.d.a. firmy POCh lub Merck i wody 
redestylowanej. Wartość pH roztworów równą 5 ustalano za pomocą dodatku kwasu 
nadchlorowego lub zasady sodowej. Stosowano rtęć dwukrotnie destylowaną. Do 
odtlenienia roztworów używano azotu oczyszczonego w płuczkach zawierających 
kwaśny roztwór siarczanu wanadylu. Wszystkie pomiary wykonywano w tempera
turze 298±0.2 K.

Wyniki pomiarów

W obecności p- i o-fenylenodiaminy występuje znaczne zwiększenie szybkości 
procesu redukcji jonów Zn3+ wyrażające się pięcio-i sześciokrotnym podwyższe
niem prądu piku sw cynku (ryc. 1). Przy zwiększaniu stężenia p- i o-fenylenodiaminy 
od 0 do 2 10“9 mol l~l występuje szybki wzrost wartości prądu piku, przy dal
szym dodatku tych substancji ustala się plateau (7 • 10 3 mol f~ł). Zachowanie 
takie jest typowe dla większości związków organicznych wykazujących działanie 
przyspieszające.

Rycina 2 przedstawia zależność prądu piku sw jonów Zn3+ od stężenia ben
zydyny i aniliny. Ze wzrostem stężenia benzydyny wzrasta wysokość piku. Jed
nak ze względu na ograniczoną rozpuszczalność benzydyny w tym roztworze nie 
obserwuje się wyraźnie wykształconego plateau. Dodatek aniliny powoduje tylko 
niewielki wzrost prądu piku.

Potencjały pików sw i potencjały odwracalne półfali redukcji jonów Zn3+ w 
obecności badanych amin aromatycznych przesuwają się w kierunku potencjałów 
dodatnich o kilkanaście mV (tabela 1). Maleją także szerokości pików sw (Д£,/3), 
ale nie osiągają one jednak wartości charakterystycznych dla procesu odwracalnego.

Analiza logarytmiczna fal stałoprądowych redukcji jonów Zn3+ wykazała,
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Rye. 1. Zalotność prądu piku «w redukcji Zn3+ w 1 mol l * NaClO« od stęienia aniliny 
(•), p-fenylenodiaminy (o) 1 o-fenylodiaminy (x)

ie dodatek badanych amin aromatycsnych powoduje wsrost odwracalności reakcji 
elektrodowej. W obecności p- i o-fenylenodiaminy otrsymuje się nachylenie proetej 
charakterystycsne dla dwuelektronowego procesu odwracalnego (ryc. 3).

Rycina 4 prsedstawia krsywe pojemności róinicskowej usyskane w 1 mol 1"1 
NaClO«, w obecności aniliny i bemydyny. Zarówno anilina jak i bensydyna 
podwyissają pojemność róinicskową warstwy podwójnej pny potencjale reduk
cji cynku. Podobne efekty obserwuje się dla o- i p-fenylenodiaminy (ryc. 5). 
Naleiy podkreślić, ie występują snacsne róinice w prsebiegu krsywych pojemności 
róinicskowej dla tych isomerów, podcsas, gdy prsebieg krsywych pojemności 
róinicskowej dla innych isomerów, np. a i ß metylonaftalenu [10], 2,4 i 2,6 dia- 
minotoluenu, o- i p-toluidyny [2] jest prawie identycsny.

DYSKUSJA I WNIOSKI

Wybrane do badań aminy aromatycsne - anilina, bensydyna oras p- i o-
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Ryc. 2. Zależność prądu piku sw redukcji Zn’+ w 1 mol I 1 NaClO« od stężenia 
benzydyny

fenylenodiamina przyspieszają redukcję jonów Zn3+ w 1 mol 1 1 NaClO«. Potwier
dzeniem zwiększenia szybkości redukcji jonów Zn3+ jest obok wzrostu wysokości 
pików sw takie zmniejszenie ich szerokości, jak również przesunięcie odwracalnych 
potencjałów półfali w kierunku potencjałów dodatnich (tabela 1), co wskazuje na 
zmianę redukującej się formy depolaryzatora (kompleksy).

Wzrostowi prądu piku w obecności substancji organicznych nie towarzy
szy wzrost polarograficznego prądu granicznego, a jedynie zmiana nachylenia fali 
stałoprądowej, co znajduje odzwierciedlenie w analizie logarytmicznej tej fali.

Przyspieszanie elektroredukcji jonów Zn3+ przez badane aminy aroma
tyczne jest zgodne z regułą cap-pair. Przy potencjale redukcji cynku obserwuje 
się podwyższenie pojemności różniczkowej warstwy podwójnej, a wolne pary elek
tronowe przy atomach azotu umożliwiają tworzenie kompleksów z jonami Zn3+. 
Kompleksy te są nietrwałe, o czym świadczą niewielkie zmiany potencjałów pików 
sw redukcji jonów Zn3+ w obecności amin aromatycznych (~ 20 mV). Dane lite
raturowe również wskazują na niewielką trwałość tych kompleksów [11]. Struktura 
kompleksu Zn3+ -o-fenylenodiamina przedstawia się następująco: [12]:
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Tab. 1. Wartości potencjałów odwracalnych półfali Ex/i r i eierokorfci pików ew w 
połowie wyeokorfci redukcji jonów Zn2+ w 1 mol NaClO* i i dodatkiem 

____________ badanych zubztancji organicznych____ _______
Skład roztworu -Ei/z r

[mV] L""V] .
S • 10-4mol I-1' Zn2+ w 1 mol I-1 
NaClO«

1013 74

5 • 10~4mol I-* Zn2+ w 1 mol l' 1 
NaClO«+8 • 10~8mol l~* anilina

1003 73

5 ■ 10~4mol l~l Zn2+ w 1 mol Г » 
NaClOz+8 ■ 10-8mol ł-1 o-fenylenodiamina

099 33

6 ■ 10-4mol l-1 Zn2+ w 1 mol I-1 
NaClOz+e- 10-8mol l~* p-fenylenodiamina

1001 63

6 • 10-4mol I-1 Zn2+ w 1 mol ł~* 
NaClOz + l • 10~4mol l-ł benzydyna

997 66

Ryc. 3. Analiza fali polarograficznej redukcji Zn2+ w 1 mol l~l NaClO< (•) oraz w 
obecności 8 • 10-8 mol l~* aniliny (•), 1 ■ 10~4 mol I-1 benzydyny (^ąJ, 8 • 10-8 mol l~‘ 

o- lub p-fenylenodiaminy (x)
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Ryc. 4. Krzywe pojemności różniczkowej warstwy podwójnej rtęci w roztworach: 
1 mol/1 NaClO« (.),

1 mol/1 NaClO« + 8 10-3 mol/1 aniliny (•),
1 mol/1 Nad« + 1 • 10" 4 mol/1 benzydyny (д_)

Mniejsza aktywność przyspieszająca p-fenylenodiaminy niż o-fenylenodiami- 
ny jest wynikiem zarówno innej budowy kompleksu cynku jak i innej struktury war
stwy podwójnej, o czym świadczą krzywe pojemności różniczkowej przebiegające w 
szerokim zakresie potencjałów ponad krzywą uzyskaną dla roztworu podstawowego.
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ąz ąó 40 <2 M

Ryc. 5. Krzywe pojemności różniczkowej warstwy podwójnej rtęci w roztworach:
1 mol/1 NaClO« (•),

1 mol/1 NaClO« + 8 • 10~3 mol/1 p-fenylenodiaminy (O),
1 mol/1 NaCIO« + 8 10~3 mol/1 o-fenylenodiaminy (x)

Na uwagę zasługuje fakt, że benzydyna wywołuje największy efekt przyspie
szania w stosunku do jej stężenia, t.j. około 100-krotnie większe przyspieszenie niż 
o- i p-fenylenodiamina o takich samych stężeniach.
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Prsedstawione wyniki stanowią fragment badań mających na celu ustalenie 
wpływu budowy i właściwości adsorpcyjnych amin na wielkość efektu cap-pair.
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SUMMARY

The acceleration influence of the aniline, bensidine o- and p-fenyldiamine on electrore
duction of Zn,+ in 1 mol/1-1 NaClO« solution was examined. These amines obey the cap-pair 
rule conditions. The bensidine shows the best effect of acceleration.
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