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A. 9QADIUL ACTUAL AL .IIERAIURII PRIVIAL
SPIDIUL REACPIILOR Rawdk

1. Iatroducere

O reactie de electrod in forxa cea m=ail genewrnls:

/1/’ /,/
V191 ¢ VoSg # cee —= Jyor + eea ))qsq ¢+ na” (1,
este formatd dintr-0 reac’iie de trvansfev de savreini:
Sp=—= 5S4 ¢ ne \2,

in eare speciile oxidate .4, respectiv cele rzduse .,, pot fi
couronentele urei reac.i. chizice lente de forra:

nlbl &+ n?';,, * cee — = r’-{.rx ¢ cee * L\I“i * ))L. (3,

care se drsfijoard inainte sau dupf reac;ia de transfer de sar-
cind, (It rveac,ia (3, specia .. poate fi oo 88U g,

R:ac%ia de transfer de sarcini poate fi precedat® sau ir-
7ath d=2 achilidre omogere de forza:

[ & (4 — ‘m . 7 )
40,151 * ‘o,9~~ Yoeee=——g,i%k * 00t “o," Y 0 4
» ’ .. ’ . . ’
ur’lbl + ar.—).), ® cee .——.‘r.w{.-‘ ® e * .‘r'.i. 1 + 9 W4

12 vederea stabilirii mecanisczelor de vaac,is, cliuetlca
electrochizicl trabuie s& vazolve dould prodble.e -sen lala:

- .4 stabileasc” 1atura 3i succesiuasn de desfijziruare a
reactiilor ;av,iale cu;rinse ir reac;ia globald de el:ctrod,

- o8 deterzice viteia reaciiilor de electrod, viteza
Froportiorald ecu dunsitatea de cuvest,

-8te necesar in acest ssns sl se detevr::ine depeader ,a
densitd ,ii de cuvent de poten;ialul electrodulii, ce concerntra-
s1ile CJ ale speciilor +§ participante {n procasul electrocni-ic
si de tecrevaturd,
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In studiul acestov depender 2, de mavre it orvtar,s 9ste
deterrinavea 'AviTilor: densitate de cuvert de schisd 1,, coe-
ficle tul de transfer o, ordinele de reac ie electrocnizice
io.J' *r,J ate,

. tabilivea z:caunisc.elor de reac;ie implici cercetiri
rvivind catura sapratensinciy ?7, cars pentru procesele redox
poate f1 suva comporentelor corespunsiitoare transferului de
saveink :7‘. tvansportulul trausferului. de masi 7tr si une-
ori de veaciie 7', adieh:

{

T - fﬁt . ??L? + 27? (5,
\

—_

cel mail frecva:t fiind casul eind iatervir doul cocponerte
adici:
.yL/',- = zz_f)‘ * /\7" \0j
"elajiilas 5, 31 (v, aratk c& procesul de electrod poa-
te 1 vez9uta ua ~ave gvad de comrlexitate,
Iz stadiul reac .1ilor redox, de obicel determinirile
8t at astfel conduse, Tncit in amucite dozenii de lucru s3 se
Frcitd obtinerea coxporentelor pure ale supvatansiunii, pentwa
cave oxisti vela- il zatanatice simple,
coisidema-ille co se vor face {.. corntinuara se vefsra
la sistame vedox sim;le, perntya cav2 procesul zlotal Ao elee-
tvod 82 roate oxpviza sub fovra relatial (2,, adici ca un pro-
ces cav: decuv:e frvi veac il cnitice sau echilitre ce precad
sau succH veacia de tra.sier,
tadial veac iilor vedox $i implieit elaboraraa urov
ratode tot mai eomplexe 31 rail precise peutru araliza einetle:
a pvocssclovr de electirod, a constituit 31 constituie sublectul
a aurevroase lueriri din litewatuva de gpecialitats /1 - &6/.
wcust interes este justificat 31 de icpostania actuals 31 de
Frrepretivy a extinderii folosirii procaselor de oxido-reducervre
ir seor arlicativ,
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A, X <l.ly PRIVILL i ‘OTITL
ROACITITIL IR KieLJIx

S pric3 clasificare a metodelor perntva studiul reaciiilor
redox sa poate face ir:
1, etode de studiu prin determiriiri it curent cortinuu,
2. etode de studiu priu determiniiri ir curert altizruativ,
ia rindul lor metodele cu deterziniri fr c.iveat counti:uu
se pot clasifieca in doui zari grupe:
a, uetode de stare sta lonard, privind acallza curielor
densitate de curent - poteu ial \curbe de polariiars,,
obsimute in condi . ii galvanostatice sau jotau;iostatice

/1 - 21/ 31
t, .etode de tvanzient /33 - 62/

.atodele in curent alteraativ se bazsasl pe faytul c# elec-~
tvodial poate fi echivalat prictv-un civcuit de rezisten.,e si capa-
citi+i si e pria alegerea potrivitid a condi iilor de lucru se
roate sepava coxpounenta corespuniitoav2 transfevulii de sarvcinf
din icpedan.a faradieZ, Acest lucra 83 poate »saliza re diversa
ctl /22 - 32/,

O metodd 4 studiu fn cureat altevriativ frecve:t utilizats
cste c2a cunoscut? sudb deanuirsg de “..etoda vectifieirii f:.vadice*

/Yy /63 = 11/,

> (e _ITZHMC
T:. ) AR A
WOUSTECA CamTrald
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1, _ =195 w5 STULIYV FRIN DsTSRAIVARI I

Cli-~T CJ.11..U0

a, .otode de stare sta. ionard privind analiaa
gurbelor deusitat: dg eurent - poteoniial
\curbe de polarizare 1 - ¢ , rospectiv
log 1 - ¢ saulog i = 7,

la roactiile care decury couform eeua,ieli (2, vitezs pro-
cosului de transfar de sarcinid =2xprinath ca densitate de cureut
este dat” de r2la , ia:

- klcqexp | - Azpzible | S 7.

unda 1, si 4_ sint deusitaiile cureniilor paryiali, arodic res-
Factiv catodic, ¢ - potenjislul alectrodulul fa,d de electrodul
iwovrmal do hidvozer, « - goeficlentul de transfer de sarcini,
"p» Cyp - concextra;iile speciilor reactante, <, $i k. - constan-
tele de vitezi indepazde=te de potes,ialul elec.rodului, iar
celclalte iAvizi au secuifica;iile cunoscute, »e coasider: pro-
223 ,a 112l 2xcee de electvolit do foud, .

ia 2cnilibru, deci in absen;a uaui curent exterior, cei
dci curan:i javiiali vor fi egall 31 da semu coatrar i egalil
¢: valoarea civentulai de schizd 4.

1o = 1 = /1/ = ot Croxp LB £ oo =

- ulv‘k_'.r’,‘ooxp L - k%-l—‘i £ ach] W,
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unde & oop ©8te poteriialul de eenilitru al slactrodului,
Cozbinind relaiia (7. si (6, se oliine pertru densitaten
de curent expresia:

1=1, {exp\-’éﬁi ’7) - exp[- .U‘;:.LFLE‘E ,?]

unde 7/ = ¢ = gop ®8te valoarea supratensiunii,

ia valori mici sle supratensiunii de trunsfer ae sarciad
91 amuze la /7 /<< R1/uF, deivoltarea in serie a exporen,ialelor
din ecuatia (9, 91 pistrarea primilor termoni conduce la expre-—
sia:

77. Z}g . -%}- (1,

Representind grafic supvatensiurea 77 in func,ie de den-
sitatesa de cuvent (i, se obiine o dreaptd a civel panti perxite
calculnl densitfi;ii de curent de schimd 1,, nu fusd gi a coefi-
ciertului de transfer < ,

ua supratensiuri pozitive mari \procese anodice., torze-
oul al doilea al ecuanjiel (3, poate fi neglijat 31 se ob iue:

1 =1, = tgexp 2 7, \11,
de unde prin liniariiare vezultid:

0 m--Bein s+ Spiny (12}

adic2 binecunoscuta °2cuaiie a lui iIafel:

Mm@ ¢+ blog 1 (13;
{
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ia supratensiuni negative mari \procese catodice. se
neglijeazd primal tevmern 4in ecuaiia (9, 91 resulti:

1-/1_/-102(1::9{--“:%1“’7]5( 14/

de unde :

. gy 18 4o - IR 1V {15,
adicid ecaa;ia lui .afel pentra procese catodice:

'[- .' - b'log/i_/ ‘161

Lin panta ‘dreptelor iafel- (ecuasjiile (13, g1 (16, ,
#e objire valoarea lui b = 2,3,3 RI/ ~aF, respectiv
b’ w 2,3.% "i/\1-A ,nF care perzit calculul luil «n, respectiv
D S

La extrapolarea dreptei pentru 7 = 0 se obiine logarit-
ml curentuluai de schimbd i,,

~act Iin vrelatia \8, se introduce waloaraa potean;ialului
de echilitwu:

<°¢%§1n

Seeh ®C (17,

ok

91 dacs toat~ constartele sint currinse irn constanta zenerald
k, rezulti:

N

io - mﬂkc?\l ! P Co - 18 Cr‘l OL). COO(- ‘181
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k fiiad constanta de vitesl stardard, iar 1Q curectul de schimb
standard, czirizi independente de co:ceutra.ie, -

Fe basa rela;iel (18, se poate calcula fie k fie 19,

2in dependenia de coxncentra;ie a cuveatilui de senirmd,
rezultd = gi vespectiv l-o

Cele 2e mai sus sint wvalabile eu cordiiis ca procesal de
electrod s fie coxtvolat :xclusiv de tvansferul de tareind, Iz
realitate, peste cortrclul twargferulul de sarcin? se suz»apune
iztrn—0 mEsuri mal oave sau mai =ic& difuziunea lertz 2 ionilor
srve 31 de la el2etrod, In acest caz, vela;ia (7., tradbuie scris2
sudb fovma:

{ = nF -k,c:BxPlgigx i = k.C:e!P - ll:giiéi'gg y {19,

c,.' si co" fiind coacmtva:iile speciilor reactaate iz izediata

vecinitate a electrodului, zodificate {n arza trecerii curentu-
124,

-8 echilidvi, rizine walabdili rela;ia \5,, conceatrajiile
2e la supvafa;a elsctrodului fiind egale cu cele ¢i- vclumul
sCclu-lei,

i12ind seaxa de relaiile (3, s1 (9., se obiine peutrn
dansitateas &F curent expresia:

3 = - ,
.. o, 0 )
1 - b %_up‘%z ‘,, - %‘”P '- -‘-—L:H—E.,m‘ \2Jl

o

L presen a urul eclectvolit cde foud il -are cices 5¢ ;08—
te scrie:

.V e &
is= ?1—1 \Ci - :1 /] \21,

B
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arp, .
1, = .JIA 9 (22,

unde vy este co~ficientul de difuiiune a speciel care reac io-
neasd la el-ctvod, cq - grosimea stratului de difuziure, iar
cg 91 C4® - concentrajiile speciel care veaciloneasl, fIn volu-
ml solu,isi g1 respactiv la suprafaia electrodului,

Ivia combinarea velatjiflor (21, g1 (22, rezulta:

de unde

o
]

D Ié (24

3

o Inlocuird walorile lui 01'/(31 din velajia 124, in relaiia
33, se ob:.ine 2xpresia covespunzitoare densitiiiii de curent,

in eazsul umui coatrol coxbinat, tansfer de sarvcini - tvangfar
de ras’:

1=15,11- 13- expi S V-
. drts

- \1- rj—:-;/axp L-- ;_l:_,é_z__& "ZJj \25,

nade 14 0 91 13, 8int curenjii de difuziune anodic 3i res-

[eetiv catodic,
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Relatia (25, nu oal 2ste identicid cu rela.ia \j, $i prin
liniarizare nu se mai ob.in dreptele .afel, _e acesu ia caszul
sapvarunaerii unui corntrol al difuziunii, zetoda de detev:inare
a curentului de schizb i, 3i al ecoeficientului de traasfer oC
prezentatd mai sus nu mai poate fi aplicat’,

se vede irsi ed in cazul unor curec;i de difuziauz ari,
vela ia 125, se a;rorie 31 practic coirnecide cu ra2la ia \3,,

"aloarea dersiti:ii de curent de difuziune cveste corforz
vela‘ied {22, cu cresterea councentrajiei substaniei care veac-
tioneazd U4, cu cregterea cosficientulul de difuziune vy 31 eu
scidevea grosimii stvatului de difuziuane ar .

Joeficientul de difusiune roate f1 =ivit prin incalzirea
solutiei, iar grosimea stratulul de difusiune se poalec ric:0ora
prin a;itarea solu;lei,

Condi;i1 adacvate privitor la determiilirile in carent
contixriu, le oferd utilizarea electrodului rotator disc /35/ 3i
a33 eun 8@ va arita {a partea doua a lucririi, vibrarca slzctro=-
dulat,

-lzctrodul roiator disoc, prezi..t> avautajui ¢/ are sta-
L111t& o teorie precisz a difuzieil couvective, In accrd cu
Levich /4/ stratil de difiziune are aceeas: :rosine de-a lungul
intregii arii a discului,

ievieh si1 Koutesky /5/ au zrorus aplicarea netodei dis-
cului rotator la studiul protlerelor de cineticz da sloctrod,
aritind e¢& intre ;rosiztea stvatului d- difuziune - ofsi viteza
unghinlard a discului - < existi o rela;le de forma:

- —
Cmn [l \ 20,

1/3 2'1 l/U

unde A = au » & = 1,850,693 ,

« Je3516\D/ yo'Bu,J ’ L)asto viscoiitatea ciaexatici a elec-
trolitului; i - coeficlentul de difuziune al specliel reao-
tante,

condinarea expresiilor (21,, (22, 31 (2L, couducs la
vela‘ias
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1/1 —3 ,
/1 = aF(K,Co-X_Cp/ |

kK, A k —
© WETEET - B ¢ —E - WV e
QU -

care exprizi dependenta liniari a deusitf;ii de curext de ra-
dicalul vitezei de rota;le a electrodului 3i percite evaluarea
datelor cinetice .dcasitate de curent de schich 1, 3i coeficient
de tvangfer < ,, Qupi cum urmeasé: se vepresintd grafic 1/1i in
funciie de¢ i/, pentru o valoare constanti a supratensianii
\de exsciplu 71, vespectiv /2, fig.l . Din panta $i ordonata

la orvigine (-~ =« " , a dreptelor se ob,in doul ecua;ii pertru
¥, 91 k_ , {inind seama de relajia (27,

Flg.l,

rornind de la cele doud coustante de vitesi, la 0 supra- T
tessiune daté a elactrodului se poate calcula curentul de

schixd 1, 31 coeficientul de tvansfer -, in concordan:id cu
acuatilles
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- > aF .
nFk, = 1exp\ T 7/

(28,
aFk_ = ijexp.- ll:é%l&f'?,

care prin logaritmare conduc la o dependenti liniari a logaritri-

lo- marizilor k, 31 k_ de supratensiuaca '7 :

1:1k,-1n3+-°%¥7

(29,

lnk_ = lnwég - Ll:éé‘gl 77

Reprezentarea graficd a ecuajiilor (29, permite evaluarea
densitayii de curent de schizdb 1, din ordonata la origire 31 a
coeficientului de traisfer « , gi (1- <, din panta dreptelor.

Aplicarea relatiilor (28, $i (29, corespunde la cozsideva-
rea elininfivii supratensiurii de tvarsport de masi, vespectiv a
controlului procesulai de o supvatensiune de transfer de sarcinZ
puri.,

seterminiirile cu aceasti tehricA corespund situa‘’iei 1la
care relatia (25, practic coiucide cu rela;ia (9,, adicé pertru
acel doceniu fn care folosirea electrodulul rotator disc a dus
practic la eliniiavea supratensiunii de trausfer (trausiort; de
mash .,

etoda elactrodulal rotator disc sste o 2todl la care de-
tercinkirile se fac in coudiiii de stare sta;louard \in regin gal-
vanostatic sau poten,iostatic,, a a fost 3i <ste folosita cu
succaes in diferite variarte, la studiul ci-etic al reac,illor
vedox /6 - 21/ pini la valori ale densitz;ilor de curent de
schi~b de 1) A.l/wol.en? (k < 3,1 cm/sec,; ca liciti suporioarz,
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ientru conditii de stare stajionari, cuvbele densitato de

curent - rotenjial se pot irvegistra coatlauun in vegicz potentio-
dinaric i respectiv acperodinacic,

b, 4etode de tvaazient,

Zasuvitorile densitate de curent - potential pentva pro-
cesele in stare sta’ionard, oferd deseori doar inforzat{il cu
cavacter ganral 3i doar fn amucite eondijii 1limita permit de-
tevzinarea pavamatrilory cinetiel,

.atodale de tranzient .ic e iT galwarostatic sau poten-
:iostatic, sint metode moderne utilizate in studiul experimen-
tal al veactiilor de slcctrod gi fn particular in studiul reac-
vii1lov vedox /1/, /7/s /354 /34/.

Iz geneval 9le peormit deterziniri de constante de vite-
z8 si pentr ;rccese rapide,

atodele de tranzient se bazeazsi pe analiza “raspunsului-
sistezuluil - el2ctvod la actiunea uaor factori perturbatori exte-
riori, cunoscuti, icpusi sistemului, ractorul (zirimea, impus
sisteamului spve a~1i detersina evoluiia sa ulterioaria se poates
m~il "stimul* sau "nirime pilot-, *""&spunsul* sistemului la
actiunea -“miirirmii pilot~, prin modificarea uaui parametru caro-1
caractorizeazi se roate mizi “r’irime sondi-,

In pvineipiu la utilizares uunel metode de tranzient,
faaiatea zouentului t = o, sistecul se aflZi intr-0 stave de o-
ehilidru cAveia §1 corespunde valoarea .., & mirimil sonda, ia
zomentul t = o0 sistamului i se impune un ixpuls, adici "mirimea
rilot® vaviazZ prin "salt~ de la valoarea i) la Fne Impuisul
(saltul, declangeaz& evoluiia sistezului citre noua stare de
echilibru ecorssgpunzzitoare lui Fop la care “cirimea sondi~ va
avea waloarsa Y. iimpul scuvs pind la momeutul ¢t = Sipr la
cave iutre valorile 5., si vp & marizii sonds diferenja oste hl
rail z=iel decit eroarea experimentali de miAsurd se mumezte tixp
de tvanziiie \ tr ., Datele privind cinetica procesului de o
lectvod se pot deduce din =odul fn care variazi "nirimea son-
dA" fr ticpul de tvanzi:ie,
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In metodele de tvansient se ot utiliaza ca "airimi pilot-:
potentialul electrodului urm”vrit (potenjialul sau, ca varianti,
teusiusea de celuld;, densitatea de sarcini pe electyodul urcirit,
curentul ce trece prin celuli; "amArixzile socdi~, adiei vispaasu-
rils electrodului pot fi: potentialul electrodului urzirit, cu-
rentul si respactiv cantitatea de electricitate ce trece prin co-
luli pind la uz xzoment ¢,

ecarece relajiile de calcul apar ca 2cua;ii difeveniiale
neliniare, rezolvarea matacatici in casul geaevral ou este posibi-
12 31 diversele rmetode covespusnd unor liritirl experircentale ic-
puse, Condi:ia cea wal fvacventl este ~a varia;ia potern;ialulut
electrodulul armfivit ("=5rime pilot" sau *zirize sondiv, si fie
mal miecd decit 2 - 5 Vv, adich /;7/<21RI/35.

Yetodele de tranzient au evoluat, atit din punct de vede-
vo al perfectioniirii tehnieiil experimerntale cit gi din puact de
vedere al complexitiiii relajiilor zatematice, in scopul extiude-
rii domeniului de aplicadilitate si a preciziei,

veocarace din punct de vedere experimental un factor limi-
tativ pentru rpositiliti;ile de urniirive a "miriril sondi- la
tinpi foavte scur ;i dupd ¢t = 0, este tirpul mare necesavr pentru
fngcAvcaraa dudlului strat elzctrochinic la poteniialul =oii
stiri 3de echilidru, au apirut dificulti:;i la cercetarea LoY
reactii de 2l~ctrod zal varide, . rincipial scurtarca agsestai
tiup de ‘neAvcare ar revrite urtuidrivrea unor reac’ii oricit de wa-
pida, Iu acest scop s—-au elaborat xetodele de *dublu izpuls~
\dublu salt,,

Ia rrineijiu retodele de dubla inrpils se bazeazl p2 fartul
¢l "zArizea rilot” , capdtl pentru un tizmp foarte scurt o valoure
1) Tav3, \prizul impuls, cind priucipalul rispruns al sistemului
este {ncEvcarea dublului strat electroehicic, In coati_uare ur-
~ea3d uc al doilea salt a "mirizii pilet” la valoarea 3,. \al
doilea impuls. uude /F,/ < /:1/ 91 la P) se urciregte varia;la
in tizp a *=&rimii sond”-,

-etodele de tranziert, in multirlele variante, se zrupea-
33 1n: metode zalwvanostatice 3si zetode potentiostatice iimplieit
$1 cetode poteniiodiramice, cun s{nt cele care implici varia;ia
rm;142 a pulsulal de joter:ial,.
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Iz cele ce urm-asd se vor prosenta saceint ca 31 para-
gvafe separat citeva dir. acaste metode cu men;ionarea, acolo
unde @ cazul, a lizitel supevioare zisuvabile a constantei de
vitead

b.1) -etode galvanostatice,

I= metoda szalvanostatic? de bdbazl, electvodului de lucru
1 se aplics un irpuls de cuvent (1 = constant, "mirimea pilot-)
sl se 7isocard varia,ia iz timr a potentialului /supratensiunii
irispunsul irtarfe.ei - *"ririzea sondi-,,

b.1.1) setoda impulsului saltului, de
curent sau cronopotentiometris

Listaml este scos din starea
de c2chilibru aplicind dbrusc elec-~
trodului de lucvu un curent con-

- | stant de o anumit® valoare \ 1 ,,
adici un salt de la o la 1 =i
se uvuliregste rodificarea poten-
vialului ( € , fn timp,
ravaxetvrii cineticl ail reac-
| viei de electrod sint dedugi din
varia.is in tizp a potenjialului
glectrodului de lucru,
variajia niricilor 1 g1 & este
~f1; redatsi in figura 2,
- Jruirind modificaras potaen:ia-
lului fn timp, se observi ci su-
£ig.2. pratesnsiunea incepe siA creasca
de la valoarea 1n1;1all._?7- o
{ & m &4yt 31 86 apropie asiztotic de valoarea corespunsi-
toare derssits .11 de curent {.

P_-‘—‘T_ “‘

1
of -1

o

LT\
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s>altul de curent este astfel ales incit valoavea supraten-
siunii sl fie de maximur 2 - 5 m'’,

Variantele acestei metole /1/, /2/, /33/» /24/ consteu fn
urnsirivea dependentiel liniare 7 = f ('t ) si vespectiv

= f 1/t ;. Din panta dveptelor se poate calcula = .rirea

1, daci pe o alté eale s-au determinat cepacitatea dudlnlul strat
electrochimic < 391 coeficieniii de difusiune ai speciilor re-
actante L, si Uy /34/, /35/.

rceastd metodd percite detercinarea constantelor de vite-
z” pantru sisteme cu t < 1 em/sec.

b.,1,2, ietoda dublului impuls .salt,
de curent

In xetoda 4dublului =alt de cu-
vy .ot sau a dublului i=;uls galva-
nostatic elabovat: de Gericher 31
Yrause /39/, sistermul ~ste scos
7 S din stavea de echilibvu prin apli-
- carsa & doull impulsuri eonsecutive
! de curent aviad valori diferite
SI1g.3,.

Aga cur s-a ardtat ciud Le-ar
raferit la priucipiul aetodelor
de dudlu iopuls, prizul izpuls,

: de valoare mare 31 fourie scurt
\I., are rolul de a fiacsrca dudlal
o U ¢ stvat, in tiup c2 al doliea, lung
91 de valoare zai wmied .iI,, este
cel ce provoacd reac; ia electvo-
Mg.3. chizien, ~
faraxatrii cinetici al ra9ac-
:1el de elcesvod s deduc din dependenja supratersiune - tirp,
rractic este nscesavi stabilivea rajyortului cptiz al celor dous
irpulenri 1 91 II, e alege 0 yaloave peuvtru impulsul [T astfel
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ca supratensiunes si nu depigeasci ? - 5 mV 31 se variasi arpli-
tudinea irpulsului I urmirindu-se pe ecramul osciloscopului

curbele resultate “/- t,

(

b.1,3, ketoda impulsului isaltului)

de _sarcind,

In acest cas “cirimea pilot® este densitatea de sarcini
a olectrodulul de lucru iar "wirimzea sondid” (raspunsul, este
poten;ialul electrodului /33/, /34/.

-isterul este scos diu starea de echilidbru prin senim-
barea brusci a da2nsiti,ii de sarcini a electrodului de lucru,
circuitul slectric ridminind deschis. Ca urrare, se schimdbi druse
91 poten;ialul de la valoarea de echilidru ¢ ., la valoarea E
\fig.4; apol datoritd reaciisl de electrod potentialul revine

la valoarea initiala,

L .
J [4
X
; 18 L] ‘ L]

saltul densitaii de curent
de sarcind impus sistesului
pentru scoaterea diu echilibru
se realizeazli pe seama rerepar-
ti.iel cantitédyil de electrici-
tate a wiul coundensatoy preala-
bil ino&rcat. iceasti reparti-
sle, la momentul ¢ = 0 are
loc pria tascularea uaui releu
$i punerea fa paralel a con-
deasatoruluil ~de incircare* cu
condensatorul .coxmponenti a
interfeiei, - intaerfejei elec-
trodului, Capacitatea totali se
descarci pe rezistenta de reac-
yie, (cumpouerti a interfeoi,
ceea ce corespunde la revanirea
rotentialului electrodului de
la valoarea € \f: 5ech + ?t'oi

-~
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la valoarea < gen.

ftegntru o varia ie 2aximZ a potentialului elz2ctrodului de
lucra care 85 ou depigseascd > - 5 xV sint stabilite rela;il exro-
nenjiale care leazé supvatensiunea ?7de ?7t=o’ 1, 31 capacitatea
dudlulail strat electrochiric,

neprezentind grafic ecuulile liniarizate .1u’7 -t, g4
cunoscind ririmoa capacitatii dublului strat, se pcate calcula
dansitatea de curent de scnizb 14,

Ia cadrul zetolelor ;alvauostatice se uai pot aai.ti:
netoda galwanostatic? ciclics /3/ care permite evaluarea mirimi-
lor 1,5 < 91 k \k < J,5 em/sec, 31 alte variante ale crouopoten-
tiomesriel /33/, /44/.

b.2, “etode potea-iostatic=,

b.2.1, ¥etoda impulsului .saltului;
de poten:ial sau crvonoarpevometrie,

In casul metodei cronoampevo-
metrice "mirinea pilot- ~gte im-

& pulsul de potern‘ial larrriricea
N sondA* densitatea de curent, _ie-
texul este scos din staros de o-
[ chilibru printr-un salt de poten~

1

) — tial al electrodului de licru de
la valoarea de echilibru <& gop la
¢ valourea ¢ /l/, /34/.

ravanetril ciicetici ai reacjiel
de electrod se calculeazi pe baza
varia;iei fa tizp a rispucsului
) — interfe ,ei, mZrimea 1, (fig.5,
Lependenta 1 in func ie de
la t = 0 se exprircd pri: vela;ia

/45/1 e
Fig.5. [ msTTuTuL 20UTEHMC THEGSARA

BIBLIOTECA
S
Yolum. 3}}-_4__// A
Naslan /}0 [ ] A.
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1teo ™ 1oé:°’p‘£§gl'?’ - exp [- 11=€é£3£’7.}} \39)

sl corespunds umi transfer do sareind pur,

La tizpl miel durs icpunersa saltului de poteniial, densi-
tataa 2e cuvewt pvezint® o dependenti licziari de t, Nepreszen~
tind grafic 1 funciie de /'t se objine o dreapti a cérei ordo-

naté la oviglue aste 14, £18.6).

Fig .6,

‘etoda saltului de poten:;ial cu variantele el privind
interpretaves deperden‘ei i - VI] perc=ita studiunl reaciiilor
de slectrod cu corstante de vitezi pind la k < 1 cm/sec /46 -
51/.

rizpul 1e vealizavre a saltului de potenjial tredule 8i
fie eft mai ric iar valoarea potenjialului dura salt i nu de-
pirda de de'sitatea curentului care trece prin siatem,
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b.2.2, -etoda impulsului (saltului,
de tensiune,

Aceastid metodZ este 0 varian-
tA s Tetcdel xer:iozals anteviow,
cu posibiliti:l mai lizitate,

& I priueipiu, sistaemml aeste
1 scos din starea de =chlilidbru
VI - pristr-un sslt de tezsiun9 apli-
Lok -1 cat celulei de clectrolias /34f

fnsoiit de 0 varia ia relativ
lentd a poten;ialului de lucra,
aaspursul interfe;el, "nirinea

sondi* este varia ia dwasitijil
‘ de curent fig.7,.

D —, rentru valori als saltului de
tensiune mal zieci de 2 - 5 mV g1
la timpi nu prea Tndgpivtanl de
t = o, depsrden:a 1 -t este

Fig.7. liniarf p-rri;iud caleculul para-
metrilor ciratici, “u aceasti
metod® pot fi studiate veac:ii de

electrod cu constante de vitezz x < 3,05 exr/ssc.

PYY) —<

b.2.3, setoda integrald a impulsului
\saltului, de potengial,

.istemul se afld izni;ial iotr-o0 stare sta ,iouars, electro-
dal de lucru gisindu-se la ua potenjial & 7 & oo\ <&,
prin sistem au trece curert deoarece in sclujie existd mural oxi-
dazt \veducsitor,, La mosentul 1t s 0, potenjialul elactrodului de
lucra wvariasd priutr-un salt le la & oop la valoarea & < & gopn
{ 5/>é°°h, iar prin sistex Sncere si& treaci curest 2atovitd reac-
1ei de slectrod.

.aracetrii cinetici se calculeasl din variajia cu tizpul
a cantiti.il de sl ctricitate carc trece prin sisten /34/.
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b.2.4, Yetoda dudlului impuls (salt;
de potential., /52 - 54/

Zlectrodului de lucru aflat la potentialul de =chilibtwu,
1 se aplicsz succesiv doud impulsavyi de poteniials; primml scurt
gi de wmloave mare, iar al doilea lung 31 de valoare micid cu
rolul de a provoca reac;)ia electvrochizici,

“Aspunsul iaterfeiei, osto o variajie a densiti;ii de
curent \°nAvizea sonda~,,

inrapetrii cicetici ail vsac;lai de electrod se calcilea~
88 4irn dependen’a cuvent - tizp, . odul de laucru este ide.i.c
cu cel coraspunszsitor saltului simplu cde potenjial, Latoritd
preimpulsilui, tivpul ririm {2 care se poate valorifica depen-
denia densitate de curent - timp este corsiderabil redus si
ca urmare cresc atit precizia in deterzirarea grafick e lui
Lo cit 31 posibiliti<ile metodei, ."tilizares ratodes .i'poatc
face pinZ la constante de vitead rari de k < 1) em/sec,.

b,2.5] setode care implick variazia
vapids a pulsuluil de poten:iial,

ietolele din aceastd categorie /44/ izplicd urmirires
dependen;et 1 -< , la 0 varisre vayi1dd a pulsului de potex,ial,
*rAvimea pilot® este poteniialul, iar -zirimea sondd" este
dengitatsa de cuvent,

:entri elactrozl stajloanari se aplicid zetoda cu variajia
liniara a poter:ialului \"voltametrie cu variaiia liniars a po-
ten;ialului~/55 - 56/, .

.vincipiul zetodel se ilustreazs in figurile 8a s$i b,

fvin modificarea liniard a poteatialului .~ (fig.8a,,
confore vela‘iei:

Em gt Vvt \31)
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Fig.8a. F1g .8b.

forza curdei curezt - potential, invegistvate va avea aspectul
celel din figuva 8b, It velajila 31, 34 ~eprezintd potentialul
ini;ial, v - viteza taleia’ului de poter:icl in velti/sec, iar
t - interwalul ti-palai covespunzitor de elecirolizz ,

[iferenia intre ;oten:ialul de plc =} 31 sezipic .;/2 in
fuze-ie de viteza bal=siajulal de joter;ial perzite calcularea
coeficieatnlal de truusfer & /S55/,

. tratave co;letd a woltacetriel ci varia la liniavd &
potensialulul s—a fZeat de .icholson 31 _hais /50/ care au sta-
bilit rela il ce [er=it calculul coanstantal de vitasd, .etoda
este insi sever licitat: de i1aflusa.,a capacitéaiii dablulal strat,

‘atd de zetoda wvaria lei liclare, zetoda cunoscatd sud
Ccenunirea de “wvoliametvrie ciclici* furrizessd iuforza ii sl oul-
te, cu restric;1i experizentale xal pai:ne, asupra naturii [ro-
csselo~ de slectvod,

"oltametvia cleliecld, utilizeazd pulsuri triunghiulare
\t~iangni iscscel. de poten‘;ial, curentul catodic 31 anodie fiind
{aresistvat in tix;ul 2:e¢i1 seril cozplete de allicare s pilsulal
de poten:ial 44/,

-etoda utilizeazi vela;ii pent~i eordi:ii de difusinie
i1=21a72 cu toate ci 4dursz o serie de yuls.ri ajavs 0 vodificarn
4s coucectiva.,lie la :ipvafa s electrodului, 1=fluen iad 31 [roce-
1l do tra-sfer 48 sareink, .« acooa ca ovitates dat-lor se
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discatZ pentra pri-ml cielu,
Ir figuva & se indied uaturr 2lectvodului g1 a vitezei

bal2iajalal 4c potential asupra foyrmsi voltamogramelor in cazul
sistermilui FelXII. /Fa\I1l,

g0,

iolarogracza ciclica oésu-
rd a vitezel de transfer de

41 Io ANE sarcina,
ir =‘<<>f1 A = 1.7 Ferill, im
o f E 1. HCl, pasté de carbon eu
_/. ° 5. CaClp, vitasa pulsului
! 2V/cin,
T 3 - 107 3. Fe(lII, ia
2521“57”7 | 1. HySl4e fir de It, viteza
| pulsalui 1'v/rin,

99 g5 04 g¢ qo | 3
Sfore o sor S = 1077% Fellll, in

- 1 Ho3040 Padti de carbon
cu 5. CaCl,, vitesa pulsului
1v/x4n,

n, iecholson /53/, a folosit separarce poteniislelor de
pic pentvu leterrinarea constantel de vitazi, iZrind vitesa
baleiajului de potven,isl, se poats ajunge la 0 valoare perntru
care cinetica tvansferulul de sarcini este coapetitiva cu a-
coast’ vitezi, Iun acestae cazuri, eoste Losibili studierga pro-
cesulai 31 corelarea poten‘ialelor de ric, constanta de vitesd
31 viteia balelajuluai de poten;ial,

Zalculul constantei de vitezZ se roate face pe baza rve-
la . 1ed:

Y-y X 132
Y2y ap/mr, Y2172 i

ande ¢', razultd din vagzolwarea unei ecua;ii integrale adimen-
sionale in func,ie d3 condi,iile de lucru si depinde de dife-
»a . q 0t lalelor de pic Agp 3 T - Lo/t o= coeficieantul
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de traunsfer, lav ceilal;i termeni au s:=zmidfica;iile curogecute,

60
N
&
'
y /a4
o/ / y 0
Fig.1),

Fractic, cvaluarea constant ‘i de vitez2 ¢ s> face utili-
zind tabels fntocmite indicfnd dependan‘a ririmit Y de 4.p,
sau curbdale fig 1), cave indlcd aceeasl dependenii si expri-~sd
relsa;ia cantitativi intve potenjialul de ple, vit=za bal=iajului
de potensial 3i viteza transfevalui de electrocni,

rentya 0 anunitld vitesd a balzinjulal de petern,lal, coi-
stanta de vitessd k se poate calcula re baza rela iai \32,, dupih
ee in prealadil se determini mirimea |/ dis gvaficul figarii 1o
pentru 0 amumits valoavre A p deterzirati axperizeuntal, pria
trasavsa voltazmogramnzlor,

“alori ale lui « Qild’jcm/aec cozuag in studiile atili-
z29d elsctrod solid, se ot evalua la viteze de daleiaj de
ci.iva vol:i/min, fAri prodleme serioase ale ciderilor de ten
sinn2 in solu;ia de elcctrolit, cesa ce presinté avantaje leose-
tite la stuadiunl proceseloy mai vapide /59 - 69/,
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2. M3iuds IN CURSi? ALIGRAATIV,

>epararea tipurilor de supratensiune cave apar ia proce-
sele redox Sn vedersa ot ,bineril couponentei corespuusiitoare
tvansferalul de sareins, se roate realiza pe taza dependen el
impedaniei de polarisare de frecveu.,a cureutului alternativ /1/,

ymi curent altariativ: 1 = I sin “'t de frecven;d W gi
amplitudine I {1 corespunde o supratersiune exprizati prin re-

la;ia:

) - 4

p I sint o - ¥ (33,

)

fn care ip = ‘%’P’i-o represinti impedania de polarisare misu-
ratd la amplitudine mici s sipratensiunii, (de ecftiva mV, deci
i{n dooeniul de liniaritate a dependeniei densitate de cuvent -
poten;ial, iav 9 ssts uanghiul de fazZ,

In cazal particular al proceselor controlate de tvacsferul
de sareins 31 transferul de masi, comporenta ohmici “p 91 capa-
eitiwy 1/ f»«‘cp a izxpedantel de polariszare se exprimi prin rola-
ti1le: /Y/, /22/

R, wiy + Ry = B2 _ B T2 \
p=a‘* fg sF + 233 o CJ > J_ 34,
-—L— = —l—— - —L \T..'-)—)ﬁ-' ‘351

in care indicii "t~ respectiv *d* se referi la transferul de
saveink, vespactiv tvansportul .transfevul, de masz.
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Curentul favadiec i repvesinta part=a din cuvental total
1*® covespunsiitoare convarsiel electrochinice,

ivin faptul c& dublul strat electrochisic s manifssta
ca ua1 cordeasator de capaeitate {;, a cirul incidrcave 31 desciv-
cave oste afectata de un curect i., elecirodul se comports ca
31 cun ar fi forzat dintr-o vezisten;i de transfer "y 3i irpe-
dan.ad de transfev de masi .3y PTr:in cavre trece curentul i ce dog-
volta supratensiunea '7. slzctrodul poats f£1 substitait priavr-
un circuit de rezistsan;e oanzice 31 capacitid i, veprezeutat prin
diagraza civcuitului zcnivaleant /1/ din figura 1ll, ia care
“p » Rg ¢+ Rqg 81 4 represinté resiustenia faradicd 3i respectiv
impodania faradicsi, mdrimi introduse de Grahama /23/.

xRt Fo o

= %
~ 7  — o {7
zr i
1
Co

c*

Fig.ll.

+in figura 11 sc odbservd cid dupd supirarea mataazatica a
vezisten,el ohnice a electrolitulul 3.0 31 a capacitajii dudlu-
lul stvat Cp, vesulté irpedania faradicd .o,

Calculul curentulai de schiznb, respectiv a congtantei de
vitess, se face pe baia ecuaijiilor 34) si (35, (iniad seama
ch "p =T 1 1/«Cp = 1/0109. Astfel, la frecvern- 2 cari
(& —2>°, componenta supvatensiunii covespunsfitoare transporti-
lui de masié se anuleasd 3$i componenta ohmicad a impedan:iei fa-
radice covespunde corponentei ohmice a irpedar;ei de transfar
de :avcinf, \In aceste condijii comporenta capacitiva 1/‘«—'::p
se amuleasd. .
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nep -ez2ntind grafic "s fn funciie de 1/ /< (ecuajla 34,
se ob;ine o dreapth .fig.l2, a cirel ordonatd la origire:
°T/4Fi, permite calculul densititii de curent de schimb i, deci
irplicit a constantei de vitead,.

Fis .12 L)

Inforzn il asupva pararxetrilor cinetici se mai pot obii-
ne utiliszind metoda -osciloseopici- /24/, care se baseazd pe ur-
mEtoval pringcipin: Prin celula de elactrolisd, este trecut un
cureat In for=j de undi patrati sau sinusoidala, /25/, /2o/ de
nwplitudine constantd, .2 fnrezistveazi teasiunea la momeatul
to corvespunzitor fiacdrel semirervioade, cind supratensiunea
de transport de masi este neglijabila (t, corespunde la 09594 C
paatru unda patvaté si vespectiv J,625(C peantru unda sinusoi-
dall; C fiiad o periocad: coxzplets,, Ciderea de tensiune dato-
vath r2zisten‘el ohnmice este eliminati prin metoda coxpensid-
rii ia puate, iar iufluenta capacitiiii Adudblului strat se poate
neglija lucrind la fvecvenie joase /27/, /28/.

»etodele iIn curent alternativ in diferite variants
/29 - 32/ pevzit calculul constantelor de vitesa de pinid la
x -1 em/sec,

J alté metodZ irportanti, cu determiniri in curent al-
ternativ perntru studiul proceselor redox este "metoda rectifi-
ciril iavadice- /1/, /63 = T2/,
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In metodele uzuale pentru studiul diferitelor tipuri de
reiistente 91 i-redan;e de polarizare, deisitatza de curent s-a
presurus o0 fune;ie liciari de supvatensiuce, considera;ie care
este valadilZ doar la supratensiuni =ziel \'f<<nx/nl;.

voss 831 .garwal /1/ au descris o metodi de studiu a pro-
ceselor de electrod, Sr care pentru zisuvarea pararetrilor cine-
tici se foloseste neliniaritatea curdelor cureat - potenjial 31
{adeosebl asimetria lor in doxeniul curentilor catodic 3i anodic,
.atoriti asimetviel dependenjei curent - poten-ial, aplicind den-
sitatsa de curent 1 = ] sin.- t se provoacd o deplasare a walorii
medii a poten;ialului in timp de la wvalocarea de echilidru cu o
cantitate .°_., ifectul a fost demurit veetiffcare faradica.
Comparativ cu metodele de impsdanis de curent altevnativ obisou~-
ite sau cu zetodele galwarostatice si poten;iostatice, metoda se
poate utiliza pentru studiul proceselor de electrod foarte rapil-
de de pinA la k¥ = 1.0 en/sec,

rentra processle controlate de tvansportul de rasl 31
transferil de savcini, :Lrimaalii;se exprimi rrin relaia f1/:

_f.. ch... o [~ _ - [ A, |
& 22nFc,. _“’*J

rLr wo ;’To Ly

ande YV vepresintd amplitudines oscilajiei poteniialulail,
Srupind convenadil tarmenii, scua;ia (30, deviaae:

';:% i e B _é; (36,
31 representind grafic -../VZ in funcile de 1/, - se objine

o dreaptd a civel panti \E, g1 ordonatd la origire .., pertit
calculul parametrilor ~- 31 i,.

Valoarea --“_. mu se atinge instantareu datoriti icfluen~
,ei capaeiti;ii dudlulai strat, ientru evaluarea ei ielahay 31
colaboratorii /1/ su stabilit rela;ia:

__.% —1-:_-,_- —_— b-l- 37,

[ v bo Cr: by it

' -
_4/
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mepvesentarea graficé a mirimit ‘5?1t1 tn funciie de
1/ ‘.’rt— g1 extvapolarea la 1/ 't w» 0, (8 mo° , permite objinerea
waloril A7,

ijentvu determinarea parametrilor ciretici ai reaciiilor
vapids, & nocesarii utilizarea frecven;elor de < 10 Miz/sec,
care cauzeazl efacte Joule scriocase, Uin acaest motiv, cit gi
pentri aanularea termemului capacitiv Cp a impedantei de polari-
zare, se utilizeaziA scheme care pernit o conuctare scrutd a cv~

rentulul, cregtevea zmiricii Ai?\t) observindu-se la osciloscop.

Intvicit fn aceasti tezi amn urmiivit sisteme redox, pentru
studial cinaticii reac’iilor de elactrod controlate de tvausfe-
rul do savini si twansportul (tvansferul) de masi ns—-ax propus
8. folos!i~ tar ieca vidriirii electrodului cavre pveszsinté anaioxis
ca tehnica 2lactrodilui rotator disc in privinta posibilita;i-
lor de liriyviza~e a depeaden,el 1log i - .

otudiile efectuate pe diversi electrosi redox, in coadi-
111 de vibvave prezentate in cele ce urreasli, se refar: la doue-
all ¢e poten;ial care preced domeantiul cureatului limitid i(ciad
s-au det>r~.iiat pava.etrii ciuetici., la domeaiul dz poten, ial
al cureatul il 11zitZ \cu analiza mecacisxiului de transport de
Masd, 31 vespectiv la fznc¢reg domeniul de potenjial (cu stabi-
lirea =-aniarantalor de cureut gi Izbuuitfi.ires acestora prvia
vibrarea elect»odulal, .

tentru corparajie, acolo ucde e cazul, se presziuta si
date odbiimite pe electrozi sta‘lonari,
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B. CONYRIBULII ORIGISALE, STUDIUL UNOR S I iiui
RoDOX_U4JLIZIND 23MNICA VIBRARII EL.CaiuDULUI

Procesele redox studiate, sint controlate de difuziunea len-
¢4 a speciilor reac*ante spre 3i de la suprafata elec*rodului, deci
supratensiunea de transfer de masi constituie o piedicsd esenyials
in calea intensificirii acestora,

Viteza procesului de electrod este conditionats ns¢fel de
creg*erea valorii curentului 1limit¢i, deei implicit de nicsorarea
stratului de difagiune,

Co

rig.l,
Redarea schematicd a varia;iei concentrajiei
ioailor in functie de distania de la suprafaja
electrodului, Co™ 31 C,™ - concentrajia specioi
oxidate, respoctiv reduse din imediata vecini-
tate a elsctrodului; Co 31 Cp - concentratiils
din wolumul solugieis ., 31 /, - grosimes
celor doud straturi de difusiuns .a - grosime

Hare a stratului de difusiune; d - grosime
micd a stratului de difuziune,; .
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In figura 1 este redaté schamatic variajia concentrajiel
spseiei oxidate Co" gi a celei reduse C," in funciie de distanga
x de la suprafata electrodului, pentru un proces de oxidare,

Fligura la redi schematic situstia in care grosimea stratu-
lui de difusiune es*e mare (solutie nsagitaté, iar figura 1b ca-
sul eind grosimea stratulul de difusiune este mici (soclutie pu-
ternic agitats)

Gradientele de concentratie in cele doud situatii sint
iden*ice, deol represintd cazurl in care in‘ensitatea cureatuluil
de electrolisi este aceoasi,

In stare stationard, viteza de difusiune a ionilor speciei
reduso spre anod, ¢tr -bule 8% fie egalli cu vitesa de difuziune
spre interiorul solujiei a ionilor specicl oxidate, formatl &n
reaciia de elactrod 3i egale la rindul lor cu viteza de oxidare
electrochiried:

nFD nFDy .
1= - 7;9\% -Cots = —dﬁncr - CrJ (1,
r

Tinind seama de axpresia potentialului de electrod la tre-
ceorea curentului:

o RT Co
r

gi de cea corespunsziitoars potentialului de 2¢hilidbru:

0 _ RT C
éiOCh .3: L ;i ln Ee (3}

resultd relatia care expri~mZ sup-atensiuncza de transfor de masis
;7-5' ¢ ocn ™ Of 1n EQ;EI 4,
| Cr Co

P2 baza relaglel (1) se pot exprima concentrajiile celor
doui speell din imediata vecinitate a suprafetel electrodului:

nFp
-T-Slco+1
= <o
nFDo
.z;o

(S,

Cot
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n¥FD
-—-Zcr -1 )
c,x Ir (6,
r - nfD,
de

care inlocuite in rclatia (4, conduec la urniitoaren zxpvesie pentru
supratensiunca de trausfer de Tasi:

D nFp
BICY‘TF;QLO + 1,

RI ) (
- ln (7,
7d é DO IIY .

Dup& cur se poate vadea 4in relajia (7, valoares supvaten~
siunii de transfer de rmasiZ cregte cu cregterea cdonsitfirii de cureat
i, Cresteroa care la irceput es*te neglijabilx, devir- *goretic in-
fini* do mare cind 1 devine egal cu:

nFh,
1d’8 = —-Zr;bct (8,

unde 13,9 este valoarea dengitiijil de cureit 11uité aiodice,

La deplasarea scnsibili a poten,islului spve vaiori pozitive
({n eazul proceselor auodice, pe suprafata auodului devise ﬁoaibil&
desfisurarea gi a unul alt proces gi amime dascircarau oxigenuluds

M) — Jp + kit 4 de” (9)

"elaiid (7 ne aratd cad peutru o ensitate de curent datia,
paralel cu cregterea aniririi nFDrCr/g[; scade valoares supratensiu-
nii de transfer de masi, deci posibilitatea descircirii oxigemalui
coea Cce ave ca urmare in*ensificarea procesului de oxidare urmdrit,

slectrodul vidbra¢, oferi conditii deosebit do avaatajoaso
pentru desfAgyrarea rroceselor elec*rochirice con*rnla*e de *wansfo-
rul de masi, prin faptul c& asiguri o cres*ere subs*an' iald a tvans-
portului speciilor tonice in imediata vecini®*a*e a sap-afe,ei elec-
*rodului, ®radusZ prin cregteri apreciatile ale ciren,ilor 1lizit’,
deci rosibili®atea conducerii proceselor la c2usits i le ewrent
nult mal mari, N
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£.D.Harris gi A J Lindsey /89/ descriu pentru prima dati
ntilizaree ricroelectrodului vibrat fn polarografie, =i au vibra*
ticroelectrodul de platini cu o frecvenii de 100 Hz iar amplitu-
dinea acestuia eva Tul® mal mare leeit dimensiunea liniard, ob-
tinfnd polarograme reprodactidile,

.cesasl autori utilizeazi electrodul vibrat de platini in
t1tviri amperonmetrice /90/,/91/.

Iz 1954 Gh, Facsko /92/ introduce pentrau prizma dati vibra-
rea electrodului in electrogravimetrie, imcririle care au urmat,
eladorate de colectivul siu, au permis extinderea tehnicii vi-
bririi in electrogravimetrie 31 electroliza interndi, /93-99/

fosibilitatea intensifiefirii proceselor eslectrochinice
industriale a fost tra®ati in lucrarea care se referdi la rafina-
rea clectrolitied a cuprulut, /99/,/130/

In lucririle pudblicate de Gh Facsko $i colaboratori s-a
utiliza¢® de odbicei frecvenia de 50 Hz fiind recomandabilZ din
cauza 1s3uriniei de realizare a umui vidbrator electromagnetic fo-
losind curentul alternativ de la retea,

1, LPARATIRA

Partea principalX a instals-
tiilor de electrolizi a fost
disrozitivul de vidrare, /101/
fixat pe un stativ universal
3 (f12.2.. Pe acelagi stativ era
fixat un platan pe care s-a a-
g2zat paharul cu goluyia carve
urra si fie supusi electroli-
seli gi electroszit,

vispositivul de vidrare elec-
tromagretic, construi¢ §n steli-
erul mecaric al Facultijii de >
Inginerie Chicied Timigoava,
se cozpurs dintr-ur magr=t per-
manert (10, - tip difuzor, pe
- ri=2sul cirula (18, se gisegte
- 1 bobina mobils i{nfasuratd re o

carcasa .21, din pertinax,6 Bobi-
aa 2s*e ghidatd cu ajutorul a

i.ig.?- L]
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doui membrane elastice i(spidere) (12,, confeciionate din textoli*
g1 avind forma gi dimensiurile ar3ta*te in figura 3, Lerbranele e-
lastice 31 magnetul sin* solidarizate rrin *rei *ije suport (22,
dispuse sime*ric, Intreg dispositivul este susiumut de brajul su-
port (19,, inelul de consolidare (16) si yeava (17,, Eobina mobi-
1> es®e confectionats dintr-o carcasll de pertlnax 21, pe care
sint fufAgura®e 45 spire din sirmi de J,5 mr diametru, izolati cu
email, “a este inchisi la partea inferioard printr-un disc de per-
tinax previizsut cu mai multe giuri pentru a reduce la minizum re-
zistenta aerului, Discul din pertinax oste legat solidar, cu aju-
torul unor piulite, de tija filetati (5),

Fig.3.

ia extremi‘*aten inferioarid a acestuia se gisegste port - electro-
dul (2) in care se fixeaz& electrodul (26,, Tija filetats (5, es—
te fixataA solidar gi cu plicile elas*ice (12, care 11 asigurd di-
recyia de deplasare precur si forta elastici de readucere, e ca-
pacul infericr (7, se mai gisegte fixat port - electrodul (24,,
is0lat do prizul cu ajutorul garniturilor de eboni®Z (25,, sl seor-
veste la fixarea celui de al doilea electvod (2t,,

Vibratorul este logat la peneratorul de frecvenid joasi *tir
ORION prin in*evnediul a doul sirme care patrund o 1latericrul
dispositivului prin teava \17..
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Generatorul de frecvenid a permis fixarea frecveniei la va-
loarea doritd . iin*re 30-60 Hz, iar amplitudinea vibrérii s-a de-
*ovrinat prin intermediul unei fante orisontale legatié solidar cu
t1ja eloctrodului, Prin iluminarea el din spate cu un bec avind o
foealizavre puternicd 31 eu ajutorul uml microscop cu scard ciero-
motricd asesat fnu faia acostel fante s—-a putut misura cu mare pre—
cizie deschidersa ei: *+ 0,001 cm, Astfel, s-a determinat ci o di-
visiune a sciivii nmicrometrice corespunde la 00,0325 mm,

DacZ .\x, represintd liijimea fantel stationare (exprimatd
fn mm) iar X,-x) elongatia caximi a fantei luminocase citita pe
scara nicroxretricd a microscopului, dublul amplitudinii s-a od-
sinmut Qupd velatia simplis:

228 = :(xp - X1/ - ;}xo] 0,0325 mm

Schema electrici utilizati a fost cea clasicd 91 este reda-
*2 Sfn figuvra 4,

-Fig .4,
C - celuli de electr&liza; G - genera‘tor de ~
frocventliy V - vibrator electromagnetic;
Ac — bateria de acurmlatoris i - potentiometru;
E; - elsctrod de lucruj B, = electrod auxiliar;
En - electrod de referin;f; A - niliampsymetru;
7 - rezistente reglabile,
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Sistemnl de elcctrolizid era alimentat de o baterie de 6-8 a-
cumilatori de 2 V, Menjinerea tensiunii constante la bornele celu-
lei de electrolisi s-a resalizat prin intermediul a doui rezistenge
reglabile de 3500, respectiv 42,

Celula de elec*rolizi, eva formati din?wv.un pahar de 400 ml
despfr'i® in douli compartimente printr-un cilindru de sticli avind
partca inferioari din plaefi poroasé, i:lectrodul de lucru, fixat de
capul vidbratorului era din placi sau sirmil, fixat solidar de tubul
Inggin legat de electrodul de referinti, Difererta de potential
dintre electrodul de lucru gi cel de referinili s—-a detorminat cu
ajutorul umai potentioxetru electronic (FH - Zlectrometar - ORION
tip 2512.. “elula de =lectroliszl mail conjinea 2lectvrodul guxiliar
(B, s avind suprafata rul® mal zare fatl de cel de lucru,

Temperatura a fost mentimti constanti prin termostatare,

Forma electrozilor de lucru es®c indicatd in figura 5 si
aste de doud tipuri: ¢tipul (a; - placd gi tipul (b, - sirmi de
rlatini ¢ndoi* 4n unghi dvrept. Liametrul sirmel de platini (ti-
pul b, avea 0,4 m iar lungimea pir;ii orizontale a slectrodului
eva de 5 rm, Forjiunile verticale ale sirmei, la ambele tipurl
erau izolate cu teflon,

V. -~
4 F
0 O Fg,5,
— St - tub de sticli;
? Pt - placé respectiv siwmi de
| -5¢ E”’t platini;
: F - filet din alami 1lipit de
(2 ( +ubul de sticliy
v Pt
Kffy S - sirzid de cupru,
y b
Qa

Electrosii auxiliari drau ds ¢tip placii, iar elactrozili de
roferiniis electrodul saturat de calomel, respectiv ug/uszpo4.
EaS04 sat,
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1. CALCULUL PARAMETRILOR CINEZICI UZILIZIND
ISHAICA VIBRARIJ BIECIRODULUI,
1. >tadiul cinetic al sistemmlui Fe>*/Fe2* g1 Ce'*/ce3*

Cele doul sisteme redox, presinti react{ii globale de elec-
trod sxprimate prin ecuajia: /102-104/

Red ——— Ox ¢+ € (1,

firi reaciii chimice care si preceadi sau si urmese reacila de
transfer de sarcini gi care si influentese cinetiea lor,

Irocesele fiind eon*yrolate de transferul de masi gi trans-
ferul de saveind, viteia reaciiel exprimati ca densitate de curent
este datd de rela’is:

1e1, (1- i oxp( 7 -

- { 1 - IiL_ )QxP - i}:ﬁéLE!'Z !5 (21
vC - T

Dupi cur s—-a ariitat in partea introductivi, fin acest eas
repreientarea craficl - log 1 mu mal presintd porjiuni liniare
i netoda clasicd de determinare a coeficientului de transfer si
al cuveatulul de schimd, mu mai poate fi aplicati.

Daci printv-o0 agitare puternici, in special prin vibrare,
valoarea cureatului liriti aste mult mZritd, *srmenii 1/i; devin
naglijablill 31 velatia (2, devine:

7 nr I - 1- X Vg ;' -

1-1°.e.q>(11— ,—axp’- {3

~

Prin urmare, prin vidrarea electrodului, doreniul de oxis-
*enji a supratensiunii de *ransfer do sarcini pure se lirgegte

tult 31 devine posibil calculul parvacetrilor cinetici gi a unor
reac;ii aai rapide,

-~

a, Studiul sistemului Fe3'/Fa2*, /1u5/

Influen‘a vibririi elec*rodului asupra valorii curentului
limitd, s-a urriivi® prin trasarea curbelor de polarizare atit
par‘vu rrocesul ds oxidare ettt ?1 pen*ru cel de reducere al sis-
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tomlul Fe,(S04/3/FeSO4s Cu reaciia globalZ de electrod:

24—~ gt

Fe + e (4,

Concentratiile celor dous specii ionice (Fe>* g1 Fe?*) au
fost ezale 3i cuprinse Intre 2,5.10"2y gl 10’1u. electrolitul de
fend fiind acidul sulfuric de concentratie unu molarz,

Celula de elec*rolisi 3i instalatis electrici cste identich
cu cea descriss in capitolul 3,1 (fig.4,, tipul elec*rodului do
lucru fiind cel din figura 5a, cu suprafata de 0,5 em?, _lec*ro-
dul de referintd era: Hg/dg,504» K,504 sat, sleetrodul de lucru
era stajiorar sau vibrat cu o frecventh de 50 uz gi 2 mm amplitu-
dine cu ajutorul vitratorului electromagnetiec,

Temperatura de lucru a fost meniinutad constautz la 25°Ct0,5
prin termostatare,

Fig .1,
Reprezentarea ;rafici a lo-

garituului .lensitad;ii de cu-

rent anodice fan fanc;ie de su-

pratensiuns pectru sisterul

Fe’*/?ez* fu 1o HaG4 PO elec-

trod vibvat, respectiv stajlo-

nar,

1,1' - 1,0.1071t pes(s04i3/

1,0-10"1y Fe504.

2,2' = 7,5+1072 Feo(S04/3/

745172 FeS504.

353 = 5,0edu"%% b2ol50443/

o _ 5euel0™2k rauoug.

| Y TR T Y 7] ou,’:,: 4,4' = 2,5.107% rep U4l 3/
?.5.1g“2u PeS Oy .

hR bR T PJ

In figurile 1 31 3 sint representate grafic curccle losarit-
tului densitfitii de cureat In fuuciie de suprateusiuue pestru pro-
cesul ds oxidare, resp-c®iv reducere, objinmute pe electrodul vibrat
\curdbele 1, 2, 3 91 4, respectiv stationar (curdele 1', 2', 5"1
4.

In figurile 2 sl 4 sint repreienta‘*e grafic o~ iunile lini-
are ale curbelovr log /i/ in functie dea 7 peatr: 2lz¢tvodul vibm*,
corespunsitcare ecuatiilor: |
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>0 r 7
log 1, = log 4 m ( (4)

pentru procesul de oxidare 3i:

log/i_/ = log 1, - é%%é%é% . (5)

pentru cel corespunsiitor reducerii.
Fig.2.

~ -, Representarea grafici a
' ' o , porjiunii liniare a logarit-
gy ' rulul densiti;ii de curent
anodice in funciie de supra-
tensiune pentru sistemul FoJ+/
Fe?* fn lu H,SO4 pe electrod
vibrat,
1 - 1,0-10" % rey(so4.3/
1,0.10" 4 Feso,.
2 - 7,5.1072U Pe,(S04)3/
Ts520"2u Fe590,.
3 - 5,0:10"2. Fea(504)3/
5,0-1072M Fes9y.
4 - 2,5-107% Fey(S04i3/
2,5107%¢ reso,

Fig.2a,
o | meprezertavea graficz a
~ } logari*rulul deunsitéjii de
curent anodice in funciie de
-~ supratemsiune, pentru sigte-
.~ mul Fe3*/Fe2* fn 1. Ha504 pe
electrod stajionar,

. v/x‘,/- 1l - 1,0-10’1l F02£504ijz
T 1,0-.1072x reso,,
e - 2 = 7,5-1072k Fe,(s04)3/

7,5-17"2 Fes0,
3 = 5,0:1072: Fe,(504)3/
5,.-1077% Fes9,,
. 4 - 2,5:107% re,(S04) 3/
\\\ - 2,5-107%M Feso,
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’ loght/ !

|

-1t

27 @

-aos 70r) [/

ng,5,

Reprezentarea grafici a
logaritmulul densitiiii de
curent catodice fn functie de
supratensiune pentru siste-
mul Fe’*/Fe?" in 1 HaS04 PE
elec*rod vibrat, respectiv
stationar,

1,1' - 1,0.107% Fea(S04)3/
l,uolo’lz Fes04.
2,2 = 7,5°10"2s Fey(50,4) 3/
7,5°1072; rescy.
3,3' = 5,0:1072 Fen(S04)3/
5,0-1072u Fas04.
4,4 - 2,5:17° regl(s04) 3/
2,5-1072 Fas0,.

Fig.4,
Represzsentareca grafici a

portiunii linisre a logarit-
rului densitiiil de curent
catodice in functie de supva-
tensiune, pentru sistemul
Fe’*/lre’-" fn 1k Hoo04 PE
electrod vibra*t,

1 - 1,0-207L Fey(504) 5/
1,0-107L. Feu s,

2 = T,5.2.72% Fe,inug) 3/
T05-107%u Fauyy.

3 = 5,0.1072. Fas\504/)3/
5,015 2x Feuu,.

4 - 2,5-1072 Fes(S04)3/
2,5-1072 Feud,.

Din walorile ordona*elor la origine log i, 31 din panta
dreptelor X ¥/2,303RT respectiv —(1l- x )F/2,303%7T s—-au calculat
mirinile 15, < 81 (\1-xj,

—
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In figura 2a se redau comparativ peutru electrodul stagio-
nar aceleagi dependente log i = f\ 7'/ ea gi in casul electrodului
vidrat, ‘ a

Dupd cum se poate obserwa, influenta favorabildi a vibririi
electrodului asupra desfiguriirii procesului considerat, permite o
tyasare corac*i a dreptelor log 1 = f( /) g1 o extrapolare cozodi
a acestora la = { in vederea calculiril densitii{ii de curent de
sehizt gi a coeficiexntului de transfer, /cecagl trasare $i extrapo-
lare mu se poate realiza in cazul eleetrodului statjionar, céci asa
cux s2 poate otserva din figura 2a, ir intervalul de supratensiune
considern* \acelayi in*erval peatri electrodul vidbrat gi stayionar)
dependen;els log 1 = fi /', mu sint linisre,

calculul densits41i de curent de schimd independonte de con~
eentrajie - 18 si & coas*an‘el de vitesd k s-a ficut utilisiad
ecuatila; /2/

1, = aFkC, 10 = (6
FHE N
Pentru C, = C, = C, relatia (6, devines
1° - 2§ S
sau 40 ‘.
k = -3 1000 (8)

Resultatele objinute sint cuprinse Sn +tabelele 1 gi 2,

Tabela 1,
Dat2le experimentale 3i calculul walorilor b 18, k g1 X pentru
procesul Fe* '**>Fbs’ + 8 1a mediu de HaS0y )

) ! ' [s) ' I
Concen— B PN R £2 k ¥ o
N ! : - J /
F ’f‘;i&; 108 i0é A/szg é.l/? madg { cm/sgc 2033! medi4
-—-mz,:r-,‘::.;:;Fﬁ’?ﬂri .~4=2‘—3g£$_‘§:_ =3genm o I S N <
1 ;1 ‘) 14"-1v . R & % ‘% v _f— T .-—v:_—:v:“:”m T
10007l 21,4700,0578 ) 9,338 | 10,00
2 1:5-10770 -1,055 0,09713 3,295 ! s 9,38 i
35,0077 1,810 9,0155 0 o,514 ' o20) 3032:107 9,55 %
i ' ’ t . 1 4 H
-2 t - ! ’ ! |
$ 25177 a8 uEsL 0,33 10,77, |
e e e b
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Tabdbela 2,
Datele experimentale 3i calculul wvalorilor i, 18, k g1 (- )
pen*tru procesul Fe>* + e~ -Fe?*, fn mediu de HoS504 12,

13 L
Concen~
Er tratia iAj:n? A-1/, mnediv
Frorywry P PEERS RIS S TP -.====#= ml .a ===
' 11,0207z ) -1,470  0,0338 0,338 | | | T,50 |
} ' f i i l :
3 5,0°1072 ' =1,780 0,0166; 0,332 | 7,16
4 2,5-10°%.  -2,080 0,083 0,332 6,83

i

b, Studiul sisterului Ce4’/0e5*‘ /105/

S-a urnirit influenia vibririi electrodului asup+=a wvaloril
curentului limi¢tZ munai pentru procesul catodic,

ce¥ 4+ o~ ———a-Ce3’ (9,

deocarece in procesul anodic, chiar la valori mici als suprateusi-
unii, se suprapune descircar2a oxigemului,

Concentrajiile celor doui specii kCc‘* gl 093*1 au fost e-
Zale gi cuprinse intre 7,30-10"k g1 3,32-1u"2; electrelitul de
fond fiind acidul sulfuric de coacentratie umu molars:,

Celula de electrolisi, electrodul de reieriny® 31 condigiile
de lucru au fost aceleasi cu cele d2scrise la paragraful a,.

In figura 5 sint redate curbele logaritmului cdensitiiii de
curent fn funciie de supratensiune pantru procesul de reduwsre,
a*it pe electrod vibrat (curbele 1, 2, 3, 4 31 5, cit gi pe clec-
*rod stationar (curbele 1', 2', 3', 4' 91 5 .,

Ca 31 in cazul sis*emului Fe’*/re2', se observi o cregterc
inse:nati a walorilor cureniilor limiti prin vidbrarea elec*rodu-
lui i amume de 10 - 13 ori,

In figura 6 se repreziutd grafic porjiunile liniare ale de-
pendentei logaritrului densititii de cureat de suprateusiune, ob-
timte prin vidbrarea electrodului,

Calculele s—-au efectuat in aceeayi naulerd ca 31 la paragra-
ful a, utilizind ecuajiile: (3,, (4,, (5,, (6,, (7, 31 (8, pentru
deterninarea mirimilor i, 13, 1- o/ 31 k.
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Fig, o,

Reprezentarea grafici a lo-
garitmlui densitiijii de curent
catodice in funciie de supraten-
siune pentru sistemul CO‘*/CO3’
3n 1 Ho504, PO electrod vibrat,
respectiv stationar,

1,1'- 3,32.107%k Ce(504)5/
3,32-1072M Ce,(50,)3.
2,2 - 2,10.107%k Ce(50,) o/
2,12-1072 Ce,(50, /5.
3.3'— 1’70010—2M 00‘504)2/
1,70-207 2% Cen(504/3.
4,4'-1,28:10"K Ce(s04)o/
1,28:10724 Ce, (S04 3.
5,5'= 0,73°1072u Ce(504)/
2,731072" Ce,(S0,)5.

Fg,0,

Representarea graficid a por-
tiunii liniare a logaritmnlui
densité;ii de curent catodice in
funciie de supratensiune pentru
sistcoul CO‘*/CQ3’ ia 1M Hy50,
pe electrod vibrat,

1 - 3,32:1072% Ce(S04:0/
3,32.1072% Cen (504 /3.

2 = 2,10-1072. Ceis04/a/
2,10-1072%: Ce,(S0,) 5.
1 22 4’3

3 = 1,70-107%4 Ca(504) o/
1,70:2072x Ce,(50,i53.

4 - 1.28°10-2i‘1 CB(SO‘)Q/
1,28.10"% Ce, (50, /5.
_?2 4’3

5 = 0s73:1C7% Ce(s04/0/
04731072 Cey(s0453.

In *abela 3 sin* presentata resultateles odbjinute, iar in ta-
bela 4 sin® rda*> compara*iv rezultatele objimte de noi fatd de
calelal*> 41-. li1¢owm*ura de specialitate, obtimite prin alte meto-

de
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Tabela 3,

Datele experirentale gi calculul valorilor i, 10, gi (1-=")
pentru procesul 6e4‘ + € =__~Ce>* tn mediu de 82504

e —————— - - - _
yp -ODcCen~ 1o 1,104 1o-10% 19 k- 144 l—dJF/ 1- X
T tratla € A/cm? mﬁil/ o mediu cx/sec 2,3RT mediu
cn
o 2 o 2 bk 3~ - . ]

l 3.32010-2l -3,12 6453 1,97 4,3.0 ;

3 1,70-1072%% ~3,45 3,55 2,09 4,171

4 1,28-10"%s -3,62 2,41 1,90 4,171

5 0,73-107% 3,90 1,26 1,72 4,250 |

Tabela 4,
Valorile parametrilor cinatici pentru sistemele Fo>*/Fe2' si
/Ce dupd divergi autori,

I atiliz::i ' Ref.l anodic :c tod '
* ‘ av dic.i dic,

i

: l&as’;====am==gé=s=xmznén=2‘=L=n==:é====nm=2£=::%négkézzl5:
1 i
)
P

Fe(IlI,/ H,50, ;Curbe curent po- |

Fe(II, ; 1x ten;ial cu elec— 6 E ¥3,1-15'1 , 42
‘trod rotator, ? } 2
H5504 Curent alterna- 106 !S 1-10"3 ?3.61
1M utiv i ! ;
e R I
H2S04 fuatoda galvano- , i
| 1k ‘staticli cu e~ 107 i2, 7-10” 25T 1077
i lectrod rota- ; |
‘ .
| tor, N

B,50, Electrod ro*a- 104 4.3 107 314.3 1\'3 Jy 53,0,43
*or disc, : l
* : [

M504 Electrod vibrat 105 3.3-1a’5f3,4-13 2,58 0,42

BXET I ME=TR

BRHEIIXIZ —= 3+ + 2 -t 2 323 N I+ S-S 422 3 3234
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Ng504 | Curbe euremt—

: -4 0
Ce\III, In  ipetential pe | T { h,9.107¢ | 025
‘elag®*rod ro- i‘ f ; i ‘
‘eator ‘ : '
1= £(3) ‘ 1 L i
- e - - }_ 4
‘ .
1,504  Curbe cureat- : = ; 5
1x po*en;ial pe 7 5,2-1574 0,25
slectrod ro- g -
tator, |
1= f(C _ i | '
L,  Vvibrat,

. —————— . - ——

“mleuls*s din 19

?. studiul einetie al sistemilui 113*/41° 108/
Sjstemil redox studiat, presinti Teac jia glodall de eleecrod

Lt

dpe - 5:)“ de” (13,

MM ~wmeill enintecw car: sa rrecmdi sau sl 1vwmese reac;ia de

e v Iy saveinzd 31 cave sa iifluen 388 eiaetica oi $l se axpri-
M >via sewm;liles

] S S \1la.

th‘- -k . o 11).
mi {2 Vvwm gvawwald:

dp e =35 ¢ 3 1igm.

dee = 3y @ 1.

Uil wrra de doul “Vadiil dv tra gy sagcvalive, viteven

PRSIt e Svmy g fayp de ~argisa FXPritn® s om Jragiel 1l gu-wc’,
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fn prezenta unui exces de electrolit de fond, sint date de ecua-
tiile:

i (l-cxer 1

S1=krCrexp (I—-)-kpCyexp, Ty (13a)
1 . A g F. - T (el uF
ziskoumexp(-o—"‘_l(_l" ocgexp,h---—l—-m & (13b)

in care k., s1 ko sint constantele de vitezZ independentec de poten-
tialul electrodului, Cpy Cys Cp — concentragiile speciilor Se» 50
gi Lps 1lar celelalte mirimi au semnificatiile obtigmuite,

la echilidbru, deei In absenta unui curent exterior, in locul
mirimilor 1/2 1 in ecuatiile (13a, 3i (13b, vor apare coi doi cu-
renii de schimb i, , pentru procesul catodic gi respectiv 1o ,
pentru cel anodic expritatl prin ecuajiile:

Je F
1o,y = Ky Cp exp ( ’ﬁéech /=

= k7 C3 exp - : . ¥ ¢ ech (14a)

- (l-oqg, F_ =
1o.o'k‘>°o°‘1’[””§;m"—aoch]
og F .
-k(’)c:exp \—ﬁ%——é ech/’ (14b,

unde C: este concentrajia de echilidru a speciei 5.,
Combinind ecuatiile (13%a,, (13b,, (l4a,, (14D, 91 ;inind sea-
na cd Cp = c: resulti:

oA g F S P Ik
1-219,r{3°xp(-;§—?:—upt--(-3-ﬁx—)—§7j( (15a)

’ Aaq T (=S, B0y
1 =215,0/exp \ =7/ = oxp | = gyl 71 (15b)
C
Decarece in procesul de slectrod studiat, peste controlul
trausferului de sarcinf se suprapune coi*volul trarsferului de ma-

i, dependenta densitate de curent - supratensiune es*e dos forma:
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‘L—C(r)r

/
1=, (1- d:;/ex'pﬂa-f!’?’— - r;‘:—.lOtP [— --—ﬁi,——‘/?]j(lﬁal

o | (= ol giF 'j |
121y, (- rhxp_%!- 1 - phoiem |- Q20 ty[f e,

unde 15,0 14,; ¥ 14,z represintad densitidjile de curent limiti co-
: mwnlitoore speciilor Sgp Sg #1 Sm.

Prin vibrarea slectrodului, mirimile 14 »y» 14,0 #1 1a,m
cresc consideratil, iar relajiile (l6a, si (16b;} se apropie i
prac*ic coincid cu relatiile (15a, sl \15b, .,

la supratensiuni anodice mari: /’-’/‘/)) RT/F termemul al doi-

lea al ecnajiel (15a, poate fi neglijat si rezultés
Ao F .
1=21;,, 00 ( =45 7) (17a)

care prin losaritmars counduce la:

- cxr ¥ 18a;
log 1 = log 245 ¢ + —-—x-—z.SOB R:'7 (

adici la o dependentd liniard a logaritmului densitiitii de curent de
supratensiune

inalog, la supratensiuni catodice zari, se poate neglija pri-
mul *evoac al zcuagiei (15b, gi results expresia:

(l-04) 7
2 15,9 0xp ( - 71
a cirei logariizarc conduce la ecuatia dreptei:s
(1=o/n) P
log 1 = - log 910,0_ .-_Ei’n—_ 7 (18b)

Representarea graficd a ccuatiilor (18a, gi (18b, permite
calculul dersitd;ilor de curent de scnimd 1, , respectiv ip,0 din
valorile ordonatelor la origine iar din panta dreptelor cei doi co-
afici oyl de transfer ' sl 1- ol e

Influenia vibréirii electrodului asupra valorii curentului li-
T1¢8 s-a urririt prin trasarea curbelor de polarizare atit pentru

procesul anodic cIt g1 pentru cel catodic al sistemalui: 21,(S04)3/
11,50,
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bl

22

Representarea grafici a logaritmului densitiiii de
curent anodice in funciie de supratensiune pentru
sistemul: Il’*/;l’ in 155 H,S504 pe electrod vibrat,
respsctiv stationar,

1,1'- 2,0.1.720 11,(50,) 3/2,3°207% 1150043
2,2' = 1,2:107%0 11,150,73/152°107 %% 41,5044
3,3 = 0,9°10724 41,(50,)5/9,9°1072 11550,3
4,4'- 0,7.2072 11,(50,)5/0,7-1372y 11,59,

Concentratiile celor doul specii reactante au fos* egale gi
curpinse intre 0.7-10’2; gl 2,9.19‘2u. electrolitul de fond fiind
acidul sulfuric de concentrajie mare gi anume cincisprezece nor-
mall pentru a se elimina complet influenia poten)ialului electro-
cinetic, . 5

sulfatul talic necesar preparirii solugiilor, s-a ob*innt
Gupa metoda G,Grube 3i A Hermann /109/, prin oxidarea solutiilor
de sulfat ®alos in acid sulfurie umu molar cu apéd de dbrom, preci-
Pitarea cu amonimc a oxidului talic gi dizolvarca acestula in a-

cid sulfuric cincispresece normal,

i;ozarea amestecului de sulfat talos 31 talic objyinut prin

metoda meniionatd s-a realisat prin metode volumetrice clasice
/109/ g1 amume: dosarea sulfatului talos prin acidularea solujiasi
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cu acid clorhidrie eoncentrat gi *itrare cu bLromat de potasiu in
presentl de metil omange, iar dosarea sulfatului talic prin tra-
tarea solujiei cu iodurdi de potasiu 3i titrarea iodului eliberat
cu tiosnlfat de podin,

In vedevres objinerii concentrajiilor amintite, sulfatul ta-
los necoear a fost adiuga® prian disolwarea directi a acestuia in
solutia axes®>cul 4.

Fig,8,
Repreientarea grafici a porjiunii liniare a loga-
Titmulul densitijii de curent anedice in fanctie
de supra‘ernsiune pentyn sistemnl 213'/11’ tn
157 5534 pe eleetrod vibrat

1 - 2,0:157% 1,50, 3/2,0-1072% 1,503
2 - 1,2:1572% 1,(50,)5/1,2-10"2 11,503
3 - 3,9-10"2% 11,(50, ) /2,910 2 21,503
4 - 7577 (e840 5/23,T-1572% 1150,
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7

Reprezentarea gvaficé a logari*nului densitZii
de curent catodice ca functie de supratensiune
pentru sistemul T17*/11° fn 15K H,504 pe elec-
trod vidbrat, respcctiv stajionar,

1,1'= 2,0.1077. 11,(50,) 3/2,0°2072 41,50,3
2,2 = 1,2-107% 11,(804)3/1+2°10724 11,5043
3,3 - 0,9.10"2 212(504)3/0.9-10'2; 21,5043
4,4'— 0,7-207% T1,(50,)5/0,T+2072s 41,50,.

Coelula de electrolizi era identici cu cea descrisi la capito-

lul B,1, electrodul de lucru era de tipul (a, din figura 5, avind
suprafata de 0,5 cm?. tlectrodul de referintd a fost: Hg/B32504.
K504 sat, iar temperatura de lucru a fos* renginuté la 25% +0,5
prin termostatare,

In figurile 7 91 9 se represints grafic logari*rul densité-
ti1 de curent ia funcyle de supra‘tensiune pe electroc¢ vitra¢
(curbele 1, 2, 3 31 4, 31 respectiv stajiorar (curbele 1', 2', ¥
s14’),

Din analisa datelor experimentale, resultdi o crejtere reuar-
cabild a densititilor de curent limiti (de 10 - 13 ori, prin vi-
brarea electrodului deci o extindere a domeriulul de existenii a
supratensiunii de transfer de sarcinéi pure,
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Represeatarea graficd a portiunii liniare a loga—
ri*mlui densiti;ii de curent catodice iIn fumeile
de sipratensiune pex®ru sistemml: u"/u ina

155 B,50, Pe electrod vibrat,

1 - 2,0-107%x 11,050, 3/2,0-007 24 21,50,8
2 - 1,2:007% 11,050,/ 5/1,2-107% 11,503
3 - 2,9-197% 0,50, 5/0,9°10724 11,5948
4 - 3,7207 % 11,150, 5/3,7-1572 21,59,.

Ia figurile 8 31 10 sint reda®e portiunile liriare ale depen-
denjelor log 1 in funeiie ' pentru elactrodul vidra® corespunsitoa-
ve ecmatiilor .18a, 3i (m,.

Din wlorile ordoma®elor la origine: log 219',., respectiv
-log 215, ¥1 din panta dreptelor: - .F/2,303RT gi respectiv
=(1- " 9}7/2,3X502 s—au calculat mirimile ig, y, 19,0 ~r ¥ (-7,
Calculul densitii;ilor de curent de schisd s®andard \indepern-
dec*e de coicen*ra;le, s-a ficut pe baia relaiiilors
1° _a .m g 1° f%aﬂ (19)

o,r o.a

tinind seaxn ci: C=C.=C,
%ezil*a*sle experizentale sint redate in tabelsle 5 g1 6,
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iabela 2,

DLatele experimentale $i calculul wvalorilor i, io v oy 1la 25 °c
pentra procesuls T1* - 713 4 2e~ fn mediu 15K aqso4

10,,.105 1° L10% 119 103! ’ dur!

A/ca? .1/mo1.cm? mecuu 2 “r |medin |

, ' ==nm==lﬂn7-u-nn= ======ﬁru=========%:ummn: ==n.!

1 9,33 2,33 10,697 ! ;
2 f 5,90 2,49 ‘0,649

' ! ‘ 245 10,660

"3 I 4,50 2,51 ; 0,649 ;
410,719 2J —4,45 = 3,50 | 2,50 9,669 .

Tabela 6,

Datele experimentale gi calculul valorilor iy g» 18,0 91 (1-%o/ la
25°C pentru procesul: T13* , 26~ — -il* in mediu de 15 HoS04.

Concen~ 15,0.10° | 13 0-107 13 0.103

8T  tratia [198 10,0 A}émQ A.l}nol.en2 m;diu g =% madiu
‘ :nssaa.:#asaczna a==m+nm======s===ﬂ=========T=s-f'T-zu=nu?

1! 2,0-007% | —4,36 4,37 1,09 0,361

2]1,2.207%| -4,53 2,95 1,25 |96 358‘
1,15 109356 |

310,9.1072u| —4,67 2,14 1,18 ’ ;o »354

' 4{0,7.207% 4,83 | 1,50 | 1,08 | 12,358

Resultatele experimentale sint in foarte bund concordantd cu
indicatiile din literaturi atit fn ceea ce privegte valorile den-
sititilor de curent de schimb cit gi a coeficientilor de transfer,

In tabela 7 sint redate comparativ resultatele odbiinute de
noi fatad de cele gisite de Vetter gi Thiemke, /10/

Discutarea resultatelor,

Din datele preszsentate privitor la cele trel sisteme studia-
te, 80 poate constata cd *ehnica vibririi elec*rodului extinde mult
domeniul de existentd a supratensiunii de transfer de sarcinid pure
(dect o lirgire considerabilis a domeniului liniar din dependenta

BUPT



- 52 -

log 1 = £ ' ). Acest lucru psrmite un calcul corect atit al den-
sitAjilor de cu-ent de schimb eit 3i al coeficientilor de trans-

fer utilisind o aparaturd destul de simpla,
Incercarea de a extinde metoda in forma presentatd la siste-

ne avind wvalori ale constantelor de vitezd gi mal mari, cum ar 1
sistemul KyFe(Cl)g/K Fe(C)g m a dat resultatele dorite,.

Tabela 7,

Valorile paranetrilcr cinetici pentru sistemul Tl”/xl’ comparativ
cu datele lui Vetter gi Thiemke,

---G--s---.---a-aa-uurnnnz»r-nug I =t en:
819°”°11'“1u.ehn1ca utilisats sio rel }! .

{p.-uﬂ ,nﬂ‘h.:,__
de fond ! 1g»0 f ode | =4 }
eaz—--d’-’-.--u:saa:zu%;.a=zs=mnn*mr‘===a===r==a==

|

|

L

- Curbe curent -
158 H,504 . po*ential pe e- 5 2450
: lectrod rotator '

Curbe curent - ; : ‘
158 B504  potential pe e~ - 2,45 1,15 0,664 0,356
l2¢*rod vidbrat, i

o o - W e . o . . " ——— ———— - ————————— —— ———— o~ ———

1,10 0,670 | 0,360

§

s rvvilmn s b o i e
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II, ISFLUEN1A VIBRARII ELEC4RODULUI ASUP:nA
CURENAULUI LIMIIA SI ASUPRA RANDAMENAELOR DE CURENZ

Supratensiunea de transfer de masi constituie o piedici in-
semnati in procesele de obiinere pe cale electrolitici a unor sub-
stanie anorganice,

Price factor care va duce la sciderea supratensiunii de
transfer de masli, va ac{iona ca un factor favoradil la conducerea
procesului urmiri¢,

Vibrarea electrodului pe eare decurge procesul, producind o
diminuare deosebitd a acestel supratensiuni, se inscris intre me-
todele deosebit de eficace in intensificarea proceselor. /110/,
/111/,

Pentru a ilustra aceasti influenidi favorabild a vibririi e-
lectrodului asupra desfigurdrii proceselor electrochimice vom lua
in considerare procesele de oxidare .aceeayl discujie se poate
face gi privitor la procesele de reducere,,

Astfel, din situarea domeniului de potential in care decurge
un proces de oxidare putexn distinge doui situatii:

a/ Situatia in care procesul de oxidare decurge in domeniul
potentialelor mail putin positive decit potentialul de descircare
al oxigemului din electrolitul respectiv, Dascircarea oxigemului
pe misura deplasidrii potentialului spre valori mai positive, wa
incepe la un potential situat in domeniul cursatului limitz al
procesului urmiri® Acest lucru este reda* in figura 1, prin si-
tuarea reciprocd a curbelor de polarizare (1l,, pentru procesul ur-
rhArit gi (2, pentru descivcarea oxigemului, Pini la potenjialul
502 are loc doar procesul urmirit, iar de la acest potential el
decurge concomitent cu descircarea oxigenmului .

b, Situatia in care potentialul de echilibru pentru procesul
urmiirit (<iox) se afli la valori mai positive decit potenjialul
de echilidru al oxigemului (<502). In acest cas, la impunerea cu-
rentului si polarisarea anodicd a electrodului, de la inceput pro-
cesul urmirit decurge concoritent cu degajarea oxigenului, Aceasti
asociere a proceselor este redati prin curbele de polarizere din
figura 2 (curba (1, corespunde procesului urriirit pe anod statio-
nar g1 (2) pen®*ru descircarea oxigemalui, .
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Dupd cum se vode, descircarea oxigemului incepe la depdgirea spre
walori mai positive a poteniialului &g, g1 precede procesul ur-
~Ari¢ . la atingerea potentilalului ¢ Jx procesul urmirit decurge
congoritent

Frin analisa dispunerii curbdbelor de polarizare in cele doud
situstii, se poate axprima influenia vidbririi anodului atit asupra
curbelor de polariiare c¢it gi asupra randamentelor de cureant pen-
+y) procesul uvrnirit, considerind ¢éi acest proces este controlat
cu precidsre de supratensiunea de transfer de masi,

1 - Curba de polarizare a procesului urmiirit pe
electrod stationar; 2 - curba de descircare a
oxigerulul; 3 - curba de polarizare globali pe
elec*rod stajiorar; 1'- curba de polarisare a
procesulul urcirit de elec*rod vibrat; 3' -

ourta de polarizare globali pe electrod vibrats
£ 0x = potengialul de echilidbru al procesului
urmirity 0p — Po*enyialul de echilibru al o-
Xigemalul
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1 - Curba de polarizare a procesului urmirit pe
electrod stajionar; 2 - curdba de descircare a
oxigemlui; 3 - curba de polarizare globalli pe
electrod stajionar; 1'- curba de polarisare a
procesului urmirit pe electrod vibrat; 3'- curba
de polarisare globalid pe elzctrod vidbraty

¢ ox™ potentialul de echilibru al procesului
urnirity 3532- potentialul de echilibru al
oxigeaului .

In figura 2 prin (3) s—-a notat curba de polarizare globalll
care se objine pe anod stajlonar, iar prin (3', cea care se objine
pe anod vidrat, Ca gi pentru anod stagionar (curba (3, ) curba
(3', pentru anod vidbrat rezulti din {nsumarea cureniilor corespun-
sitori viteselor proceselor de oxidare urmiirit gi de descircare a
oxigemilui, insumare care in figura 1 are loc doar la atingerea
potentialului ¢ ;4. la po*entisle ce preced aceste valori, au loc
mumail procesul urmZrdt pentru primul cas 3i respz=ctiv numai desclr-
carea oxigemilui pentru cel de al doilea cas,

In aceleagl figuri s-au considerat curbele de polarizare
pentru desciircarca oxigenului neafectate de vibrare, Iz schimd in
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acel domeniu in care decurge asoclerea proceselor, se redau curbe-
le globale de polarizare puternis afectate de vibrare (curdbele (3,

erec $n 3, .
0 asemensa creg®ere a curentilor globali, deosedbit de evi-

dentd §in domeninl curentului lirmiti al procesulul urnirit, apare
ca vesul*at al modificirii eurbelor de polarizare corespuniiitoare
procesulul urnirit, ca urmare a cregterii apreciabile a cureatului
1imiti .sciideres supra‘tensiunii de transfer de masd,,

astfel, in figirile 1 g1 2 curbele (1, trec im curbele (1';
corespunsitoare umi cuvent mult mai mare,

Din urmdrivea dispunerii curbelor de polarizare redate in
figurile prezen*ate, se po* discuta gi randamentele de curent ale
procesulul urcirit pentru anod stationar vespectiv vidbrat,

Fea*ru exemplificare, ne vozn referi la un curvent® i corespun-
zitor celor douil ro*eatiale - , (pentru electrodul vidrat, si ‘s
(per*ru elac*rodul s®ajionar),

Randamentul de curent ox;rimat prin relatias

'ig"ls.:imta;. 1)

va avea valori diferite in cele doui situajii (vibrat respectiv
s*aionar, .

In casul prezentat in figura 1, pen®ru anodul stajionar,
randaveatul de curent se calculeasi conform relajiei:

R 2

31 va avea wvalori inferiocare lui 1 deoarece ig,0x < 1.

la vidrarea anodului, la acelagi curent 1 (potential < vy)
Ca urmare a sciderii supratensiunii de *ransfer de masi a proce-
sului uvmiri¢, viteza acestuia creyte insemmat devenind:
1y,ax = 1+ deci randamentul de curent se va exprima prin relajias

"'v'ﬁ!m’é:ﬁ (3,

@upZ curn se poate obserwa = 1.

In casul prezentat in figura 2, randamentul de curent co-
r2spuniditor elec*rodului stajionar pentru un curent i \potenti-~
al g/ se wa exprima prin relajia (2, gi deoarece 1g ox << 1
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randarentele vor fi mult inferiocare 1lui 1.

ia vibrarea anodului, procesul glodbal decurge cu vitesi mult
mai mare datoriti sciderii supratensiunii de transfer de masi
(Ly,o0x - 1g,0x/91 in consecinid randamentul procesului urmirit

devines
) i i
= -!iﬂl = I;..Ihgx-- \4)
/; ’Ox* 102

avind valorile mult mal mari decit cel corespunzitor eslactrodului
stationar,

Din cele prezentate s-a pus in evideni# depolarisarea proce-
selor ca urmavre a vibririi anodului, exprimatd prin cregterea vi-
tezelor procesului urniirit, independent de domeniul de poten:ial
in care acesta decurge gi prin cregsterea randamentelor de curent
in acele domenii de potential unde procesul urriarit dscurge con-
coritent cu descArcarea oxigenului,

Deoarece vibraree anodului duce la scideri insemnate ale su-
pratensiunii de transfer de masi $i la cregterea inseunati a cu-
ventului 1limitd gi respectiv a randamentului de curent, ea se im-
pune ca o *ehnic& extrem de indicatid perntru intensificarea proce-
selor indus*risle,

1, Oxidarea electrolitici a fervcianurilor,K /112/

Procesul de oxidave elactroliticd a ferociamurii de potasiu
implici urmiitoarele reaciii de electrod:

la anod are loc oxidarea ferocianurii la fericianuri con-
form schemei:

2 Pe(CH)g4— — 2 Fe(Cuig> + 20~ (5)

cu un potential standard £ ° = 0,466 V, iar la catod are loc des-
circarea hidrogemului, cu alcalinizarea concomiten*Z a solupieis

2 Hy0 » 2 Hy ¢ 20H™ (6,

R2ducerea catodicld a fericianurii formate roate fi impiedi-
catld separind cele doud compartimente (anodic g§i catodic, printr-o
diafragni .

In marea lor majoritate autorii /3/,/11/,/113-115/ araté ci
procesul de oxidare a f:rocianurii es*e cor*rolat do difuziunea
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lenti a lonilor de ferociamurid respactiv fericianurd spre gi de la
vrafaia eclectrodului, deci de supra*ensiunea de transfer de masi,

ridicarea *emperaturii gi miirirea concen’ratiel sint factori
care actioneazf favoradil asupva procesului de oxidare, insid aga
oun s-a arditat vibrarsa anodului care produce o agitare puternicd
a solutlsi, va inflien{a 12 misura cea mail Insemnati asupra cregte-
rii vandamen*elor dz cuvent,

1o prirele serii de detorminiri, s-a urmirit influenia vibri.

rii anodului asupra valorii curentului limitd, la oxidarea ferocia-
murii de potasiu pe anosi de platinid i nichel ,

sup

),b-/l

Curbele de polarizare obiimte intr-o solutie
de 20 g/1 K 4Fe(CN,g tn O,1u KGH la 33°C.

1l - anod de platinid stagionarsy 2 - anod de
platinA vibrat; 3 - anod de nichel stationar;
4 - anod des nichel vibrat,

fertru aceansta s-au trasat curbele de polarizare pentru 80—
lujii ou un contimt de 20, 50, 100 81 200 g/1 K4Fe(CNjg fn 0,1
KH la diferite *euperaturi.

Instalajia do electrolizs era 1derticid cu cea descrisi in
figura 4 din capi*olul 5.1, Catodul era din platini avind o supra-
fatld ds 3 emp. iar anodul din platini sau nichel eu o suprafati
de 1 o»? .atodul eva s*ationsr, lar anodul era stajionar sau vi-

brat cu 57 Hs 31 2 rm amplitudine ou ajutorul vibratorului elee-
*vomasnotic, /101/
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slectrodul de referinii era cel satuvrat de calomel_

In figura 3 sint redate curbele de polarizare ob;iﬂuié pen~
tru solutia cu un contimt de 220 g/l X4Fe(CN)g in 0,1 KOH 1a
33° C. Curba (1), a fost obyimut2 cu anod de pla*ini stationar,
curba (2, cu acelagi electrod insi vibrat cu 50 Hz gi 2 mm ampli-
tudine, curba (3, - anod de nichel stationar iar curba (4,, cu a-
nodul de nichel vibrat,

In figura 4 8int redate dependeantele curent liniti - concen~
trajie la diferite temperaturi pen®*ru anodul de platind stajionar
(dreptele S, respectiv vibrat (dreptele V,, iar in figura 5 sint
roprezentate aceleagi dependente pentru electrodul de nichel,

a4 /)

o

230 ELECTROD P bi

as

ars

o Fig.4,

o Lependenta cuventulul limita
i g de concentratia ionilor de

am Fe(Clij %, 1a diferite tempera-
au turi,

* ¢ - anod da platini stajionar;
:% V - arod de platini vidrat,

.

.

oy
, & O O KO L0 4O NO 0 8O 20O

a9t

Din aspactul figurilor 4 g1 5 se observi ci in domeniul stu-
dia¢, dependenta curent limitZ - concentratie la diferite tempe-
ratari es*e liniari, pan*a dreptelor f£iind sensibil xZritid prin
vidrarea anodulni

In a doua serie de determiniiri s-a urmiirit influenta vidbri-
rii anoduluil asupra randamentului de oxidare, la dersitiiil de cu-
reat cuprinse $ntre 0,01 A/cm? g1 0,26 a/ew?, la pa*ru *ampevaturi:
23°, 33°, 43° g1 53°C,

solutiile supuse electrolisel in*re un catod de pla*ini 91
un anod de nichel au avut un continut de 2.0 g/l K,Fe(Ci,g In
Op1M KOH,
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Dependeria curentului li-
miti de conceantratia loallor
Fe(Cisg4, la diferite tem-
peraturi,
> - anod de nichel sta ;ionarj
V - anod de uichel vibrat,

Cele doui cocpavrtimente (anodic si catodic, au fost separa-
+e prin*v-uz cilindva de porielarn poros, iar *experatura a fos¢
men;inu*i cons*ant’ prin ¢*ermostatare,

Dosarea fericiamirii formate, s—-a ficu® prin titrare cu
¢10s:1fat de sodiu dupid o prealabili acicdilare a solutlei cu BECl
4% g1 ad’wmare de ioduri de ;otasin in presenii de sulfa® de
e, 71107

In vederea obiinerii umor walori comparabile, prin celula
de elec*roliszsi s-a *recut canti‘a‘*sa de el=ctricitate necesard
oxidirii a 75 din feroeianuva preszentd in soluiie,

Featru ca durata oxidirii la decsitijile de curent foarte
dif-rite ¢u care s-au lucrat si fie cenvenabili, s-an ales wlume
de solutil gl supvafeje de elec*rosi potrivite, Astfel, s-a lo-
crat cu 50 sam 25 =1 soluiie 31 anosi avind suprafeje de 1,2 g1 _
4 2,

In figura 6, se vedau coxparativ randamen*ele de curent in
fane;ile de 1e si®atea de cu-ent la *emperaturile de 23°, 33°, 43°
#1 53°C, pe anodul stajionar (curbele s, respectiv pe anodul vi-
bma* (civbele . |

+in aspc*tuil ac-stor cepernden,e se .oca'te vedea ci sciderea
randa~e®alovr de cuven® lentd la incepat, la 0 anumita waloare a
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.dersitiiii de curent scade brusec, Aceasti scidere apare la den~
siti ;i de curent de aproximativ 2J ori zZai mari pe electrodul vi-
bmat faiji de cel stajionar,

Fig,6,

2andanentele ds curert ia funciie de
densitatea de curent intr-o0 solu;ie
de 20 &/1 X,Fe\CH,g £a 3,1 M K4

pe un anod de aichel,

Curbele » - anod de aichel statiorar;
Curbele V - anod de nichel vibrat,

Rezultatele noastre experirentale i.dici crestcri sensi-
bile ale cuveniilor lixitd la vidbrarea electrodului aproximativ
l. orl, fa i de cei objim ;i pe electrodul sta;icaar,

Vibvarsa anodului influenjeazd favoradbil valorile randa-
zentelor de careant 12 acord cu vela;ia 2,, acest lacvu eva de

f_'_"—",.—>-v.. f P el e W——
bemmure: s
3 v . -

b ] I M v A K.,.

AL TE A LERTO L
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agteptat dect se ;ine seaza de faptul cd vidbrarea electrodului
asiguri O cresteve substadjiald a transportului speciilor ioni-

ee ir 1 sdiata veciritate a suprafejel electrodulul gi deei o
secidave R supvatensiinil de trans;ort de masi,

~. xidarea electroliticd a sulfatulul de
ceriu (I]lI;, 31 reducereu electroliticd
a salfatului de eceriu .IV,,

cat:le prezentate fn litevatuvi /7/, /102/, /117/ indi-
ed o putcrnied izxfluensd a supratensiunii de transfer de masi
asupra desfZyurivii vraaciiilor de electrod ale sistemului
“40 / C"". .

rroce:zele do electrod care au loc la oxidarea eleetroli-
ticd a sullat:lul Ze cerin (II1, 31 a reducarii sulfatului de
e2rlu I\ 11 zediu de 1 .. Ha Uy sins:

i2 rrccesal de oxidave, la alod are loc oxidarea ceriu-
121 \III, la ceviu (IV, cornfovrs schexei:

S8 —— oot ., o~ (8,

€u ui pota:i !al sinndard < °0 o 1,44 V iar la catod degajarea hi-
droremlul .

satoriti rotenjialulut intens positiv, la anod are loe
descdrcarsa c=-cozitents a oxigenului cu fovmarea unui poten-
yial mixt,

In procesul de reducers, la catod are loc formarea ceriu-
1lag (11X,

ce®* s o — zo (9,
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iar la anod descircarea oxigemului,

Pentru a impiedica reducerea ceriului (IV, format la anod,
respactiv oxidarea ceriului (III, obtiout la catod, spatiul anodic
si catodic se separd printr-o diafragmi,

Urmirirea influentel vibrdrii catodului asupva valorilor ecu-
rentului liritad fn procesul de reducere al sulfatului de ceriu (IV)
s-a realizat trasind curbele de polarizare ale solutiilor cu un
continut de 5, 10 $1 15 g/1 Ce(SO4), In 1N HpSO4, la trei *tempera-
turi gi anumes 20°, 35° g1 50°C, pe electrod de platina gi plumd,
/118/

Celula de electrolizi cit gi circuitul de elec*rolisi este
cel presentat in figura 4, capitolul B,1, Anodul era stationar,
din platini, avind suprafata de 3 cxn? iar catodul, din platini sau
plumb avind suprafata de 1 cmz, Catodul era stajionar sau vibrat
cu 50 Hz g1 2 mm amplitudine cu ajutorul vibratorului electromag-
ne*ic, slectrodul de referintsi era cel de calomxel saturat,

Fig.7,
Curbele de polarizare obiinute fntr-o solujie de

15 &/1 Ce(s0,), 10 1N M, SQ,.

1,1'- catod de platind vibrat, respectiv stajio-
nar la 20°C; 2,2'- catod de platini vibrat res-

pectiv stationar la 35°C; 3,3'- catod de platini
vibrat respoctiv stationar la 52°C
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rg.s,
Carbele de polarizare objimte intr-o solutie de
15 2/1 Ca(S04)o in 1N H,S0,.

1,1'- eatod de rlumb vibrat respectiv stationar,
la 26°Cs 2,2'- catod de plumb vibrat respectiv
stationar la 35°C; 3,3 - catod de plumb vibrat
rosp-ctiv stajionar, la 50°C,

In figurile 7 g1 8 sint preszeantate curbele de polarisare
covespunzsitoare catodului de platind respactiv plumb stationar gi
vitrat, pantra solujia de 15 g/1 Ce(504), In 1N HxSO4 la cele trei
tepavaturi,

Din asp ctul curdelor presentate in figurile 7 31 8 relese
cZ walorile eurentului liciti er>sc prin vibrarea electrodulul
de aproximativ 1, ori pentru catodul de platini gi da 6 ori In
casul ca‘*odulii de plumb, Aceastd cregtere este bine ilustrati in
figurile 9 g1 10, in care sint reprezentate grafic dependengele
de¢ temperaturi i concentratie a densitiiilor de curent limitd
pictru ca*odul de rlatind resp:ctiv plumb, stajionar (5) gi vi-
brat (V) -

Dupé cum se poate obserwa, densitatea de curent limita
¢ragte linlar cu temperatura gi concentrajia, cregtere care este
sonsibil accentuats prin vidrarea catodului.

I3 continuave s-a urnirit influenta vidririi electrodului

asupva vaa ‘atoutelor de oxidare, respoctiv reducere la diferite
densititl de curent
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gae

;di L fecrroo’ ol A ///,

Qa5

oor.

Dependonta curentului limitd de councentrajia
Ce(S04/5 la diferite temperaturi:

S -« catod de platini stajionars V - catod de
platins vidbrat,

1,1' - 20%; 2,2'- 35°Cs 3,3 - S0°C.

t«

qars
b 3
A/t Claclroadl oe 7Pb P =
/
22| 2
| S

122 7 28
O

o o
Qlce Sl -

Mg, 10,
Dependenta curentului limitd de concentratia
Ce(s04) 5 la diferite temperaturi:
S - catod de plumd stationar; V - catod de
plumd vibrat,

1,1'- 20°C; 2,2'- 35°; 3,3'- 50°C.
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Fig, 11,

randamentele de curent in functie de cantitatea de
Ces(504,3 oxidat la 35°C pentru solutia de 15 g/1
002(50‘}3 fn 1l: H 504 PO anod vibrat de plumd,

1 - 0,010 A/em?s 2 - 0,015 A/em?; 3 - 0,020 A/cm?y
4 - 0,030 A/em?y 5 - 0,040 A/cm?,

ia studiul procesului de oxidare, s-au supus electrolisei
solutil cu un conjinut de 15 g/l Ce,(504/3 liv HoS04 la temperatu-
rilet 20°, 35° g1 50°C fntre un catod de platini gi un anod de
pluzd, .upvafata anosilor de plumb a fost de 1 cn? g1 4,5 ca? gn
functie de densitatea de curent utilizats, iar suprafata catodu-
121 de platini des 3 cmz, Compar*imentul catodic a fost separat de
cel anodic printr-un cilindru de portelan poros, iar volumul de
solutie utilizat fin electrolisi a fost de 25 ml respectiv 50 ml,

Cantitatea @ ceriu (IV) forma*t prin oxidare a fost deter-
Tinat prin metoda iodometrics /116/ (oxidarea iodurii de potasiu
31 *1trarea 1odului sliderat cu tiosulfat de sodiu,,

Cangitatoa maximi de elactricitate trecutsi priu celula de
elec*rolizi, a fest cea covespunszitoare oxidirii a 75+ din sulfa=
1l de c»riu (III) existen* initial in solutie,

In *abela 1 se prezintd rezultatele odbiinute la oxidarea 80—
lujiilor de concentrajla amintits pentru temperaturile de 20° gi
50°¢ 31 densita‘l de curent cuprinse intre 0,010 A/om? si
0,040 A/em?, iar in figurile 11 gi 12, randamentele de curent in

fiacile de cantitaten do Ce3(S04/3 oxidat pe electrod vibrat res—
p:c*iv stajionar, la temperatura de 35°¢C 31 acelagi interval
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pentru densitéitile de curent,

— Fig.12,
! ii' Randamentele de curemt in
ol functiz de cantitatea de
vl Ce,(s04i3 oxidat la 35°C pen-
ol tru solugia de 15 g/1 Cey(S04)1
fn 15 Hy,SO4 Pe anod stajionar
i 1 de plumb,
“r 1 - 0,010 A/exz2y
* 2 - 0,015 A/cmg;
T 3 - 0,020 a/en?y
e 4 - 0,030 a/cn?y
o A& Fs W o 5 - 0,040 a/en?,

In tabela 2 sint prezentate rezultatale objyiunte priviund in-
fluenta vibrérii electrodulul asupra randamentelor de cuveant in
procesul de reducere pentru solutii cu un conyinat de 15 g/1
Ce(S04.5 1a 20° g1 50°C, 1ar §n figurile 13 3i 14 sint redate de-
pendenjele randament de curent - cantitate de sulfat de ceriu (IV)
redus la 35°C pe electrod vibrat, respectiv stationar.

8
§
8
8
8
|
8

Randamentele de cureat in functie de cantitatea de
Ce(SO4/, Tedus la 35°C pentru solutia de 15 g/1
Ce(S04J9 In 1N HSO4 pe catod de plumb vibrat,

1 - 3,010 a/em?; 2 - 0,015 4/em?y 3 - 0,020 A/em?;
4 - 0,030 A/en®y S - 0,040 A/em?,
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Fig, 14,

—— Randanentele de curent in
! funcyle de cantitatea de

am \Q‘\'\\ 00(50412 redus la 3505 pentra
o T solujia de 15 g/1 Ce(504)p In
<N 15 H,50, Pe catod de plumd

“ RN stajionar,

i 5 ‘ N jv 1 - 0,010 A/em?|

- “ 2 - 0,015 a/en?;

3 - 0,020 A/em?;
4 - 0,030 A/cm?y
5 = 3,040 A/bm?.

Calula de eloc*rolisd era aceeagi ca 3i la procesul de oxi-
dare, la fel si suprafejele electrodului de lucru (catod de plumd)
91 a elee*rodului auxiliar (anod de platini,,

sulfatal de eceriu (III, format prin reducere, a fost dozat
fodometvic, /116/ dupi o prealabils oxidare la sulfat de ceriu (IV)
ca1 persulfat de amoniu in presenti de azotat de argint,

tesiltatele noas*re privind studiul sistemmlui redox
Ce(504.2/C851504 3 1n 1¥ Hpo04, arati ci vibrarea eleetrodului are
o influen.i decsebit de favorabili asupra  vitesz2i proeesului de o-
xidare, vespactiv raeducere,

Astfel, in procesul reducerii sulfatului de ceriu (IV, pe
electrod de platind, vibrarea electrodului duce la cregterea vi-
tezei procesului oxprimatd prin curenyi limiti de zece ori mal
TAri, comparativ cu cel odiimati pe electrod stationar, Se mal
cons*ati ¢ in procasul de reducere, intensificarea este mai ac-
centuati pe electrod de platinid vibrat, fatZ de cel s*ajionar,
comparativ cu cele douli situajil ivibrat gi stationar, pe electrod
de rl'umd, Deoarece insd utilizarea electrodului de plumd are va-
loare aplicatiwl, treduie reiirut ci si in aceet cas vibrares ~
duco la cregterea vitezei procesului exprimaté prin curengi li-
1its de jase orl mai mari fatd de cei objinuti pe electrodul
sta ,ionar,

29 cons*ati de asemenea cid atit in procesul de oxidare cit
91 1 cel de reducere, vidbrarea electrodului mireste considerabil
valorile vandamentelor de curent, agsa cum era de agteptat conform
celor ilustrate iun figurile 1 3i 2 gi conform relatiilor (1, ves-
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pectiv (2), Influenta favoradbili a vibririi electrodului se poate

observa mai ales la cregtsrea densititii de curent 3i la cregterea
procentului de ceriu (III, oxidat, respectiv sulfat de ceriu (IV)

redus,

Tabela 1

———

Valorile randamentelor de curent in funeilie de cantitatea de
ceriu (III, oxidat pe un electrod de plumb stagjionar, respactiv
vibrat in procesul de oxidare al solujiilor de 15 g/l Cas(S504/3
in 1N sto‘ la diferite temperaturi,

fDensitate : rcnpernturas 2o°c E Temperatura: 50°C
d : . .
cuvent | Statlonar Vibrat . Stajionmar Vibrat
A/ex? £ Rand’ Rand, . Rand, .
. Oxidat Oxidaf 4 uxida® : Oxidat ;

-sa-aanu:un*ua:s-aaah-uuann==s=====h. =h=a=un=nn=====—==———==d~=§a=q
i TeT 55,0 27,9 100 : 9,8 70,2 26,0 100
. 14,7 47,1 41,2 95,1 18,4 61,7 55,9 130

9,010 35:3 39,0 . 76,6 76,2 31,8 48,0 83,9 12X
; | 86,4 T0,0 42,5 38,1 97,8 1w
L . —
- 5,3 50,0 10,8 96,3 15,6 6u,d 10,5 10
I 12,6 43,2 23,4 84,4 27,7 45,5 26,2 10
95015 27,8 30,0 35,7 18,3 35,9 35,2 41,7 1%
| ) 60,2 66,1 51,7 95,1
b 6,0 42,9 10,5 1T5,1 9,3 ©6,2 27,7 1W
10,8 34,1 36,1 61,1 25,8 3,9 51,5 80,0
0,020 58,5 24,9 49,6 48,3 32,8 25,3 68,5 65,1
; 56,2 47,0 81,6 56,1
39 35,1 6,4 61,1 12,6 63,0 21,0 120
' T.4 32,0 12,2 52,2 22,6 27,3 29,8 84,2
9,030 ° 18,6 22, 31,8 46,6 25,8 15,0 49,6 62,5
20,5 18,0 39,3 36,1 61, 5 44,4
4,4 31,2 6,0 43,1 9,0 64,0 13,6 97,3
12,3 18,2 11,3 38,1 12,5 25,1 34,6 50,1
0,040

13,7 10,0 20,4 32,1 16,6 14,7 44,2 34,3
29.J 30.0

-
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Valorile vandarerteldr de curent in funciie de densi‘tatea de

?Tabde

- T0 -

la

2,

curen® g1 cantitatea de ceriu (IV; redus pe un electrod de plumb
vibva®, respec*iv stajionar in procesul de reducere al solugiilor

de 15 g/1 Ce(5041p 10 1i HS0, la diferite temperaturi,

remporaturas 20°¢

i
Temperatura: 5a°¢ !

oensi®*a®e

¢::en‘ Staplonar Vibrat " Stajionar vibrat |
A/oc? N . Rand. .  Rand. ol " Band
oxidat . = Oxidat oxidat & aat .
- YRS TE T3 TR ST SIS I ‘@zamm TET ITTSTEE TR
11,7 87,9 37,8 130 9,1 T3,0 13,0 100

12,5 62,0 54,7 68,1 19,5 41,4 37,0 . 100

29913 17,7 20,7 64,0 37,5 23,2 29,3 50,5 130
27,4 17,0 87,5 130

1,8 ST,4 28,2 120 6,6 70,0 56,4 100
2,315 13,5 25,3 36,5 88,0 11,9 56,2 65,7 120 .
17,4 13,9 47,1 58,5 19,1 38,2 91,4 87,3 '
7,2 57,2 22,6 95,1 1,5 60,2 37,6 100 |
o 1,35 31,2 37,8 61,0 13,0 43,2 49,3 93,2
P2 14,0 15,0 47,2 36,6 21,3 22,4 70,5 81,3
53,5 18,1 92,6 L‘”"L
5,o 53,5 16,4 87,5 5,3 56,2 17,5 93,3 |
5,35 11,0 21,2 27,6 59,3 14,1 31,2 33,6 85,3 ;
14,9 10,3 38,9 39,0 20,4 16,7 61.0 73,0

43,1 23,1 86,5 60,1

3,3 53,0 9,8 78,4 5,5 43,7 20,1 80,0

3,349 6,9 29,1 17,4 60,5 9,6 33,2 37,8 70,0
10,2 13,2 26,7 37,3 14,7 20,0 65,5 50,4

12,7 9,3 34,2 15,0 17,7 12,0 52,9 69,2
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5. Oxidarea electrolitici a sulfatului de +alin (1),

Reactia de electrod care are loc la oxidarea sulfatului de
taliu (I) $n mediu de acid sulfuric se poate exprima prin ecua-
tia: /16/,/118/

1Y 11, e (10)

poten:ialul standard -~ © fi1nd egal cu 1,21 V,

rReducerea taliului (IIl, format, este impiedicatd separind
spatiul anodic de cel catodic printr-o disfragmi,

In primele serii de deterninsiri, s-a urmirit influenta vi-
briirii anodului asupra valorilor cureniilor limiti, trasiadu-se
curbele de polarizare peatru solujlile cu un conjinut de 1,253
2,5 91 5 £/1 T1,50, in 4N HSO, la texperaturile: 25°, 41° g1
55°¢,

Fig, 15,

Curbele de polarizare obiinute in*r-e solugie
ce continea 2,5 g&/1 Tl,50, In 4k Béso‘.

1.1'- anod de platini vidbra®, respectiv sta-
tlonar la 25°C; 2,2 - anod de platini vibra*
respectiv stationar la 41°C; 3.3'- arod de

platind vibrat, respec*iv s*ationar la 55°z.
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sependenga curentului limitd de concentratia T1,S04
la difarite ®experaturi,

5 - anod de pla*inZi s*tajilonar; V - anod de platini
vitra¢,

1,1'- 25%;3 2,2'- 41%s 3,3’ - 55°.

Celula de cluctrolisd a fost identici cu cea doscrisid in ca-
pitolul 5.1, la fel g1 schenma circuitulul de electrolisd (fig. 4.,
flectrodul d: referintli a fos® cel de sulfat mercuros (BZ/HE,S04»
£,50, sat.., suprafata electrodului de lucru (din platinii, a fost
de 3,5 en’ iar paranetrii de vibrarc: frecvenja, respectiv ampli-
tudinea, au fost de 50 Hz g1 respectiv 2 mm, tlectrodul auxiliar
a fost din platini g1 a avut suprafaia de 3 em?,

In figura 15 sint redate curbele de polarizare pentru solu-
jlile €1 uz coatdmt de 2,5 g/l T1,504 in 48 M504 pentru electro-
dul vibrat, (curbele 1, 2 g1 3, respectiv stationar, (curbele 1',
2' 91 3', la cole trei temperaturi.

A*i¢ din aspectul curbelor prezentate fn figura 15, ci* gi
din dapondentele ds tarperaturi gi concsntrajie ale curentului
11~1¢3 pen*r1 electrodul stationar (S), respectiv vibrat (V),
reda‘e in figura 16, reiese influenta favorabils a vibririi ano-
g@uluil asupra procasului de oxidare,

I: coa*iuare, s-a urcirit iafluenia vidrarii arodului asu-
rva randamontalovr de curent,

»=n voaliiat alectroliza solujiilor cu un conjinmut de 5 g/1
71,00, 12 4K 4,50, Intro ua catod de platind cu suprafaja de 3 em?
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91 un anod de platini avind suprafetele de 0,5 cm? raspoctiv

3,38 cm?. cele doui compartimente (anodic si catodiec) fiind sepa-
rate prin diafragma de porielan poros, Cantitatea maximii de elec-
tricitate trecu®i prin celula de electrolizi a fost cea corespun~-
zZtoare oxidirii a 75;. din sulfatul de *aliu (I) existent in solu-
+1e, Temperatura de lucru a fost de 25°> (la *emperaturi superioas~
re caelel de 25°C incepe descompunerea sulfatului de ®aliu (III)
format,, Densitijile de curent au fos* cuprinse intre 03,0025 a/em?
g1 0,020 A/em?,

“antitatea de sulfat de taliu (III, format, a fost determi-
nat prin titvare cu tiosulfat de sodiu dupd o prealabili adZugare
de acid clorhidric si ioduri de potasiu, /109/

Rezultatele experimentale sint prezentate in tabela 3, atit
pen*ru electrodul vibrat cit gi statlonar,

Tabela 3,

Valorile randamentelor de curent in funciie de densi-
¢ateca de curent gi caantitatea de sulfat de talin (I)
oxidat pe un elec*rod de platini stationar, rsspectiv
vibrat in procesul de oxidare al solugjiilor de 5 g/l
T1,504 £0 48 H,50, la 25°C,

’Densitate Is tajionar | Vibrat i
de o r ;r - o hamnns |
’ -

R | ot | oddae | P
- 6,4 51,4 | 1205 . 1.0 |
i - ; 11,4 42,1 E 23,1 85,90 E
, 29925 7,8 25,5 . 53,8 . 58,0 |
L | 26,2 13,0 . 65,7 47,5
i | 846 34,4 . 10,9 87,;‘—1
| | 14,4 23,5 | 20,6 1242
| 99050 1 g7 13,2 34,8 57,2
N l__zg:) 10,1 55,5 35,0 ;
| 646 26,3 9,7 72,0
| 0,010 | 1146 2,2 15,8 58,3
; 14,1 15,2 27,3 a,5
i L 15,1 602 38,1 3,0 |
| 5,2 21,1 11,8 1,1
| L 8y 11,1 20,9 31,5 |
- 0020 g 542 26,3 14,7
28,3 13,2
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Din datele presentate in *abela 3 si Aain aspectul figurilor
15 g1 16 se poate constata ci vibrarea anodului miregte conéidera-
b1l vi*eza procesului de oxidave tradusd prin carenil limitd de
aproximativ 13 ori mai mari pe electrodul vibrat fatéd de cel sta-
tionar,

Valorile vrandamentelor de curent, aga cum relese din datele
tabelel 3, cresc apreciabil prin vidbrarea anodulul, cregterea
£11nd accentuatd la cregtersa densitiyilor de curent §i la un grad
mal awansat de oxidare,

4, Jxidarca eleotrolitici a_sulfatului de crom (III)
la acid cromic,

Catoritd importaniei pe care o prezinti compugii cromului
(VI;, tn special in industria chimicid de sintesl, oxidarea electro-
1i*icd a sul fatulul de crom (III) a fost obiectul preocupidrilor
unor seri! de lucréiri si patente, /119-121/

Procaesale de elac*rod care au loc la oxidarea sulfatului
da crom (ITI) in mediu de acid sulfuric se pot exprima prin urmi-
*oarale ecua’ii:

la anod: 2Cr>* o TH 40 ———»-Cr?072’ + 148 + 6e™ (11)
La catod: 6HY ¢+ 60 — 3, (11a;
Procesul

global: 2Cr> + TH,0 —~ Cry072~ + 8u* + 3, (12,

Pe lingi oxidarea cromului trivalent, la nod are loc 3i de-
gajarsa co..comi*enti a oxigenului chisr de la valori miei ale den~
sitiiilor de cuvent, ducind la plerderi insemnate de curent,

Pen*ru a evita reducerea catodici a acidului cromic format,
compartitentul anodic se separi de cel catodic printr-o diafrazmi,

Celula de electrolizd /122/ era formati dintr-un pahar de
15C ml despariit fn doud compartimente printr-un cilindru de por-
yelan poros, .lectrodul de lucru ianodul, era din plumb, avind sa-
prafata de 0,7o03 1,455 31 4,000 em?, fn funciie de in*ensitatee
curentulul folosita Iin eleetrolisi, £l era stajionar sau vibrat cu
50 Ha 91 1,5 mm amplitudine cu ajutorul vibratorului electromagne-
tiec, Catodul eva 4dir plumd g1 stationar, avind o suprafati de
4,000 ez, Volurul de solujie supusi olectrolizel era de 25 ml sau
53 ml, pen*ru fiecare determinare, dozarea amesteculul de crom (III)
$1 eror (VI facindu-se volumstric: /109/,/123/ croml (III) a fost
oxidat la crou (VI, cu persulfat de amoniu, $n Prezents de acid
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sulfuric concentrat gi azo*at de argint, cromul (VI, total fiicd
dogat prin adiiugarea unuil exces de J,1K Fel(iHg,9504.4H50, in pre-
zentd de acid fosforic retitrarca excesulul cu J,lu Kingg, .

Dintr-un al?® volur de amestec (identic cu primul, crouul (VI) a
fos* dozat direct in aceeagl mauieri, Frin diferen;a a reasultat
cromul (III,., Timpul maxiz de electrolizi s—a coasiderat cel cores-
punzitor oxidirii unei cantiti;l de aproximativ 75  din caatitatea
de sulfa* de crom (III) supusi electroliszei.

rResultatele experirentale sian® cuprinse in tabelcle: 4, 5, 6,
T, 8 31 9 eare contin randamentele ds curent la diferitz temperatu-
ri, densititi de curent 3i diferite grade de avansare ale oxidArii,
pentru solutii, avind concentrajiile cuprinse fntre 10 g/1 si 40 g/l
CT2(504)3 in 1¥ HyS04.

Tabdela 4,

Valorile randazentelor de curent in funcyie de densi*atea de curent
§i cantitatea de sulfat de crom (I11) oxida*, pe un elec+rod de
plucb stajionar, respectiv vibrat, in procesul de oxidare al solu-
tiilor de 10 g/1 CrplS04/3 in 1z HoS04.

Vensitate ?eBPe'turg: 539C Temperaturas 63°¢C

At o st e~ ————— - - v e . e - - =

de Stajionar Vibrat stationar | Vibrat

e @ S s e s e - — = e - aean - - e e e - e i —

curent . e
2 » Rand.| . Rand,| s [Rand.| . TRand.

A/em Jxidat [ ,. |oxidat| ,. °|oxldat | . |oxidat| &
%—:rusa’ omclhrrooas oEsIsToEToTTETc :::::h’-ng S

15,3 |79,1| 19,1 {100 | 16,6 |80,0| 19,3 {130
0,025 21,5 |63,0| 29,1 {100 | 25,7 |68,8 | 33,7 |1lov |
4503 | 45,3 | 61,7 | 63,9 -5§1Q_ﬁh591?qr-§2;9_”Léﬁzzq
12,8 66,0 19,4 100 13,1 67,3 19,3 120
0,050 22,9 | 52,0 ] 33,9 | 75,0 33s3 | 52,7 34,8 | 72,7
;______..-~r~2§!§-_,2§22.L-§312--b5919.,-2§zl_-F3813 | D459 | 50,2
15,1 45,6 24 ,4 68,8 16,0 45,1 24,8 TO,3
0,092 25,8 30,0 38,0 46,4 26,8 30,3 ! 40,0 45,1
3324 [ 21,3 | 49,3 30,0 | 32,9 12457 | 52,1 132,3
Be4 24,7 13,7 41,0 Be5S 25,1 14,53 42,3
0,240 13,5 15,2 21,6 23,1 12,9 15,3 22,4 23,1
20 | 6,3 2613-_+l§12-L-l?zl--k_§1?ﬂL_?919_ 1923 |
3902 i 10,2 7.8 25,0 392 10,2 12,0 ,2‘3'5
0,463 47 | 5,0 14,2 |10,2] 5,2 | 6,3 18,0 |12,3

1 {

i ¢4 ' 2,2 20,3 4,0 i 6,5 4,2 20,0 | T,2°

{
-

- -
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fabdela 5,

Valorile randamentelor de curent in functie de dsnsi-
tatoa de curent gi cantitatea de sulfat de crom (III,
oxidat pe un electrod de plumd stajionar, respectiv
vibrat, $n proeesul d: oxidare al solugiilor de 10 &/1

Crp(u0,/3 10 1¥ Hp504 la T3%C,

m“. =2 BIBIWITE IS
§Dou1fatolstagionarl Vibrat
| e

de
. curent ! - n.nd.}l » } Rand,
A/cm? Uxidat * | Oxida E
' 15,4 : 80,0 ! 19,3 100
0,025 | 28,3 | 65,6 ! 38,5 100
46,9 ' 45,0 ! 70,0 70,7
‘‘‘‘‘‘ T + - ‘
05053 23,1 | 52,0 35,5 84,0 |
34,7 | 38,0 | 56,3 | 54,0 |
= t =
16,5 | 46,3 |, 26,1 T4,0 |
0,092 26,9 | 30,0 | 44,4 57,0
3 33,0 | 17,1 5757 38,5
9,9 | 40,0 15,3 62,0 |
0,172 16,3 26,3 ‘|‘ 27,3 48,0
20,0 | 15,0 39,0 35,0
o - __Yi
6,7 | 24,7 10,3 ! 50,5 |
D240 14,7 18,5 25.0 ’5’0 |
17,3 §8 32,7 20,3 '
4,6 | 14,8 10,0 32,1 |
2,463 6,9 | T4 16,9 | 22,2
9,2 4,9 12,3

20,8
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Tabela 6,

Valorile randamentelor de curent in functie de densitatea de curent
si cantitatea de sulfat de crom (III) oxidat pe un electrod de

plumdb stationar, respectiv vibrat, in procesul de oxidare al solu-
tiilor de 20 g/1 Cr,(S04)3 In 1K H,SO,,

mmm: 539C ;:;:;;mtum: 63°C
eug:nt Statlonar Vibrat Stationar Vibrat
A/cm? % Rand,| % Rand,| % Rand,| % Rand,

oxidat | » loxidat | » |oxidat| s |oxidat | %
=================-4f=============4L====4f===_-===e=____= ______ =]
8,3 | 74,5 | 10,7 |100 8,0 | 74,1 | 10,8 |100
14,2 | 57,1 | 21,5 |[100 14,7 | 62,6 | 21,6 | 100
0,050 22,2 | 31,3 | 36,8 |78,2| 22,9 | 48,4 | 37,5 |74,3
30,0 |18,0 | 52,0 |35,3| 35,0 |28,1| 57,9 |47,3
8,5 |52,5 | 15,2 |96,0| 9,4 |59,3| 15,5 |98,5
0,073 14,3 | 38,2 | 26,8 |T4,3| 16,8 |47,1 | 28,4 |78,3
21,1 | 21,5 | 39,6 [40,4 | 26,2 |[29,7| 44,3 |S50,3
T,6 38,3 16,0 81,1 9,2 46,3 17,3 87,5 |
13,3 | 29,3 | 27,0 |55,3| 16,5 | 37,1 | 29,68 |63,3
0,092 17,3 | 20,0 | 34,3 |36,8 | 21,4 |25,1 | 38,8 |45,4 |
19,5 [11,1 | 39,4 |26,1| 24,9 |17,5 | 45,8 |35,6
4,0 | 29,8 | 10,3 |76,3 5,4 | 40,3 | 10,5 76,6é
7,1 | 23,2 | 17,8 |56,4 9,8 | 32,5| 18,7 |[61,3
0,172 11,3 |15,4 |23,1 |39,2| 15,5 |21,4 ! 29,4 |40,0
14,0 |10,1 | 32,3 {23,5| 18,2 |14,6 | 37,4 |28,3
4,1 | 22,0 |11,2 |59,3| 5,3 |28,3| 11,2 |59,3"
7.6 [18,3 | 18,0 [35,2| 9,2 |20,3| 20,0 |46,2
0,240 9,9 | 12,0 | 22,5 |25,4| 12,0 [14,8| 29,9 |26,4]
10,8 2,8 | 27,3 |12,5| 15,8 | 10,3 | 35,1 14.01
3,2 | 18,5 | 7,6 |43,5]| 3,9 |22,5| 8,1 46.35
0,463 5,3 | 12,1 | 12,5 |[28,2 6,5 14.6; 15,4 | 34,7
] 6,7 J 8,0 | 19,9 L11.3 11,2 | 6,1 24,6 .15,3
— S v
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Tabela 7,

Valorile randamentelor de curent in functiie de densi-
tates de curent gi cantitatea de sulfat de crow (III)
oxidat pe un electrod de plumb stationar, respectiv
vibrat $n procesul de oxidare al solutillor de 20 g/1
Crp(804,3 in 1K H,50, la 73°C,

I IR IS TS ISR I TR SN |- :
Densitate |5 ta tionar Vibrat
wggnf ) # m' o 'Rgnd.
a/er? Oxidat & Oxidat | -
S— 33--3:z#a.auaa.a&lsza-===:z=nm==-===aH
7,8 T2,5 16,7 - 100
14,8 65,3 | 21,6 100
0,050 25,6 50,1 | 39,2 86,0
3743 27,3 | 65,5 | 58,9
: 17,0 47,2 - 29,2 85,3
0,073 | 26,7 31,1 | 48,8 63,0
¢__._..-~w-__L- 34;2 % ‘23.8 | o440 C8g3
3,9 i ’5095 ¥ 1707 ' 89,3
0,09 18,4 i 41,0 | 31,8 71,9
P 24,6 : ‘31,2 | 43,7 60,0
28,5 | 20,0 | 53,6 50,1
6,4 | 48,0 | 11,2 83,4
11,2 35,2 20,7 TOs4
17 ‘
0,172 17,9 | 25,3 34,7 5243
—+ e
762 ! '58.1 13.2' 70,0
| 11,3 ; 25,3 23,5 55,1
05240 15,7 | 20,0 32,5 | 41,0 "
20,0 t 11,2 41,7 27,3
-
50 | 29,7 | 10,4 | 59,9
3'463 i 836 f '19.8 2 179“ ; ‘705
13,7 8,5 | 32,4 i 25,2

— i
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Tabela 8,

alorile randamentelor de curent in funcyie de dersitatea de curect
si cantitatea de sulfat de crom (III) oxidat pe un electrod de
plumd stationar, respectiv vidbrat, in procesul de oxidars al solu-
tiilor de 40 g/1 Cr,(S04.3 Tn 1M HpS04,

Lensitate | Temperaturas 539¢C Temperatura: 63°C
de | Stagjionar  Vibrat >tatlonar _  Vibrat
curent - - + —te - :
2 . » ‘T"and,! » ;Rand, . ‘Rand,. & - Rand,
a/em®  oxqdat - . Oxidat .  oOxidat | .  oxidat 4
::a===a====#=a:usaﬂ#:--=gzz::z::?:::::z===::==?===r:r:::zssazzz:s.
i 20,4 68,2 30,0 100 8,1 75,3 10,7 120
’ 30,9 52,3 39,3 ' 93,2 21,9 66’1 32,3 120
20959 35,7 45,6 47,7 84,5 28,4 63,5 43,5 96,5

. 43,5 40,1 54,9 " T7,1 40,5 53,2 58,3 82,5

————— - - - g ——

>

13,0 65,0 , 20,0 -1 10,7 69,5 15,8 100

18,9 56,2 i 29,0 : 91,9 20,0 59,53 23,7 130

%973 23,4 48,5 36,9 79,3 28,1 51,2 39,5 91,1
37,5 35,1 59,2 (56,0 42,4 45,4 40,5 18,6

b

7,7 61,3 - 14,9 10 12,0 69,8 18,2 92,3
19,8 45,1 34,4 75,0 31,3 45,3 33,2 76,0
2,092 28,7 35,4 48,7 57,5 29,3 45,7 45,9 64,2
32,3 29,3 54,7 49,0 5Tel 55,4

D e e ———————

-

6,8 49,5 11,8 87,2 17,2 53,2 11,9 87,8
11,9 38,1 21,8 72,9 13,2 44,6 21,8 T4,3
9,172 16,2 31,2 31,» 67,9 18,4 39,3 73,7 66,1
23,7 27,0 44,5 48,5 27,7 34,5 45,0 53,2

—— e w et e o ———

S,4 33,0 10,8 66,6 h,T 8,5 11,9 68,3
9,5 25,1 19,9 55,0 12,2 31,7 77,72 58,1
12,8 20,2 2745 47,5 17,1 28,1 50,9 51,2
20,0 6,3 37,1 40,0 21,5 25,2 39,0 44,5

- e G —-—— —— e —————————— - @ - ———— ——— -

4,4 22,3 15,0 5C,0 2,9 3C,4 T,4 63,8
3.616 509 15.) 14'3 ‘392 9'? 2702 19.3 51'5
10,4 11,1 26,3 30,1 14,1 21,v 29,2 42,3

').‘63
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Valorile randamentelor de curent {n functie de densi-
tatea de curent si cantitatea de sulfat de crom (III,
oxidat pe un electrod de prlumb stationar, respectiv
vidra*, in procesul de oxidare al solugiilor de 40 g/1
Crois04.3 in 1k Ho50, la 73%C,

. l H
Densitate !b t-ll't ; ona r’;ﬁ Vi b‘r at §
' de . i ~ | Rend, | & | Rand.,
e | oxidat @ » L oxidat | £ ,
r:::.:.. P T ) :zq.—.:::::z:zf:zz:x:x:ﬂ:z::z:sz'q‘
| 8,7 | 8,0 ! 11,0 ! 120 |
6,053 23,7 ' 70,0 | 21,5 | 100 |
9 B »
; 31,4 68,1 ! 43,1 ! 100 ;
; | 44,1 1 58,0 | 78,3 75,5 |
= -+ D
| ¢ 11,0 ° 69,5 | 17,1 i 100 g
| ours 2h6 T 6L 3ls |10
; 38,5 55,0 | 46,1 . 87,3 |
P J ' o i
| | 1248 65,4 | 20,0 | 130 ;
| 29,8 52,7 | 36,6 | 85,5
3’092 ;! : ) ’ H
39,3 48,5 = 51,6 | 76,5 |
| ©TL,5 | 64,3
| [ B 5T,0 i 12,3 | 91,3 -1
. 14,1 48,0 | 23,1 ! 19,0
i . 20,2 45,2 ‘ 32,7 ( 73,9 ;
‘ 31,0 40,0 ' 55,4 | 50,0
: + b e - ,
| ; Te9 0 45,2 | 13,6 | 18,1 |
i ! 14,0 ! 35,3 | 24,9 | 65,0
J,463 ; ‘ a ;
i 19,4 - 31,0 : 34,7 . 56,2 ; -
‘o | 24,3 . 28,5 | 43,4 | 50,2
i ' 40 40,2 | 8,6 4,2
0,616 | 11,0 27,1 | 22,8 61,2
' 16,1 22,0 42,3 41,7
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Analizind datele cuprinse in tabelele: 4, 5, 6, 7, 8 31 9
se observi o sciidere apreciabili a randamentelor de curent la cres-
terea cantitijii de sulfat de crom (III, oxidat \exprirati fa pro-
cente), Aceastdl sciidere este mult mai accentuatd pe anodul stajio-
nar, comparativ cu anodul vibrat.

ool

AT
] s 0 2% .;v = -

S (504) ; Oxo ot

Fig, 17,
Randamentele de curent fn funciie de cantitatea
de crom (III, oxidat la 53°¢, pentru solujii de
10 g/l Cry(s0,/x.
1,1'- 0,050 A/em?y 2,2' - 0,463 afen?,

148,18,
nandamentele de curent in funcilie ¢e can*i*atna
de ecrom (III, oxidat la 73°:, pen*tru solujil &=
10 g/1 Cr2(304/). 2
1,1'= 0,050 Afoc2y 2,2'~ 0,463 A/e= .
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o 20 o w s
e Cp ' S0g, 2050 ’
Fig,12,
randamentcle de curent in funciie de cantitatea
de crom \III, oxidat, la 53°C, pentru solujili de
40 g/1 Cr,(50,.5.
- 27743 , 2
1,1'- 0,050 A/em?y 2,2'~ 0,616 A/en®,

tandamentul de curent in functie de dsssitatea

de curen®, pentru solutii de 10 g/1 Cry(S04.73,
la §3°c.
1,1 - 10. Cr(III) oxidat, electrod vidbrat res-

pectiv staiionars 2,2 - 205 Cr (III) oxiédat,
eloctrod vibrat respectiv stagionar,
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| o]
\\\
7350 \s\
\

N

.
60}

~
0.
T~

—
—
. N

|

| 0 @ @& &5 o5 o a5

l A o<

Rg1,

Randgmentul de curent in funciie de densitatea
de curent, pentru solutii de 40 g/l Cra(504,3
la 53°¢,
1,1'- 10~ Cr (III, oxidat, electrod vibrat,
respectiv stajionar; 2,2'- 204 Cr (III, oxidat,
electrod vibrat, respectiv stationar,

N
N\
NN
\ ~
A TR
O A P
Fig, 22,

Randamentul de curent fn functie de densitatea
de curent, pentru solutii de 10 g/1 Cra(s04)3
1la 73%C,

1,1'- 10° Cr (III, oxidst, electrod vibra*
raspectiv stajionars 2,2 - 20. Cr (III, oxidat,
alectrod vibrat respectiv stationar,
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Pen*ru 0 mai bunf ilustrare a influentei vibrfirii anodului
asupra procosului do oxidare, ian figurile: 17, 18 31 19 sint re-
date curbele care indici varia;la randamentelor de curent in func-
tie de caatitatoa do sulfat de crom (III, oxidat la doud densitaji
de curent oxtreme si la conjimuturi de sulfat de crom (III), res—
pectiv temporaturi diferite, pantru electrodul vidbrat (curbele 1,
2) g1 stajionar (curbele 1' g1 2',,

pin *abelesle: 4,5, 6, T, 8 31 9 31 din aspectul figurilor:
17, 18 si 19 se poate observa ci influenta favorabild a vibridrii
electyrodului asupra randamentelor de curent cste cu atit mai evi-
den*ti, cu cit cantitates de sulfat de crom (III) oxidat este mai
mare sl cu cit solutia supusi electrolizei are un continut mai
scazut in sulfa* de crom (III,,

e mal cons*ats o puternicli scidere a randamentelor de curent
la cres*evea densitAtil de curent, sclidere mult accentuats pe elec-
+vodul stationar, fap* 1ilustrat fn figurile: 20, 21 gi 22, care
redau depandeniele randament de curent - densitate de curent pen~-
*ru 0 *ezperatursi gi grad de oxidare date,

Lin dependentele rodate in figurile: 20, 21 gi 22, se mai
constati ci sciderea vandamentelor de curent la coregterea densiti-
ti1 de cuvent este cu atit wal accentuatd cu cit temperatura i
cosiinutul de sulfat de crom (III, al solujiilor supuse electroli-
zel siat mal sciAsute,

2ez1ltatele noastre experimentale indiei o influenti favora-
b1l a vidbridrii electrodului asupra procesului de oxidare a sulfa-
*ului 43 crom (III), ceea ce se traduce prin wvalorile randamente-
lor de curent mul* surerioare faid de cele obiirmute pe electrodul
sta;louar, Acest lucru era de agteptat conform relatiei (4) gi
figurii 2,

e constats e influenjima favorabili a vibririi anoduluil este
cu atit mai marcanti, cu ¢it randamentele de cuvent eovespunsitoa-
T4 pe un anod staiionar sint mal scazute, adici cu cit densitidjile
de curent sint msi ridicate, gradul de oxidare mal fnaintat, iar

temperatura gi concentrajia inijiali a sulfatului de crom (III)
“al schzute,

-~
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5. Oxidarea electroliticd a manganatului de potasiu la
permacganat de potasiu, /124/

Procedeul chirie de objinere a permanganatului de potasiu a
fost inlocuit in prezeant aproape integral cu cel electrolitic,
/125-128/

Reactiile care au loe la cei doi electrozi sint:

Ia anod, are loc oxidarea manganatului conform ecuatiei:

Mn0,2" - ¥n3," + e~ (13)

iar la catecd, degajarea hidrogemului, cu alcalinizarea solutiei
conform ecuatiei:

2Hy0 + 267 —— H, 4+ 2 OH™ (14,

Reducerea catodici a permanganatului forzat, se roate evita
prin separarea spatiului anodic de cel catodic (utilisind o dia-
fragmil,, sau redusi prin mirirea polarisirii catodice, alegind un
raport suprafatd catodicd - suprafa(i anodicé cit mai e,

Celula de g@leectvrolizi era formatié diutr-un pahar de 150 ml,
despiriit in douZ compartimente printr-un c¢ilindru ds jorielan po-
YOS,

slectrodul de lucru (anodul, era din niechel, avind suprafaia
de 0,63 1,2 gi respectiv 2,4 cm?, fn funciie de in*ensitatea cu-
rentului folositd fn electroliszs, iar catodul era din nichel, cu
suprafaia de 4 ca?,

Catodul era stationar, iar anodul era staiionar san vidbra¢
cu 50 Hz g1 1,5 mr amplitudine,

Timpul maxir de electrolisi s-a considerat cel corespunsi-
tor oxidiArii unei cantitiiti de 75 . din manganatul supus electroli-
zei, volumul solutiei utilizat fiind de 25 ml, respectiv 50 ml
pentru fiecare deterxzinare,

Temperaturile de lucru au fost: 20°, 40° gi 60°c.

}repararea manganatului de potasiu necesar oxidirii, s-a rea-
lizat prin fierbersa permanganatului de potasiu intr-o solu;ie
concentratd de hidroxid de potasiu, ricire la gheati gi separarea
cristalelor de manganat de potasiu prin filtrare dupa 24 orvre./129/

Solugiile studiate au avut un continut de 25 5/1 X, Mnd, in
2L KO,
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Dosarea permanganatului format prin oxidare anodici, s-a
figut separind manganatul sub formi de manganat de bariu greu so-
lubil, prin precipitarce scestuia din solutia alealini, cu cloru-
vl de dariu, /13%/ Dupd filtrare, solujia continind permanganat
do potasiu, s—a tratat cu acid elorhidric g1 iodurdé de potasiu,
iay iodul elibera* a fost titrat cu tiosulfat de sodiu, Dozarea
mangazatului s—a bazat pe transformarea acestuia fn permanganoat,
prin acidularea solugjiei alcaline,

Rezulta*ele experimentale sint cuprinse in tadbelele: 10,

11 1 12,
Tabela 10,

Valorile randamentelor de curent in functie de demsi-

tatea de cursn® 31 cantitatea de manganat de potasiu

oxida*, re un elec*rod de nichel stationar, respectiv

vidbra* in procesul de oxidare al solutiilor de 25 g/1

K,Mno, in 24 KH la 20°C,

vevsitate .o tationar,
de '

Vibrat :
_ —

¢ o Rand, K ‘! i . Rand, |
S ez? Jxidat s | oxldat . 5
=== T o '

55 35,0 14,0 T4,0
1 1,7 26,3 17,5 70,0
0,2 15,3 24,2 20,4 68,0
2193 : 17.0 | 25,8 65.3
8’5 30'0 11,0 2 62.0
e 9,9 i 2840 20,6 60,0
7042 11,1 26,0 . 23,0 56,0
20,5 8,0 25,0 52,0
8,3 25,5 16,9 51,0
3 163 1009 i 20D0 . 23.4 47;0
e 11'3 1700 27.0 42.0
14,6 . 13,0 34,9 35,90
3.8 22,0 8,5 ' 48,0
5,104 6.? 18,0 14,7 f 42,3
9’J 15)0 25’6 ’100

10,1 10,1 32,3 31,2
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4iabela 11,

Valorile randamentelor de curent in funciie de densi-
tatea de curent gi cantitatea de manganat de potasiu
oxidat, pe un electrod de nichel stationar, respectiv
vibrat, in proecesul de oxidare al solutiilor de 25 g/l
KoMnd, in 24 KGH la 40°%C,

G T R T A S T S A 2 =

Densi*ta*e 's t @t ionar! Vibrat
de - -~ ; -t
curent ‘ .- " Rand, e i Rand,
A/cm? i ixidat ,; Jxidat
EEEaTEE SR N e T T AR ST S S TS S TS S S SS =S S SS eSS =SS
4,8 29,0 8,3 5 T,
9,2 28,0 16,4 69,1
0563 15,9 26,0 31,0 | 66,0
32,5 16,0 56,0 | 60,2
: 4,0 26,0 Lo,4 | 63,0
, 10,0 24,0 23,3 | 61,5
. 0,104 19,0 20,0 42,0 60,1
| 25,2 17,9 69,9 51,8
3,6 22,0 9,7 59,9
10,0 20,3 24,7 50,3
0,146 13,1 20,0 31,5 48,5
19,0 15,1 50,0 . 40,3
6,1 17,0 13,0 43,2
T,0 13,5 21,6 4.,
0,281 9,0 12,2 26,6 3740
; 19,9 10,1 34,3 31,7
| 4,5 13,3 9,0 35,0
0,2 9,1 15,4 335G
0,582 8,3 8,2 20,0 29,1

9,uv 5,3 34,0 20,1
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Tabela 12,

Valorile randamentelor de curent in funcyie de densi-

tatea de curent gi cantitatea de manganat de potasiu

oxidat, pe un electrod de nichel staionar, respectiv
vibrat, in procesul de oxidare al solugiilor de 25 g/l

. O
xzuuo4 tn 24 X0H la 62°C.

bengi‘a‘e Statlonar § Vibrat
a -4 : .
curent ;- ' ©and, y Rand,
A/cx? Oxidat . Oxidat i
5,0 50,0 30,0 ' 100
. 9.0 47’J 59.0 E 100
Je 593 25,0 42,2 69’5 i 100
35,0 38,0 |
500 40,2 9,0 94,5
. 24,5 3TsC 21,9 85,0 i
Jr104 36,1 35,2 i 35,9 i 76,1 ;
75,2 é T0,1 ;
7'0 36.\) . 10.0 85.2
146 11,0 31,2 ‘ 37,1 - T0,2
S 20,0 28,2 46,0 | 65,1
- 26p1 2590 6390 60,3
8,5 29,1 13,0 68,3
1l
3,081 1.'% 26,3 26.? | 59,2
14’“ 2"1 44.J ) 50.0
16,0 20,9 TO,0 43,1
6,5 18,9 9,0 56,2
1,0 16,1 30,5 = 41,1
‘.),582 : ]
13.0 ‘ 13'1 ’9’0 39.0
16,0 8,9 59,0 31,0
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Datele experimentale preszsentate, indicd o scidere inseanati
a randamentelor de curent la cregterea cantitijil de manganat oxi-
da*, Figurile: 23, 24 3i 25 redau aceste dependenj}e® la dous densi-
titi de curent extreme gi diferite temperaturi, pentru slectrodul
vibrat (curbele 1, 2,, respsctiv stationar (curbele 1' st 2",

3% T/

60

) © 20

1 .

! /.(K 2 Mu 0{ 17) ¢ /d:/
Fig,23,

"andamentele de curent in fuancyiie
de cantitatea Ce Tangana® oxidat,
1la 20°C,

1,1'- 0,021 A/cng

2,2"- 0,126 '\/cm-?.

© 2 0 40 50
l X ko M Ok o102l
F 24
Randamentele de curen* in funciie de

canti*atea de rarganat oxida*, la 42°7,
1,1'- 0,063 a/ex’y 2,2 - 0,582 /c=”,

BUPT



2andamentele de curent in funciie de esntitatea
4> manganat oxidat, la 60%¢c,

' 2
1,1'- 0,363 afeu’y 2,2 - 0,582 Afex”,

| |
80|
2% \ |
w0

-5\

201 —~

| \ \ ,

B \ —

o Qo2 006 qos g8 qr gr  oa

A omE
Fig 26, -~

“andamentul de curent in functis de dansitatea
de cureat la 20°¢.
1,1'- 10 pnd, oxidats 2,2'- 20! K,¥n0,

oxida+ =

‘Valoarea vardamentului de cursut corespunsitoars elec*rodului
stationar pentru i=0,(63 1/cn? s-a considerat prin sxtrapolare.
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3%
60

<0

ol e \\\\\\\‘\\\4{

Fg,27,
Randamentul de curent in funcile de densitatea
de curent la 40°C,

1,1' - 10% KyMn0, oxidat; 2,2'- 204 K,ind,
oxidat *

Xvaloarea randamentului de curent corespunzitoare electrodului

stationar pentru 1=0,582 A/cm? s-a considerat prin extrapolare.

700

Y4
8o Y

Fig. 28,
Randamentul de eurent in functie de densitatsa
de curent la 60°C.

1,1'- 10% K,Mn0, oxidat; 2,2'- 20 KoMnOy4
oxidat *

%yalorile randamentelor de curent corespunzitoars electrodului

stationar pentru 1=0,281 A/cz? 31 1=0,58 t/cu2 s—an considerat
prin extrapolare,
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Dupid cum s~ poate observa, sciderea randamemtelor de curent
este mult mal nare p2 un anod stationar, comparativ cu cel vibrat

ceea ce concordd cu consideratiile noastre din partea introducti-

vi a acestul caritol (fignra 2 g1 relatia (4) ).

Datele ~xperimentale mal ilustreazi sciderea apreciabili a
randamentelor de curent la cregterva densitit{ii de cureant, scidere
simtitor acceatuats la anodul stajionar, Acest lucru este redat in
figurile: 206, 27 gi 23, care exprimi dependenja randament de cu-
rent - densitate de curen* pen*ru o *emperaturi 3i grad de oxidare
date, la electrodul vidbrat (1, 2,, respectiv stationar (1'. 2').

In couclu:zie se poate ardta ci la sistemul studiat influen-
ta vibririi eloctrodulul este cu atit mai marcants cu cit randamen-
tele corespunzitoare pe un anod stationar sint mai scisute, adici
cu cit densitijile de curent sint mal ridicate, gradul de oxidare
mal fuain*at gi concentratia initialsd a manganatului supusé@ elec-
trolizei mal scésuta,

Terpevatura influenteazd favorabil randamentele de curent,
atit in casul anodului stationar, cit gi vibrat,

Ia toate sistemele studiate, vibrarea electrodului miregte
considerabll vi*eza de desfisurare a procesulul de electrod, In-
fluenta favorabili a vibririi, permite desfadsurarea proceselor de
oxidare, resp2ctiv reducere, cu randamente de curent sonvenabile
pind la grade de oxidare, respectiv reducere inaintate,

Agsa cui s—a precizat In fiecare caz, irnfluenta vibririi
est*e acceuvtuati la *emperaturi scizute, concentratii mici ale
speciel supuse electrolizei, densitZt{i de curent ridicate gi gra-
de de oxidare, respactiv reducere avansate,

Prin faptul ci vibrarea electrodului permite conducerea
proceselor de oxidare, respectiv reducere la densiti{i de curent
mult superioare comparativ cu desfiéisurarea acestora pe electro-
dul stationar, se realizeazi o cregtere insermati a productiviti-
$11 celulelor de electrolizi, factor hotiritor din punct de vede-
re econoric la aprecierea umii proces tehnologiec,

-~
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I1XI. INFLOCRin AMPLITUDILII SI FRECVENEEI VIBRARII
ASUERA VALORII CURGC.iULUI LILITA, CO.S IDSRAYIIX
FRIVIGD iRAE FORYUL DS #ASA IA ELSCIRODUL VIBRAZ

In litoratura de specialitate se coasacrd un nunir zare de
lucriiri problemelor de transport do masi, atit in ceea ce priveg-
*e aspectels tovretice cit gi cele practice legate de mirirea vi-
tezel transportulul de masi,

Cdile privind intensificarea procesului de electrod prin
mirirea vitezei transportulul de masi sint multiplie. re lingd ce-
le privind agitarea electrolitului (recirculare, asgitare mecanici)
/131-135/ sau agitarea prin rotirea electrodului /130-149/ au mai
fost utilizate ultrasunete gi vibratili acustice /1505-155/ sau vi-
brarea electrodului /105/,/108/,/112/,/118/,/156=162/,

Dupé cum reiese din literaturd, in privinga influenei
pulsatiilor sau vibratiilor asupra *ransportului de masi existd
controverse,

bivergeniele se pot lega de faptul c& vibrarea afecteasd
sistemele diferit {n fuuctle de geometria lor, de coudijiile hi-
drodinarice prealatbile gi de insfgl caracteristicile proprii ale
vibrajiei: freeventa, amplitudinea, direciia de vibrare (longitu-
dinalli, sau transversals,., Se aratli ci dezacordul intre rezulta-
tele cantitative gi calitative este mal degrabdd o reguli yenerali
decit o exceptie,

In cercetirile noastre ne-am prorus:

- s& urniirim felul in care este influentati wveloarea curen-
tului 1imitd (I de amplitudinea (a, i frecventa vibrarii (f),
fn diferitele domenii ale acestoraj

- 88 facar citeva corsideratii de detaliu privind variatia
arpli®udinii, respectiv frecvenieis

- sl definim mecanismul de tvanspor* de masii la un elec*rod
cilindric orizontal, vibrat perpendicular pe axi,

1, Conditii de lucru,

satele ce se vor presenta au fost obiinute dic determiniiri
de curenii limitié, in casul unor reaciii redox sinmple: K;Fe\cuisl
KeFalC.ig In Lil KCl, Fe,(50,4)3/Fas0, 1n 1M Hy50, 91 Covady) o/

P

092(50‘13 fa 1 H,S50,. i M
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In toate domeniile studiate vibrarea a fost verticald, fo-
losindu-se ur slectrod de tipul celuil presentat in figura 5b
(ecap.B.l),

Curbele de polarizare s—au trasat utiliszind schema din -
gura 4 (cap.B.l,, 5lectrodul de lucru fixat de capul vibdbratoru-
lui \electromagnetic sau mecanic, era legat solidar cu tubul
luggin si acesta printr-o punte de sare de electrodul de referin-
(A, care In *oate casurile a fost cel de He/HgyS0y» KaS04, sat,
Contraslectrodul ers din placd de platini avind suprafaja de
2 em?,

In *oate casurils urmirite, concentratiile celor doul spe-
cii reactante au fost egale gi cuprinse intre 1073 M si 7+5.10" M
iar tecperatura s-a mentimut constanti la 25°%C prin termostatare.

Dependenjele s—eu studiat atit pentru procesul de oxidare
oi+ gi reducore (excepiie sistemul Ce4*/Ce3* pentru eare s-a ur-
uirit numai procesul de reducere, decarece la oxidare reaciia e
corplicati de desclirearea oxigemlui /105/,.

la utilizarea vidbratoruluil magnetic amplitudinea gi frecven—
va au fost fixate aga cum s-a ardtat in capitolul B.1l, iar la vi-
bratorul mecanic amplitudinea a fost fixati prin intermediul bra-
tulul excentricului, iar frecvenia s—-a determinat ou ajutorul
umii turometru euplat cu axul cotorului, \Reglarea turajiel s-a
asigura’ prin varierea tensiunii de alimentare a motorului rea-
11zatd cu un autotransformator reglabil, .

2. Date experimentale privind influenia parametrilor de
vibrare asupra euventului limiti /163/

Curengil limits, eititi pe curbele de polarisare la aceeasi
sipratensiunz, (0,8 V) s-au reprezentat gwvafic, in functie de am-
rli*udine la diferite frecvenje, cum se arats in figurile 1 gi 2
peatru uml din sis*emele urmirite gi anume: re(cms”/n(cu)ﬁ“'
in 1% XC1 cu referire la dou¥ extreme gi anume: amplitudini miel

g1 frecven,r mattl  fig.l, g1 vespectiv arplitudini mari gi frec- -~
venie miecl (fig,.2

.

Dependente sinilare ca aluri s-au objimut si pentru siste-—
mele: Fey(.04.5/Fu50, fn 1K B S0, §1 Ce(SO,),/Ce,(50,/5 1n
L Hy50,,
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¢ PP OO CITPPI e e e e oslow

Fig, 1,
Curentul 1izmiti ca funciie de anplitudine
pentru 5.107 M Z,Fe(C.)g/X,Fe(CJg In 1% KC1
(reducere,3 t = 25°C.
1 - 30 Hz} 2 - 40 Hzp 3 - 50 Hsp 4 - 60 4z,

Fig, 2,

Curentul limiti ca funciie de amplitudine
pentru 7,5.10-K K,Fe(CN)5/K4Fo(CKj6 fn 1
KCl (reducere;s t = 25°C,

l-4Hzg 2 -6 423 3 - 8 Az 4 - 1D Hz;

S - 12 Hz,
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3. uegonden;ole curent limits - parametrii de vidbrare ji
discatarea lor

Cu ajutorul calcula*orulul -Hewlett - Fackard® tip: 9810 A
s*abili* :cuatil care coreleazd curentul limits &IL) de am-

s-au

plitudinea (a. 31 frecventa (f),
Acos*e corzlatii s—au obtimut pentru douid ¢ipuri de domenii,

date de -odul difsren:iat de a realiza vibrarea: (I) - domeniul
frecventclor marts 30-6) Hz gi amplitudinilor 0,005-0,2 em (vibra-
toy el:c*roragnatic) gi (II, - domeniul frecvenielor micis: 4-12 Hz
91 arplitudinilor J925=1,5 cm \vidrator meeanic cu excentric,,

la f~:cveuie mal -ari de 60 Hz modificirile curentului limi-
*4 au fos* -ai pu-ic reproductibile gi s—eu sesizat chiar scideri
ale agestuia_. .acest lucru va fi explicat zal departe..

Per*ri aceete dous domenii am stabilit ccuatii care dau ex-
presia curentaliui liriti ca funciie de parametrii de vibrare astfel:

Ia cusnl frecvenjelor de 30-60 Hz gi amplitudinilor de 0,005~
0,2 en, s—au gisit ecuajii de forma:

IL = A 4 Bia.f, (1,
pentru prima zoni, a amplitudinilor: J,305-0,05 cm gi respectiwvs
I, =K 7+ T«’?a (2,

fn zona arpli+dinilor 3,08-0,2 em,

DupA cur s: vede, deperden;ele liniare date de ecuatiile
(1, 81 (2, coreleazg I, cu cei doi paravetrii de vibrare a gi f.
Cons*antele ., ., vaspctiv Ky 81 K2 depind d= concentraia gi
natura sisterlai,

De rerarcat e intre amplitudinea (,05-0,08 cm apare 0 50—
néi de transzijie, efad deperdenta I; de parametrii a g1 f mu a mail
patut fi cuprirsi in relaii liniare single,

In cazul frecventelor 4-12 Hz g1 amplitudiniler 0,05-1,5 cm,
pentru deperudenta eurentului limits de parametrii de vibrare s-au
distins de asemenea dous zone: intervalele: 0,05-0,15 cm gi U,6-
1,5 ez, pentri care s—au gisi® ot scuajil liniare gi o soni de
*ranzitic nnde I =y (ay, £f) ma mai este liniari,

Seuatlile pantva cels dous zone au formé genarali:
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IL = Al + Bl‘a°f: (3)

81 respectiv
I“ = K} + K‘f + Ksa 4)

Constantele din aceste ecuaiil sint ds asemenea dependente
de concentrajie $i natura sistemului,

In tabelele 1 3i 2 se rezumi valorile constantelor A, B, Ky,
12. Ay» By KS’ K 3 8 KS pen*ru sistemele redox urmirite,

Tabela 1,

Valorile constantelor i, B, K3 gi £, corespunsfitoare ecuatiilor
\1) 91 (2.

= 3 o PRI IR I T T S o ]
zroceoul' 5 5 5 ! 5
Sisteal | de tConcentragia 1107 | Belu”  K3.107 ) Kpeld

i
§ electrod | i : .
CcoTrmosToExs =F- a-azz:aaaz_a—;:msmz:::::h .======:==::==§==a-'-
) !
i 5.1073k {3,960 ' 7,240 3,455 69,0
j neducere . 2,5.1072. 1,980 ‘3 625 0,226 34,5

Fe(Ci, g/ 107% 0,792 1,450 0,290 13,8
Fa(ci, gt 5.107%. 4,530 T,442 0,460 - 68,0

Jxidare  2,5-107°. 2,250 3,720 0,233 34,0
1% 0,900 1,490 0,097 ' 13,6

5.157° 3,720 7,120 5,416 61,6

neducers 2,5.10"° 1,61 3,564 0,208 30,8
1077 0,664 1,420 0,283 12,3

Fe >t /Fe2* : 33 ST e
Sell 4,110 6,430 (,406 61,2

Oxidare  2,5.1070. 2,060 3,255 3,202 30,5
-3 0,822 1,220 0,083 12,3

5-10"a 2,830 4,100 0,261 43,6
ce** /ce?* Roducere 2,5-1573L 1,420 2,150 0,130 22,0
1073, 0,566 0,830 0,052 8,7
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Tabela 2,

Valorile eonstan*alor Aje Bys K3 K4 81 Kg corespunsitoare ecua-

yidlor (3, 91 4.,
--- EIIRISUEIB « -« .

¢

.wocesl  ooncen- | : ; 5 51 5
. @alactrod | : i i :
MRS AT KT .t: cmmz meoEgeT ST IUTESYIETTES ~::=:z==::#z=t=:=:-:= $ et ”m

¥ : §

‘7,505 1,00 | 7,828 8,70 14! 9,3
npducere  5.1077u ' 4,88 ' 5,2200 5,9 ! 1,0 - 6,2

1

I B ?'5'13'35j_§;43 X 2,420 2,9 ; 0,7 i«"3'1
Fe(Ciigh 7,5.107%4 7,44 ' T,920° 9,1 ' 1,3 | 9,0
jxidare  5.107°4 4,96 . 5,280: 6,1 ; 0,9 ! 6,3

2,5.107% 2,48 2,575 3,0 i 0,4 3,0

- Lo St R Nl SO b
7,5.107° 6,31 7,955. 8,8 1,2 9,
‘educare  5.10700 0 4,20 5,300 5,9 ! 0,8 | 6,
2,5.107% 2,11 . 2,650 2,9 . 0,4 | 5,u

Fe"/?e2' _3_7~ _ T a B
7,5.1672. 6,38 8,000 9,1 . 1,2 9,y
_xidarn 5.10"3. 4,25 5,340 6,1 | 0,8 ' 6,1

295-10‘3if 2,13  2,670° 3,0 % 0,4 l 3,1

7’5010-3'_ 7’28 6,580 6'8 1,() : 5.7
ce¥* /ce> “uducees S.IO-BL 2,86 4,380 4,5 0,7 3,3
2,5-1073% 1,43 2,200 2,2 03 1 1,9

. —— ——— e~ & A e e - D R LT p— — - > - ———— ——— PR

Aces*e ecua}ii pun in evidenys pentru cele doui tipuri de
domenii caracteril legic al cresterii curertului limitd cu ampli-
tudines gl respectiv frecventa de vibrare, dar nu permi* o carac-
torizare feuoretologicd a influer,ei schimbirii conditiilor hidro--
dinamice asupra ‘ransportulul de masid gi respectiv asupra curentu-
lat limits, .

~ste imyropriu de a vordbi doar de o frecvenid gi o amplitu-
dine de vibrare, firz alte preciziri privind electrodul gi elec-
*rolitul | Amplitidinea gi frecvenia caracteriseazd insuficient
influenta wibririi, s nevoie de exprimarea dependentei I; i ky
(coeficisntul d: *rausport de nasis k;=1;/nF5C, 5-aria electrodu-
lui, C-concentra}ia speciei electroactive) de un parsmetru mai
corplex care 8ii inA seama de condl:iile hidrodinamice,. icest
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parametru este cifra Reynolds (Re, /159/,/164-166/ 31 pine seama
de: parametrii de vidbrare (amplitudine, frecven:i), dimeasiunea eca-
ractarisgties a electrodului gi particularitiiti ale sistemului (vis-
cozitatea einematics, .

Cifya e a fost calculati po*rivi+ velajiei: /156/,/167/

unde d - oste diametrul elactrodului iar ) - viscosi*atca cinemati-
ci a soluiiel (Y= 10=? cz?/sec pentru soluiiils apcase in elec-
¢rvolitul de fond l.. XCl 31 1: Hyo0g e

In fignrile 3 gi 4 se rcdan dependsnjele k = fi’e, pentru
douZ sitnatil (40 d: i1 8 .z, apraclate ca gi caracturistice peatru
tipurile de domenii amplitudise, frecven,d studiate,

slec*rodul vibrat studiat, a fos® pus intr-o situz,le de
curgere foriati jo*rivi* cirela are loc curgerea lic::idului peste
ua cilindru eu axa perpendiculu.rd pe direcyia de curgeve,

ientru 0 asemenea posijiionare a electrodului, cele stabilite
de noi coucovdid cu literatura privind influenia cifrei “e asupra
lal I, 31 kp /164-166/ 31 variatiile lor corespund scnizvarii re-
gl'mlal de curgere o daté eu schimbarea cifrei ke, Irebuie specifi-
cat ci *oe*e cousideratiile sa referéd la un IL mediu, respectiv
k- nediu, decarece walorile locale difers dupd reomatria sigtemu-
lui electrod - electrolit,

Coeficientul de ¢ranspor* de masi ca func:iie
de eifra Re pentru f=4C Hz; concentra;iile:
5.1#’3“, 2,5.13‘3:, sl 10"; (reducere, .

1 - Ca4+/Ca3+y 2 — ¥o3+/Fe2+y 3 - Fe(Cii, >/
Fe(CN )6‘..
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33 5 83 B2 !!15
.j—J

Fig,4,

Coeficiaentul de transport de masi ca funciie
de cifra Re pentru f=8 iizj} concentrajiile:
7,5.10"24, 5.107°¥ 31 2,5:137K (reducere,.
1 - Ce¥* /ce3*y 2 - Fe3*/Fe2%y 3 - Fe(Cdig>/
?e(CuiU4'.

Din figiavile 3 gi 4 83 vede ci pind la eifre Re T 30 respec-
tiv je - 20, k_ creste practic lirdar cu cifra Re, Pentru o cifri
Re = 30-50 gi respectiv 20-50 se dis*inge o zonii de ¢ranzitie a
varia;lei k =Y (Re, iar la Re ” <~ 50 are loc o cregtere liniari a
lui kx, cu Re dar cu pante diferite faj& de cregterile liniare an-
teriocave, ..c:us*e schimbiri tredbuie sdi fie dictate de schimbarea
Becanismmlul de ¢vansport de masid gi justifici cele doui tipuri
de ecua*’ii rea*ru cele doudi zone,

Jependente analoage pentru alte sistame au fost stadbilite
#1 In lucrarea /160/ unde schimbarea dependen,ei I; de e s-a
considerat c: decurge cu senichbarea regizulul de curgere: curgere
ou “turbioni ataga;i" in prime zonid urmat: de o soni de tranzijle,
os apoi la cifr2 e de ~“50-6. sl treacid la curgere cu “turbioni
detagati*, cu caracter alternativ \turbulente de tip Karman,,

vin depeaden,ela noastre se observi ci I, 3i kX  pentru

Re 30 91 respactiv 25 gi Te > 53-60 sint funcyii liniare de e ~
dupd o relaiie de forma:

kK = m'+ n'Re (7)
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Fatd de literaturid /164/,/165/ relajiile noastre arati apli-
cabili*atea de acest tip pe un dozeniu mai extins de amplitudint
91 frecvente, De asemensa nol stadbilinm dependenge liniare de acest
+1ip pentru douli zone, in prima zond (Re < 20-30) panta fiind mat
mare decit In cea de a doua (Re > 50-62,, gisite la ambele moduri
de realigzare a vidbririi,

Intrucit curenyii limniti exprimi un corntrol al procesului
exclusiv prin ¢transportul de masi, atunci coeficientii de ¢trans-
port calculatil tredbule si fie independenyi de concentratie, daca
sint corecte determiniirile, vin figurile 3 g1 4 se vede ci la trei
concen*rajii diferite avem practic aceleagi dependenie k de Re,

Din cele prezentate, se observi c¢i pe misura cregterii cifrei
Re, rosidbilitatea de miirire a curentului limiti se dizimneazi,

ia sistemele amintite, am ficut determiniri de curenti limita
gi pentru electrodul stationar, Am gisit, comparativ cu electrodul
stajionar, ci prin vibrare curentul limiti cregte, foarte promuujat
fn sonele I gi mult mai atenuat in zonele 1I, indiferent de dome-
niul amplitudinilor gi frecvenjelor (modul de realisare a vibririi,,

In tabela 3 s dau exemple coacrste tipice, pentru sistesul
Fe(cu)53'/re(Cl)5“ (pentru celelal*e sisteme 8—-au objinu¢ cregteri
de aproximativ acelagl nmumiyr de ori,,

Tabela 3,
Dependenia curentului 1imiti .ca raport curent lixmiti pe electrod
vibrat - curent limiti pe electrod staiionar, de cifra e,

Pu---s--—s--a-qpusa-sqzausunnT-=-ssszcss:zapmnnanmmmn-ssxaa:sg

; Sistennul ;z E Re ; I,,v/Iys g Domeniul j

O S S— ”"“"’“‘"“’“”“1’”’“”"“"“"“;

| 9,6 !

. oAl | 60 , 11,9 | Frecvente mari |

Fold.g™ /PelCije™ | 60 | 149 | 137 | amplitudint miei |

fn 1k KCl 1 ' 170 | 15,8 J‘_ 4

concentratias ; 5 20 : 5 ; .

5.10" M , | 60 i 6,7 |
(reducere; | 12 | 200 . 7,7 Frecvente mied

| . 200 9,8 - amplitudini mari
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4. Ci*eva consideratii de detaliu privind efectul
varintiel amplitudinii gi vespectiv frecventei, /168/

Cu ajutorul ecuatiilor (1,, (2;, (3) g1 (4, s—au construit
drpeandanjele curentului limits I, 31 ale coeficientului de trans-
por+ de mas& - _, *> cifra Te,

In figirile 5 31 6 se redau asemenea dependenge fn casul
sisterului be(C§,63'/Fe\C:/5"ob;1nnte la reducere la concentra-
tia 5.13’53 pentvu cele dous domenii de amplitudine gi frecvenil,
iar in figurile 7 31 9, dependente similare pentru sisteml
ce#* /Ce3* 1a accen3l concentratie: 5.107% (electrolit de fond
1M KC1 gi respectiv in al doilea oaz 1i H,S04..

s=au ales cele doui sisteme, deoarece presintid diferentieri
mal maveante in valorile curentului limitsi,

Atf® pen*vu I; eit g1 pentru k; s-au representat concomi-
+ent pe aceeagi figuri doull tipuri de dependente, variatiile. lui
I; 1 x; in functie de Re, la varierea frecveniel gi mentinerea
anplitudinii constante gi respectiv varierea amplitudinii 3i men-
tineresa frecveniei constante, Fe figuri sint indicate dreptele
care covespund frecven;elor constante cu linii punctate iar eu
11:11 plinoc cele care corespund amplitudinii constante,

Aceste depandente astfel reprezentate permit pwactic a
cavactorisa pe I $i1 k; la orice Re pe interwalul presentat i
la orice amplitudine g1 frecventd in intervalele studiate, inde-
pendent de modul cum se realizenzi o armmitA eifrd Re, adicl de
modul fn cave intensificarea misciril relative electrod - elec-
troli¢ se face re seama niririi amplitudinii sau pe seema mi-
ririi frecven:ei,

#Abordarea unor asemenea "spectre de dependente couplexe
de amplitudine, frecvenii gi cifra e, ne-a dus la ideea de a ne
pune intredbarea: care parametru al vibririi este mai eficient
asupra majoririi curentului limits gi respectiv a coefieientului
de trans;ort, adici uirirea amplitudinii sau cregterea frecveniei 7

Ca si rispundexm, ne-am propus la inceput compararsa valori- -~
lor cuveniilor limith (tabela 4) la concentraia 5.10"°H pentru
fizcare sonk 31 *ip de domenin, la cele doul sisteme, peantru
doui amplitudini $i doul frecvenie, odatd dublind amplitudinea

91 odats dublind frecvenia (s-a raporta* cuventul limits mai mare
la cuventul lixits mai mie; .,
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Fig.o.

Cureatul 1imiti (I}, 31 respectiv coeficientul de
transport de masi (k;/ ca funsiie de Re la dife-
rite amplitudini gi frecvenie, pentru: 5.10"°u
Fe(Ci)g>~/Pe(Ci)g4 tn 1r KC1 (reducere;.

1 - 0,0075 om3 2 - 0,01 em3 3 - 0,02 om3 4 - 0,03 cms
5 - 0,04 cm3 6 - 0,05 emy 7 - 0,07 cm3 8 -~ 0,10 emy

9 - 0,12 o3 10 - 0,15 emj3 11 - 0,17 emy 12 - 0,20 om,
I - 60 Hzy IXI - 50 Hsy III - 40 Hzgy IV - 30 Hz,
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Fig.6,

Cuventul 1imitd (I, ) gi respectiv coeficientul de
transport deo masi (k;/ ea funejie de Re la dife-
vi*2 arplitudianl g1 frecvente, pentru 5-10"3!
!'mc..;()"'/l?e(cms" fn 1¥ KCl (reducers),

1 - 0,05 ey 2~ 0,09 emy 3 - 0,125 om3 4 - 0,150 em;
5-0,20eny 6~ 0,30 en3 T - 0,60 omy 8 - 0,80 omy
9<-1,00m3 10=1,2cm3 11 - 1,4 cm3 12 - 1,5 em,

I -12Hzy II - 10 Hzy III - 8 Hap IV - 6 Hay V - 4 Hs,
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B -
B
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Z 105

& 0!
“’cnyxw

o a0 w0 60 a0 00 @o 140 160 280 o0 a0 240 4wakb

Hg,7.
Caventul liriti (I;., gi respectiv coefiecientul de
trazsport de maséd (k;, ca funcle de "e la dife-
ri‘e amplitudini gi frecven.e, pentra S-lu’su
CQ"/COS‘ ta li ighJ, (reducere,,

1l=202,T em3 2-0,01l om3 3~ 0,2 emp 4 - 0,03 emg
5 - 304 cm3 6~ 0,05 omg T~ 0,57 cap 8 - 0,10 emy

9 « Jy12 23 10 - 2,15 o= 11 - 0,17 cm3 12 = U,20 o=,
I - 60 isy II = S5C sy III - 40 Hap IV - 3C 4z,
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caventul 1lirmitd (I;) 31 respectiv coeficientul de

*ransport de masdi (k;,) ca funcjie de Re la dife-

r1%0 anplitudini g1 frecvenis, pentru 5.10" 2

ce** /ce> tn 1 Ha50, :roducers.,

le3,5emp 2~3,99cm3 3~ 3,125 0m3 4 - 0,150 emy

S~ U2 cup 6 -0,3¢73 7~ 0,6 em3 8~ 0,8 em3 -
Y-10cey 10-1,2cmp 11 - 1,4 03 12 - 1,5 om,

I =12 323 IT - 10 Hsp I1I - 8 Hag IV - 6 Hsp V - 4 Hs,
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Sistem ; T™ipul domeniului

e - - _ - - _ _ . "}
a £ 1,.10% Iy >
on Hs T Raport i]LT.

: : <
MREIESIS SISTIEIRIS == = - = & :
R R R S S R I I I N ST I NI ATY IR S s SS AN S RIS IS X T P rws

A.02005-0,2 om gi 30-6) He

Zona I:

2,01 30 6,13
0,02 30 8,31 - 1333
0,01 60 8,3

£ 0,005-0,05 cm §1 30-60 Hz o o oo 1, 0 1.446
sl 30 20,40 -~ 1,337
4ona II3 V2 33U 27/,3c - - 1,063
Fe(CRig>/ 0,08-0,2 om 91 30-60 Hs 0,1 6 34,0.2 . .. 1,490
re(CN) g4 02 6U 40,97 - __ 1,202
a0y o
Reducere B,0,05-1,5 em 34 4-12 Hz ’ PR N

0,1 6 5,19 - - 100X

sona I3 9,05 12 5,19 ____
0,05-0,15 em §1 4-12Hz ;1. 5.4} 1,060
0,75 6 16,48 - — 1,280
Zona II: 1,5 6 '21,1% - - 1,%0
0,6-1,5 om gl 4-12 iz 0,75 12 27,48 - 1,280
1,5 12 27,13 1,210
0,01 30 . 4,06
A .05205-0,2 em g1 30-60 Hs : . .
| ¥ 0,02 30 . 5,29 " 1,300
sona I3 0.01 160 5'29 .
0,005-0,Y5 em 31 30-60 H2 0,02 60 1,75 . 1,465
0,1 3 12,19 - 1,350
Zona IIt Je 2 30 16;55 - - 10550
Orl 60 20,u2 . . 1,740
L NP 08-0,2 em g1 3U-60 Hz Js €V
Ce™/Co 0s ! ’ 0,2 60 28,74 . 1,440
5.10"
reduocere 0,95 ©6 2,99
B.Q,05-1,9 om 31 4-12 K2 N ’ : 1,040
{ 0,1 6 3,12 ——
Lona It D09 12 3,12
2,75 6 11,14 - — 1,255
Zona II1 1,5 6 13,79 - - 1,323
0,6-1,5 ot 31 4-12 'is 2,75 12 15,1, - 1,28)
1.5 12 17,95 1,182
—brssIITITT T T T
i ' Taorcteal ,
A
|
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Urmirind rapoartele din tabela 4, pentru sistemul Fe(Ci)g>/
rb(cx)s". se observi urnitoarele:

Pentru domeniul A, zona I, dublarea amplitudinii are acelayi
efect cu dublarea frecveniei, dacd parametrul asociat se mentiine
constant., Totodati se remared faptul ci la frecvenii mai mare, du-
blarea amplitudinii are un efect mai mare (1,457 > 1,353,,

Tot din *abel, la acelagi sistem pentru domeniul B se dis-
¢ing urmitoarela:

In zona I, efectul dutliarii frecvenitei la o aceeasi ampli-
tudine es*s aproximativ egal cu efectul dublirii amplitudinii 1la
aceeasl frecvenid (1,06 ~1,.3), adici cregtersa amplitudinii gi
frecvenjeli au practic efecte similare,

Iz zona II, dublarea frecveniei de la 6 la 12 Hz are efect
mai mare deei* dublarea amplitudinii de la 0,75 la 1,5 cm (1,367
1,28), in schinb la dublarea frecven;ei de la 6 la 12 Hz: gi am-
plitudine 1,5 oz fajd de dublarea amplitudinii de la 0,75 la
1,5 ec 31 frecventi 12 Hz, efectul mai mare al frecvenijei asupra
cregterii lui I, se dimimeass (1,28 ~ 1,21 fatd de 1,36 1,28,
Se poate deci :firma ci 31 In acest cas ca g1 la domeniul A, s0-
na II, dublarasa frecveniel este mail eficienti decit dublarea am-
plitudinii in cregsterea curentului limita,

Consideratii similare se pot face 3i asupre wvalorilor din
tabel care se raferi la sistemul Ce*/Ce3* .

Desigur corparajiile ficute poartd o dosd de echivoc deoa-
rece dublavea unui parametru se face in conditiile ment{inerii
constante a celuilal? gi ca atare, constatarea ci efectul ecregte-
rii frecven;el pe sonele II ale ambelor domerii es*e mai pregnant
decit efectul cregterii amplitudinii, *redbuie s3 capete un caracter
mal cer® gi rmail univoc, In acest scop considerim ca mul? mai potri-
vitd analiza d-pendenjelor I; =Y (Re, si k = f(Re, date fn figuri-
le 5 - 8 91 compararea valorilor I, gi respectiv k; la un acelasi
Re, ‘entru simplificare ne vor referi de asaxensa la sisterul
Fe(cfl)s}'/l’elc;hs" (£1g.5 s1 6, .,

Dependen‘ele din cele doui figuri, ne permit si facem o com- .

parajie mail logicid 31 mal rigurcasid la un acelagi Reynelds pentru
doui si*uatii distincte 3i net difereniiate de realizare a acestei
cifre "es amplituding uiei g1 frecvenie mari pentru casul 1 si am-
Plitudini rari 31 frecvenie mici pen*ru casul 2,

vaci acum pentru exenplificare ne vom referi de exemplu la
Re = 17 31 face~ couparatie intre cele doui situatii de vidbrarve,
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se observi od valorile lui [; gi k; #lot net val mieci In casul fi-
gurii 6 faid de figura 5 pe tot domeniul de frecven o $i amplitu-
dini urmiivit (cave duc la Re = 170,, ceea ce araté ci nu este in-
diferent, cal puiin pentru ac.asti zond, modul in care se reali-
3eazi vidrarea electrodului,

Cifra e, aga cum am ardtat mal sus si cum se aratd in lite-
raturé caracterizeazi icfluenia vitrdrii, car nu caracteriseasi
complet efectul vibrérii, Compara’.ia ficutd anterior pentru Ne=1Ty
80 poate generaliza pe to* domeniul valorilor mai mrri decit
Re = 4G - 55, adicé se constati c& efectul viuririil asupra lui I,
91 k  este mal eficient daci vibrarea se rvealizeazi la frecvense
rarl 31 amplitudini nic! deeft cu frecvenie rici si anplitudini
rari,

£1 pentru prirele zone (“e ~ 2C - 3C, se po* facc cormparatil
sirilare dar difercniierile sint mal pujin nete, /sa dc exomrlu la
Re = 10 degl k; g1 I, oint mai rari pentru primul +ip de vibrare,
rimin apropiate de valorile realizate prin cel de al doilaa tip de
vibvare, Pentru aceasti zond a walorilor Re, caractarisaté ca zouk
de curgere foriati stajionard /164-167/ se rejine cccl cd cifra Re
caracteriscazli destul de bine curgerea 3i este suficienti peutfu
definirea dependen el lui I_ gi k de regimul hidrodinamic,

In zona de tranziiie gi foarte evident iIn zoua turdbulenielor
Karman, cifra “e mu mal caracterizeasi suficient dependeniele I
31 k, de parare*rii de vidbrare, modul in care se rralizeass vibra-
rea, in deosebi frecventa de vidbrare, joacZ un rol deosedbit do im-
povrtant,

reproductibilitatea sladbZ gi chiar sciderea curentului limi-
¢4 la frecvene marl (f 60 Hz, presupuner ci se datoreste unei
oscilai{ii a lichidulul pi electroduluil decurgind fu asa fel inett
situatia ar fi schivalentd cu o s*agnare sau mal exact o quasistag-
nare comparativ cu *ranerortul de masi la 0 frecven:& mal scésuts,

5. Consideratil privind mecunisaul transrcrtului de
uask, /169/

Celo stabilite de noi, aun pus in evidexn i cel pu;in caracte-
rizarea complexitijil influengel vidbriirii gi faptul ca ia fuucile
de cifva Re 31 de modul de realizare a vidbririi, legitatea dupd
care se face tra:sportul de masi poate si se schiube, cuajiile
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empirice stabilite evidentiasd acest lucru,

0 analisi comparativi asupra mecanismelor de transport de
masd la electrozi vibraii face obiectul lucririi, /162/ De fap¢,
analiza se resumi la oiteva mecanisme de transport propuse in 1li-
teraturs 3i se verifici pent*ru un caz concret, fn scopul precizii-
vi{ meocanismilui cel mai probabil, iKecanismele de transport sint
exprimate prin: 1 - modelul de stare cvasistajionarily 2 - concep-
tul filrmulud fntins; 3 - conceptul privind micsorarea grosimii
stratului limi¢s si 4 - conceptul care leagi viteza de oscilatie
gi efmpul de concentratie,

Deoarace in situatlile reale, concrete, aceste mecanisme mm
se verifici exact, e de presupus un mecanism real mai complicat
deci* macanisuelse pure nominalisate mai sus, Functie de cavacte-
risticile geomet*rice, caracteristicile de vibrare si cele hidro-
dinamice, recauisrmul preponderent poate s8i& se schimbe,

In casul concret al cercetidrilor noastre, cares s—-au referit
la vibrarea umui electrod e¢ilindric orisontal, perpendicular pe
axa sa, pen*ru cele doud ¢tipuri de realizare a vidbririi folosite,
an afirrat ¢i trecerea de la sonsle I la sonele II prin interme-
diul unei zone de tranzijie se datoregte schimbiirii eonditiilor
hidrodiramice, schimbarea acestor condijii, e de presupus si co-
respundf 31 uroy schimbiri in mecanisml de transport de masi,

irin analogie gi comparajie cu ecuajiile existente in lite-
raturd pentru situaiii in care predomini un anumit mecanism de
transport, ac incercat sid caracterizdm influenja vidririi in ca-
surile urnirite de noi, In funciie de concordania cu tipuri de
ccuatil sirilare care leagi mumerele criteriale Sherwood (Shj,
Schmidt (Sc, g1 "eynolds (Re) sau igi, relatiile care caracteri-
teazd expresia coeficientului de transport de masi (k;) pentru
mecanismela de *ransport definite, am putut preciza mecanismml
de *ransport cel mai probabil,

Fertyru zonele I la ambele moduri de realisare a vibririi:
= modul I (domeniul A, ocu vibrator electromagnstie: amplitudini
0,335 = C,05 c= 31 frecveanje 30 - 60 Hgj - modul II (domeniul B)
ou vibrator necanic: smplitudini 5,05 - 0,12 em gi frecvente
4 - 12 43, sz presupus ¢i s—-ar aplica un mecanism de micgorare
a grosirid stra‘ului limits, decarece *ransportul de masd de—
curge la e < 37 cind in concordantd gi cu o interpretare dats

-~

BUPT



- 111 =

fn 1l1¢eraturd, are loc un regim de curgere cu "turbioni atagatie
/166/,

In acord cu literatura /156/,/159/ an incercat s*tabiliresa u~
nel vrelstil criteriale intre sh, Sc g1 Re (0ol am luwerat la
Sc = /D = constant; D = 0,698.1572 en?/sec. /11/,/104/,/149/ )

Reprezentind grafic d:pendeaisle 1ln sh in funciie de ln Re
peantru sistemml Fe(01465‘/re(cu)64' in 1K XCl (conceantratiilc spe-
ciilor reac*ante egale gi cuprinse iatre 107 33 31 5.10° 34 in casul
A si respectiv intre 2,5.1)7 Sy i T, 5-13“3$ ia cazul b5, la reduce-
re \Sh = k;.4/Dy Re = 4afd/.) } ac stabilit relajii liniare, cum
se oxemplificad $n figurile 9 g1 10,

Aceste dependente corespund la ecuaiii generale de forma:

Sh = Cy%e” (8)

P

O re

Hgd,

Reprezentarea grafiecd a logaritmului cifrei Sh
in functie d9 logaritmul cifrei %e pertru sis-
tecul FelCh) 3—/Fe(C¥)g4 tn 1k kCl, (proces
de reducere,) la frecveniele:s 30 - 60 di 31 am-
plitudinile: 0,005 - 0,05 em,
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2

rig,10,
Representarca graficd a logaritmului eifrei Sh
in functie de logaritmul cifrei Re pentru sis-
teml Fe(C.)g3~/Fe(Cil) g4 tn 1¥ KC1l, (proces
de reducere, la frecventele: 4 - 12 H: g1 an-
plitudinile: 0,05 - 0,15 eor,

Din dependeniele concrete ar gisit ci relatia (8, devines
Sh = 3,28.ne0*31 (8",
pentru primul rod de realizare a vibraril (£ig.9, gi:
Sh = 4,71.2a°70 8'")

pentru col de al doilea mod de realizare a vidbririi (fig.10), deci
Practic relajil analoaze ca formi,

Deoarece 5¢ a fost constant, iar §n literaturi ecuajiile de
acest tip fac corelatia intre Sh, Sc gi Re am putut presupune ci -
C1 4in relaiin (8. poate fi exprimat sudb forma:

€y = C,.s¢e" (9)

unde c? 2ste 0 constanti,
Inlocuirea lui C; din (9) &n (8, conduce la:
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sh = C, scB Rt (0.

In literaturd /159/ se subliniaszi ci prin analogie cu forme-
le de scuatie de agest tip intilnite, exprimarea criteriald se fa-
ce sudb forma:

sh sc™Y/3 o (ne)® (11)

An considera® ci g1 ecuatiile noastre de tipul acuatiei (10)
pot fi scrise intr-o0 formi analoagh adieci:

sh s¢™ = S, Re® (12)

Deocarece puterea lui sc de -1/3 este considerati caracteris-
¢icsi, am fncercat punerea relatiei (12, intr-o formi analoagi cu
relatia Gibert /159/, facind n ain relatia (12) egal cu 1/3,

Pentru aceasti waloare a lui n ecuatiile (8, - 8'', puse
fn forma (10) g1 respectiv (12, devin:

sh se~1/3 & 0,491 re?*5! (12a)

pentru primul mod de realisare a vidririi gi

Sh Sc’1/3 = 0,420 Re°'7° (12b)

pen*ra eel de al doilea mod de vibrare,
Gibert /159/ a gisit pentru elec*vosi sfericl velatii de a-
cest tip ca de exaemplu:

sh Sc"]'/3 = C, re”l (13

(la 2a/4 1,53 a = amplitudinea; d = diametrul sferei gi

n) = 0,558 0. a - 2,4em3 Q0,4 £ 3,3 Hs),

iar Podesta /156/ pentru electrod orisontal disc vibrat perpendi-
cular pe planul discului chiar la sistemul Fok05)65'/ro(03)5" o
relatie:

sh se~V2 . 0,07 ne3/4 (14,

(pen*ru frecvente 20 ~ 100 Hz g1 amplitudini mai mieci decit
Js11 o),
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Dupd eum se vede, ccuatlile (13, g1 (14, sint analoage ea
formi cu (12a, 91 (12b, numai c& in ecuajia (14, apare 50’1/2,

Dacz tn casul relatiei (12) am fi dat lui n wvaloare 1/2,
acuatiile (12a) gi (12d) ar fi devenit:

Sh Sc"l/2 = 0,086 Roo'sl (12¢)

sh se=1/2 = 0,125 Re* 70 (124,

Prin urmare ar gisit relaiii amaloage ca formi cu ambii
antori, ‘uterilae lui Re se situsmzi in*re aceleayi limite (0,5 -
0,75, iar ros*ul coas*antelor diferi, dependent de forma, dimen-
siunile 2lectrodului, paramatrii concvei(i de vidrare gi siste-
~ul elec*rochinie,

Acest *ip ds relajii giisit de noi corespund mecanismului
de *ransport prin eare vidrarea are ca efect reducerea grosimii
stratului limita /156/,/159/.

e baia relatiilor stabilite, puten exprima dependenta gro-
sinii stvatului liniti nernstian la electrodul vibrat de parame-
trii vidbvaiionali,

Cuc Sh = kj, /D gi Ln/kf_,o (OC%M /156/3

ki = D Eiti {%gfx-o /162/3 noi am dedus: kp = D g&;

-
atunci pen*vu U (mediu, in domeniul in care se aplici relatiile
de mai sus am gisit:

pornind de la (12a, gi (12b,

—

1,03 0,18 ﬂ;-)’ .
C = (15a
d"'U. aY?’ ) /
1 ))09’56 0,33
O =
B e (1se,

g1 respectiv ;ornind de la ecuatiile (12¢c, g1 (124

[ ) 0,01 0,50

Cm ;33?39"3751'25751 (15¢,
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In tabela 5 se redau valorilaljrcalculate pe baza ecuajiei

- 11

5-

E gg ) 0,20 0.50

(15a,) si respectiv (15b, corespunzitoare sonslor I,

Valorile grosinmii stratului limiti mediu de
difusiune la diferite amplitudini gi frecvente

!

Tabela 5.

i S ¢ g .
§D omeniul om H E o
#s.saszzzz::::z_- ::::::t:::::::gae:zsz::zg
: i 0,005 ' 30 7,21
| 0,01 0 5,06
g 0,05 30 2,23
?‘ — o
. g 0,005 40 6,22
| | 0,01 40 4,37
i I. g 0,04 40 2,10
] ; =
. 30-60 Bz | 0,005 53 5,50
| 0,005-0,05 em ; 0001 30 3,90
z i 0005 50 1.70
? | 0,005 60 5,06
g | 0,03 60 2,03
5 | 0,05 60 1,56
+ -
: {
) . 0910 4 5,20
0112 4 ‘.6“
; 0,15 4 3,90
0,10 8 3,20
0012 8 2’80
II. 0,15 8 2,4)
4-12 Hss 0,10 10 2,75
0,05-0,15 en 0,12 19 2,40
J915 10 2,10
0,10 12 2,40
0,12 12 2,10

(154
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Dupid cum se poate observa, se objine o grosime a stratulul
117148 mediu de difusiune de ordimul 10~> em (faié de ordimul
10-2 om dat tn literaturi /1/ pentru conveciia naturaldi, deci con-
vect{ia la electrod stationar, .

Din tabel se observi e¢i la amplitudine constanti grosimea
stratului limi*Z rediu de difuziune Gfieade cu cregterea frecven-
tei. Ia fol la frecvenia constants, ¢/ scads cu cregterea smpli-
tudinii

Pentyu domeniul I, la frecventli constanti se observi ci
scideroa 111 & cu cresterea amplitudinii se atemueasi In spre am-
plitndinile mari, pe cind la amplitudine constantd se observi ei
sciderca 1ui o cu cregsterea frecveniei e de asemensa mai atemuati,

Pen*ru domeniul 11, se vede 0 legitate analoagh dar &upi
cu~ rozultd din exponentii relatiei (154,, peatru acest domeniu
scliderea lui cfesta cail promuntati la cregterea lui a gi res-
pectiv f,

Dupd cuza se vede din tabel, un acelagi cf1n1c1 se poate ob-
tine de exexrlu la frecventa mare e 40 Hz 31 amplitudinea de
0,04 or, sau la fracventi micd de 10 Hz 31 amplitudine mai mare
@e 0,15 em,

Analizfnd dependentele stabilite experimental de parametrii
de vitrare, cen*ya zZonele I, am incercat s preeisim mecanismul
probabil de transport de masZ gi prin inlocuirea datelor noastre
ir vrelatiile privind transportul de masi la un electrod vidbrat,
date 11 lucravea /162/ pentru celelalte concepte, sxceptind cel
discuta® mai sus, Relajiile mu s—au verificat, Aceasta ar pleda
pentru considarajiile noastre, adici peritru sonele I indiferent
de modul de realizare a viitrdrii, mecanissul de transport este
exprimat prin conceptul privind micgorarea grosimii stratului li-
mita,

Fentru sonele Il am procedat similar, dar nu am putut gisi
0 acuatie eriteriald de corelare a mumerelor Sh, Sc, Re, Aga cum
8-a aritat mal sus, in acost domeniu, al “turbionilor detasati®
coeficientul de *¢ransport k; este o funciie liniari de frecvents
pentru arplitudine constanti gi respectiv o funci{ie liniari de
amplitudine la frecven;: constanti, De asemenea am stabilit ci
peatru o arunits arplitudine, k este funciie de Re (la varierea
frecveniel) 3i respectiv pertru o amumiti fracventd, k; este
functle 1liniars de "o {la varierea amplitudinii, .
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Totodats am ardtat ci in aceste zone ( - domeniul I (A) al
frecventelor 30 - 60 Az gi amplitudinilor 0,08 - 0,2 emj - dome—
niul II (B) al frecventelor 4 — 12 Hs si amplitudint 2,6 - 1,5 e,
mu este indiferent cum se realizeazd vibrarsa $i cum se ob:ine un
acelagl Re, efectul miririi frecventei fiind mai pregnant. ~entio-
nim c# pentru dependentele liniare x; = - (Re) pantele dreptelor
91 ordonatele la origite variazd cu arplitudinea si respectiv frec-
venia,

Incercirile de corslare a datelor noastre experinentale ob-
tinute in aceste sone cu relajii privind mecanismele de transport
ou au dat* eoncordan;e decit cu mecanisrul care }ine seama de efec-
tul combinat al vitezeli oscilatorii 3i a cimpulul de concertrajie,
DupZ acest mecanism, a fos® dedusi 0 relajie care di coeficientul
de transport mediu /162/, Aceastdi relajie este:

= _ 0,809 p%¥/3 a3 (5.72)Y/2

>J173 L1/3 (16,

unde L, lungimea ariei active in cazul nostru am asimilat-o cu 4i-
ame*rul cilindrului,

Inlocuind datele noastre la diferite situatii de vidbrare
(varierea 1ui a, varierea lui f,, pentru cele dous moduri de rea-
lizsare a vibririi, am gisit o destul de bunZ concordan.i ntre &
calculat cu relatia (16, gi k. stabilit din curenjii lizitad expe-
rimental, obtinmati in zonele II,

In tabela 6 1ilustriim acest lucru gi diu pentru citeva exem-
ple 91 aba*erea procentuald faili de k  calculat cu relaiia (16,

Verificarea ccuajiei (16, este ia concordan;é cu counstatiri-
le noastre privind efectul mai pregnact al wiririi frecvea;ei fa-
t& de acela al miririi amplituadinii, cum veiese din pu‘erile lui
a 9i ?,

Jeconcordanjele care totusi existi ar putea fi datorate fle
unui mecanism combinat zai complex, cum ar fi instituirea unor de-
fazaje chiar intre oscilajiile diferitelor straturi de lichid,
fie unor "amortiziiri~ a oscilatiei imprirmate de vibrarea electro-
dului prin deplasarea wolurului de lichid in sona {n care nu mai
are loc *rangportul de masfZ la electrod (C = cvolum‘-

Incercirile de verificare a relajiei (16, intr-un mod analog
fn sonele I gi de transitie au aréta® necoiacordanie, asa cum de
fap® eva de ag*eptat,
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fTabdela

6

—_—

Datele privind verificarea zecanismului de transport care tine
seaza de efectul combdinat al vitezeli oscilatorii gi a cimpului
de ecoacentrajie in sonele II pentru sistaml h(Ci)GB‘/re(cns"
tn 1§ KCl (redncere, .

s £ X cale.153 x; exp.10° abaterea bom ‘a1
Ar. e 32 444 ec.(16) din I s ¢ninm
T T R T IR IR T TS === ——

1 0,1 3 8,10 7,40 8,6

2 0,2 X 10,20 9,890 502 1

3 J,1 40 9,30 9,10 2,2 )

4 0,2 40 1,78 11,58 1,7 f = 30-60 is
5 0,1 50 10,45 10,79 -2,3 & = 0,08-0,2 om
6 0,2 52 13,20 13,40 -1,6 Colcentratial
T 9,2 60 14,40 15,28 6,1 1073 - 5.157%
1 2,8 6 9,20 9,10 -1,1

2 1,5 6 11,10 11,70 -5,4 II.

3 0,6 &8 9,42 9,40 9,0 f = 4-12 Hs
41,5 8 12,82 12,50 2,3 & =0,6-1,5 o=
5 5,8 12 11,60 11,22 5,2 Concentratias
6 1,5 1. 14,30 13,70 4,2 2,5-1078-7,5,157 3
T 9,6 12 15,75 14,60 Te0

Discutarea resultatelor,

Pe domeniul urciirit, al parazetrilor de vidbrare, curentul
liritad m poa‘te cregte oricit i cregterea sa se realizeasd tot
Tal greu pe misura cregterii cifrel e, Aceastd situajie aratd cd
in domeniul curentulul limiti nn se roate elimina supratensinnea
de transfor ds masi, Acest lucru ar fi posidbil doar in sonele cw-
rentilor care preced cureniii limiti, doagniu pe care de altfel
l-ar arciri® la stabilirea parame’rilor einetici, (Cap. B.I. -
la cregterea cifrei Re, limitirile hidrodinamice devin tot
®ai promunja‘te gi cresterea curentulul limiti se realiscasd %ot
=al gvrea,
Indiferent de modul de vealizare a vibririi, am stabili¢
c¢i legea dupi care wariasi coefieientul de *ranspor® ds masi se

schich2 o da®*3 cu schirbarea cifred Re,
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Am distins doul aone liuiare situate la e < 20 ~ 30 g1
Re ~ 50~ 60, in cea de a doua szonfi panta dreptei fiind mult xai
rield decit in prima, Intre acestea s—-a manifestat o zoni de tran-
zi.le.

Cele doul zone liniare au fost covelate cu cele 4 ccuapii
stabilite, care leagd curentul limitZ de parametrii de vibrare
\a, £,

Fe daza celor patru ecua;lil s-au reprezentat zrafic depen-
denjele simultane ale lui I; $i k, 4e amplitudine, frecven(d gi
cifva Ye, pentru dous situa ii distiacte de vealizare a vidbririi
(amplitudini mieci g1 frecvenie cari 3i respsctiv azplitudizni mari
gi freeven e riel,,

Din figurile respective \ 5 - 8 , se poate citi usor waloa-
ren e care covespunds la un acelasl Ip i k, realizat 1la arrli-
tudini 31 frecvenje diferite,

In zonele "e < 20 - 3) diferenglerile {ntre walorile I i
¥ pentru diferite amplitudini gi frecven,e siant zici, la “e pes-
te 40 - 50 aceste diferen;ieri se accentueaii, ca la cregtersa
fn continuare la valori 15, - 250 41z aou 83 se ateaueze, In dome-
niul turbulen,elor Karman se observi diferen, isrl maxize,

S-a pus in evideanii faptul ci cifra "e caracteriseazi influ-
enia vibrdrii asupva lui I, s k., dar e¢i un factor deosebit de
izportant este gi modul In care se realizeazll vibvarea, . stfel,
vibrarea la frecvenie mari gi amplitudini zici este zal eficisnta
ca cea la fracvenje miei gi axplitudini aari,

feritru z0nele I, indiferaext ds nodil d2 raalizare a vitririi
(dozeniul I(A,, vibrator el :etrozagnetic £ = 30 - 6C Hzj domeninl
1I1(R;, vibrator mocanic f = 4 - 12 1z, a= statilit preponderen.a
zocaniscului de transport la care influes.a vitrérii se raifestf
prin micgovarea grosimii stratului linitZ nerastian,

ientru zonele II, iadiferent de falul de realizare g vidri-
rii s—-a gisit cid cel mai probabil pentru a explica iuflueu,a fa-
vorabils a vidbririi asupra intensificirii procesului de transport,
aste mecanisaul care ,ine seara de efectul combinat al vitezei
oscilatorii 3i al cizpului de concentrai.ie.
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7eacjiile de oxido-reducere studiate, sint controlate cu
precidsvre de tvanspovtul de masd al speciilor reactante la gi de
la suprafaia electrodului, deci viteza rrocesului de electrod
este condi‘lonatZ astfel de cregterea valorii curentului lizita,
roalizats prin intensificarea traasportulul de masi,

volosind electrodul vidrat, ax urnirit trel aspecte rxail
izportanta:

I. Calculul pavametrilor cinetici,

1I, Influeaja vibririi electroduluil asupra walorilor cu-
wentulul limitd 3i vespoctiv asupra randamentelor de
curent,

11I, Iafluenja paranetrilor de vibrare \amplitudine, frec-
ven:f, asupva valorilor curentului liaiti gi defini-
rea mecacismului de transport de masd. \

La objinerea datelor experimentals s-e urmat o cale clasici,
cea a analizsei gi comparirii curbelor de polarizare odbtinute fn
condi il gulwvanostaticsa,

Fentri vibrarea electrodului s—au folosit doud tipuri de
vivratoare: a, - vidbrator electromagnetic frscvente fntre 30 -

52 Hz 91 amplitudint fntre 5,005 - 0,2 cm; g1 b, - vibrator zeca-
nic cu oxceatric (frecvenie 4 - 12 iz gi amplitudini J,35 - 1,5 em,,

In capitolul I din partea doua \3) s—-eu determinat parametrii
cinsticl corespunsiitorl sistemelor: Fe,i>04)3/Fes04 €0 le HpSO4
Cals04/9/Cont504,3 60 1 HpSO4 91 120504/ 3/T12004 S0 15K HSO4
\tetperatura = 259C; frecvonga f = 50 H3p amplitudines a = U,2 om/,

Jeterminirile presentate in aczst capitol se pot rezuma in
uraiitoavala:

Vibrind electrodul, se realizeazd o lirgire sensibili a do-
reaiulul de existenid a supratensiunii de transfer de sareind pu-
re, ceea ce perzite o trasare corectZ a dreptelor log & = £.7
$1 o extrajolare conodi a acestora la " = O in vederea calculirii

~

densitdisil do cuvaent do schizb gi respectiv a coeficieatului de
transfer,
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Astfal, pontru sistcmul Fe3lt/Fe2¢ sl ce4#*/Ce3* s-au calcu-
lat deusitiijile de curent de schimb ( 1, ,, densitijile da curent
de schimb standard ( 13 ), constantolo de vitezd ( k , gi coefi-
celeniii de *ransfer ( 1 - ©-) pentru procesul de reducere, iar in
casul sistemuludi Fa”/}"ez’ g1 mirizile 4, 1:. x gi & cores-
puugitoare procesului de oxidare,

Pentru sistemul T13*/i1% carc presints douz reacyii do trans-
for succesive, s—-au calculat:

a) - pen*ru procesul de oxidareq densitZtile dse cureant de
schimdb 14,y, densitatea de curent de schimb standard 13 , oi
coeficientul de transfer «, g1 b) - pen*ru procesul de reduacere
ririzile eoraspunzatoare: 1, g, 13.0 11 - g,

Rezul*atele obtimute de nol sint fn buni eoucordanis cu cele
gisite de alyi autori,

In capitolul II a piértii a doua (B), s—a urtiri*t i.fluesia
vibririli eclectrodului asupra valorilor curentulul limit# pentru o
serie de sisternc redox, astfal:

a) in procesul de oxidare &l feroclatuurii de potasiu (anod
de platini gi respectiv nichelsy frecvenia = 50 lisy amplitudinea
= ),2 emg eoncentrajia specieil reactaants: 20, 50, 100 g1
200 g/1 x4re(c::)6 fn 0,1N KCH3 tempsraturas 23°, 330, 43° gi
55°C);

d) in procesul de reducere al sulfatului de ceriu (IV)
(catod do platind gi rvespoctiv plumb; frecvenia = 50 423 ampli-
+udinca = 0,2 cmy concentraiia spociei reactante:s 5, 10 si
15 g/1 Co(504)p 10 1K BySO,48  *empevaturasr 20°, 359 g1 55°C,;

¢, fn procasul de oxidare al sulfa*ului de *aliu (I, (anod
de platiali; frecvonia = 50 Hzy amplitudirea = 0,2 emy concen-
+vatia speciel reactante: 1,25, 2,5 g1 S g/1 !.'1.‘,5()4 ¢n
4 32504; temperaturas 25°, 41° 31 559¢) .

In acelasi capitol, s-a urriirit influenia vibririi elec*ro-
dului asupra vardanentelor de curen*® peutru procaoselo:

- oxidarea feroclanurii de po¢asiu .cornce.i*rajia solujiel
electrolizate:s 200 &/1 K Fe(lid/g in 0,18 K3 anod de uichel;
frecventa = 50 i3y amplitudinea = 0,2 cmj temperatura: 23°, 33°
43° g1 53°C; densitatea de curen* cuprinsi intre 0,0l -

Js26 A./em?u

- oxidarea sulfatului de ceriu (\III, (coicentraia solutiedi

elec*vrolizate: 15 g/1 Ce,lS0, /4 fn 1 HyS043 anod de plunby
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frecventa = 50 Hzy amplitudinea = 0,2 cm3 temperatura: 20°,
35° g1 50°Cy d4ensitatea de curent cuprinsi fntre 0,01 -
0,04 A/cm?,y

- veducersa sulfatului de ceriu (IV, (concentratia solu~
tlel elsctrolisate: 15 g/1 Ce(S0,/, in 1N H,S50,43 catod de
plumb; frecvenia = 50 Ha3 amplitudinea = 0,2 cmj temperatura:
20°, 35° 81 50°C; densitatea de curent cuprinsi intre 0,01 -
0,04 ‘\/cm?l'

- oxidarea sulfatului de taliu (I) woncentratia solugiedi
electrolizate:s 5 g/1 71,504 In 4N HoS5043 enod de plumbs frec-
ven{a = 50 Haj; amplitudinea = 0,2 cmy temperatura: 25°Cs den-
sitatea de curent cuprinsd intre 0,0025 - 0,02 A/eca?;;

- oxidarea sulfatului de croxz (III) la aecid eromic (con-
centratia solujiel electrolizate: 10, 20 gi 40 g/1 Cr,(S0,),
tn 1k H,50,3 arod de plumb; frecventa = 50 Hzy amplitudinea
= 3,15 cny tempevatura: 53°, 63° i 73°Cs densitatea de
curent cuprinsé intre 0,025 - 0,616 A/em? )}

- oxidarea manganatului de potasiu la permanganat de pota-
siu (oconcentratia solujiei electrolizate: 25 g/1 KyMnO, tn 2k
KOH3 anod de nichels frecventa = 50 Hzy amplitudinea = 0,15 em
tarpcratura: 20°, 40° i 60°Csy densitatea de curent cuprinsd
fntve 0,021 - 0,582 A/cm?2), ‘

Din determiniArile experimentale presentate in acest capi-~
*ol se pot resuma urnitoarele conclusii:

1, Vibrarea slectrodului niregte intr-o misuri insemnati
viteza de desfigurare a procesului, exprimatd prin curenti limi-
*4 de 17 - 13 ori mail mari comparativ cu cei obiimaii la electro-
dul s*ationar,

2. Influenta favorabdild a vibriirii este deosebit de accen-
tuatli la:

- temperaturi scisutes

- concentratii mici ale speciei supuse electrolisels

- densitiyl de curent ridicates

- grade de oxidare, respectiv rcducere avansate (adici
atunel cind secade concentratia speciel reactante in decursul pro-
cesului .

3. Vidrarea slectrodului, permite desfigurarea processlor
de oxidare, respsctiv reducere, cu randamente de curent eonveng-
bile pini la gvade de oxidare, respectiv reducere inaintate.
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4, irin faptul ci vidbrarea electrodului permite conducerea
unor asemenea procese la densititl de curent rult mail mari compa-
rativ cu desfigurarea acestora pe clectrodul stajionar, se reali-
seazl 0 cregtere fnsemnatsi a productivitiiii celulelor de electro-
1iz3,

In capitolul III din partea doua (B), s—a urniri®* influenia
paranetrilor de vidbrvare (amplitudinea, frecven a, asupra curentu-
lui 1imiti Sn casul sistemelor redox: K4Fe\CH/6/K3Fe\Ch)5 fn 1
KCl, Fep(S04/3/FeS504 in 1k Hy5040 €50,/ 5/Conln0,.5 1 Ll HpoS04.

S—a lucrat cu frecvenie de 30 - 60 ha gi amplitudini 0,005 -
0,2 on (domeniu realizat cu vidbrator electromagnetic si nominali-
zat prin "domeniul I, gi respoctiv frecvenie 4 - 12 2 gi amplitu-
dini 0,05 - 1,5 em (domeniul realizat cu vibratorul mecanic cu ex-
centric 3i nominalizat prin ~domeniul II",,

Dependentele experimentale gi interpretirile date se pot re-
zura Iin urnfitoarele congcluzii:

1, Pe domeniul urnidrit¢ al parametrilor de vibrare, eurentul
limitid ma poate cregte oricit, cresterea sa realizindu-se din ce
in ce mal greu pe seara cresterii cifrei Re datoritd faptulul el se
creeasdi 0 situajie analoagi cu o diminuare a intensitii{ii transpor-
tului, echivalents unei stagniri relative coxparativ cu situajiile
de vibvare la cifrd Re mai mici, Adicd internsificarea transportului
mu mal urcéregte cregtersa parametrilor de vibrare, situajlia re-
flectind o limitare hidrodinamicé avind drept consecinii o limitare
a cregterii viteszsei procesului,

2. In domeniul curentului limitz, nu se poate elimina supra-
tensiunca de transfer de masi (acest lucru ar fi posidbil in zonele
curentilor czre preced cureniii limiti, domeniu pe care l-am urmi-
ri* la s*adbilirea parametrilor ciretici..

3. Indiferant de modul de realizare a vidririi, am stadilit
ci legea @upZ care variasid coeficientul de transport de masi se
schimbd la schimbarea cifrei e,

Am dis*ins doui sone liniare, situate la Re . 20 ™ 30 si
Re >S50 “ 60, in a doua sondA panta drep*eil fiind mul¢ mai xicid de-
ci* tn prima, Intre cele doui sone a existat o sonfi de *ranszi;ie,

4, Cele douid sone liniare au fos* corela*e cu cele 4 ecuatii
s*abilite, care leaghi curentul limita de parame®rii de vibrare,

Fe basa celor patru ecuajii, s—-au representat grafic sirmultan
dependenjele cursntului limitd (I;, 31 a coeficientului de *rans-
port de masi (k;) de amplitudine, frecven;i 31 cifra Re, pen*ru
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cele dous situajli distincte de rsalizare a vibririi (amplitudini
ziei gi frecvenie mari 3i amplitudini mari g1 frecvenie mici,,

pin figurile respective ( 5 - 8 ) se poate citi ugor valoa-
rea e care corespunde la un acelagi I, $1 k; realizat la amplitu.
dine si frocvente de vidbrare diferite gi de asemenea pentru un
acelagi Re se pot citi Iy 81 k realizate la amplitudini gi frec-
vante diferite,

5. S=a pus in evidentd faptul ci cifra Re caracteriseasi
influenta vibririi asupra lul I. $i k;, dar un factor deosebit
de i-rortant es*e modul in care se realizeazi vibrarea,K Astfel,
vibrarea la frecvenie mari gi amplitudini mici este mail eficien-
¢4 ca cea la frecvente mici gi axmplitudini mari, .

6. rentrn sonsle I, indiferent de modul de realisare a vi-
bririi, (domeniul It £ = 30-60 Hz, a = 0,005-0,05 emj; domeniul
I1: f = 4-12 Hz, & = 0,05-0,15 em) s-a stabilit preponderenta
mecanismului de transport la care influenia vibririi se manifes-
+3 prin micsoravea grosimii stratului limitZi nernstian, Totodats
s-aun s*abdbilit expresii care coreleazi grosimea stratului limita
mediu de difuziune cu parametrii de vibrare 3i caracteristicile
elec*rodulni gi electyrolitului,

7. Fentru zonele II, indifevent de felul de realizare a vi-
bririi (domeniul Is: £ = 30-60 Hz, a = 0,08-0,2 cmj domeniul IIs
f = 4-12 iz, & = J,6-1,5 em., s-a gisit, ca cel mai probabil pen-
*ru a explica influenta favorabili a vibriirii asupra intensifi-
ciril procesului de ¢vansport de masi, mecanismul care {ine sea-
ma de efeetul combinat al vitezel oscilatorii gi al cimpului de
concentratie,
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