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I. Introducers

0 renelle de electrod in forma cea eel generals: 
AA /V

Vl$l * * * ** <r ^V’k * ••• * Xjsq * ns

oste formats dintr-o rese; le de transfer de sareinA:

Sr^=^S0>ne" (?,

tn aere spedile oxidate ^0, re spec tir cele reduse pot fi 
componenteie una! rese ¿il chimice lente de forra:

n^i ♦ n^o ♦ ... ------ n^k ♦ ... > (3,

care se desffijosra inaiate sau dupfi renella da transfer de sar- 
cind. (In reac;ia (3; speda poste fl sau .

R>ae;la de transfer de sarcinA poste fi precedati sau ar
ma t A de echilibro onogene de fonts:

¿O,lSl * ¿0t9I"> * ’ ’ ’ ^—'O/K^k * ••• * \ * O U

In vederos stabilirli mecanismùlor de naso¿la, ci.etica 
electrochlmlcd trabuie s& *asolve doufi proble-e esen,ialo:

• lA stabileasc£ natura ^1 succesluaea de desfà^urure a 
rene;ilior ja^.lale cutrlnse in rese¿la globaiA de el?ctrod.

- detennivitesa reac^lllor de olectrod, vitesA 
proporzionali cu densitate» de coment.

^ste noeosar in acest sena ad se determina depeaden^a
densità¿11 de cu^nt de poten^lalul electrodul il, de concai.tra
ttile Cj ale speclilor part lei pan te in p roc e sul electrocddc
0 de tetperaturS. ._ __ ________
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In studiai «cesto* depandeu.e» de mare importar. ;S està 
daterai na *«a Aririlor: densi tate da cu*eut da ochimb io, eoa* 
fiele, tul da transfer cC» ordinala da reac^ie electrocnlxlca 

'o.r "r,j stc-
. tabilirea &?caninfeior da rana;ia iaplicft cercetAri 

prlvlnd natura Bnpratensluc.il V » care pentro procasel* redox 
poste fi su*a coaponentelor co responsi toare transferului de 
saroinA tmnsportului k transferului. de nasi 9! uno- 
ori do raae^ie Vr9 adlcA:

4' (5/

col mai freerert filnd casul 
adisti

ci ad intervia douA

io;

^ela^iile \5/ ?i aratA cl procesul de electrod poa* 
te p^eaeuta un Ta*e ^rad de com; lexitate.

In studlul reac iilor redox* de oblcei deteminArile 
slat netfol conduse* incit in auucite dozen!! de lucru sA se 
p?rcit£ ob'inerea eoxponentelor pure ale supra tens! uni 1» pentru 
ca*e exists rela;ii zatenatice staple.

JoiSlde*a ltlo ce se ror face fu continuara se *eferfi 
la sistea*? redox siaj le* pentru ca*e procesul ¿lobal d<? elec- 
trod se noate »xjrtxa sub forra relabel K2;t adicA ca un pro* 
ces ca*,? decur^s f.rr^ reac ,11 cnV lco sau echilitre ce pr-uced 
?au succ^d reac;ia de traxsfe*.

t idiul reac ;lilor redox $i implicit elaboraraa ui.or 
retode tot aai complexe $i sial precise peutru a i al Iza cinetlci 
a procesclor de electrod» a constltuit ?i constitute sublectul 
a avreroase lucr^ri din literature de specialitate /I - 86/. 
«Cust In teres este just if teat ?1 de inpottan^ actuals ?1 de 
P 'rsp^etivA a extinderii foloslrli proceselor de oxido-reducere 
tn seop a;licetIs.
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A . Il r^lIVIùv *vl JL

3 prlcÆ clastricare a setodelor p entri studiai reuc*lllor 
redox se poste face în:

1. ¿etode de studia pria deterEinârl la curent continua.
2. etode de studia prln determinfiri în curent altenxatIv. 
ia rîndul lor œtodele eu deterElaârl în c i^ut continua 

se pot clas1 fi es în dou£ xari grupe:
a; ¿¿etode de stare sta,lonarât prlvlnd avalisa curbelor 

densità te de curent - potenziai (curbe de polari¿are,t 
ob*inute în condì,il galvano»latice sau poteu^iostatlce 
/I - 21/ fl

b; etode de transient /33 - 62/

.etodele în curent alternativ se bazoasâ pe faptul cft elee» 
t^odul poate fl echivaiat prlntr-un circuit de realstenve fl capa
cità ;i fi cà pria alegerea potrivltfi a condì;illor de lucra se 
poate separa coxponanta eorespunzëtoa^e transferului de sarclnd 
din icpedan^a faradici. Acest lucri se poate ^eallxa re diverse 
càl /22 - 32/.

è metodi d- stadia în curent altemativ freever.t utilizata 
este cea cunoscutà sub denur:.iraa de ^ etoda r5ctifir&rii f^radlce* 
/!/ » /63 - 71/.

!T34M!C
Ti. ara 

mutTEuÂ cairn!
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i. doas stuliu fus DggsiuaaARi 

cluu c^il.uü

a, ^otode de «tare sta.ioaart privind anal isa 
curbalcr denaitav* da curent — potencial 
<ourbe de polarizare i » 5 » respectiv 
log i - £ sau log i - /

la reac|iile care decur¿ coafora ecua(ioi vileza pro- 
casula! de transfer do aere ini expri-’natA ca deasitato do curent 
oste da ir. de ^?la ria:

i - 1* » i_ ” r.HlctC? - <-0o/ ■ nF f k^C^xpk-irf 6 ; -

- <C0«F [- <7,

undo i_ sint densitàjile curen^ilor parziali, anodic res
pectiv catodic, £ - potenjialul eleetrodului fa^ de eleetrodul 
aomal de hldroger., <4 - ooeficientul de transfer de sarcin£, 
"o» Cr - concentra;! ile spec il lo r reactant e* -c^ 9! ìcl » constan- 
tele de vitesd indopendente de poten;ialul elec'«rodala!, iar 
celelalte ^5 vizi au secukifica;iUe cu no scute. K5e consideri pre» 
zan.a unui oxcee de olect^lit de fond,.

La acnllibra, deci In absen;a unui curont exterior, cei 
dei cureu’;! ;ar;iali ver fi egaii 9! de sean coatrar $i «¿ali 
cu valoarea crrentului de sebizb i0.

^0 " * nFk^CyOxpk—£ech* w

^r-o«>- [ - Í aeh
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unde ¿ ech este poter;ialul de echllitru al electrodului.
Cocbinînd relamía (7; ?1 16> se ot;lre pentru dansitatea 

de curent expresia:

unde ech ®®te va loa rea supratensiunii.

la valorl miel ale supratensiunii de transfer de sarclnA 
?1 anaxe la / 7/ W/nF» desvoltarea in serie a exponen piálelo? 
din ecua;ia (9/ 9! pAstrarea prlmilor tersen! conduce la expre
sia :

^epresentînd grafie supratenslunea 7 func;ie de den
si ta tea de cubent (1; se obline o dreaptô a cârei pantà persi te 
calcolai densità;li de curent de schimb l0, nu însû 9I a coefi- 
cientului de transfer .

La supratensiuni positive nari tprocese anodico^» terxe- 
nul al dollea al ecua;iel k9> poate fi æglijat 9! se ob,ine:

1 - 1+ - l09XP y • K11J

de unde prin 1inlari¿are resulta:

. - J3L in l0 4 -SI- in 1 Í <a Ut

adlcA binecunoscuta ecua'ie a lui lafel:

> a 4 b log 1
i

a?;

U3;

<9;

< 1J /
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La supratenaiuni aagatiro mari <procese catodica/ se 
negli JeasA primi tornen din amia via >1 resalid:

i . /iy - i0 .xp [ - n=^al-]} ao

do onde :

■ 0^73 ln il5>

adiaA ©eoa; la lui Jafel pontru procese catodico:

y. a’ - b*log/i./ (lój

Lln pania «dreptelor lafel* (ecua^iile <15j 9! <16, /
se obline valoarea lui b ■ ?,3j5 'ìl/^nF» raspeetiv
b* ■ ?,3J3 ^lAl-^/HF care pernii calcolai lui c<n, respectiv 
vi -

La extrapolarse droptei pentru y « o se ob;ine logarit
mi curantului de schieb Ìq.

Su relamía <8; se introduce raloaraa potea^ialului 
do echillbm:

(17>

?i dacá toat» constamele sìnt currinse ìn cono tan ta generáis 
k, resultfi:

io - . Co^ - ig Co^ U8,
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k fllnd constante da rltesA standard, iar 1® earentul da scblab 
standard» ndrinl Indapendente da concentrarle.

le baia rela;lei k!8> se ponte calcala fie k fie 1®.
Lin ¿spendente de concentra ;ie a cu^eatolul de scninb, 

resulti $1 reepectir .1-^/.
Cele de ani sua sint vaiatoile cu condirla ca processi de 

electrod si fie coatrolat rxcluslv de transfeml de tareinA. In 
reelitate, peste eontrolul tmnsfemlui de sa re ini se su: rapane 
intr—o sisara sai nave sau nei ^ici difuxlunea lenti a ionllor 
sp*e ,1 de la electrod. In acest eas» *ela;ia 17/ trebuie aerisi 
sub fovea:

CrB $1 c/ filad concentratine speciilor recetante in ixedlata 

▼ocIni tate a elee t rodala!, zodifieate in arsa t ree eri! curentu- 
lui.

«a ecbilibru, r&slne va lab ili rolarla kâ,, concern raglile 
de la suprafa;* eleetrodala 1 filad égalé cu cele din. vcluaul 
selu7lei.

Ilnìnd scasa de rela;lile (3, ?! 19>» se obline pentra 
densitatea curent exprèsla:

1 - S» • " ". „

In presenunol electrollt de fond in zare exces se pos
to serie:
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(22j

undo està co?ficientul de difu¿lune a specie! care reac ; io— 
nessi la el^ctrod* - grosimea «tra tu lui de difuzlune» iar 
Ci ?1 c/ - concentra;iile specie! care reae^ioneasA» In volu
mi sola,!«! pi respectiv la suprafata eloctrodului.

Irla eoobinarea *elafiller pi <22) resulta:

<25/

de onde

<24ì

Inlocuind valorlle lui C^/C^ din rela;ia <?♦/ In rela; la
*1% se obline axpresta co^espunzAtoare densitApil do curent.
in casul unui control combinat, transfer de sarcinA - transfer 
de cas£:

<25 >

’Ande ld,a ldtc SÌQt curan^ii de difuziune anodic pi rea«* 
p<?ctlv catodic.
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^elavia nu aal este identic^ cu relamía ó/ ?! pria 
1 loia riza re nu se mai ob tln dreptele ^.af^l. ¿e aceea la cazul 
supvapunerii unui control al difuziunii* xetoda de determinare 
a curentului de schixb iQ ?! al coeficientului de transfer 
presentati osai sus nu mai poate fi aplícate.

5e vede inai cS ín cazul unor curen;! de difuslune rari, 
rela;ia 125/ se apropie $i practic coincide cu rala ,ia v9/.

aloares densità^ii de curent de difusiune create conform 
r©la:iei (22/ cu cre^terea concentrable! substance! car» reae- 
bioneazá cu ereeterea coeficientului de difuslune ?i cu
senderea grosiTAi stratului de difus lune

Ooeficientul de di faslune poate fi xirit pria ine ¿tizi rea 
6olu*lei» lar grosiaes stratului de difazione se poaü icora 
prin abitares solu;iei.

Condi;ii adecvate privitor la determinirile in curent 
continuo* le oferfi ut 11 isa rea electrodului rotator diac /V ?i 
a?a eun se va arSta la partea doua a lucrarli* vibrarla electro- 
dula!.

,l;ct rodal rotator dioc» prez i., tí avantaJul ci are sta
bilità o teorie precisi a di fuslei convective, in acord cu 
Levlch /</ stratal de di f azlune are aaeea^i ¿rosine de-a lungul 
latragli arii a disculai,

Levieh $1 Koutesky /5/ aa propus aplicares netodei dis- 
cului rotator la studiul problemelor de clr.s?ticfe de el^ctrod* 
arfitind c£ intre ¿^osimaa stratului d<? difuziune - si viteza 
unghiularfl a discului - exists o rela;le de forma:

ande a • au^^ . 2 * a « 1*85 [ J*8954 i

♦ C*516iD/ 2'°’^ ¡ J i aste viscozitatea cinesaticd a elec- 

tro lit ululi i — coeficientul de difuziune al specie! reao- 
tante.

jonoInarea expresiilo^ (21/* k??/ ?! <26/ conduce la
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1/ (27)

tare exprizA dependen*a liniari a densité;ii de curent de ra- 
dlcalul vltesei de rota;ie a electrodului pi percite avaluarea 
datelor cinetice xdensitate de curent de schicb 1Q pi coeficient 
de transfer e dupé cua urcie&sA: se represintô graflc 1/1 în 
funeste de V «■ peut ru o valoare constantA a supra tensiûxili 
kde exenplu ^1, *eepectiv '7?» flg.l . Din panta pl ordonata 
la origine , a dreptelor se ob;in douA ecua^ii pentra
k* pi 9 ^inînd soaaa de rela;ia (27;

iornind de la cele douA constante de ritasA, la o supra~ 
te as lune datA a electrodului se peate calcula curentul de 
schizb i0 $i coefioientul de transfer in concordane eu 
ecua^iile:
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nfk RI

(28;
- ioexpv-

care prln logar!toare conduc la o dependen*5 linlarA a logar!tul
lo” mArluilor k4 9! k_ de supmtensiuaaa :

b ♦ 4? 7
(29;

Repraxentarea graficA a ecuafiller (29; peraite evaluarea 
densitA^ii de curent do schixb din ordonata la origins 9! a 
coeficientului de transfer °C , 9! kl-^j din panta dreptelor, 

Apllcarea rela$11lor 128/ 9! (29; coresponde la considera- 
rea ellnlnArii supratensiunii de transport de masA, respectiv a 
eontrolului procesului de o supratensiune de transfer de sarcinA 
purf.

^etomlnArile cu acaastfi tehnicA corespond situs*lei In 
care rela^ia <2i>; practlc coincide cu rela-ia (9;» adicfi pentru 
acel doceniu In care folosirea electrodului rotator disc a dus 
practic la eliminaren supratensiunii de transfer ktransport, de 
masA.

etoda electrodulul rotator disc este o netodA la care de-
tordnfirile se fac in condirli do stare sta;ionarA tin regia
vanostatic sau potea,tostatici. a fost 9! ^ste folositA cu
succes in diferite variante, la studiul cinetic al reac^illor 
rodox /6 - 21/ plnA la valori ale densità;ilor de curent do 
schirb de lo A.l/nol.cr^ tk 3,1 cm/sec, ca linltfi suporioar’i.
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ientra condirli de stare stazionarA* cu^bele densitato de 
curent - potenziai ee pot în-re^istra continua în regim poten^io- 
dinarle 9! respectir acperodinauic.

bj Uetode de tmnzient.

¿¿su^Atorile densitate de curent - potenziai pentra pro- 
cesoie in stare stazionari, oferA deseori doar informati! cu 
caracter genral 9! doar in anumite condirli liciti pormit de— 
tercina^ee paranetrilor cinetici»

etodele de tranzient An ^i’r galvanostatic sau poten- 
yiostatic/ eint netode xodarne utilisate In studiai experimen- 
tal al reaczlilor d© electron 9! in particular in studiai reac- 
♦lilor redox /!/, /?/, /55^ /34/.

In ¿onerai eie p<?rmit detercinàri de constante de rite- 
zA ?! pentru procese rapide.

etodele de tranzient so bazeazà pe analisa •’rAspunsului" 
sistatuili - electrod la acgiunca uaor factori perturbatori ante
riori, conoscaci, impubi sistemala!. ±ac tomi kcAriaea/ iapus 
sistemalo! sp^ a-1 determina ovolo Zia sa ulterioarA se poste 
□uri "stimai" sau "mirime pilot*. "’ìAspunsul* sistemala! la 
ac^iunoa -alririi pllot", prin modificerea unni parametro care»! 
cereeteriseazl se poeto numi ’miriioe sondi*.

In p^nclpiu la utllizarea uno! metodo de tranzient, 
ina lutea coibentai ui t « o, sistemai se afl£ ìntr-o stare de e- 
ehilibro cAreia Si corespunde valoarea -1 a mfirimii sondi. La 
comentul t « o sistamilui 1 se impune un impala, adicA "mfiriicea 
pilot« variasi prin "salt" de la valoarea Impulsai
(saltul; declan9oas£ evoluite sistemala! cètre noua stare de 
echlllbru eorespunsfitoare lui la care "cArimea sondè'’ va 
avea raloarea limpul scu^s pinA la somentul t * ^tr9 
care intra valorllo 9! a sgridi sondA diferenpa aste 
-Tal cleA deoit eroarea experimentalA de màsurà se musetta timp 
de trans! pie tr ,, Datale privind cinetica procesului de e**
lect^od se pot deduce din ^odul in care variazA "m&riaaa son- 
dA" In ticpul de trans!‘le.
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In metodole de traosient se poi utiliza ca "ufi rimi pilot*: 
potenzialo! eleetrodulul urs^rit <potenzlalul sau» ca varianti, 
te^siones de colulfi,» densitàtea de sareini pe electrodo! oncirit 
curanto! ce trace pria celuldi ’•mirtinile sondi-, adied rfispunsu- 
rile eleetrodulul pot fi: potencíalo! eleetrodulul urmfirlt» cu» 
rento! ?1 ▼espectiv cantila tea de electrlcltate ce trece prln ce- 
tuli pini la un aoiaant t.

¿eoareee rela; ili e de calcai apar ea ecua;ii diferenciale 
neliniare, resolvarea mataratici In cazo! ¿enera! no este posibi- 
15 $1 diversele metodo corespund unor limitiri expe ricontale Im
puse. Condì *ia cea mal frecventfi este ea varia ila poten ^ialuloi 
eleetrodulul orafi ri t t-ma rime pilot" sau -afirime sonda«/ sfi fie 
mai olcfi decit ? - 5 eV, adlefi /^/«HJ/aF.

Uetodolo de tranzient au evoluat» atit din punct de vede
re al periscalo atri! tehnicll experimentale clt pi din punct de 
vedere al eoaplexitA£ii rela;iilor matematico» in scopo! oxtiudo- 
rii doraeniului de aplicabilitate 9! a precisici.

¿eoarace din punct de vedere experimental un factor 1 imi
tati v pentru poslbllltfi;ile de urxàrlro a «mfirlEil sondi- la 
tlispl fosóte seur;i dupfi t « o, este t in: pul mare neceser pentru 
TncA*carea dublului strat electrochinic la poten*ialul noli 
stiri de echillbru, au apfirut dlficult&cl le ceree tarea ’iwr 
reac*il de electrod sai rapide, principiai acortares aeestul 
timp de ?ncfi*«are ar pervi te urvfirirea unor rene; il oric*t de ra
pide. In acest scop s-au elaborai metodele de •dublu impala« 
ldublu sali, .

In principio metodele de dublu in. pois se bazeaz¿ pe faptul 
cn ’xfirisaa [Hot* , capita pentru un timp foarte scuri o va loare 

rara» lprimi ispuls/ ciad principalul r&spons al sistemului 
este locfirearea dublului strat electrochimlc. In continuare ur- 
measfi un al doilea salt a -mfirin.il pilot« la valoarea 1^» tal 
dolías ispuls, onde < /¡y/ 9! la m ur&fireyte variarla
in tlap a «striali sond* '.

.etodele de tranzlent» in multiplele variante» se grupea
se in: metodo galvanostalice ?i metodo potonziostatice (implielt 
yi metodo potenziodixamlce» cum sint cele care ieipllcS variarla 
mpldfi a pul salii do potenziai/.
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In cele ce am uà se wr presenta Boccini ca 9! para» 
grafo separai citava din aceita melode cu mencionaren» scoio 
onde e casul» a lixitei superioare zAaurabile a constante! de 
vltesA.

b .1) metodo gaivanosta tice.

melode ¿alvanostatica de bazA» electrodului de lucra 
i se aplica un ispuls de curent li « constant, «mAriaea pilota 
91 se -fisoarfi variarla in timp a poten^ialului /supratensiunii 
vrfispousui interfere! - ’mATltea sondA* t.

b. 1.1) seioda impulsolo! kbaltuiui> de
curent aau cronopotentiomeirie.

*ig.2.

òistamil este seos din atarea 
de ochilibru aplicìnd brusc elec
tro du lui de lucra un cubent con» 
stani de o anumitA valoare i i ; » 
adlc£ un salt de la o la i 9! 
se urtereste codificares poten- 
tialului i £ ; in timp.

Parametri! cinetici ai *eao- 
;iei de electrod sini deduci din 
varia, ia in timp a potenziai alai 
electrodului de lucra.

* aria; la x&ridlor i 9! £ este 
rodati in figura 2.

JrmArind modificaras potenzia» 
iului in tiap» se observd ci su
pra tensiunea ineepe sA creaseA
de ia valoarea ini*tal A, ■ o

t ¿ «eh'4 se apropie asisto!le de vaioarea corespunsA» 
toare densità ;li de curent 1.
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bat tut de curent eate self el ales inclt valoa^ea suprate»- 
siunii sfi fie de bbxIbus 2-5 m".

Variantele aeestel metode /I/» /2/» /33/» /34/ constau tn 
urvtrirea dependence! linlare ■ f ■ Jt ) pl respectiv 

« f k 1/V^ /. Din panta dreptelor se poate calcula rCrimea 
lo dacA pe o altl eale s-au detenrinat capacitates dublnlul strut 
electroehimic pl coeflclen|li de dif'isiune a! spec 11 lor re
actants Do pl /34/t /35/.

cesstft aetodA
%” pentru alatene eu k

pentite detercinarea constantelor de vite- 
- 1 csi/sec.

b,1.2> letoda dubtulul imputa ksalt;
de cure nt.

In xetoda dublulul salt de cu- 
r nt sau a dublulul imputa galva
no static elaborata de Gerlcher pi 
franse /3Q/, sisteoul *ate caos 
din starsa de echilibru prin apli- 
carea a doud impulaurl oonsecutlve 
de curent avi ad valori diorite 
^fi«.3>.

Apa cus a-a ar&tat ci ad ue-an: 
re feri t la principiai ¿¿etodelor 
da dublu imputa» pritrai impala, 
de valoare mare ?i fourue scurt 
kl;» are rotai de a incirca dublul 
strat» in tlmp ce al aoilea» luna 
91 de valoare mai miei \1I/» ente 
cel ce provoacA raschia electro- 
chixlcA.

laraKetrli cinetici ai reac-
;iei de eleetrod e- deduc din dependents aupratensiune - tirp, 
rmctle eate neceaarfi atabillrea raportului optlx al celor douA
ÌT.pulB’>ri I $1 il. ¿>e alege o valoa»» pentru lEpulaul II astfel
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ca wp rat ano luna* si nu dopifaascl ? — 5 nv 9! se variasi ampli— 
tudinea ixpulsului T uralrindu-se pe ecranul osclloscopului 
curbele resultate - t.

b. 1.3 / teetoda impulsai ui kaaltului; 
de sarcinA.

In acest cas * ciriaca pilot* este deus ita tea de sarcinA 
a eleetrodalui de lucra iar "màrissa sondi” ^rAspunaul; este 
poten;ialul eleetrodului /35/» /M/.

^iatetcul este scoi din eterea de echilibru pria seti la» 
barca b rasoi a densità; Li de sarcinA a eleetrodului de lucra, 
circuitul aleetrio rimiaiad deschis. Ca armare, se schiabA braso 
gl poten.ialul de la valoaraa de echilibru £ la valoaraa € » 
ifig.4/ apoi datorltl rene;lei de electrod potentialul rovine 
la vaioarea iniziali.

'ig.4.

¿altul densità^ii de curent 
de sareinà iapus sisteaolui 
pentra secaCerea din echilibra 
se realiseasA pe seaaa rerepar- 
tl;iei cantitA|ii de electrici» 
tate a unni condensator preala- 
bil inofircat. AceastA reparti- 
;ie9 la ¿Dementai t ■ o are 
loc pria bascularaa uaui releu 
9! punerea in paralel a con- 
densatorului "de ineAreare* cu 
condensatorul <componenti a 
interfere!/ - interfere! elec- 
tyodului. Capacitatea totali se 
descarcA pe resistenza de reac- 
Zie» kcu^poneutù a interfeiei/ 
eeea ce corespunde la revenirea 
poten(ialulul eleetrodului de 
la valoarea L é * /
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la valoarea é
*entru o varia, le maxlsd a poten;ialulul electrodului de 

lucru care si nu depôçeascâ 3 — 5 sV sSnt stabilite rela^il expo* 
non ç laie care leagd suprateuslunea de t»o* capacitates
dublului strat électrochimie, 

^epresentînd grafie ecua^iile liniarisate «In - t/ çi 
eunoscînd nfirlmoa capacità;ii dublului strat, se peate calcula 
dansitatea de curent de senixb io. 

In cadrul metodelor ¿alvanostatice se mai pot a^inti: 
netoda galvanostatlcî ciclici /}/ care persile evaluarea la&rlmi- 
lor io» 9I x - J»5 cm/sec^ 9! alte variante ale cronopoten- 
tioiaetriei /35/» /44/.

b. ? j Melode potea.iostatice.

b.?,1} ketoda impulsului vsaltulul;
de potenziai sau cronoarp croire trie.

In casul metodei cronoacpe'^o- 
motrice -mârlaea pilot" este 1œ- 
pulsul de potenziai lar^rûrimes 
sondi" densitatea de curent. . ie- 
teccul este scos din starna de e*
chilibru prlntr-un sait d* poten*
^lal al electrodulul do lueru de 
la valoarea de echilibru é la 
valoarea é /!/, /34/.

?araaetrii cinetici al renelle! 
de electrod se calculea&â pe basa
va^la^lei lu tixp a rdspunsului
lnterfe;el, airimea 1.

bependen^a 1 in fune ;le de
la t - 
/45A

o se exprima prln ’••la;la

FU.5. MTITUTUl ^OUTEHBIC TIWftMA

BIBLIOTECA

VOÎUITV.
33^.4//

DsiIaa ï »
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K30)

>1 eorespuude unni transfer do sa re Ini pur.
La tlapi mici dupfi iupuneraa saltului de potenziai» densi-» 

talea de eumeni p^esintà o dopandonefi llnlarfi de ut, ^epresen- 
tind grafie 1 fune;le de V t se obline o dreaptfi a ed rei ordo- 
natd la origine aste it»o

Fig.6.

etoda snltulul de potencial cu varíamele el prlrlnd 
interpretare» dependen;el 1 - perreite studlul reacjlllor
de electrod cu constante de vltea& piad la k - 1 cm/sec /46 - 
51/, 

íL* pul de realisare a saltului de potencial trebuie e£ 
fie cit ral i ic lar raleares poten;lalulul dupa salí s& nu de- 
plndd de de'ai tatas curentului cara trece prla siatec,
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b.2•2/ setoda impulsului Isaltului;
de tensiune.

Fig.7.

electrod eu constante de vîtes?.

Aceastà metodi està o varian
ti a metodo1 ’ter-tosato anterion 
cu posittiiti ;1 cal limitate.

Ir; prii.ciplu, sistemi oste 
seos din eterea de ^chllibra 
printruun salt de teruuune apli
na t celulei de ©lectrollsà /54/ 
inso;it de o variarle relativ 
lenti a poten;ialulul de lucra. 
?fispunsul lnterfe;el, "aàrimea 
sondi” aste variarla densità5il 
de curent f ig.7 i.

lentru valori ala saltului de 
tensiune mai zie! da 2 - 5 mV 9! 
la timpl mi prea tndeporta;1 de , /---  
t • o, dopandola 1 - V t est e 
Untar? p -rrcl;tnd calculul para— 
metrllo'»* cinetici, "u aceastl 
metodi pot fi studiate resaceli de 
k -3,05 cm/sec.

b. ?. 3, ^etoda integrali a impulsului
isaltuluiy de potentiel

. istenui se afll ini;lai intr-o stare stazionari, eloctro- 
dul de lucra glsindu-so la un potenziai é ecn < • >
prin bistem au trace curent deoarece in soluble existà nuxai oxi- 
dant 1reducitort . La mouentul t • o, poten;lalul electrodului do 
lucra variasi priâtr-ua salt lo la 6 la valoarea 6 Mh 
i ? '^eeh> ^ar Pr^n sistem incapa s& treacfi curant datoritS reac- 
,iei de electrod.

: aranetrii cinetici se calculaasl dia varia;la cu tL^pul 
a cantiti ;ii do al'ctricitate caro treco pria sistea /'54/.
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b.?.4/ Ketoda dublului impuls (sait/ 
da potenziai. /52 - 54/

Slectrodulul de lucra a fiat la poten;lalul de eehllibru» 
1 se apiici succeslv douâ impulsar! de potenziali prisai écart 
çi de valoare mare» lar al doilea lung ?1 de valoare ®icâ eu 
relui de a provoca reac;la eloctrochlmic*.

"nspunsul Interfezai» este o variable a densità;li de 
curent iwnArixea sond**;«

laraaetrii cinetici ai ’••acjiei de olectrod se calculea» 
s* din dopendan;a curent — tlmp. odul de Luc ru este ideale 
eu cal corospunsStor saltului s lmp lu de potenziai. i^atoritS 
preispulsului » tixpul il ria în care se poate valori fica dopent 
den^a densitate de curent - tlæp aste considerabil redus §1 
ca armare creso atît predala în detarainarea grafie* a lui 
l0 cît 91 poslbilltizile motodei. /'tilisarea melode! ee poate 
fàee pîn* la constante de vitosi cari de k 10 cm/see;.

b.2.51 Metodo care implies variarla 
rapid* a miaulai de potential.

setolele din aceast* categorie /44/ IxplicA uraArlrea 
dependen;el 1 - i , la o variare rapid* a pulsului de potenziai. 
•VArlmea pilot* este poten;ialule iar "màrimea sonda* este 
densi tat es de curent.

¿entra e1actrosi stazionari se aplic* natoda cu variaJla 
linlarA a pò ten ; ialului / voltametri e cu varia; la liniarA a pò» 
ten;lalulul*/55 » 56/;.

^inclplul metodo! se HustreasA în figurile da 9! ob.
Pria modificare* llniarft a potea;ialului * (flg.da,, 

conform reia>ieij
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ru.a©. íig.Sb.

forra carbol cures! - potencial* ínre^letrate va avea aspeetul 
esleí din figura 8b. kln *^La;la 31* ”eprezint* poten;laluí 
inicial, v - vlteaa taleiajulul de potencial ín vol^l/soc* lar 
t - intervalul tixpulil coreepunzfitor de eleotro11»6 .

Difórenla íntre potenpialul de pie ¿p y! semipié ^p/2 In 
foseóle de vitexa baleiajului de potespial perrite calcularen 
coeflcientur.il de tra-^sfer ^/55/.

- tratare completa a voltat-e triol cu variadla li.uiarñ & 
poten;lalului a-a fícut de .»icholsou yi whais /5b/ caro au «ta
to Hit rela;11 ce perfil calculul constante! de vi tez*. ^etoda 
este las! sever licita!” de influenza capacil¿;ll dublulul strat.

. api de setoda varia,leí lisiare* sotoda ausoscutA sab 
deoanlroa de * voltaje trie eiclicA* furnlseasA luforaapii aai mul
te* cu restriepli experiméntale sai pu;ine* asupra naturii pro- 
ceselor de electrod,

o1tasetria elellcA* utlliseaad pulsuri triunghiulare 
i tulanga! laoaeel, de poten; lal* eurentul catodlc >1 anodle filnd 
ínre^istrat tn tirpul ur«i seril eorplete de aplicare a pilsului 
do potencial /«/.

setoda utiliseaxi pent^i eorjdl;ii do dlfuslux«e
liniarA cu tóate et dup¿ o serie do puloirl apar« o Todlfloare 
d» concentra;io La ^uprafa^a electrodulul* influen;lad >1 proce
sal de tmssfer de sarcLad. acoca naborítatea dat^lor se
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discuti pentru pr irruí clolu.
In figura <ì se indica natura ilectrodului ?! a vitate! 

baleiajolii da potenziai asupra forra! voltaaograaelor in estui 
siste^nlul FeKlII/i3vlI>

lolarograca ciclica Eiésu-
rà a vi tete! de transfer da
sareini.

A - 1*5~ ftuai in
1^ HC1» pastA da cartoon eu
3- CaClj» vitata pulaalni 
ZV/ain,

3 - IO*5* FaUII/ in
1;. H^C*» fir de li» vitata 
pulsalo! iv/xin.

0 - lo*5'* Fedii; in
IL’ H^O^» pasti de oarbon 
cu 5’ CaCl?» ritesa pulsului 
lV/xin.

n. 'icholson /53/» a folosit separarea poten’jialelor de 
pie pentru deterxinarea constante! de vitati. L£rind vitetà 
baleiajului de poten;ial» se peata aJunge la o vaiotre pentru 
care cinetica transferului de sarcinà oste competitiva cu a- 
cnutr. vitezà. in aceste casari» ette posibilA studiarea prò- 
cesului ?! corelarea potane ialelor de pie» constante de vitesA 
?1 viteza baleiajului de poten;ial.

Salculul constante! de vi tea fi se poste face pe tossa re- 
la iei: 

J/ V2po KaF/*T
13?/

onde » ’-lituit5 din r^solvarea una! scusali integrale adixen- 
sionalo in funeste de condì;lile de lucro ?! depinde de dife-

¿ ov^r ;ialalor de pie £p i ■ Dq/ì^.1 <<» coeficientul
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de tmnsfer, lar celiai tersen! au e sanifica ,1113 cunoscute.

Fractic, svaluarea constanti de vitezà ? so face utili
zi nd tabele intocsite indicind dependan,a c^rinli de ^ .p» 
sau turbale vil^.l)? ca**e indicfl aceea?l dependen^ ?i exprl^ 
rel»;la cantitativa ínt-^e potenzialui de pie, viteaa baiala jului 
de potenziai ?! viteza transferului de electron!.

ientra o anuxité vitesé a balaiüjului de potenziai, coo- 
stanta de vitesA k se peate calcula pe baza rela .lai <52?, dup& 
ce in prealabil se determinò oiSrlmee din ¿nificai figari! lu 
pentra o anumltfi vaicare 4 ,p determinat¿ experimental, pria 
trasarea voi tasso gramelor.

alorl ale lui k ~ Ic^cni/sec comune in studi!le utili
zi nd elactrod solid, se pot evalúa la vítese de 'oaleiaj de 
ciriva vol*l/nln, farà problema serioase ale càdorilor de ten
ei una in solu;!a de eloctrolit, cesa ee p^ezintà aventaje deose- 
bite la studiai proceselor mal rapide /59 - 6?/.

/CirTBGIC 
T I M ; IRA 

MUCT^CÀ CENTRALA
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aaparare» tipurllor de aupratensiune aere apar ín procé
sele redox ín vedoraa otrlnerii cou-ponente! corespuusatoere 
trena f eral ul de sareinfi, as poste realisa pe basa dependente! 
ispodanjal do polarizare de frecvenya curentului alterna!iv /!/.

Una! curent alten^ativ: i - I sin t de frocvonid w 9! 
aoplitudine I íi coreapande o aupratensiune exprisatá prin ro- 
la;ia:

(55;

tn care ¿p - reprosinta iapodanpa do pola risa re bAsu-
ratA la asplitudine ale A a B¿pratensiunii, Ido ef^lva nV; deci 
fn donenlul de liniaritate a dependente! dona!tato do curont - 
potencial, lar e este un^hiul de fasA.

In casal particular al prooosolor contrólate de transferí*! 
de aaroinA 9! t rana feral de aas¿, componente oh&icA -p ?! capa- 
citivfi 1/^Cp a impedente! de polar! se re se expriaA prin rela- 
Vlile» /!/, /?2/ 

<54;

ín care iodicll "t* respectiv "d- se refera la transferul de
Barcina, respoctiv transporto! ktransferul/ de mao¿.
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Curentul fa*adic 1 reprozlnti partie din curentul total 
1* corespunsitoare convelle! electrochi^lce.

irin faptul cA dublul stmt electrocnimic se manifestò 
ca un condeasator de capacitate Cp a cirui îneArcare ?i descAr
care este afectatâ de un curent ij, electrodul se comporta ca 
91 cum ar fl foraat dintr-o resistevi de transfer $1 i?po- 
dan;A de transfer de masâ prin care trace curentul 1 ce des- 
voltA supratenslunea . electrodul poate fl substituit priaur- 
un circuit de resistente ohmico ?1 capacità;!, représentât prin 
diagrsma circuitului ecnlvalent /!/ din figura 11, in care 

» R* + çi represinti resi^ten^ faradici çi respectlv 
Impedente faradici, mirimi introduse de Grahame /23/.

r«/ ce/

CD

Fig.11.

Lin figura 11 se observé ci dupi separarea matematici a 
*eslsten;ei ohmica a electrolltului 9! a capaciti ;il dub lu
lu 1 strat Cp, ^esulti impedan;a faradici

Calculai curentului de schlmb, respectlv a constante! de 
vitesi, se face pe basa ecua;illor \54) 9I 05; ; ini nd scarna 
ci ” p ?i 1/^Cf • 1/^Cp. istfel, la frecven;e marl 

; components supratensiunll co espunsi t oar e t mnsportu- 
lul de mnsi se annidasi 9! components ohmici a impédance! fa
radico corespunde componente! ohmico a i!rpedan;ei de transfer 
de tardai, tin aces te condirli componente capaciti vi 1/^ Cp 
se a nul oasi. .
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^ep^eaentlnd g rafle nf în func;ie de 1/kecuatia 34/ 
M obtins o d^eaptR kfig.12) a cârei ordonatfi la origine: 
ot/áFío peralte calculai densitA|ii de eurent de schiab i0 decl 
isplieit a eona tante! de viteaA.

Fig.12.

Informagli a supra pavaxetrllor cinetici se mai pot obli
ne utllisînd metoda ‘ ose Uosa© pici" /24/, care se baaeasA pe ur- 
mfitorul principia: pria celala de electrolisA* este trecut un 
curent în forms de undA pat rata sau ainusoidalA» /25/, /26/ de 
amplitudine eonstantA. ^-3 înregistreasà tensiunaa la aosoutul 
t0 corespunzStor flec&rei semiperioade, cînd supratenslunea 
de transport de masA este neglijabilA kt0 corespunde la 3*594 
pontru onda patrat£ $1 respectiv 3,625 c pentru unda sinusoi
ds Ifij < fil nd o p er load? completò/. CAderea de tensione dato» 
ratò r^zisten^ei ohclce este éliminâtfi prin metoda coxpensò— 
rii in punte, iar lufluen^a capacitagli dublului »trat se poate 
neglija lucrind la freeven^e joase /27/t /?8/.

ùetodele In curent alternativ In diferite variante 
/?9 - 32/ permit calculai constantelor de vltesà de plnA la 
k . 1 cm/sec, 

j aitò metodi importants, cu deterainAri In curent al
ternativ pentru studiai proceselor redox este wmetoda rectifi- 
cfirli faradico** /I/, /6J - 72/.
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In Betodele usuale pentru studiai diferitelor tipuri de 
resistente fl ir.pedante de polarizare, densità!aa de eurent s-a 
presupon o funeste liniarfi de supratensione, considerarle care 
este valabllA doar la supratensiuni alci i ¿ ^Ri / xü ,.

Doss fi ^garwal /!/ au descris o aetodä de studia a pro* 
ceselor de electrod, in care pentru xAsurarea paraxetrilor cine
tici se folosef!e neliniaritatea curbelor curen! - potencial fi 
índeosebi asiaetria lor in dozeniul eurenjilor catodic fi anodic. 
.?atoritfi aslDstriei dependen;el curen! - potencial, apllcínd deo- 
sltatsa de eurent 1 « I sin ! se provoacA o deplasare a valori! 
»edil a poten;lalului in tixp de la valoarea de echilibru cu o 
cantitele . ^fectul a fest denuxlt rectificare faradici. 
Cosparsilo cu aetodele de impedantì de eurent alternativ obifnu- 
ite sau cu satodele guísanoste!ice fl poten;iostatice, netoda se 
poete utilisa pentru studiai proceselor de electrod foarte rapi
de de ptnd la k ¿ l.O m/sec.

I entra procesóle controlate de transportul de xasA fi 
trans ferii de sarciná, xTriaea^'^se expriafi pria re la; la /l/i

2 ' 2nT Cr , Ly
k 56 j

inde V represiati aaplitudinaa oscila piel poten;ialulii.
Srupínd convenabil taraenii, ocua;ia 1)6; devine:

(56* ;

fi representínd grafie ~%/V? in func;ie de 1/, se obline 
o dreapti a cfi^l pantà <1; fi ordonatA la origine pert.it 
calculo! parametrilor >1 Iq.

Valoarea nu se al inge instantánea datori tA influon-
;ei capaciti;li dubluloi strat. lontra evaluares oi lalahay fi
colabora torli /!/ au stabilii relamías

07,
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'»aposentare» grafie* a mfirinii fonemi» de
1/ «i extrapolara» 1* 1/ /t - o, (t - ; permite objinerea
valori! av, .

¡entra determinare» parametrilor cinetici ai reac^iilor 
rapide» e nocesar* utilizare» frecven^elor de ~ 10 KHz/sec, 
care causeas* efecte Joule seTÌoase# Din acest motiv, clt 9I 
pentru anulare» termexxului capaci tir Cp a impedente! de polari** 
¿are» se utillseaz* »cheme care penait o conectare scrut* a cv> 
rantolai, creatore» etèrici! -¿7^ oaciloscop.

Intncit in aceast* tez* an urmflrit siatene redox, pentru 
studili cinetici! rese;illor de electrod controlate de transfe
ral de sa rein* 9! trans portai < transfer’ll ) de nasfi ne-as propus 
s’ folosir tecnica vlbrfirii electrodului care preslntfi analogie 
cu tecnica electrodului rotator disc in privine» posibilita;i- 
lor de lirlirixare a dependen,ei log i - .

otadiile efectúate pe diverbi electros! redox, in coMi» 
; il de vibrare presentate in cele ce uYtceasà, se refer* la do^e— 
oli de potenziai care preced domanial curentului limit* telad 
s-au deteir inat para etri! cinetici ,9 la domeniul de potenziai 
al curentului lizits vcu analiza aaecanisaului de transport de 
nas&i 9! respect tv la íncreg doaeniul de potenziai (cu stabi» 
Urea rsnda.tentelor de curent ji imbuii*15 ;irea acestor» pria 
vibrare» elect radula!; .

Jentra conpar»;le, acolo unde e cazul, se p^esintfi 9! 
date obliente pe electros! stazionarie
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B. COSttRIBUllI ORIGINAIS. S 
R^DOX miLLHXD ¿¿PICA VIBRARXX Eí^CaáuDUWI

Procesóle redox studiate, slat contrólate de difuzlunea len
ta a speclllor resecante apre 9! do la suprafhza electrodului, deci 
sapratenslunaa de transfer de nasi constituía o pledicfi eson|ialfi 
in calca intensificarli acestora.

Vitesa procesulul de electrod oste condizionata nstfol de 
credere» vaiorii curentulul limita, deci Implicit de nie^orarea 
stratulul de difusione.

iig.l.
Redarea schematici a variatici concentrarle! 
lonilor In fune(le de distanza do la suprafar» 
olectrodulul. Cq* §1 Cr* - concentrar la special 
oxidate, rospactiv reduse din Inediata vocino^ 
tate a olectrodulul1 Co ?i Cr - concentra(ille 
din volumul so luridi 0 9I - ¿rosimaa
color doni atraturi de difusiune \a - ¿rosine 
■aro a stratulul de difuslunei b - ¿rosine 
mici a stratulul de difusiune;.
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In figura 1 est« redatfi schoBiatic variarla concentra|iel 
specie! oxídate Co* fi a colei reduce Cy* la fúñenlo de distanza 
x de la sopra fa (a electroduluit pentru un procos do oxidare.

Figura la rodi sehenatlc situarla In care groolaea strato- 
lui de di fus lune oste mare (sciupio naagltatfi/ lar figura Ib ea» 
sul olnd groslaea atra tuia! de di fus lune este mici (soluble pu— 
ternie agitataj

Gradinotelo do concentrarle in cele doufi situapii sint 
identico* deci represlntfi cazur! in care In+onsltatea curentului 
de electroliza este aceeapl.

In stare stapionarfi9 vitesa de dlfuziune a lonllor specie! 
reduce apre anod9 tr buie sfi ile egalfi cu vitesa de dlfuziune 
apre interlorul soluble! a lonllor specie! oxídate 9 foraci in 
reac;la de electrod pi «gale la rindul lor cu vi toza de oxidare 
eleetrochlmiefi :

. nFDo n „a nFD- „ „ x1 ® — t1 ® k Cq ■“ uq > » iCr — Cr > (1/
(70 ÓT

Tlnind scema de expiáosla potenrialului de electrod la tro
caren cu^entulul:

pi de cea corespunzdtoare potenrialului de echilibru:

Óech - nF Cr 

resulti relamía care exprisifi sup^tensiunaa de transfer de masij

Pe baza i-olatiel (1) se pot exprima concentra ¿lile color 
doufi speeii din inedia t* vecinfi tate a suprafe|oi electroduluit
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(6;

care înloculte in rolarla (4; conduc la umâtoarea axp^esle pen*ru 
npratensiunaa de transfer de xasü:

i;

Dupâ curc se poste vedes din relamía (7), valoares. suprater*- 
siunll de transfer de casS create cu creyeres density fil de curent 
1. Creçterea care la început es*e neglijabilA, devin' *eoretic In
fini* de mare cînd 1 devine égal eu:

(8;

unde id,a oste valoarea densità$ii de curent licita ax-odice.
la de pia sa rea sensibile a po*enkialului sp*o valori positive 

(In cazul proceselor anodica/ pe suprafa$a ano duini devine posibilà 
desfà^urarea 9! a unni alt proces 9! anume desefircaraa oxlgenulul:

2H2° —* J2 ♦ 4 4e~ W

^ela^K (7j ne sratA cA pentru o ensitate de curent datà, 
paralei cu cfe9*erea mArimi! aFDyCy/^ r scade valoarea supratensIo
ni i de transfer de masA, deci poslblllta*ea descA*o£>rii oxigenulul 
cesa ce are ca uraare In* ansi ficarea procesului de oxidare umfirlt.

¿lec*rodul vibra*, oferA condirli deosebi* do avan*ajoaso 
pen*ru desfA^rarea proceselor elec*rochircice con^rola*^ de *ransfe- 
ml de oasA, prin faptul cA asigurA o «*95* ere sub stanziai A a *rans- 
portulul specillor ionica in inedia*» vecinA*a*a a sup^fe,«! elec- 
♦rodulul, tradusA prln cr©9*erl apreciatile ale ciran,ilor llrd*r, 
deci poslbllltatea conducerli proceselor la dex^si*b la earen* 
nul* mai mari.
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S^DJUrriB 5i A.J.Lindsey /89/ descriu pentru prisa dati 
utilizares ndcroelectrodulul vibrai in polarografie. il au vibra* 
nlcroeloetrodai de platlofi cu o frecvenpi de 1JO Mz lar anplitu— 
dinas aces+uia era sul* sai stare decit disenslunea 11 niarft, ob- 
; ini od polaregrume reprodnctlbile.

tOeea?! autori utilizassi electrodul vibrat de platina in 
titrtri asperone*rice /9O/»/91/.

In 1954 Gb. Pacato /92/ introduce pentru prisa data vibra» 
rea electrodului in electrogravisetrie. Lncrfirile caro au uraat, 
elaborate de colectivul slu, au persia extinderea tahnicii vi
bri rii in eleetrogravinetrie $1 electroliza interna. /95-99/ 

Posibilita tea in*eneifinirli procese lor electrochiaice 
industriale a fost tastati in lucrares care se referti la rafina- 
rea electrolítica a cuprului. /99/»/130/

In lucrarne publícate de Gh. Pacato 9! co laboratori a—a 
utilizai de obice! frecven|a de $0 Hz flind recosandabilfi din 
eauza ucuriate! do realizare a unni vibrator olectroffiagnetic fo
iosi ad curentul altemativ de la re tea.

1. a PARATURA

Partea principali a instai a- 
piilor de olectrolizA a fost 
dispozitivul de vibrare» /101/ 
flxat pe un stativ univeroni 
lfig.2'. Le acclami stativ era 
fixat un platan pe caro s—a a- 
5ezat paharul cu ^clu^ia care 
uma sS fio supusS electroli- 
zel fi electrozil.

Dispozitivul de vibrare elec> 
trosagr.etic, construit in ateli« 
orni secarle al facoltà$11 de 
Inginerie Ghirieà Tinifoarav 
se compone dintr—un magnat per— 
Eianent ilo; - tip dlfuzor, pe 
rlesul càruia <18t se gàse^te 
bobina oobilg infàfuratg pe o 
carcasà ^21, din pertinax. bob!« 
aa aste guidati cu ajutorul a
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dou¿ membrane elastico (splderej (1?/, confecciónate din textoli* 
çl avînd forma çi diaensiunile arfit^+e ín figura 3. Uembranele e- 
lastlce çl magnetul sínt solidarízate pria trai tije suport (22 J 
dispuse slme*ric. Intreg dispositivul este sus fixait de b*n^ul su
po rt (19;, inelul de consolidare (16 j çi çeava (17;, Bobina mobi
le este confec|ionatfi dintr—o carcasâ de pertinax ^21; pe care 
sînt íufa gura*e 45 spire din sîrmg de 0,3 mm díametru, isolata eu 
email. Sa este închisS la partea inferioarà printruun dise de per- 
tinax prevôzut cu mai suite gàuri pentm a reduce la minimum re» 
zisten|a aerului. Discul din pertlnax este légat solidar, eu avu
tomi unor piulido, de tija filetatâ (5J.

Fig.3.

La extremitatea inferioard a acestuia se gâseçte port - electro- 
dul (2j în care se fixeazô electrodul (2b,, TiJa fileta*5 (5J es- 
♦e fixâtfl soli dar çi cu piacile elastico (12; care îi asigurfi di
ree (la de deplasare p^ecum çl for|a elastici de readueere. le ea- 
paeul infericr (7; se mal gâseçte fixât po*t - electrodul (24>, 
isolat de prlmul cu ajutorul ^rnlturilor de ebonits (25;. 01 ser- 
veç*e la fixarea celui de al dollea electrod (2^/, 

Vibratomi este légat la generatomi de frecven*& JoasS tip 
O^ION pria In+erGiediul a douS sîrme care pàtyund in interiorul 
dispos itimlul pria (aura <17,.
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Generatomi de frecven+S a permls fixarea f ree vendei la ve» 
loaroa doriti , kintra 50-60 Hi? lar amplitudine« vibrarli s-a de- 
tt?Ymlnat prln intemediul uno! fante orisontalo legati solidar cu 
tlja electrodului. Pria lluminarea ei din spato,cu un beo avlnd o 
foca li sa re putemici >1 cu aj ut orai unni microscop cu acari micro- 
metrici a?esat In fa^a «costei fante s-a putut misura cu mare pre
dale deschi derea ei: 1 0,001 cm. Astfel, s-a determinat ci o di
visione a scirli micrometrie« corespande la 0,0525 am#

Deci d Xq reprecinti li|imoa
in reni lar x^-x^ elonga^ia ciaxlmi a
scara micrordrlofi a mieroscopului.

fantei stagionare kexprimati 
fante! luminoase cititi pe 
dublul amplitudini! s-a ob-

;inut dupA velarla simp li:

?a - (x? - xi> - j Xqj 0,0525 mm

Schema elee ♦rici utilizati a fost cea clanici yi ente roda
ti in figura 4.

-m.4.
C - celulfi de electrolisii G - generator de 
f*^cven^i| V — vibrator electromagnetic) 
Ac - baterie de acumulator!) p - poten|iometruj 
El - elect rod de lucruj ¿¡A - electrod auxiliary 

- electrod de referln;A) a - miliampermetrui 
- rezlst«n|e reglablie.
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5 lateral de elcctrolisA era alimentat de o batería de 6-6 a- 
cunulatorí de 2 V. Men|lnerea tensión!! constante la bomele celo- 
leí de electrolísd s-a realiza! prin intermedio! a douA resístanle 
reglabile de 3000 respectiv 42 n.

Célula de electroliza» era formatA dintr-un pahar de 400 ni 
despfr*!! In douA conpartimente prlntiv-un cilindra de sticlA arlad 
partea inferioarñ din plaeA poroasA. Electrodul de lucra, flxat de 
capul vlbratorului era din placA san sirnA, fixat solidar de tubul 
Inggin lega* de electrodul de referin|A. Diferente de potencial 
dlntre electrodul de lucra ?! cel de referln^ñ s-a determina! cu 
ajutoral unui po*en|lometra eleetronlc (FH - Slec*rometer - ORION 
tlp 2512>. Célula de electroliza mal con|inea electrodul auxiliar 
(SA; avínd suprafa|a mult mal reare fa|A de cel de lucru.

Temperatura a fbst nen|inuta constante prin termos^atare.
Foraa electrozilor de lucru este indicatA Sn figura 5 ?i 

este de douA tipuri: tipul (a; - placA 9! tipul (b> - sírmA de 
platinA fndoit ln unghi drept. Diametral oírme! de platinA (tí^ 
pul b; avea 0,4 mm lar lungimea pAr^ii orizontale a electroduluí 
ora de 5 ^2. Por^lunlle vertioale ale slrmeí* la ambele tipuri 
erau izolate cu teflon.

Klg.5.
St - tub de sticlAi
Pt - placA respectiv slraA de 
platinA1
F - fllet din alamñ lipit de 
tubul de sticlA*
S - slraA de cupru.

Electros!! auxiliar! Orau de tlp placA, lar electrozil de 
roferín|At electrodul saturat de aalomel, respectiv 

sat.
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1SHMIGÂ VIBRARII &1&CXR0IXWI-
1, studiai olnetlc al slsteanlul Fo^/Fe^ gl Ce^/Ce^ 

Cele doni slstceo rodox, precinta resegli globale de elee- 
trod exprinate pria ocua^la: /102-104/

Red Ox ♦ e” (lj

flrt resegli chimico care sà preceadfi eau «fi uraese reae^ia de 
trans fer de sarclai gl aere sfi influences« cinetica lor.

Presesele fllad condro la te de transférai de aasd gl trans
férai de sorcini, ri*exe reac*iel exprimatfi ce densltato de curent 
este data de rela;la:

1 • 1q ( 1 - v-^- .exp( z j -

Dopi eoa e-a arfitat In partea introductlvl, In acest cas 
reprezen*area grafie A - log 1 nu nel precinta por|luni liniere
gl setode clanici de determinare a coeflcientului de transfer gl 
al cu*entnlul de schlmb, su nel poeta fi ap Ideati.

Deci printr-o agitare putornici, in special pria vibrare, 
valoarea curentului limiti aste wlt miriti, ♦ernenil l/ld devln 
neglijabill gl rela|la (2J devine:

Prin uraare, prin vlbrarea e le et rodai ni, docenlul de o— 
ten^A a suprataneiunil de transfer de eardnfi pigre se lirgagte 
cult gl devine posibil calcolai pareo etri lor cinetici gl e 
rese*11 mal rapide.

a, Studiai sistaanlai Fa^/Fe2>. /105/

Influenza vibrarli electroduloi asupra vaiorii curentulul 
limita, e-« urrà ri* prin trasarea curbelor de pel atit
perora procesul da oxldare dt gl pen*ra col de reducere al sia-
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tesalo! Fe2(S04ìj/Fe$04, cu reac$la globali de electrod:

Fe2* - - Fo^* ♦ e” (4;

Conceatra (li le celor doni spedi ionico pi Fe2*) au
fost égalé pi cuprinse Ìntre 2,5.10*2m pi lO“1^, electrolitul de 
fend fiind acidui solfarle de concentrarle unu molari.

Celala de elec+rollsd pi instala^ia electricS este identici 
cu eea descrisà In capitolai B.l (fig.4j, tlpul elec^rodului de 
lucra fiind col din figura 5a, cu suprafara de 0,5 cm2. _lec*ro- 
dul de referinrò crai àJ®«tTodul de lucra
era stagionar sau vibrat cu o frecven|* de 50 ù* pi 2 m amplitu
dine cu ajutorul vibratorolui electroeagnetlc.

*ecxperatura de lucra a fost menrinutà constanti la 25°Giù,5 
prin teroostatare.

Representarea ¿rafiefi a lo- 
garituolui densità;ii de cu- 
rent anodico in fune-le de so
pra tensione pen+ru slstesul 
Fe^*/Fe2* in Ir HgSì4 pe elec- 
trod vibrat, respectiv stagio
nar.
1,1’ - i.oaorHe Fe^tso^j/ 
1,0-IO“1!'. Fe604.
2.2’ - 7,5*l(r2ii Fe2(S04>5/ 
7,5*10"^ FaSO<.
5,5’ — 5,v*lk/"2*- iO2kb04> j/ 

5»v*10'"2k FebU4.
4,4' — 2>5*10“2*» iu2<jU4jj/ 
?»5*1O~2* Feé>04.

In figurile 1 pi 3 slot representate grafie cureole ìo^arit- 
□ului densità (il de curent In fune jle de suprat sudane pe^*ru prò— 
cesai de oxldare. resp^ctiv reducere, ob^inu*e pe elec^rodul vibrat 
icurbele 1, 2, 3 pi 4> respectlv stagionar kcurbele 1, 2’• 3 pi 

I
♦ ;.

In figurile 2 pi 4 sint repreaenta*e grafie pò*pianile lini- 
are ale curbelor log /!/ in fune rie de V peatru el^t-rodul vibra*, 
corespuns&*oaro ecuariilort
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2.5O3HT (

pentru proceaul de oxidare ?i:

2.3O5PT (5)

pentru cel corespuncétor reducer!!.

A

porRiunii lindare a logarit- 
Eului densità^id de curent 
anodico la func^ie de supra- 
tensiune pentru sisteoul

▼ibrat.

2

5,0«IO“2.- re2<S 04)5/ 
10* 2Ü FsSQa.

F:

logari*rculul densità^!! de 
curent anodica In fune$le de 
sup rat enei vino, pent tu

electrod stagionar

M reso

5.0«10-?ì

5, J

2,5-10”?M íeSO4.
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Reprecentaraa graftcd a 
logaritmului densitd$ii de 
curent catodice in func|ie de 
supratenslune pentru siste
rnal Fe^+/Fe2" in IF H0SO4 pe 
electrod vibrat, respectiv 
Bta|ionar.
1,1* - 1,0.10“^ 
1,j.1O^ Feo04.
2,2* - 7,5»IO*2* 1^2(504)3/ 
7,5*10 beoc4, 
3,3’ - 5,0’iy2^ Fep(S04) 5/ 
5,0*10~2U Feo04.
4,4 •“ 2,5*13”*•*. F62C0Q4'3/ 
2,5*1J"2M FaS04.

gtgJL
Representarea grafted a

por^iunii liniare a logarit- 
mului densitd^li de curent 
catodice in func^ie de supra-
tens lune, pentru sisteoul 
Fe^/be2* in lb. ^04 P« 
electrod vibra*.
1 — 1,0*13
l,Q*lo «I» Feo U4•
2 • 7,5 *1J 2i* Fep ko U4)
7,5*10 c tA beoU4 *
3 — 5,0*1 J”Fep<004J 5/
5 > 0 e
4 - 2,5-lo"2.-. ¿0^(204)5/ 
2,5-10“2U F«oO4.

Din mlorile ordonatelor la origins log i0 9! din panta 
dreptelor F/2,303RT respectiv -kl—^JF/2,503^^ s-au calculat 
nd r Iralie io» 91 <1- .
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Iq figura 2a se redau comparativ penero electrodo! sta|io- 
nar acciaafi dependan|e log 1 - f7 ; sa fi in caso! electrodolol 
▼ibrat.

rwtpj cwb se peate observa » influenza faverabil* a vibrarli 
electrodului asupra dee fi furarli procesului oonsiderat, peralte o 
fresare corset* a dreptelor log 1 - f ( 7 j fi © extrapolare comoda 
a acestora la » □ In vederea calcolarli densitagli de curent de 
sehlxb fi a eoeflolen*ului de transfer. Aceeafi trasare fi extrapo
lare no se peate realiza la cazul electrodulul stagionar, càci afa 
auso sa poa*e observa din figura 2a, in intervalul de supratensione 
co caldera ♦ kacela?i innervai pentri electrodo! vlbrat fi stagionar; 
dependente!a log 1 - f< /J no sint linlare.

Calcolo! densits*ii de curent de schimb independante de cozu- 
contraile - 1£ fi a constante! de vites* k s-a fàcut otiliaiad 
ecuatlat /?/

i0 - nFkc/1-^^- (6j

• Io C• xour Go

Pentru Cr - Co • C, re la* la (6; devine t

1? - <T)

i2 z
k - -J 1000 (SI

Resultatele ob¡laute slot coprisse in +abelele 1 fi 2.

Jabela 1.
Datale experimentáis fi calculul valorilor Iq, 1°, k fi X pentru 
procesal Fe$* Fa^* ♦ e““ in medio de 1^.

Mw Conaen- 
tra;ia

rboao4!:

! ।
log io; a/cx^ j

1 i

**1>47j¡ 3 p 03*3 |

A-l/ 
sol»cro^ 
“-y 

□•538 ;

2»3BT
V..<

= = Ssàrw—

10,00

medii|
==»■ ì

1° 0 
medio

1 k 
ì cm/sec

i

2 7,5-10-’;' -l»t>5>. □ •295 9,38 i
3 5,0-1 r’: -1,91> 0,^155 ■1 » □ •514

0,520 5,32ao"5
9,55:

0,58;

♦ 2,5-1 -?»J9 i j,Jójl □ •532
11 j

i i
i 1
10.77,
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»abela 2.
Datele experimentale pi calcolili valorilor 1Lo. 12. * »1 U-cCJ
pentru procesul Fe$* ♦ e*—»-Fé24, in mediu de 1M.

1 
Concon- 

Fr trarla
I 

log io
A/cm?

jO 1

A •!/;, ! 
aol>cag 1 mediu

i k
■ cm/sec«

|(1-^F/ 
j2,3RT
¡

1-^ 
■sdii

EBSfS SSnBSfl f =+===H
’ 1 l»o.10-1^
i ' ] -1,470 ’ 0,0358 0,338 J Í 7,50 :

i 2 7,5-102M ;' -1,650 0,0224 0,300 ¡
0,326 1 3,37.1o-51 6,85 0,42

3 S.O’IO“^
Í -1,780I 0,3166 0,332 f j 7,16

4 2»5 10*^ -2,080 0,0831 • 0,332 6,83
JL

b; Studili! sistegglui Ce^/Ce^. /105/

S-a urmörit influenza vibrarli electrodului asup-^a valori! 
curentului limita mimai pentru procesal catodic.

Ce^* ♦ e” * Ce (9;

deoarece in procesul anodic» chiar la valori miei ala supratensi- 
unil » se suprapune descàrcarea oxigenului.

Concentratili© color doufi spec!! ice** pi Ce^4 ; au fost •- 
gale pi cuprinse intra 7,30«10“pi 5»32*lo”^ electrolitul de 
fond fllnd acidul sulfuric de concentrarle unu molars.

Celala de electrons^» electro dui de rererints pl condì;iile 
de lucru au fost acelaapi cu cele descrise la paragrafai a;.

In figura 5 sint rodate curbeie logarltmulul densità*11 de 
curent In func^ie de supratensiune pentru procesul de reduserò» 
a*?t pe electrod vibrat kcurbele 1» 2» 3» 4 pl 5> cit pi pe elec- 
♦rod stagionar (curbele 1’ » 2* » 3* , 4* pl 5* /.

Ca pi in cazul sisteoului !e^*/Fe24, se observà o ereptere 
insegnata a valorilor curen|ilor limita prin vibrarea electroda
la! pi anume de 10 - 13 ori.

In figura 6 se reprezintà grafie porzioni!© liniare ale do- 
pendente! logori tmului dazisi tarli de curent de supra tens lune, ob
limi te prin vibrarea olectrodului.

Calcolale s-au efoctuat in acoeapi manderà ca pi la paragra
fai a; utilizind ecua(iile: (3>» (4;» (5>» (6>» (7> pi (8/ peatru 
detertsLlnarea mlrimilor i0, 1®» 1- ¿0 pi k.
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Reprezentarea grafica a lo« 
garitmului densità|ii de eurent 
catodico in funeri« de supraten- 
aiune pentru sistenul Ce^*/Ce^* 
in IH 83504, pe electrod vibrai* 
respectir stagionar.
1,1’- 5*32.10*2M 00(504)3/ 
3,32«1O*2M Ce2(SO4>5.
2,2* - 2,10*10“2k 00(804)3/ 
2»lù-10“2k 003(504)5.
3,3'- 1,70‘lO*2^ 00(884)3/ 
1,73*10*^ 003(504)5.
4,4’- i,2e-icr2it 00(504)3/ 
1,28-IO*2« 003(504)5.
5,5’- 0,73-10"2H 00(504)3/ 
3,75-l.r2' Ce^SO^.

Representarea grafica a por- 
yiunil liniere a logaritnului 
densità$11 de curent catodico in 
fanello de supratensiune pentru 
sistemul Ce^/Ce^* in 1M 83884 
pe electrod vibrât.
1 - 3,32•10*2K 00(504)3/ 
3,32«lo*003(504)5.
2 - 2,10-10"2- 00(604)3/ 
2,10.10"2ri 003(504)5.
3 - 1,7O-1^^ 00(504)3/ 
l,70-10*2m 003(504)5.
4 - 1,28 *10-^ 00(504)3/ 
l,28.1j“?ii 003(504)5.
5 - 0,73•10“?K 00(504)3/ 
0,73*10*^14 003(804)5.

In *abela 3 sint presentate resultatele objinute, iar in ta- 
bela 4 sin* r da*? compara*iv resultatele obviante de noi fa^A de 
celelal*e di. Il*eratuia de specialitate, ob vinate prin alte meto
do.
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T a b e 1 a 3.
Datele experimentale 9! calculai valorilor io» io, k ?i Cl-^J 
pentru procesul Ce44 + e“—*Ce^* In mediu de ü^0A lk.

ür. Ooncen- , <
tracia ê *o

lo’lo4 
A/<»2

i».io?
a;v 2 

molecm
1°*0 

mediu
k-U4 
c^/sec

<1- ^F/ 
2.3RI medili

1 3,32*lcr2M —3,12 6,53 1,97 4,300
? 2,10»10“-3,35 4,47 2,13 0,020 2,07 4,250 0,25
3 l,70.10“?A -3,45 3,55 2,09 i 4,171

4 1,28«10“^ -3,62 2,41 1,90 4,171 1

5 0,73*10“?U r3,90 1,26 1 1,72 1 4,250 1

g a b e 1 a 4.
Valorile parametrilor cinetici pentru sistemele Fo^/Fe^* $1 
Ce^/Ce^4 dupd divergi autori.

Sistemai
Blectro-i 
litui dei 

1 fond. '

.juanjsauaxsaaaaa
Tehnica 

utilixatà Ref.! k 
anodic

r~ 

Icatodic
i-_—

FT1 
ano-i 
dic.j

1— oó 
cato* 
die.

0,
F«-«*"®— 
____1, *BSBS*X3KS3B4

J 
1«

!

j _5. 6. 1

0,42
Fedii//
Fedi)

1 
Curbe curent po
tential cu elec
trod rotator.

1: 1
; 6 i

j
i 1
i 1i 1

1
13,1-10“’

1 f

i
1 !(

1M
Curent alterna
tiv

¡106 j
1

i _ . _ j

5,1-10-’
r m 1 ir -l’

; 0.61
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1
! 0,43 
i

i i H2SÛ4 
IV

Electrod vibrât 105 3,3-1j"5 3.4-10"5 0,58 : 0,42
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în présenta unni exces de electrollt de fond» sînt date de ecce
llile:

Ì. .d~ F — r (1-oi-iF 1i - kf Cr exp ( -J— £ ) - kT exp ¿ - i——£ (15a)

(15PJ

în care kp fi k$ alni constant eie de viteaA independente de poten- 
jialul electrodului» Cy» Cq» - concentra$lile specilior br» 5$ 
gl bB* lar ce leialte mñrimi au semnlflca|iile obi^nuite.

la echilibru, deci in absenta unni curent exterior» în locul 
mirimi lor 1/2 i in eeua|iile (13a) ?! (13b) vor apare cel do! cu
ren*! de schimb Í0tg pentru procesal catodlc fl respectiv l0>r 
pentru cel anodic exprimai! prin ecua^iile:

^o,r " kr ®r exP "51r £«ch J *

« kZ ci exp — Á^ZLÍxí-— c 
*r Ta ” El ^ech (14a)

(14b)

unde ente concentrarla de echilibru a specie! 5m.
Combin!nd ecua|iile (13a)» (13b)» il4a)» (14b) 9! *in!nd saa- 

zna ci Cg « C^ resultA:

Deoarece ín procesal de electrod studiat, peste contrôlai 

trans ferului de sarcinA se suprapune con*rolul trarreferului de ms- 

sA» dependen (a densitate de curent - supratenslune este de forma:
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1
1 -

^-4 si irf - repreeintâ denaitâtile de curent limita co-unae *dtr* d»u * c*»-
• reopunaAtoare opeeiilor Sr» Sq fi 5®.

Pria vibrarea elee trodului » mArimile ig9T> ^d»0 ^d»m 
crete conaiderabil» iar relajiile (16a, fi (16b; — apropie fi 
prac*ic coincid eu rela^lile (15a, fi (15b, #

Xa supratenaiuni anodica maris /'//^ RT/F temenul al doi— 
lea al «ena^ie! k!5a, peate fi neglijat fi requitAs

(17a)

care pria logarltnare conduce las

log i - log 2ÌQ,r ♦ _ 7
2»5O3 HT (

(18aj

adici la o depcnden^A liniarà a logaritmului densità$ii do curent de 
•upratenaiune,

^nalog, la suprateneiun! catodico mari« ae peate negliga pri
mi *erœn al ecua^te! (15b, fi resulti exproaia:

1 - -2 lO(0 axp ( - ^7) (17b;

a cArei legar!tsare conduce la ecua^ia drepteit

log 1 - - log 21 r 7 118b)
0,0 RT (

Repreeentarea grafici a ecua^lilor (18a; fi (18b' permite 
calculai denaitA *ilor de curent de senimb Ìo,t reapectiv iovo din 
fiorile ordonatclor la origine iar din panta dreptelor coi doi co— 
efici‘n^i de transfer o r fi 1- ,

Influença ribrArii electrodului asupra valori! curentului 11— 
^i*^ ®“a urr^rit pria traearea curbelor de polarixare atît pontru 
proceoul anodie cît fl pentru cel catodic al oisteaniluis Tl^Uûg^)/
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Representarea grafica a logaritmului densità(il de 
curent anodica in func^ie de supratensiune pentru 
sistemuli Tl^/il* in 151« H^O* pe electrod vlbrat, 
reopectiv stagionar.

1,1’- 2,0.1^^ T12(SO4) j/2,3’10*2x xl^,04> 

2^2 — 1,2*1^ 2“ aI^kSO*/5/I,2*10 M xl^bù*} 

3,3’- □,9’1J“2^ xlgiSO^yo,9*10*2M n^o4> 

4,4*- 0,7-lù“?k xl2(S04)j/0,7•IO-2» llgSO*.

Concentra|iilo celor douA spec! i reactance au foot egala pi 
curpinae intra 0,7•IO“2.«, pl electrolltul de fond flind
aeidul sulfuric de concentra|ie mare pi anime cincispresece nor^- 
malA pentru a se elimina complot influenza poten ►lalului electro- 
cinetie. v 5 )

bulfa tul talle neceser preparfirii solu^iilor, s-a ob¿Lnut 
dupA motada G.Grube pi A.Hermann /109/, prin oxidarea solu^lilor 
de sulfat talos in acid sulfuric unu molar cu apA de brom, preci
pitares cu amontac a oxidului talle pl dizolvarea acestola In a- 

cld sulfuric cincispre¿ece normal.
iozarea amestecului de sulfat talos pi talle ob;inut prin 

metoda men।IonatA s-a realisat prin netode volumétrico clasico 
/109/ pi anume: dosarea sulfatului talos prin acidulares soluble!
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en aeid elorteidrie eoncentrat fl *1trare eu bnmt de potes lu în 
prestaci de aefil osanae, iar dosare* solfa tulnl tallo pria fra-
tare* so la; lei eu ioduri de potaslu fl titrera* lodolai «libérât 

j en tiœulâit de sodio.
In radere* ob (Inerii concentra (Ilior «elofite, sulfatai ta

le* neeesar a fosf adàugat pria disoleare* direct! à acestuia in
sola (la aaes*<?cul i.

^ep"esentare* grafie* a por (inali liniere a Loga- 
rltsulol densità (il de curent anodine in fune (le 
de supra*ensinae pentru sistesai Tl^*/xl* in 
15^ pe eleetrod vibrât.

1 - 2,0.10*2M 10^(504; j/a.O’lOT2! ÌI2SO4I

2 - i,?-icr2« h2(so4)yl.s-io'^ n2so<; 

Î - 3,9-10^ Àl2(S04>y/0t9-lO*2k tl2^O4l

“■ t 7 *lv —■ xl 2 ti v4 i i >7 *lü 2ìk xl^b 04.
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nep^zentarea graflcfi a logarl*n.ulul derìsiteli 
de curent catodico ea fanello de supra tene lune 
p en*ru slstesul Tl^*/il+ în 15N H^°4 P® 31®°- 
trod vibrât, respectIv stagionar.

1,1‘- ?tQ.lo*?e ti2(so4) 5/2.0-10”2 »^04! 

2,2*- i,2-io*2* »2(504) 5/1,2-icr26 11^041 

5.5*- 0,9-10*?l£ »2(604)5/0,9-10"2- 11^04!

4,4*- 0,7’lû“2^ Tl2(S04) 5/0,7•10*2i¿

Celala de electrollzfi era Identica cu cea descrlsâ la capito
lai B.l, electrodul de lucra era de tipul (a) din figura 5» avînd 
suprafa^a de 0,5 cm2, Electrodul de referln^à a fost: 
K2SO4 sat. lar temperatura de lucra a fos* mençlnutfi la 25*0 *0,5 
pria termostatare.

In figurile 7 9I 9 se reprezlntâ grafie logaritmi deositA- 
|li de curent în fune j le de eupratenalune pe elee troc5 vitrât 
(curbele 1, 2, 3 9! 4) 9I reapectiv »tallonar icurbele 1’ , 2* • 3* 
?1 4*).

Din analiaa datelor experimentale, reaaltfi o creatore re^ar- 
cabllfi a denaitd|llor de curent limit& (de 10 - 13 ori, prin vl- 
brarea electrodulul deci o extindere a domenlulul de existent a 
captatenaiunll de transfer de sarcinfi pure.
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tepresentarea grafici a portinai! linlaro a Ioga 
n*aolul dar» Itigli de cnrent catodico la tae|la 
de ripratenalano peatru alatomi: la 
15# P* electrod vibrât.

1 - 2»0-10*2a T12UJ4j y/2»û-10*2M xl?»P4i

2 - 1»2-1CT2m tl2U04,5/l»2-lJ*2M

3 - j.9-10”2 Û2tS34,^0,9-1eru5S04i

4 - 39l-l^2i

In figurile 8 çi lo aîat rodate por|limlle liniere ale depen* 
denteler log 1 in fanello v peatra electrodal vibrât ooriiopunrltna 
*e oeeavlllor ;18a, >1 (lBb>.

Ma wIonie ordooa*elor la origine: log 21^yT» reapectlr 
•log 21eto fl lin panta ¿rappeler: ' rT/295Q'M 0 respectiv 
-(l— o)F/2»5C5tT a- an calculât adrlalle lovr* ^»o* r fl

Calculai deaoità’Uor de corent de aeKlab standard tiadepei£> 
den*e de eorcentra;iey a—a fient pe baea relaylllcrt

o

llaînd oaaaa el:

(19)

■ Cq ■ C.

texul^a^ele experlxentale oint redato la tabelala 5 0 6.
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ï a b o 1 a 5.

Datele experimentale pi calculai ralorilor io,r, io,r,^r la 25 °C 
penfru procesult Tl*—• n^* ♦ 2e” în mediu 158 H9SO4.

)
àr.

Concen
tra tia log lo,r

lo.r-lO® 
A/cm2

5S33SSSM1

T

A«l/mol»cm2 1
^»r 
mediu

; r !
1 0 t mediu i

1 2,O.1QT2M -4,05 i 9.35 2,33 j ;0,697i

2 1,2.1CT2M
i 0 i

-4,22 ì1 5>9O 2,49 1
2,45

0,649:
0,660

! 3»9«10*2L'’ -4,52 ! 4.50 2,51 ! 0,649 ì
4 i; 0,7.10“^’ -4,45 3,50 2,50 J»669

T a b e 1 a 6.

Datele experimentale pi calculai valorilor !q9q, lo,o (l~^o^ 
25°C pentru procesult Tl^* + ?e”---- »11* in mediu de 158 H9SO4.

»T.
Concen-

tratia log io,0
lo.O-lO® 
A/cm2

ig.o-io5
A.l/mol.ca2

1S.0-103 
mediu

r»“—- 
1-o/q

1-c(q 
mediu

1 2,0-1CT2ìì -4,56 4,37 1,09 0,561 ]i [
2 l,2.10r2M -4,55 2,95 1,25

1,15
0,358

0,556 :
3 0»9.10“2!Z -4,67 2,14) 1,18 1 0,554

; i

4 0,7.IO“2* -4,85 ’ 1,51 1,08 
ì

1 !
1

j
0,558

Resultatele experimentale sînt in foarte bunA concordanti eu 
indicatine din literaturfi atît in cesa ce privepte valorile den
sità |ilor de curent de schiœb cît pi a coefidentilor de transfer.

In tabela 7 sînt redate comparati^ resultatele obtinute de 
noi fat& de cele gAsite de Vetter pi ïh lenite. /IO/

Discutarea resultatelor.
Din datele presentate privitor la cele trei sisteme studia

te» se poate constata cA *ehniea vibrArii elecereduini extinde mult 
domeniul de existentA a supra tene ludi de transfer de sa re ini puro 

(deci o largire considerabilA a domeniului li dar din dépendants
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log i • f( )]. Acest lucra permite un calcul corect atit al den. 
•ltl|llor de cu*ent de schimb eit al coeficieniilor de trans
fer utllislnd o aparatará deetul de simpld.

Inearcare» de a extinde metoda in forma presentati la siete, 
me ari nd valori ale constantelor de vitesfi 9Ì mai mari» cum ar fi 
e le tenni! r^TeC Ws/l^reiC» nu a dat resultatele dorite.

label» 7.
Valori la paraoetrllcr cinetici pentru sistemili Tl^*/xl* comparati?
en datele lui Vetter 9I miemke.

Aehnica utilisât! j i® .10$ 
do rond !) nam—marrr wsw^ amaam wsmimrnm»»»« E89F?ss9ESB*x»na

Curbe curent -
19 H^04 po*en(ial pe e- ' 2,50

. lectrod rotator ’

B 
H

5.0
 

°
g 

* 
R 

t* 
g 

M

— 
—

B «A 
H

g 
O 

II
N 

h 
n 

0 
1

i 
1 

-1
1 

• 
H 

H 
1

O
O 

II
Zi

................

0,560 l*11
Curbe curent - 

15# H2SO4 pot enviai pe e- 2^5
i 

l?c*Tod vibrât.

Ì 
1,15 ■0,664

_  i______ ’

----------- j

0,556
1 ;
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II.
CÜHES1VWI LIMIiA SI ASÜPRA BUUQAMBNàSLQR DE CORS Ni

Supratensiunea de transfer de masA co ns titule o pledici în- 
setnnatA în procésele de obciñere pe cale electrolítica a unor sub
stance anorganico.

(Price factor care va duce la scAderea supratenslunil de 
transfer de masA» va acciona ca un factor favorabil la conducerea 
procesulul urœArlt.

Vibrarse electrodului pe care decurge procesul, producind o 
diainuare deosebltâ a acestel supratenslunl, se Inscris între as
fodelo deosebit de eficace în intensificares proceselor. /Hû/, 
/Ul/.

Pentru a ilustra aceastA influencA favorabilà a vibrarli e- 
lectrodului asupra desfA?urArli proceselor electrochimice von lus 
în considerare procesóle de oxidare lacees?! discuoio so poste 
face ?! privitor la procéselo do reducere>.

Astfel, din situares domeniului de potencial în caro decurge 
un procos de oxidare putea distinge douA situaci!s 

a; Situacia în caro procesul de oxidare decurge In domeniul 
potencialelor mai pucin positive decìt potencialul de descercare 
al oxigenului din electrolitul respectlv. DescArcarea oxlgenului 
pe misura deplasAril potenclalului apre valori mai positive» va 
Ìncepe la un potencial situât în domeniul curentului limitò al 
procesulul urmArlt. Acest lucru este redat In figura 1» prin si
tuarse reciproci a curbelor de polarizare llj» pentru procesul ur- 
mArit ?! (2J pentru descArcarea oxlgenului, PìnA la potencialul 
é 0? are loe doar procesul urairit» lar de la acest potencial el 

decurge concomítant cu descArcarea oxlgenului.
b; S1 tua cia în cars potencialul de echilibru pentru procesul 

urœArlt ( ¿ se aflA la valori nal positive decît potencialul 
de echilibru al oxlgenului ( ¿ . In acest cas, la impunerea cu
rentului ?1 polarisarea anodicA a electrodului» de la ìnceput pro
cesul urœArlt decurge concomitant cu degajarea oxlgenului. AceastA 
asociare a proceselor este redatA prin curbele de polarizare din 
figura 2 (curba (1/ corespunde procesulul urmArit pe anod staclo
nar ?i (2) pentru descArcarea oxlgenului >.
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DupA cum se vedo, deocftrearea oxigenului începe la dopAfirea âpre 
wlori mai positive a potenzlalului £ fi procéda procesul ur- 
rArit. la atiagerea posent ialului £ procesul urmàrit decurge 
concomitant, 

prie amlisa dispunerii curbelor de polarisera în cale douA 
situajllt se poate exprima influença vibrArü anodului atît asupra 
curbelor de polarisera cît fi asupra rendement olor do curent pen- 
«■ru procesul urufirit» considerind cA acest procès este contrôlât 
eu proc3dore de Bupratonsiusea do transfer do aasA.

jlgA.
1 - Curta de polarizare a procosului urmfirit pe 
electrod stazionari 2 - curba de descfircare a 
°*l&enu.lui| 3 - curba de polarizare glosáis pe 
elec*rod stazionari 1 — curba de polarizare a 
procesului urxArit de elec*rod vibrati 3’ - 
curba de polarizare global* pe electrod vibrati

* Ox " poten^ialu! de echilibru al procesului 
urmñriti ¿ q2 - po*enzialul de echilibru al o- 
xigenului.
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1 - Curta de polarizare a proceeului urmArit pe 
electrod sta( tonar । 2 - curba de déseArcare a 
oxigenului। 3 - curba de polarizare global! pe 
electrod sta( tonar i 1*- curba de polarizare a 
proceeului umñrit pe electrod vibrat i 3’ - curba 
de polarizare globale pe electrod vibrati

potencíalo! de echilibru al proceeului
urmáriti ¿ 
oxigeuului.

poten^ialul de echlllbru al

la figura 2 prin (3j s-a notât curba de polarizare global! 
care se obline pe anod stagionar, lar prin (3*; cea care so oblino 
pe anod vibrat. Ca fi pentru anod stagionar (curba (3; ) curba 
(3* j pentru anod vibrat result! din ínsuaarea curenfilor corespun- 
sAtori vitezelor proeeselor de oxidare uroArit fi de descArcare a 
oxigenului, ínsunare Cere in figura 1 are loe doar la atingerea 
po+ençialului ¿ ¿x» la potenziale ce preced aceste valori, au loe 
musai proeesul urmírAt pentru primal caz fi respectiv nomai descâr- 
carea oxigenului pen*ru cel de al do ilea cas.

In aceleafi figuri s-au considérât curbele de polarizare 
pentru deseArcarea oxigenului neafectate de vibrare. In schimb in
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ml doaeniu In car» deourge aaoelsren proc«»elor, m radaa curb»- 
1« globale de polarieare afeetate da vibrare inurbale di

troc în / 1 •
0 aseoenea creatore a curenjilor globali» teosebit de evi

dente ìn domenlul curentului limita al procesului urmirlt, apare 
oa résultat al modificarli curbelor de polariser© corospunsAtoar© 
proceaulul uraArlt, ca umore a ere?torli apreciabile a curentului 
i i»1 tscAderea supratenslunii do transfer de naoAj.

Astfel, In figurilo 10 2 curbele tl> trac in curbele (1’> 
eorespunsëtoare unni curent suit sai nere.

Din urairlrea dlspuneril curbelor de polarisera rodete in 
figurilo presentate, se pot discuta fi randaaentele do curent ale 
procesului uraàrlt pen*ru anod stagionar respectiv vibrât.

PentYu exeœpllfleare, ne vos referi la un curent 1 eorespun- 
sfttor eelor douA pò ♦enfiale ¿T kpentru eloctrodnl vibrât J fi ¿9 
(pentru elec+rodul stagionar).

Randanentul de eurent exprinat pria rela fiat

il)

va avea valori difurite In cele douA situafi! (vibrai respectiv
•ta;ionar>.

In casul présentât In figura 1« pentru snodai stagionar.
randasentul de curent se calculeasd confora rela fieli

(2)

fi va area valori Inferioare lui 1 deoarece i8f0x < 1.
la vibrarea anodulul, la accia?! curent 1 (potenfiai 

ca ornare a scadérli «opra tene Inni 1 de transfer de masfi a proc^- 
suini urairlt, vinosa acestula ere?*® Insemnat devenlnd: 
lv,Qx " 1* deci randaaentul de curent se va expriaa prin relafias

(3/

(dupa cue se peate observa z v ■ 1/.
In casul présentât In figura 2» randanentul de curent co- 

ri*opunsàtor electrodului stagionar pentru un curent 1 (potenfl»
• • w exprima prin rela;la (2> fi deoarece is.ùx 1
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randamentele ver fi mult inferiosre lui 1.
i« vlbrarea anodulul, procesul global decurge cu vite»6 mult 

mal mare datorità scadérli supratensiunil de transfer de masà 
(l^ox »ox^* consecin^fi randamentul pròcesulai armàrit 
devine:

a;

a vi nd valorlle suit sai marl dec it cel corespunzàtor electrodului 
sta^ionar.

Din cele presentate s-a pus in eviden+fi depolarlsarea proco- 
selor ca armare a vibrarli anodulul» expriasta pria ere?tersa vi- 
tezelor procesului unaArit, Independent de domeniul de potenziai 
in care acesta decurge gl prln ere?tersa randamentelor de eurent 
in aeele domenii de potential unde procesul umàrit decurge con» 
comitent cu descareares oxlgenulul.

Deoarece vlbrarea anodulul duce la scader! inceronate ale su» 
pratensiunii de transfer de nasfi gl la cregterea ine enmata a eu» 
rentului limita gl respectlv a randamentulul de eurent» ea se im
pune ca o tehnica extras de indicata pen*ru intensificares proce- 
selor Industriale.

1. Oxidaren electrolítica a íeroclanurilor. /112/

Procesul de oxidare electrolítica a ferocianuri! de potasiu 
implica urmatonrele rene$il de electrod:

La anod are loe oxidaren feroelanurii la fericianuri con
form scheme!:

2 Fe(aU64~----- -- 2 ♦ 2e" (5)

cu un potenziai standard 6 0 - 0,466 V» lar la eatod are loe des» 
cfirearea hidrogénalo!» cu alcalinisarea concomítente a soluble!:

2 H20 ♦ 2e”---- » H? ♦ 20H" (6;

Rodoceras catodica a fericianurii formate poste fi Implodi» 
cata separind cele douA compartimento (anodic gl catodica printr-o 
diafragma.

In marea lor major!tate autori! /}/»/11/»/Il5-115/ arata ca 
procesal de oxidare a feroelanurii esto controlat de difuziunaa
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lenta a lonllor da feroclanurt respactiv fericianurl apre yi de la 
suprafa|a eloctrodulul » deci de sopratensiunea de transfer de masi.

Fidicarea ♦emperaturil >1 càrirea concentrarle! sint fàctori 
j care actioneazfi favorabil asupra procesului de oxidare, Snaà a?a 

yw g a arfitat vlb^atoa anodului care produce o agitare puternie# 
a colui lei» fb influenza in misura eoa mal inseonatl asupra ere^te- 
rii TaniMmon^elor da cu-^en*.

In privale aeril de determiniri, s-a urmlrit influenza vibra
rli anodului aaupra valori! curentulul limita, la oxidaraa ferocia- 
nuril de potaslu pe anca! do platina ?! nichel.

Curbele de polarizare obviante Intr-o soluble 
de m g/1 K4ye(GS>6 in O,Ué KOB la 35°C.
1 - anod de platini stazionari 2 - anod de 
platina vibrati 3 - anod de nichel stazionari 
4 - anod do nichel vibrat.

1 entro aceasta s-au trasat curbele de polarizare pentru so—, 
luti! cu un contiirat de 20, 50, 100 ?! 200 g/1 in OtlM
XOH la diferite *eoperaturl.

Instalarla de electroliza era identici cu cea deaerisi in 
figura 4 din capitolo! B.l. ^atodul era din platini avind o sopra— 
fard de 3 cm' , lar anodo! din platini sau nicnel cu o suprafani 
de 1 cm^. -atodui era stagionar, lar anodul era stagionar sau vi— 
brat cu 5j H» ,1 2 ee amplitudine cu ajutorul vibratorului elee- 
♦rona/^tie. /lai/
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¿lectrodul de referla^A era eel sa tura t de caloael^
In figura 3 sin* redate curiale de polari za re obbinate pen

tru solarla cu un continui de 200 g/1 ^FeiCNjg in 0,11* KOB la 
33° C. Curba (1)» a fost obpinata cu anod de platina stagionar, 
curba (2) cu acclami electrod insà vibrai cu 50 Ha 2 ampli
tudine, curba (3; - anod de nichel stagionar iar curba k4>, cu a- 
nodul de nichel vlbrat.

In figura 4 sìnt redate dependentele curent limitò - concen
trarle la diferite teoaperaturi pen*ru anodul de platinò stagionar 
kdroptele Sj respectiv vlbrat ^dreptele Vj, iar in figura 5 slot 
reprezentate acelea?! dependenje pentru electrodul de nichel.

Dépendants curentului limitò 
de concentrarla lonllor de 
Fe(ClÜ¿*~, la di ferite tempera- 
turi.
5 - anod da platinò stazionari
V - anod de platinò vlbrat.

Din aspactul figurilor 4 ?1 5 se observó c& In domenini stu
dia*, dependente curent limitò - concentrable la diferite tempe- 
raturi es*e Untara, pan*a dreptelor filnd eensibil marita prin 
vibraren anodului .

in a doua serie de determlndrl s-a urmflrit influença vibra
rli anodului asupra randanentulul de oxidare, la densitàçi de cu
ren* cuprinse Ìntre 0,01 A/cm? çi 0,26 a/cm^, la pa*ru *ecperaturi: 
23°, 35°, «3° ,1 53°C.

joluçüle supuse electron»ei în*re un catod de pia*ina ji 
un anod de nichel au avut un con (inut de 200 g/1 K^Fet&ijg In 
O,1M KOB.
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¿•le douñ corpa.rtimnto lañadle pi catodica au fOat separa
re prln*r—ua cilindro de por telan poros» lar *e^>eratttra a fost 
sen ; imi* A eons*an*^ prln *emostatare.

Descrea foraste» s-a fico* pria tltrare cu
tiosulíkt de sodio dup¿ o proal ab11A acidulare a so lo | lei en BC1 
4h pi adAwore de iodurt de potasio in prese a pá de solfa* de 
zinc. /11Ú/

In rederos ob|inerii unor calori cooperatile» pria celala 
de eloc*TollsA a—a troco* cantila*sa de electrieitate necesart 
oxida rii a 75 din feroelanara presenti in solario,

PeatTu ca dorata exld&rli la densi tifile de curent fttarte 
dif'ri*e cu care s-au lucrai ad fie eenwnabllA» s-an alea se lisca 
de solatii pi snp’afeje de elee*rosi potrlrlte. Astfel» e-a la- 
era* eu 50 san 25 al soluti* *1 anosi avlnd sc^mfoH de 1»2 pi 
< e»2.

In flfura 6» se redau cosparatlr mndaMn*ele de careni in 
funeste de densi talea de en’en* la ♦ sapera turile de 25° » 55° » 45° 

^^^9 P* anodul stagionar icwrbele S>, recpecfir pe anodul rl- 
bra* .debele -

via asp- c*ul ac ’£*or dependente se .oste redea ed scAderea 
randa^ei*í»lcr de curen* lentd la incapa* » la o saloare a
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densità£11 de curent scade braso. Acasetfi scadere apare la den- 
silfi£1 de curent de aproxlsativ 2j ori sul aari pe electrodol vi
brât fa£& do col stagionar.

Randaaonlolo de curent îa fine £ le de 
donsliaies de eurent într-o soluble 
do 2X) a/1 îa 3,1 M KJh
pe un anod do nichel. 
Curbolo - anod de niehel ota£lonar; 
Curbolo V - anod do nichai vibrât.

Resultatele noastre experiaentalo iudlofi crocieri sensi*
bile alo curen£ilor lixilfi la vibrares electrodului taproxinallv 
1> orl, fa;& do coi ob;ixm;l pe eloctrodul sta^loaar, 

vibrares anodului influen+easd favorabil valorlle randa* 
mentelor do eurent \îa acord eu rolarla ?/. Acest lucru ara de
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afteptat dac* se ;ine sense de fap tal cl ribmraa electrodula!
fp*« o c reetere substantial! a transportulu! opeciilor ioni

ca Tn i odiata reelin tate a suprafeiel electrodula! fi deci o 
caddero a e^prateneiuaii de transport de aasl.

"• -xidarea electrolitic! a aoliatulu! de 
caria UH; fi reducer eu elee tro litici 
a solfatala! de ceriu >17/.

¿at le presentate in litera tu ri /7/, /102/, /117/ indi
ai o putornici inflaos;! a sopra!enaioni! da transfer de nasi 
asopra desflrirArii reae;illor de electrod ale sia tesa lui 
o4- / c-’-.

rroee&ole do electrod care au loe la oxidares elee tro li
tici a sul fai ;lui de ceriu fi a reducerii solfatolo! de 
certa il*. redia de 1 .. Hs:Ü4

Ir procesal de oxidare, la anod are loe oxidarse cerio- 
lui vili; la ceriu kIV, confo«: schaxeix

Ce4' ♦ e”

cu ua poter: tai s^adard ¿ 0 . 1,44 V lar la eatod legajares hi- 
drorenalul.

Jatorltà roien;lalului intana positlr, la are loc 
deoedrcarea er^o^ltentd a oxigenului cu foraarea ormi poten
ziai mixt.

In procesal de reducere, la eatod are loc forwroa cerio- 
lai aiXji

(9>
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lar la anod descdrcarea oxigenulul.
Pentrn a tapledica reducerea ceriului (IV/ format la anod, 

respec tir oxidares ceriului (III/ ob|lnut la catod* spa^iul anodic 
9! catodic se separa printr-o diafragma.

Urmdriraa influence! vibrarli catodului asupra valorilor cu
ren tulul limita In procesul de reducere al sulfa tului de ceriu (IV) 
s-a reallsat trasind curbele de polarizare ale soluti! lor cu un 
continui de 5» 10 9! 15 g/1 CelSO*^ 82604» la tre! tempera- 
turi 9! anumei 20°» 35° 9! 50°C, pe electrod de platina 9! plumb, 
/ne/.

Célula de electroliza cit 9! circuítul de electroliza este 
cel presentai in figura 4» capito lui B.l. anodul era stagionar* 
din platina* avi nd sup rafa (a de 3 cm? iar ca*odul* din platina sau 
plumb avind supra fa ^a de 1 cm?. Catodul era stagionar sau vibrat 
cu 50 Hz 9! 2 mm amplitudine cu ajutorul vibratorului electromag
netic. ilectrodul de referimos era cel de calomel saturai.

ria.7.
Curbele de polarizare obliente ìntr-o soluble de 
15 £/l Ce(SO4)2 ln 1* M2SO4.
1*1*- eatod de platina vibrat» respectiv stagio
nar la 20°C» 2»2*- eatod de platina vibrat res
pectiv stagionar la 35°0i 3*3*- eatod de platina 
vibrai respoctiv stagionar la 50°C
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^8, 
Curbele de polarizare ob|lnute lntr-o solu|le da 
15 ¿/l Ce(S04)2 In U »¿504.
1,1 ' - eatod de pluab vibrât respectiv «tallonar, 
la 20°C» 2,2'- eatod de pluab vibrât respectlv 
sta|lanar la 35°C| 5,3*— eatod de pluab vibrât 
respeetiv «tallonar» la 50°C.

la figurile 7 yl 8 «înt presentate túrbele de polarizare 
corespuaxà*oare ca*odulul de platini respectlv plwab «tallonar çl 
vibra*, pentii so lu* la de 15 g/1 CetSC^^ în LM 1^04 la cele tre! 
teEp?raturi.

Din asp -«tul curbelor presentate in figurile 7 gl 8 reieoe 
c5 valorile eurentulul Unità cr?sc pria vibrare» eleetrodulul 
de aproxinativ 1ù ori pentru catodul de platina gl de 6 ori in 
casul catodulul de pluab. Aceastà erettore este bine ilustrati in 
figurila 9 yi lo, in eare sint represéntate grafie dependen|ele 
de toaperaturfi yl concentraile a densità |ilor de curent Unità 
p j&tru catodul de platina resp^ctlv plumb, «tallonar kSJ >1 vL- 
bTBt (V).

^ipa cum se poete observa» denaitatea de curent limita 
cr^yte llular cu t«speratura çl concentra|la» crostare care este 
sonsibll accentuata prin vibraren catodulul.

In continuare s-a unadrit lnfluen|a vibrarli eleetrodulul 
asupra raù amn*elor de oxidare» reopectiv reducere la diferite 
densità|1 de curen*e
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Dependents curentulul limit A de concentra|ia 
Ce(SO* ; 2 diferite temperaturix
S - catod de platinA stazionari V - catod de 
platinA vlbrat.
1»1'- 2O°C| 2,2’- 35°C| 3,3*- 50°C.

ria. io.
Dependents curentulul limit A de concentre tin 
Ce(S0*)2 I® dif erite tempersturl:
S - catod de plumb statiooar। V - catod de 
plumb vlbrat.
1,1’- 20°C; 2,2’- 35°C; 3,5’- 50°C.
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Pandan encele de curent in fune (le de cantitatea de 
Ce^CsOvj oxldat la 35°C pentru solatia de 15 g/1 
Ce2(SO4J5 în U H^04 pe anod vibrât de plumb.

1 - 0,010 A/cm2» 2 - 0,015 A/cm2| 3 - 0,020 A/cm2| 
4 - 0,050 A/cm2i 5 - 0,040 A/cm2.

¿a studiai procesului de oxidare, s-au supus electroliza! 
solu^il cu un continu* de 15 g/1 CepCsO^j lisi H2&04 la tesseratila 
rilet 20°, 35° fi 5o°C intra un catod de platinò fi an anod de 
plumb. ¿.uprsfafa ano»!lor de plumb a fost de 1 co2 fi 4,5 m2 in 
funeri* de densitatea de curent utilizatd, iar suprafata catodu^- 
lil de platinò do 3 cm2, compartimentai catodie a fost separa* de 
cel anodic prlntr-un cilindra de por^alan poros, iar volumi do 
soluti« utiliza* in electroliza a fost de 25 mi respectiv 50 mi.

i¿an*i*a*ea de ceriu (IV) format prin oxidare a fost de*er— 
Tina* prin metodo iodometriefi /116/ (oxidarea ioduri! de potasiu 
fi titrarea iodului eliberat cu t io sul fa* de sodiuj.

Cantitatea maxima de electricitate trecutà prin célula de 
electroliza, a fso* cea corespunzAtoare oxidArii a 75j* din solfa
tili de c~*riu (III) existen* intelai în so lu tie.

In tabela 1 se prezintA resultatele ob pinate la oxidares so
luti! lor de concentra (is amintiti pentru temperaturile de 20° fi 
50°c fi densità*! de curent cuprinse între 0,010 A/om2 fl 
0,040 A/cm?, iar in figurile 11 fi 12, rondamentele de curent in 
finetle de can*ita*ea de 002(^04/5 oxidat pe electrod vibrât roa- 
p ic*lv stagionar, la temperatura de 35°C fl acelafi interval
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pentru densità$ile de eurent.
Figlia.

Randaaentele de eurent în
funeri® de canti*ataa de 
Ce^CsO^j^ oxidat la 35° C pen- 
tra soluIla de 15 g/1 Ce2(S04)j 
in IN HgSO* pe anod stagionar 
de plumb.

1 - 0,310 A/c®2!
2 - 0*015 A/cn-j 
3 - 0,020
4 - 0,030 A/cn?|
5 - 0,340 iX/cni2.

In tabela 2 sînt presentate resultatele obviante privind. in-
fluen^a vibrarii electrodului asupra rendement elor de curent în 
proeesul de reducere pentru solufii eu un confinât de 15 g/1 
Ce(s04>£ la 20° pi 5O°C, 1er în flgurlle 13 ?1 14 sînt redate de- 
penden^ele rendement de curent - cantitate de sulfat de ceriu (IV) 
redus la 35°C pe electrod vibrât, respectiv staVioner.

Randament ele de curent in fune^ie de cantita*ea de 
Ce(SO4)? redos la 35°C pentru sola(la de 15 g/1 
Ce(S04>2 in la H2SO4 pe eatod de plumb vibrat.

1 - 0,010 a/œb2î 2 - 0,015 3 - 0,020 A/cr?|
4 - 0,030 A/cm?| 5 - 0,040 A/cm?.
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Randamentele de curent la
fane(le de cantitatea de 
CeCS0</2 redus 55°¿ pontru 
soluble de 13 g/1 Ce(S04>2 
IS pe catod de plumb 
eta(ionar.

1 - 0*010 A/c»?> 
? - 0*013 A/cm?» 
3 - 0,020 A/ca2» 
4 - 0,030 a/cb2i 
5 - 0,040 A/cm?.

pini* de elec*rolisd era aceea^i ca pl la procesal de oxi
dare, La fel ?i suprafejele electrodulul de lucra (catod de plumb; 

a electrodulul auxiliar (anod de platlndy.
sulfatul de eerlu (III) format prin redueere, a foot doaat 

iodometric, /116/ dupA o prealabild oxidare la sulfat de eerlu (XV) 
cu p°rsjlfat de amonlu in proseará de asota t de argint.

'’abúltatele noastre privlnd studiul sistemulul redox 
C«ü>04 ÍQ arat“ c¿ vibrares electrodulul are
o lnfluen.fi deosebit de favorabild asupra vitesél procésala! de o- 
xidare, despee*iv redueere.

Astfel» ín procesal rodueerll sulfátala! de eerlu (XV) pe 
electrod de platina, vibrares electrodulul doce la ere?teres vi— 
te¿el procésalo! oxprlaatd prin euren(l limita de seco orí mal 
marl, compara*iv cu ce! ob(inu(i pe electrod stationer. Se mal 
constats c¿ in procesal de redueere, intensificares este asi ac— 
o encuata pe elec*rod de platind vibrat, fa(A de eel sta(ionar, 
coopamtiv cu cele doud sitúa (11 (vibrat 91 sta(ionar) pe electrod 
de pl'imb. Deoarece inad utilizares electrodulul de plumb are va— 
loare aplicativft, trebuie re^lnut c& §1 in acest cas vibrarse 
duco la cre^tcrea vítese! procésala! exprimetd prin curen^i 11- 
mltfi de Tase orí mal mar! fa(A de oel ob(inu|i pe electrodul 
sta (ionar.

ue consentá de ásemenos cd atit in procesal de oxidare cit 
$1 fn cel de redueere, vibrares electrodulul ádrente considerabil 
valor! le mndamen^elor de curent, spa cum era de apteptat co afora 
color ilústrate in fi^urile 1 0 2 conform rela(illor (lj roo
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pectiv (2) . Influença favorabilâ a vibrarli electrodului se poate 
observa mai aies la creçterea densitâçii de curent çi la creçterea 
procentului de cerlu (III; oxidat, respect ir sulfat de cerlu (IV) 
redus.

T a b e 1 a

Valori! e randamentelor de curent în funcçie de cantitatea de 
cerlu (III; oxidat pe un electrod de plumb stagionar, respectiv 
vibrât în procesul de oxidare al ooluçillor de 15 g/1 005(804; 5 
în IH H^O* la diferíte tempera turi.y ma— ■ g ¿>
BeneItate Temperatura1 20°C Temperatura: 50°C

de 
curent StaÇtonar Vibrât Stagionar Vibrât
a/ce? Rand.- ? i * Rand. ; Rand. Rand.

i Oxidat ■i 
» Oxidat oxidat * * Oxidat ;

—A -MO — — - E-) —

j 7,7 55,0 ; 27,9 100 ? 9,8 70,2 28,0 100
i 14.? 47,1 41,2 95,1 18,4 61,7 55,9 100

0 > 010 55.5 30,0 . 76,6 76,2 51,8 48,0 85,9 100
1
i 86,4 70,0 42,5 38,1 97,8 100 ;

5,5 50,0 10,8 96,5 15,6 60,0 10,5 100
1 12.6 43,2 23,4 84,4 27,7 45,5 26,2 100

0,015
j 27,8 50,0 35,7 78,5 55,9 35,2 41,7 1^0
!

60,2 66,1 51,7 95,1

1 6,0 42,9 10,5 75,1 9,3 66,2 27,7 100
10,8 54,1 56,1 61,1 25,8 36,9 51,5 80,0

0>020 28,2 24,9 49,6 48,3 32,8 25,3 68,5 65,1
56,2 47,0 81,6 56,1

3.9 55,1 6,4 61,1 12,6 60,0 21,0 100
» 7,4 32,0 12,2 52,2 22,6 27,3 i 29,8 84,2

□ >030 18,6 22,0 31,8 46,6 25,8 15,0 49,6 62,5
20,5 18,0 39,3 36,1 61,6 44,4 !

51,2 6,0 43,1 9,0 64,0 13,6 97,3
* 12.5 18,2 11,3 38,1 12,5 25,1 34,6 50,1

0,040 15,7 10,0 20,4 32,1 16,6 14,7 44,2 34,3
29, J 30,0
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T a b e 1 a

Valorile randafeentelèr de eurent în funeste de densi*atea de 
eurent 9i cantl*atea de cerlu (IV/ redua pe un electrod de pluab 
▼ibm*, respect !▼ etaîlomr în proeesul de reducere al soln|lilor 
de 15 g/1 CeiSOvp la U H^04 la diferite tarera tari.

5,010

11,7
12,5
17,7

87,9
6 j, 0
20,7

37,8 
54,7 
64,0

130
68,1
37,5

9,1 
19,5 
23,2 
27,4

75,0 
41,4
29,5 
17,0

15,0
37,0
50,5
87,5

100 :
100
130
130

13,8 57,4 26,2 100 6,6 70,0 56,4 100
3,015 15,5 25,5 36,5 88,0 H »9 56,2 65,7 4130 :

17,4 10,0 47,1 58,5 19,1 38,2 91,4 87,3 ;

7,2 57,2 22,6 90,1 7,5 60,2 37,6
J

100 î
11.3 31,2 37,8 61,0 15,0 43,2 49,3 93,2

0,320 14,9 15,3 47,2 36,6 21,5 22,4 70,5 81,3
50,5 18,1 92,6 69,3I

5,3 53,5 16,4 87,5 5,3 56,2 17,5 , 93,3

3,350
11,. 21,2 27,6 59,3 14,1 31,2 33,6 85,3 j
14,9 10,3 58,9 30,0 20,4 16,7 61,0 73,0

45,1 23,1 * 86,5 60,1

3,3 55.0 9,8 78,4 5,5 43,7 20,1 80,0

j 104 j
6,9

10,2
29.1
15,2

17,4
26,7

60,5
37,3

9,6
14,7

33,2
20,0

37,8
65,5

70,0
50,4

10,7 9,5 34,2 15,0 17,7 12,0 52,9 &,2
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O*ldarea electroliticd a «ulfàtului de taliu (I),

Raac|la de electrod care are loe la oxidarse sulfàtului do 
taliu (I) In aedlu de acid sulfuric se poete exprima pria ecua- 
tias /16/,/Il8/ 

rl*--------- il5* + 2e" (10)

potenziatiti standard £ ° fiind egal cu 1,21 V, 
Reducerea taliului kill; format, esto impiodicatá separind 

spadini anodic de cel catodie printr-o diafragmé.
In primole seri! de detemindri, »—a armàrit influenza ri» 

brftrii anodului asupra valorilor curen^ilor limits, trasindu-se 
curb ele de polarizare pentru solucilie cu un con j inut de l,25i 
2*5 fi 5 d/1 TlgSO* in 4N H^SO^ la temperaturile: 25o» 41° fi 
55°C.

Curbelo da polarizare ob minute inty.-e solu|ie 
co confinaa 2,5 &/1 Tl^O^ In 4K S^O*.
1,1*- anod do platina vibrat, respec*lv sta» 
tonar la 25°C| 2,2*- anod de pia tiufi vibra*

respectiv stagionar la 41°C| 5,5*- anod de 
platinfi vibret, respec+iv stagionar la 55°0.
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b «*p end en ça curentului limita de concentrafla TljSOf 
la difarlte temperaturi.
b - anod de platina stazionari V - anod de platinò 
vitra*.
1,1’- 25°C| 2,2- 41°C| 3,5’- 55°C.

Célula de ol jc*to11*4 a fost identica cu cea deaerisi in ca
pito lui £.1* la fel fi scheca circultulul de electro!!*! (fig.4j. 
Electrodul da referlnç! a fost cel de sul fa t aercuros Uìg/Hg^O^ 

sa*.,. suprafafa electrodului de lucru (din plat in!; a fost 
de 0,5 va? iar paranetrii de vibrares freevença, respectiv aapli- 
tudinaa, au fost de 50 Hz çi respectiv 2 as. (¿lectrodul auxiliar 
a fost din platinò fi a avut suprafaça de 3 ca^.

In figura 15 sìnt re da* e curbele de polarizare pentru solle
vine c-j us conçinut de 0,5 g/1 TlÿiO* in 4H HpSOf pentru electro^ 
dui vibra*, (curbele 1» 2 fi 3/ respectiv sta flottar, (curbele 1*, 
2* fi 3’7 la cele trel tcapera turi.

\tì* din aspectul curbelor presentate in figura 15, cìt $1 
din depondençele de temp era turò fi concentra fie ale curentului 
li-Ita pen*ri electrodul stagionar (S), respectiv vibrât (V), 
reda*e In figura 16, reiese influença favorablll a vibrarli ano- 
dului asupra procusulul de oxidare.

In conti!.uaret *-a urafirit Influença vibrarli anodului asu-' 
pm randarontelor de curent, 

a-n raaliia* electroliza soluçülor cu un confiait de 5 g/1 
Tl^O^ în 4ü Intra un ca*od de platinò cu suprafaça de 3 ca$
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>1 un anod de platini avînd supra fedele de 0,5 ca? respoctiv 
3,58 cm^, cele douâ compartimente (anodlc gi catodici fllnd sepa
rate prin diafragma de por+elan poros. Cantitatea maximfi de elee- 
tricitate trecutfi prin celala de electrollsà a fost cea corespun- 
zâtoare oxid&ril a 75- din sul fatui de taliu (I) existent însolu- 
♦ie. Temperatura de lucra a fost de 25° 0 (la temperaturi superioa- 
re celei de 25°C începe descompunerea sulfatului de taliu (III; 
format;. Densità $ ile de curent au fost cuprinse între 0,0025 k/csfi 
gi 0,020 A/cm2.

ûantitatea de sulfat de taliu (III; format, a fost détermi
nât prin titrare cu tiosulfat de sodiu dupâ o prealabilà addogare 
de acid clorhidric gl ioduri de potasiu. /109/

Resultatele experimentale sînt presentate în +abela 3» atît 
pen*ru electrodul vibrât cît gl stagionar.

T a b e 1 a 3.
Valor ile randamentelor de curent in func^ie de densi
tà tea de curent gi cantitatea de sulfat de taliu (IJ 
oxidat pe un electrod de platini stagionar, respectiv 
vibrât în procesul de oxidare al soluçiilor de 5 g/1 
71^504 în 4N H2SO4 la 25°C.

Densitate S t a 5 i 0 n a t j V i b 1rat
de mirant " “ ' ~ ’tf..'—r— Rand. t—; - -i

i Oxidat
ssub 3ns aas ansatasi

Rnnd j1 Qui VUv 
'i OxidatBsraiBXKsss sas sa xssss

i r ! aamxaas- af
6,4 51,4 i 12,5 1-0 1

i1 11 »4 40,1 ' 23,1 85,0 |
0.0025

! j 17,8 25,5 53,81 1
58,0 ’

u i- ___ 13,0 ___ ■ __ 47x5___ ’
V i 8,6 34,4 10,9 87,9

14,4 23,5 20,6 72,2
i 0,0050 j 17,7 13,2 34,8 57,2 j1

1 r .! T. « 1—22x2_____ 10,1 , 55,0 ; 35,0
6,6 26,3 9.7 72,0

t
! o,oio 11,6 20,2 16,8 58,3 !
i ’ 14,1 10,2 27,3 41,5

4--- L 15/7 . . 6,2 ___2SxZ—. 31.0 Jr 5,2 21,1 11,8 47,1
8,0 11.1 20,0 31,5

0,020 9,5 5,2 26,5 14,7
-2?x2—
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Din da+el» prwentat» ïn »«bel« 5 fl dln a»pactul fisurilor 
15 fl 16 m poste constata ci vibnrsa anodulul marefte con*iaera- 
M1 Wms procesului de oxidare tradue» pria curenjl llnitS de 
aproxim»lv 15 cri «ai witî pe elec+rodul vibrât fa ta de cel »ta-

Valorile randamentelor de curent, apa cum relese din datele 
tabelel 3, créée ap^eciabll prln vibrare» anodulul, erepterea 
fiind accentuata la crepteran densità^ilor de curent pi la un grad 
ma* avanza t de oxidare.

4. oxidares electrolítica a sulfatulul de crom (XXX) 
la acid cromie, 

DatoritA importante! pe care o precinta computi! cromului 
(VI), in special in industria chimica de aintesa, oxidaren electro
lítica a sulfatului de eros (III) a font oblectul preocupArilor 
unor seri! de lucrar! 9! patente. /119—121/ 

Procésele de elec*rod care au loe la oxidaren sulfatului 
de crom (ITI) in medlu de acid sulfuric se pot exprima prln urmà- 
♦oarele cenati!*

La anod: 2Cr^* ♦ TH^O ---- — Ct^O^2" ♦ 14H* ♦ 6e~ (11)

La catod: 6h* ♦ 6e"---- ► 3H2 (Ila)
Procesal

«riobai x 2Cr* ♦ 7H20------ -  Cr^2- ♦ 8U+ ♦ »2 (12/

Pe lìngà oxidaren crosului trivalenti la nod are loc pi de- 
ga^area co.tcomltenta a oxigenulul chiar de la valori alci ale den
sità tilor de cureat, ducind la plerderl inseminate de curent.

Pen*ra a evita reducerea catodica a acidulul cromie format, 
compartimentul ano die se sopará de col catodlc printr-o diaframmò. 

Célula de electrolizó /122/ era formatá dintr—un pahf^T» de 
150 mi despAr^it in douà compartimento printr—un et 14 new de por— 
telan poros, ^lectrodul de lucru innodul) ora din plumb, avind sau- 
p Tafana de 0,7 1,453 pi 4,000 cm2, £n fune tic de in* enalta tea.
curentului folosltA in electrolizó. El era stagionar sau vibrat cu 
50 ha pi lt5 amplitudine cu ajutorul vlbratorului electromagne* 
tic, Catodul era din plumb pi stagionar, avínd o suprafa|A de 
4,000 cm . Volwrul de soluble supusft electroliza! era de 25 mi sau 
5j mi, pen*ru flecare determinare, dozarea amestecului de crom (III) 
pi crom (VI) fficindu-se volumetrie: /109/t/123/ cromul (III) a fost 
oxidat la crom (vi> cu persulfat de amonlu, In prezen^A de acid
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sulfuric concentrât çi azo^at de argint, cronail (VI; total fiind 
dosât prin adâugarea unui exces de O,1K >£504 în pre
sentò de acid fosforic retitrarea excesulai cu 0, li« W1O4. 
Pintr-un ait volum de ames tee videntic cu primula cremai (VI; a 
fost dosât direct în aceeaçi manierò. Pria diferen^â a résultat 
croœul (III;. Tlmpul maxim de electroliza s—a considérât cal cores- 
punzStor oxidfirii une! cant ità51 de aproximativ 75 din cantitata» 
de sul fa t ¿e eros (III) supusò electrolisel.

Resultatele experimentale sìnt coprisse în tabelele: 4, 5» 6, 
7, 8 $i 9 care confín randamentele de curent la diferita tempera tu
ri, densitàçi de curent çi diferite grade de avansare ale oxidArii, 
pentru soluti!, avìnd concentratine c up rinse între 10 g/1 ?! 40 g/ì 
(^2(504)3 în IM H2SO4. 

T a b e 1 a 4.
Va lori le randamentelor de curent in fúñenle de denegateti de curent 
9I cantitatea de sulfat de croia (III) oxidat, pe un elec^od de 
plumb stagionar, respectiv vibrât, în procesul de oxidare al solu» 
filler de 10 g/1 <^2(504)3 in Ite H^O^.

Densi tate Temperatura: 53°C Temperatura: 6j°C ___ •
de Stagionar Vibrât ¿tallonar Vibrai.u

A/cm2 > Band. A j[Rand. Rand. Rand.;
Oxidat Oxidat 1!

100

Oxidat A ;>xldat

15.3
nnssapsc
79,1

CJ3SXB SS33Z 3 3
19,1

ÌK'3S8SE 3 s s aa
16,6

-Li ~ — LE—k
80,0 19,5 100 ,

0,025 27.5 65,0 29,1 100 25.7 68,8 55,7 100
45.3 .45x5. 61,7 65,9 r5Qx3_ 65,0
12.8 66,0 19,4 loo 13,1 67,3 19,3 100

0,050 22.9 52,0 55,9 75,0 33,3 52,7 34,8 72,7
„26,8— _56to_ 55,2 _50,0_ 54,0 _50t2_

15,1 45,6 24,4 68,8 16,0 45,1 24,8 70,3
0,092 25,8 50,0 50,6 46,4 26,8 30.3 !1 40,0 45,1

33.4 21.5 49,5 3U.0 r 52x1-.
8.4 24.7 13,7 41,0 8.5 25,1 14,3 42,5

0,240 13.5 15.2 21.6 25,1 12,9 15,3 22,4 25,7
2Q,0 6.3 -SM— 15,7

5.2 10,2 7,8 25.0 5.2 10,2 j 12,0 26,5
0,465 4,7 1 5,0 14,2 10,2 5.2 6,3 j 18,0 ¡12,5

» 5.4
1 2,2 20,5 4,0 ' 6,5

i
4,2 20,0 ! 7,2 1
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T a b e 1 a 5,

Valori 1« rnndaaentelor de curent in itenefie de densi» 
talea de curent 9! cantitatea de aulfat de eros (III) 
oxldat pe un electrod de plumb «tallonar, respectif 
vibrât» in proeeaul de oxldare al solu|lllor de 10 </l 
Cr2U04/5 în Uf HjSO« la 75°0.
|BMW*SSVSSW^

Densitate S t a t 1 0 n a r Vite rat
de

curent •0 ’tand. z HfUObâ
A/cs? Oxldat > Oxldat

jacs*sose* —1 j* wsa sa

15,< ;j 80,0 ! 19,3 100
0,025 26,3 'i 65,6 38,5 100 |

46,9 45,0 ! 70,0 70,7____j

15,1
i

68,0 19,3 100 i! t
0,050 25,1 ( 52,0 55,5 84,0

54,7 58,0 i 56,3 54,0

i 16,5 i 46,3 26.1 74,0
0,052 26,9 i 30,0 i 44,4 57,0

33,0 i 17,1 57 »7 58,5a 1
9,9

!
40,0 15,5 i 62,0 !

0,172 16,3 26,5 ; 48,0 i
20,0 | 15.0 YM > 55.0 !» _ J
6,7 ! 24,7 10,5

f “ ■-H
50.5 J

0,240 14,7 18,5 25,0 55.0 *
— 17,5 52,7 • 20,5

4,6 ! 14,8 10,0 i0,465 6,9 Ì 16,9 22,2
9,2 4.9 20,8 12,3
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T a b e 1 a 6.

Valorile randamentelor de curent în funefie de densitatea de curent 
çl cantitatea de sulfat de crom (III; oxidat pe un electrod de 
plumb stagionar, respectiv vibrât» în procesul de oxidare al solu- 
fiilor de 20 «A Cr2(SO4)j în IIS H^O^

Densitàte 
de 

eurent 
A/cm2

Temperatura: 53°C
BSssEanssssssssssssassssKssssssnssn

Temperatura : 63°C
Stagionar Vibrât Stagionar Vibrât

Oxidat
Rand.

Oxidat
Rand. 
ï Oxidat

Rand. 
ï

% 
Oxidat

Rand.
% !

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 37,3 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 14,5 38,2 26,8 74,3 16,8 47,1 28,4 78,3

21,1 21,5 39,6 40,4 26,2 29,7 44,3 50,3

7,6 38,3 16,0 81,1 9,2 46,3 17,3 87,5 i
15.3 29,3 27,0 55,3 16,5 37,1 29,8 63.5

0,092 17,5 20,0 34,3 36,8 21,4 25,1 38,8 45,4 i
19,5 11,1 39,4 26,1 24,9 17,5 45,8 35,6

4,0 29,8 10,3 76,5 5,4 40,3 10,5 76,6 ;1
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 H »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 14,0 |—1—-b

3,2 18,5 7,6 43,5 3,9 22,5 8,1 46,3;
0.465 5,3 12,1 12,5 28,2 6,5 14,6 | 15,4 34,7

i........ ... .. 6,7 8,0 19,9 11,3 11,2 6,1 j
1 

_____________ L

24,6 ; 15,3
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T a b e 1 a 7.

Valorile randaœentelor de eurent In funelie de denal- 
tatea de eurent 9! canti ta tea de aulfat de croia (III) 
oxidat pe un eleetrod de plumb »tallonar, re»pectiv 
vibrât în proeeeul de oxidare al »olu|lllor de 20 g/1 
Cr?(SO4>5 în 1K HpSO^ la 73°C.

Densitate 
do 

curent

0,050

¿tallonar V 1 b !rat
- -

Oxidat 
wmiiij »ri
7,8

14,8
25,6
37,3

Rend.
r 
7

72,5
65,3
50,1
27,3

A .
Oxidat

16,7
21,6
39,2
65,5

Rand.

100
100 
86,0 
58,9

9,5 60,1 17.0 100
17,0 47,2 29.2 85.3

0,073 26,7 31.1 48,8 63.0
54,2 23,8 64,0 48,3

3,9 50,5 17,7 89,3

0,09^
18,4 i: 41,0 31,8 71,9
24,6 31,2 43,7 60,0
28,5 1 20,0 53,6 50,1-----  ■ . •_  .
6,4 48,0 11,2 83,4

0,17?
H »2 35,2 20,7 70,4

1

17,9 j 25,3 34,7 52,3
22,6 i 17,1 45,0 30,0

7,2 i 38,1 13,2 70,0

0,240
11,3 ¡ 25,3 23,5 55,1
15,7 ; 20,0 32,5 41,0
20,0 11.2 41,7 _27,3

' 0,463 ¡
5,0 29,7 10,4 59,9
8,6 ; 19,8 17,4 47,5

l 13,7 8,5 1;__ 32^4___ î 25,2
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? a b e 1 a 8.

valorile randaxnentelor de eurent în fune $ ie de dersitatea de curent 
?i cantitatea de sulfat de crom (III; oxidat pe un electrod de 
plumb stagionar, respectiv vibrât, în procesal de oxidare al solu- 
çiilor de 40 &/1 în 1X H2SO4.

benaitate j Temperaturai 53°C Temperaturas 63oC
ssKssnB-

de 
curent

) Stagionar \ Vibrât 0tallonar Vibrât
, ... ' i> 1a/c®2 i > » ^tand. • Rand. Az « Rand. Rand.

; Oxidat A Oxidat Oxidat V Oxidat
sfra s3sa«3Ìx3 sa na fezb axs aa a a a aprsxxwrx:

¡ 20,4 ? 68,2 30,0 ; loo 8,1 75,3 10,7 100
30,9 52,3 39,3 93,2 21,9 66,1 32,3 100

0 * 050 35,7 45,6 47,7 t 84,5 28,4 60,5 40,5 96,5
43,5 40,1 54,9 77,1 53,2 58,3 80,5

13,0 i 65,ü ; 20,0 100 10,7 69,5 15,8 100
18,9 56,2 ¡ 29,0 : 91,9 20,0 59,3 23,7 loo

0,073 23,4 48,5 36,9 ' 79,3 28,1 51,2 30,5 91,1
37,5r. - 35,1 

; »
59,2 • 

i
56,0 42,4 45,4 40,5 78,6

7,7 61,3 14,9 loo 12,0 60,8 18,2 92,3
19,8 45,1 34,4 75,0 51,5 45,3 33,2 76,0

0,092 28,7 35,4 48,7 57,5 29,3 40,7 45,9 64,2
32,3 29,3 54,7 49,0 57,1 55,4

6,8 49,5 11,8 87,2 7,2 53,2 11,9 87,8
11 »9 58,1 21,8 72,9 13,2 44,6 21,8 74,3

0,172 16,2 31,2 31,2 67,9 13,4 39,3 70,7 66,1
23,7 27,0 44,3 48,5 27,7 34,5 45,0 53,?

5,4 53,0 10,8 66,6 6,7 58,5 11,9 68,3
9,5 25,1 19,9 55,0 12,2 51,7 22,0 58,1

0,463 12,8 20,2 27,5 47,5 17,1 28,1 30,9 51,2
20,0 _6,5 37,1__ 40,0 21,5 25,2 59,o 44,5_

4,4 22,3 lo f 0 50,0 2,9 50,4 7,4 63,8
3.616 5,9 15.J 14,3 43,2 9,2 27,2 19,3 51,5

10,4 11.1 26,3 50,1 14,1 21,0 29,2 42,3
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labels

Vàlorile randamentelor de curent în func^ie de densi» 
tatea de curent çi cantitatea de eul&t de cro« (III)

vibra*, în procesul de oxidare al eolu$lilor de 40 g/1
oxidat pe un electrod de plumb stationer. respectlv

fl 
N

5
 

| 
© 

b
n 

4- 
H

h 
a 

♦- 
Il 

O
b 

4̂ pC
M 

h 
m

M i 
rl 

® 
rj 

0 
O

O 
B 

U
J nj k o»' 

•
2 | 

ë 
°

M 
1 

Q 
II

6 
1_______1

__________
J

11£ la 73°C.

S t a t i o” •"r'T™" 1 b r a t

a Î Hand. ? | Sand.
0x1 dat ; > | Oxidat ;errors ? ~ — =:3«c x= rr

8.7 80,0 ' 11,0 ’ 100 !
23.7 ’ 70.0 j 21.5 ! 100 !
31.4 ' 68.1 43.1 | 100
44.1 > 58,0 i 78,3 ? 75.5

1 ' :
i < U,o 69.5 ! 17,1 ‘ 100
1 0,075 21,6 : 64,1 : 51,5 Î 100 ’

i ’ 38,5 55,0 ! 46,1 i 87,3 !
i i J 69,6 i 75,2 i

1----------------------- ----------------------- ’------------------------1------------------------

1 ) zu.u AUVJ 1 »
i J 29,8 52,7 i 36,6 i 85,5 i
i 3,392 . Mt3 49,3 51,6 | 76,3
j i 71,5 ; 64,3
f - p T t ‘ - L t
! ( 8,0 57,0 ' 12,3 i 91,3
i 14,1 48,0 23,1 j 79,0 ?

0,172 20,2 45,2 32,7 j 73,0
i 31,0 40,0 55,4 ! 50,0 ■
;_____________ .__________ i_____ ___ _ i _ _ . l __ i
i 1
i • *
1 3,463
1 !J 
i 1 
1 -

7,9 1 45,2 13,6 j 78,1
14,0 i 35,3 24,9 i 65,0

19,4 31,0 54,7 56,2
24,3 i 28,5 ' 43,4 j 50,2

? i 4.0 40.2 ! 8.6 74.2
0,616 j 11,0 27.1 i 22.8 61,2
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Anallslnd datele cuprlnse In tabelele: 4, 5, 6, 7, 8 9

se observfi o seAdere aproe lab IH a randaaontelor de curen* la 
terca cantiti |li de sulfat de croa (III; oxldat ^exprimât! la 
cento). Accosti sefidere este mult mai accentua*! pe eti
nar, eonpamtlv cu anodul vlbrat,

FH

TUA7.
Randamentele de curent In fünc|le de cantltatea 
de crom (III) oxldat la 53°0, pentru solu^U de 
10 g/1 CrpCSO^/j.
1,1’- 0,050 a/co2> 2,2- 0,463 A/cn2.

ttandaaentele do curent In fumerie de can*l*a*ea 
de CTO® (IXI> oxldet la 75°C, penara eolufll do
10 g/1 Cr2U04/5- 2
1,1’- 0,050 A/cr2| 2,2 - 0,463 A/cr. .
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nandaxnentele de curent in fane (le de cantitatea 
de croo vIII> oxidat, la 53°C, pentm soluti! de 
40 g/1 Ct2(S04/j.
1,1’- 0.050 K/«n2| 2.2*— 0,616 k/es?.

’landamentul de curent in fune z le de de^bitatea 
de curent, pen*ru soluti! de 10 g/1 CtjCsOj;^, 
la 53°C.
1,1- lo Ordii ) oxidat. electrod ribnt res- 
pectir stazionari 2.2 - 20> Cr (III) oxidat, 
electrod vibrat respectir stazionar.
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Randamentul de curent in fumerie de densitatea 
de curent, pentru oolu^il de 40 g/1 CrjlSO^j 
la 53°C.
1,1- 10^ Cr (III) oxldat, electrod vibrât, 
respectiv sta(ionari 2*2*- 20> Cr (III) oxldat, 
electrod vibrât, reapeetlv stationar.

FU.22.
Randanentul de curent in fúñenle de denaltatea 
de curen*, pentru solu|il de 10 </l 0^(504)3 
La 73°C.
1,1*- 10 Cr (III) oxidat, electrod vibra* 
respectiv etafionari 2,2 - 20,’ Cr (III? oxidat, 
electrod vibrat reepec*iv 8*a|iouar.
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Pentru o n»l bunt ilustrare a influence! vibrigli anodului 
asupYB procoeulul do oxidare, in figurile: 17» 18 çi 19 oint re— 
dato curbalo care ludica variarla rnndamentelor de curent in fune- 
Ile de cantitataa de solfa* de crea (III> oxldat la dona densità$1 
de curent oxtreme $1 la confinatavi de sul fot de crom (III), rea- 
pectiv temperatavi diferite, pentru electrodul vibrât (cuvbele 1, 
2) çi stagionar (curbele 1* pi 2 ;.

Din *abelele: 4,5» 6, 7, 8 9! 9 9! din aspectul figuri lo ri 
17, 18 9! 19 se ponte observa cd influença favorabilA a vibrarli 
electrodulul asupra rendaientelor de curent aste cu atît mai evi- 
den+ft, cu cìt canti ta tea de sul fat de croia (III) oxldat este mai 
sare 9I cu cìt solufia supusfi electrollsel are un confinât mal 
scAsut In solfa* de crom (III).

Se mal constats o puternicä scAdere a randamentelor de curent 
la creç^erea densità|li de curent, scAdere mnlt accentuata pe elec- 
*rodul stagionar, fhp* llustrat in figurile: 20, 21 9! 22• care 
redau dopenden;eie rendement de curent - densi tat e de curent pen- 
*ru o ^enperaturA 9! grad de oxidare date. 

Din dopenden;ele rodate In figurile: 20, 21 9I 22» se mai 
constati cö scàderea randamentelor de curent la ove9terea densità- 
(il de cubent es*e eu atît mal accentuata cu cìt temperatura pi 
con; inutili de sul fa t de crom illlt al soluçiilor supuse electroli- 
sei sìnt nai scAsute.

^esultatele noastre experimentale indicA o InfluençA favora— 
bill a vlbrArli electrodulul asupra procesului de oxidare a sulla— 
*ului de croci (III), ceea ce se traduce prin vai orile randamente- 
lor de curent mal* superioare fa|A de cele obfinute pe electrodul 
stagionar. Acest lucru era de açteptat conform rela|lel (4) 9! 
figuri! 2.

□ e constati ei influenza favorabilà a vlbrArli anodului este 
cu atît mal marcants, cu cìt randainen*ele de curent corespunsAtoa— 
re pe un anod stagionar sìnt mai scAsute, adlcA cu cìt densltA|ile 
de curent sìnt mai ridiente, gradui de oxidare mai ìnaintat, iar 
temperatura 9! concentrai la ini|ialA a sulfatulul de crom (III) 
»ai scAsute.
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5• Oxidares electrolítica a manganatulul de potasiu la 
permanganat de potasiu. /124/

Proeedeul chimic de obfinare a permanganotulul de potasiu a 
foot inlocuit in present aproape integral cu cel electrolltlc. 
/125-128/.

^eae^ille care au loe la cei doi electros! sint:
la anod, are loe oxidares manganatului conform ecuafiei: 

ItoO^----- - kn34~ ♦ e” (13;

lar la catod, daga jarea hidrogenulul, cu alcalinlsarea so Infiel 
conform ecuafiei:

2 H?0 ♦ 2e~-----* H2 + 2 OH* (14;

Reducerea catodici a permanganatulul format, se poste evita 
prin separares spaflulul anodic de cel catodic kutilisind o dia- 
fragni;» sau redusfi prin aArlrea polarisIril catodica, alegind un 
report suprafafl catodici - suprafafl anodici cit mal nic.

Célula de electrolisi era formati dintr-un pahar de 150 mi» 
despàrfit in doni compartimento printr-un cilindra de porpelan po
ros.

ilectrodul de lucra lanodul, era din nichel» avi nd sup rafa fa 
da 0,6| 1,2 9I respectiv 2,4 cm2, in funefio de in*enei tatas cu
re ntulul foiosit! in electrons!, lar catodul era din nichel, cu 
suprafa fa de 4 c^?.

Catodul era stagionar, iar anodo1 era stagionar sau vibrat 
cu 50 Hz 9I 1,5 m® amplitudine.

zlmpul maxim de electrons! s-e considerat cel corespunsl- 
tor oxldlrii unsi cantiti fi de 75 din manganato! supus electroli
za!, vo lumai so lu fiel ut il isa t filnd de 25 ml, respect iv 50 mi 
penara flecare determinare.

Temperaturile de lucra au fost: 20°» 40° fi 6o°C.
Ireparares manganatulul de potasin neceser oxldlrii, s-a rea

lise t prin flerberea permanganatulul de potasiu intr-o soluble 
concentrati de hldroxid de potasiu, rlcire la gheafl §1 separares 
cria tale lor de manganat de potaslu prin filtrare dupà 24 ore./129/

Solufille studiate au arat un oonflnut de 25 g/1 K^MnO^ in 
21 KQH.
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Dosarla format pria oxidare anodici, s-a
fleut separi od awingaMtal sub fbmd de manganat de barlú greu so- 
lubll, pria precipitarse acestuia din co lu | la alcalin* » cu cloru
ri de barlú. /150/ filtrare, colunia conÿlnînd pemanganat 
do potas lu, s-a trata* cu aold clorhldric fi iodurt de potas in, 
lar iodul el ibera* a fost titrât cu tiosulDst de sodiu. Dosarne 
oan^sitului s-a bazat pe transformares acestuia In permanganot, 
pria acidulares so lu ç lei alcaline.

Resultacele experimentale slot cuprinse In tabe lei et 10, 
11 fi 12.

T a b e 1 a 10.
Valori le randamen telar de curent in func|le de densi— 
tatea de eurent fi cantitatea de manganai de potasiu 
oxida*, pe un electrod de nichel stagionar, respectiv 
vibra* in procesal de oxidare al solu^illor de 25 g/1 
t?MnO4 in 2» KOS la 20°C.

vendicate 
de

tallonar Vibrât !__ . »
Oxldat

Rand.
□xidat

Rand. j

5,5 55,0 14,0 74,0
11,7 26,0 17,5 70,0

0,¿21 15,5 24,2 20,4 68,0
21 * 0 17,0 , 25,8 65,0

8,5 50,0 17,0 62,0
9,9 1 28,0 20,6 60,0 i

J > ^4? 11,1 26,0 25,0 56,0 1
20,5 8,0 25,0 52,0

8,5 25,C 16,9 51,0
10,9

1
20.0 25,4 47,03.363 H,5 17,0 27,0 42,0

14,6 13,0 54,9 55,0

5,8 22,0 8,3 ¡ 48,o !
6,2 18,0 14,7 ’ 42,5 10,104 9,0 15,0 25,6 ’ 57,0 !

10,1 10,1 32,3 51,2

BUPT



- 87 -

libela 11.

Valor!le rnndaaentelor da curent în tuneóle de denai» 
tafea de curent 9I cantitatea de «anganat de potaaiu 
oxidat, pe un electrod de nichel ataalonar, respectiv 
vibrât, în proeesul de oxidare al eolutiilor de 25 g/1 
K^Mnü^ în 2M KGB la 40°C.

Densita+e ’Stazionari Vibrât
1 i »

curent : / ■ Rand, < Rand,
A/cni^ í Oxidat Oxidat

4,8 29,0 8,3
* R —— —*--*■*■ 

! 70, :
r 9,2 28,0 16,4 69,1

□ > 15,9 26,0 31,0 66,0
32,5 16,0 56,0 60,0

: 

? 4,0 26,0 lu,4 63, J
10,0 24,0 23,3 61,5

0,134
i 19,0 20,0 40,0 6vi,l

25,2 17,0 69,9 51,6

• 3,6 22,0 9,7 59,J
r 10,0 20,3 24,7 50,3

0,146 13,1 20,0 31,5 48, J
19,0 ___ 15,1 50,0 ; 40,3

6,1 17,0 13,0 ' 43,2
7,0 13,5 21,6 40,./

0,281 9,0 12,2 26,6 37,0
1

10,9 10,1 34,3 31,7
1

4,5 15,5 9,0 35,0
6,2 9,1 15,4 30,0

0,582 8,3 8,2 20,0 29,1
9,o 5,3 34,0 20,1
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rebela 1?,

Valorile randamentelor de curent in fúñenle de densi^
tafea de curen* yi cantitatea de mangana* de potaeiu 
oxida*» pe un electred de nlchel sta^ionar, reepectiv
vibra*, in proeeeul de oxidare al solu|iilor de 25 g/1
K?ünO4 ín 2* XOH la 63 C •

Lensi*a*© S t a | 1 0 n a r j V i b r a t
de - - . . - - -. - - £

curen* »
i ‘ ^and. Hand.

A/cnr Oxida* - Oxidat íSSX3C3X -¿S

5,0 50,0 50,0 ; 100 ;
9.0 47,3 59,0 loo

3, >33 25.0 42,3 69,5 : 100
35,0

■i
36.0

5,0 40,3 9.0 94,5

3,134
24,5 37,0 21.9 85.0 i
36,1 35,2 35,9 76,1 j

75,2 £ 70,1____ j

7,o 36,0 10,0 85,2
11,0 31.2 37,1 70,2

,146 20,0 28,3 46,0 : 65,0
26,1 25,0 63,0 60,3

6.5 29,1 13,0 68,3

0,?81
11.5 26,3 26,0 59,2
14,u 24,1 44,3 50,0
16,0____ 20,0_____ 70,0

9,0

♦0,1

56,26.5 18,0

'i íCn 11,0 16,1 30,5 ♦1,1J,?o2 15.0 13.1 59,0 39,0
16,0 8.5 59,0 31,0
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Datele experimentale presentate, indicâ o scadere înseanatâ
a randamentelor de curent la creçterea cantitSjii de aanganat oxi- 
dat, Figurile: 23, 24 ?i 25 redau aceste dependen^e la douà denai- 
tfi|i de curent extrame $i diferite temperaturi, pantru electrodul 
vibrat (curbele 1, 2/» respectir stagionar kcurbele 1‘ 9! 2’ >.

^23.
^andamentele de curent in func^ie 
de cantitatea de magana t oxidat, 
la 20°0.

1,1*- 0,321 A/cm2|
2 »2*- 0,126

> *2 ^fn 04 OX'&st

Handammitele de curen* tn funeste de 
cantitatea de canganat oxida*, la 40°?. 
1,1*- 0,063 4/c3?» 2,2 - 0,582 ;/c^.
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Tandamentele de eurent In fumerie de sentita tea 
d j manganat oxida*t la 6o°c, 
1,1'- 0,065 a/c^» 2,2'- 0,582 A/ca?.

«£*26^

Tandarxentul de eurent in fonçais de denaitatea 
de curent le 2O°C.
1,1’- 10 oxidati 2»?’- 20 > K^MnO*
oxida* .*

*ValoarGa ^r Samentului de curent corespunz&toare elec+rodului 
stagionar peutru i»Otûô5 a/cïd^ e—a considérât pria extrapolare
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Randamentul de curent în func|le de densitatea 
de curent la 40° C.
1,1'- 10e/ KgMnO* oxidatj 2*2*- 20/
oxidat.*

Calcarea randamentulul de cubent corespunzâtoare electrodului 
stagionar pentru 1*0*582 A/cm? s-a considérât prin extrasolare.

Randamentul de eurent în func|le de densitatea 
de curent la 60°C.
1,1’- 10^ oxidat। 2,2* - 20> K2M11O4
oxidat .*

*Valorile randamentelor de curent corespunzdtoare electrodului 
stagionar pentru 1*0,281 a/ce^ 5! 1*0,58? ^/ce2 s-au considérât 
prln extrapolare.
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PupA cum se poste observa, senderea randaí|A»telor de curent 
este mult mai mare p? un anod stagionar, comparatif cu cel vibrât 
cees ce concorda cu consideratine noastre din partea introducti
va a acestui capitol (figura 2 ?1 relamía (4/ ).

Datele experimentale »ai ilustreazá scáderea apreelabilA a 
rendementelor de curent la creçterea densitAZÜ de auront» scAdere 
•im|itor accentuât A la anodul stagionar. Acest lucru este redat in 
figurile: 2û, 27 §i 23, care exprimé dependente randament de cu
rent - densitate de curen* pen*ru o temperatura $1 grad de oxidare 
date, la electrodul vibrât (1, 2/, respectiv stagionar (1,2).

In concluzie se poate aréta câ la s^stemul s t iid jat influent* 
fa vibrarli electrodulul este eu atît mai mercanta cu cît randamen^- 
tele co res punzä toare pe un anod stagionar sînt mai seäsute, adicä 
cu cît densitâzile de curent sînt mai ridicate, gradui de oxidare 
cai înaln*at çi concentraJia iniziala a manganatului supusé elec- 
trollasi mai scAzutô.

Torpe ratura Influenz eazA favorabil randamentele de curent, 
atît in casul anodului stazionar, cît §i vibrât.

La tóate siatemele studiate, vibrares electrodului mAre^te 
consi derabil vi*eza de desfAburare a procesului de electrod. In
fluenza favorabilA a vibrarli, permite desfä^urarea proceselor de 
oxidare, respectiv reducere, cu raudamente de curent oo uve nabli e 
pînA la grade de oxidare, respectiv reducere ínaintate.

A?a cum s-a precizat ín flecare caz, influenza vibrarli 
es*e acceu*uatü la tempera turi scäsute, concentraZÜ mici ale 
specie! supuse electroliza!, densitäzi de curent ridicate §1 gra
de de oxidare, respectiv reducere avansate.

Prin faptul cá vibrares electrodului permite conducerea 
proceselor de oxidare, respectiv reducere la densitäzi de curent 
mit superioare comparatlv cu desfâçurarea acestora pe electro- 
dnl stazionar, se realizeazA o creçtere însemnatA a productivité— 
ZÜ celulelor de electrollzA» factor hotârîtor pu^çt de vede
re economie la aprecierea unui procès tetnologie.
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ìii ‘ btokjxa axplutjdinii si FRgcvsiTsi vibrarti 
ASUHUJ^I¿>ímCÁnu^^  ̂ WEBA1II
fRIVI^D xRA£ lORlUL DS ¡¿ASA IA SI^CÌRJDUL VIBRA!

In literatura de speciali tate sa consacri un numAr mare de 
lucrar! problemelor de transport de masi, atit in cesa ce prive?- 
♦e aspeetele teoretica cit 9! cele practica legate de mirirea vi- 
tesai transportului de mani.

CAile privind intensificares procesului de electrod pria 
mArlrea vitezel transportului de masi sint multiple. xe Ungi ce
la privind agitares elee*volitului (recirculare» agitare mecanicA) 
/131-135/ sau agitaran pria rotirea alectrodului /136-149/ au mal 
fost utilizate ultrasunete ?i vibraiil acustica /15O-155/ sau vi
brares electrodului /105/»/108/»/112/»/118/»/156-ló2/.

DupA cud relesa din literatura» in privinca influente! 
pulsa|iilor sau vibra|illor asupra transportului de oasi exista 
controverse.

Divergendole se pot lega de íaptul c¿ vibraras afecteazA 
sistemale diferít in fune|le de geometria lor, de condì |üle hi
drodinámica praalabile ?1 de inai?! caracteristlcllo propri! ale 
vibrarle!: frecven|a» amplitudine», diroccia de vibrare l longitu
dinali» sau transversalit. Se arati cA dezacordul intra rezulta- 
+ele cantitativa 9! calitativa este mai degrabA o regulA genotalA 
decít o excep^ie.

In cercet Arile noastre ne-am pro pus:
- sA urmArim felul in care este InfluenfatA valoaraa curen- 

tuia! limiti (IfJ de anplitudinaa la; 9! frecven|a vibrarli (f), 
in diferltale domani! ala acestorai

- sA facen citava considerati! de detaliu privind variarla 
amplitudini!* respectiv frecven|ai|

- sA definim mecanismo! de transport de masA la un electrod 
cilindric o rizón tal» vibrat perpendicular pe axA.

Conditi! de lucra.
Datele co se vor presenta au fost obviante dia detemiuAri

do curanti limiti» in casul unor rose (il redox simple: K^TekCR^g/
¿4re(C<j¿ in lit XC1 » FOglS^ 3/pab04
Ce2(Sü4^ in IM
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In tonte domenlile studiate vibraren a fost verticali, fo
lce indulso un electrod de tipul celui présentât in figura 5b 
(cap.B.lj.

Cúrtele de polari sare s-au trasat ut il is Î nd schema din fi
gura 4 (cap.B.l/. Slectrodul de lucro fixât da capul vibratoru- 
lui kelectromagnetic eau mácenle / em legat solidar cu tubul 
Uiggin fi scosta printr-o punte de sare de electrodul de referin- 
|A, care in tóate casurile a fost cel de sat,
OontraolectTodul era din placd de platini avìnd suprafa^a de 
2 C®2.

2 • experimentale privind influente parametrilor de
vibrare a supra eurentului limita. /I65/

Curenpii limita, cititi pe curbele de polarisera la acoeafi 
npmtens lune, (0,8 VJ s-au représentât grafie, in fune fie de am- 
r libidi ne la diferife freevente, cum se arati in figurile 1 fi 2 
pentru unni din siatemele urodrlte §1 anume: Fe(CN)g^"/Fe(CN)^^* 
în li KC1 eu referire la douS extreme fl anume: amplitudini mici 
fl froeven^ moti flg.lj fi respectiv amplitudini mari fi frec— 
vente rlcl (fi^.o

Dependente similare on alurô s—au obviant fi pentru siste- 
cele: Fe?Uo4,în 1M HgSO* fi în
U HjSO4.

In tonte casurile urmArite, concentra tillo color douA spe- 
oU rematante au foot égalé «i cuprinso intra IO“5 li fl 7»5.10“5 li 
iar temperatura o-a ment inut constanti la 25° C pria temo sta tare.

Dependentelo s-eu studiat atit pentru procesal de oxidare 
ci* fi reducere kexceptie sistemai Ce^/Ce^* pentru care s-a ur- 
uArlt nomai procesal de reducere, deoarece la oxidare react la e 
complicati de descflrearea oxigenulul /105/>.

la ut j li sarea vibratornio! magnetic amplltudinea fi freeven- 
ta au fost fixate afa com s-a arfitat in capitolili B.l, iar la vi
bratomi mocante amplitudinea a fost fixati prin intermediai bra- 
tului exeentricalui, iar free von ta s-a déterminât ou a jutoral 
unni turometru cuplet cu axai motorului, kRegiarea tura piel s-a 
asigurat prin variaren tensioni! de alimentare a motorola! rea- 
lizati cu un autotrans formater reglab il;.
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Curentul llmitä ca fúñenle de amplitudine 
penfru 5.1CT5M Zj/eCCJj^/K^Fe«^ J6 în 1« KCl 
(reducere;i t • 25°C.
1 - 50 H«| 2 - 40 Hai 5 - 50 H«l 4 - 6o Ha.

Curentul liaitd ca itanejie de nop Illudi ne 
pen*ru l95-lzr\ K^PeCCN^^FeCCS^ In 
KC1 (redncereji t « ?5°C,
1-4 Ha> 2-6 Hi| 5-0 H*l 4-10 Hai
5-12 Ha.
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j. uopendwl» «aynt llBita - parwtrll TitT»r«i ?! 
dlSCUtar®® 1OT.

Ca ajutorul calcula+orului -Hewlett - Pactará- tip: 9810 a 
a-au afablli* ¿cua$li car® coreleazA curentul limltA <1^; da am- 
plltudinea ka fi frecventa (fJ•

AC '®*e corála^ii s-au ob^inut pentru douA tipurl de domenii, 
date de ^odul diferencia* de a realisa vibrarse: (I) - domeniul 
frecven»elor sari: 30-63 Ha fi amplifudinilor 0,005-0,2 cm (vibra- 
tor eloc*rorra^^tic; fi (II; - domeniul frecven|elor miel: 4-12 Ha 
$i arepli^-idiiiilor 3,35-1,5 cm wibrator mecanic cu excéntrica.

La f^cver^e mal -arl de 6o Hs tnodificArile curentului limi
ta au fos* sai pu;in reproductibile fi s-au sesisat chiar scAderi 
ale aces*uia. tAces* lucra va fi explioat ¡sai departe, .

Pelara acoete douA domenii am stabilit ecuajii car® dau ex- 
preaia cure^alui limité ca fúñenle de parametrii de vibrare astfel:

In c&s&l frecvenjelor de 33-6 0 Hz 9! amplltudinilor de 0,005- 
0,2 cr, a-au gásit ecua^ii de forma:

1^ ■» A ♦ BAa»f/ (ly

penfn prima ¿or¿, a amplitudinilors 0,305-0,05 cm pl respectivs

1^ ■ K^f * (2;

ín so na ampll* idlnilor 0,03-0,2 ce.
DupA cur s? vede, dependenele liniare date de ecua^iile 

(1> ?i (2/ coreleazg IL cu cei doi parametrii de vibrare a 9Í f. 
Conatantele 4, 1., resp ‘ctiv 9! depind de concentradla fi 
natura ciato- ilii.

D® remarca* c£ intre amplitudinea 0,05-0,08 om apare o so- 
nA de transí die» cind dependente I^ de panu&etrii a fi f m a mal 
putut fi cuprinaá in rela|il liniare simple,

In cazul frecventelor 4-12 Ha fi amplitudiniler 0,05-1,5 
p®ntru dependente eurentului limité de parametrii de vibrare a—au 
disfina de asomen®® doué soné: interval®!®: 0,05-0,15 cm fi 0,6- 
1,5 cm, pentru care s—au gfcsit fot ecuafii liniare fi o sonñ de 
transí dio undo I = <p (a, f; nu mal este linlará.

Sena tille penara cele douá zone au forma generalá:
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gl respactiv

“ Ax ♦ Bx(a*íi

* Kj 4 K^f 4 K^a

(3i

Í4J

Constantale din acosté ecua^li sînt de ásemenos dependente 
de concentrable çl natura Bistemulai.

In tabelele 1 gl 2 se resued valorile constantelor A, >, KX, 
K^» Ax, Bx, Kp gi Kj pentru sistémele redox ursñrlte.

T a b e 1 a 1.

Valorile constantelor a, B, Kx gl K9 corespuns&toare ecuabillor
Í1) gl (2;

\ bist osmi i
1 
t

xTocesul' 
de i Concentrabla

electrod j
r xrs a sss x» a ssess ri=z: arsnra arsa

t.lo’1i J
B.lu3 KX.1O5

?
: ^2-^

i
KSSSBa^M» 1

4 4 5 •1û~5M ! 3»96o
1
■ 7•240 0,455 69,0

Í
) Heducere 2,5 •13”^^ 1,980 3,620 0,226 34,5

i*ô ( Ci« /

i i 
s 

i i 
•o 

! 
r-t 

11 i 1

0,792 1,450 0,090 13,8

Fa(C:i>64" 5*10~3k 4,500 7,44 3 0,460 ' 68,0
Oxidare 2,5 «lo“3- 2,250 3,720 0,2 33 34,0

10** 0,900 1,490 0,092 13,6

5-lù"5 3,220 7,120 0,416 61,6
Heducero ?,5-lJ~^ 1,610 3,56j 0,208 30,8

•» M ¿a — _
IO*3 0,664 1,42. 0,083 12,3

Fe^/Fe^*
5.U"3 4,110 6,430 0,406 61.2

Oxidare 2» 5» lo”3. 2,060 3,2’0 0,202 50,5

1 1

. 
1

•A 
1

1

1 i

0,822 1,220 0,083 12,5

5.1O-5: 2,830 4,100 0,261 45,6
Ce^/Ce^* Rodueare 2,5»1J_\ 1,420 2,100 0,130 22,0

1O-3^ 0,566 0,830 0,052 8,7
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Ta bel»

Valorile oon»tsn»olor A1, Bv K,. K4 51 K5 oor.»pun»Btoar. «eus-
filler (3> fi <4/.

Sistemai
rocesul 

de 
electrod

Concen
trarla

1 5 t 1
i*! .IO5 Bx .IO5 K, .105 k4 .IO5 ì 

i ! __ '______ !_______

i G ?
ì •10

axasttsx î-."' - i > ~ a«. a. -3 — . — 3
r

» 7,5.1ù"’v * \ 7,828^ 8,7 • x«4 9,3[ ?
neducete 5.10*^ ’ 4,88 '1 5,220 ! 5,9 ì 1,0 6,2 :

FeUM^5*/ 2,5.10”^ ' 2,43 2,420 2,9 ■ 0,7 !j 3,1

Fe(CN;6*- 7,5.1er5« 7,44 *
---- . p
7,920 9,1

I

1,3
t

1 9,0
Oxl dare 5.IO”3« 4,96 5,280i 6,1 : 0,9 ! 6,3

2,5. IO”3* 2,48 2,575. 5,0 0,4 
—-- «

3,0
' - “H 1r B

7,5.10^ i 6,31 7,955 8,8
1

: 1,? : 9,ù
1 (

îeducare 5*1O”3^ i 4,20 ' 5,300 5,9 ; 0,8 ’ 6,

Fe^/Fe2*
2,5.IO“3* 2,11 2,650 » 2,9 . 0,4 i 3,u

7,5.10"’;
1 i

6,38 8,010 9,1 1.2 9,^
fidare 5.10"\ 4,25 5,340 6,1 ? 0,8 6,1(

2,5.lu"’. 2,13 2,670 ‘ 3,o ! 0,4 : 3,i

7,5.IO”3: 7,26 6,580 6,8 1,0 ! 5,7
Ce4*/Ce5* deducete 5.10~3 2,86 4,380 4,5 0,7 3,3

2,5-IO”3« 1,43 2,200 2,2 0,3 ; 1,9i* --

Aces*e ecua‘ii pun în evidençû pentru cele doufi tipuri de 
dotnenü carac+eril legic al crederli curentului limita eu amp11- 
tudinea çi ’•espectiv frecvença de vibrare, dar nu permit o carac- 
t^riaare fenomenologicfi a influenzai schimb&rii condì (Hier hldro- 
dinanice asupra ♦ransportului de masd çi respectif asupra curentu- 
lui limita,

‘-•te impropria de a verbi doar de o frecven|ô fl o amplitu
dine de vibrare, farà alte precis&ri prlvlnd electrodul fi elec- 
♦rolitul. Amplit idinea fl fracvenja carneteriseas& insuficient 
influenza vibrarli, g nevoie de exprimera» dépendance! fl 
icoefictentai da transport de mas&: k^Bl^/nlSC, b—aria electrodu— 
lui, C—concentra^ia specie! electroactivej de un paramétra mal 
aomplex care 8^ ^ina scarna de condi cille hidrodinamica. Acest
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p a rame t ru este cifra Reynolds (Re; /159/ »/164-166/ 31 $ine scasa 
de: parametri! de vibrare ^amplitudine, frecven*fi)9 dimensiones ca- 
raeteris^dafl a eleetrodului pi particular!tA$! ale sistemalo! (vis
cosi tatda cinematica..

Cifra ”e a fost calculats po*rivi* ^elajiei: /156/,/167/

« (5j

unde d - este dianetrai eleetrodului lar P - viscosi*»tea cinemati- 
efe a solatie! ( 10*‘° cm^/sec pentru solubile apoaso in elee-
♦rolitul de fond la KC1 ?i li

In figurile 3 §1 4 se redan dependen ¿ele pentru
doufe situagli (40 Hz ?1 8 az; aprecíate ca $1 caractjristice pentru 
tipurile de done ni 1 amplitudine, freeven^fi studiate.

jlectrodul vibrat studlat, a fost pus in*r-o situarle de 
curgere for^atà po*rlvit cireia are loc cur&eraa licniiuXui peste 
un cilindra cu axa perpendicular^ pe diroccia de curverà.

lentru o asemenea posizionare a eleetrodului, cele stabilite 
de noi concordi cu literatura privlnd influenza cifre! Re asupra 
lai Ir ?! /I64—166/ 5I variaZiile lor corespund schlnbérii re—
gi’-ul il de curgere o dat¿ cu schisi barca cifre! He. rrebaie specifi- 
cat cà *oa*e consideratine sa reí arfe la un 1^ mediu, respectiv 

mediu, deoarece valorile locale diferfi dup& geometría sistemu
lai electrod — elee tro Ut.

Fig.3.
Coefieientul de transport de masfi ca fúñenle 
de cifra Re pentru f«40 H»; concentratine: 
i.l^^ , 2»5.1o“\t 51 10*^1 (reducere, .
1 - Ce<*/Ce5t| 2 - Ke5+/Fe2t| 3 - FelC ^5“/ 
FeiCN^4*.
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Coeficiantul de transport de »asá ca fancjde 
de cifra Re pentru f-B hzi cene entra (illa t 
7»5.1J*5M, 5-1o“5w pi 2»5*10~\ (rsdncoro/.
1 - Ce^/Ce^j 2 - fe^/Fe2*! 5 -

Din flg'i^lle 5 |i 4 w vede cfi pínA la cifre Re 50 reepec- 
tiv Re 20» creóte practic lindar cu cifra Re. Pentru o cdfrá 
Re - 50-50 si ~espectiv 20-50 se distinga o zonA de transióle a 
variable! k » lar la”8?~ 50 are loe o creptere lindará a 
luí k^ cu Re dar cu pante diferido fa;A de crepterile lindare an- 
terioare, *cos*e schimb&ri trebude sA fie díctate de schimbarea 
aocanioDulul de transport de masA pi justifies cele douA tipuri 
de ecua*ii pentru cele douA zone.

Dependente analoage pentru alte sisteme au fost stabilité 
pi ln lucra rea /166/ unde echimbaraa dependente! de Re s-a 
considérât ca decurga cu seniiábarea regimului de curgere: curgere 
cu turbión! atapa ,1” in prima zoná urmatA de o zonA de transióle, 
ca apoi la cifre ^e de ^50-60 sA treacá la curgere cu * turbión! 
detapa ti4 • cu carácter alternativ < turbulente de tip Karvan;.

Din dependen^ela noastre se observa có pi pentru 
Re 50 pi ’•esp^ctiv 2J pi Re 53-6o slnt func^ii lindare de Re * 
dupA o reíanle de Toma:

Ir « o ♦ nRe
JÜ

kL « m* ♦ n*Re

(6j

(7^
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Fa 14 da literatura /164/,/165/ rela । il le noastro arata apli- 
cabilitateu de acest tip pe un domeniu mai extins de amplitudini 
pi freeven$e., De asemenea noi stabilii dependence liniere de acest 
tip pentru doué zone» In prima soné (Re <. 23-50) pauta flind nal 
mare decit in cea de a doua (ne > 50-63; » gàsite la ambele moduri 
de realizare a vibrarli.

Intrucì* curen*li limita exprimé un control al procesului 
exelusiv pria transportai de masó, atunci coeficientii de trans
port calculât! trebule sfi fie independent! de concentrarle» daeà 
sint coree te determinarne. Din figurile 5 pi 4 se vede cà la trel 
concentrarli diferite arem practic aceleapi dependente de Re.

Din cele presentate» se observa od pe manure crepterii cifre! 
Re» posibllltatea de mArire a curentului limita se diminueazà.

La siatemele amintite» am f&cut determinivi de curenri limita 
pi pentru electrodul sta|ionar. Am gfisit» comparativ cu electrodul 
stagionar» od prin vibrare curentul limita create» fbarte pronun|at 
in sonele I pi mult mai atenúat in zonale II» indiferent de dono 

niul amplltudlnilor pi frecvenrelor (modul de realizare a vibrarli/.
In tabula 5 se dau exemple concrete tiplee» pentru sistemai 

Fe(CM)6^/Fe(CB)5*“ (pentru celelal*e sisteme s-aa obpinut crepteri 
de aproximatlv acelapi numàr de orl>.

Tubala__ 5.
Dependents curentului limita kca report curent limits pe electrod 
vibrât - eurent limita pe electrod stagionar; de cifra Re.

• i
Sistemai '<

i t 
Hz

ii Re
i :

— — =---

scs ssanKSs senese messes

1
! ïi.v/lü Domeniul

1
Is 2C MSfll

? 40 i 9,6
b •- ** *•* Í
! Ì

! 60 ! Ì 11.9 ; Fracven|e marl -Fe ( CH » ( Cm ) 5^** 60 1 ,I 100
Î

15,7 amplitudini mici
in Iti rei 

i i 1 170
1

15,8 i

cone ent ra tías i 
♦

1

: 20
5 ’ __________________________ _ 

i

5.10”5M I j 60 ! 6.7 i
i

(reducers/ 1 12 ♦ > 100»
! 200

7,7
9,8

Free ven |e miel 
amplitudini nari

250 10,1
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4. Cî»eva considerati! de detalla privind efectul 
varinole! amplitudini! fi respectiv freo vente!. /168/

Cu ajutorul ecua|iilor dJ» <2;» (5J f1 MR construit 
dapendentele curentului limita IL ?! ale coeflcientului de trans
port de meá cifra Re.

In figurile 5 >1 6 se redan ásemenos dependente în casul 
sis+omului ía(CN ^^/FekC j^obi inule la reducere la concentra- 

5,l¿r\ pentru cele doufi domen!! de amplitudine pi frecven|â, 
lar în figurile 7 pi 9, dependente similare pentru sistemai 
Co**/Ce^ xa accendi concentratisi 5.10”^ (eleetrolit de fond 
1* KC1 pi respectiv ìn al doilea cas U? H2SO4J.

s-au alee cele douá sisteme» deoarece presintA diferençieri 
mi aereante în valorile curentului limita.

Atìt penerà IL eìt pi pentru kL s-au représentât eoncomi- 
tent pe aceeapi figuri douA tipuri de dependente» variatine lui 
IL pi kL în fonctie de ne » la varierea frecven|el pi men|inerea 
amplitudini! constante pi respectiv varierea amplitudini! pi mon» 
tinores freevan|ei constante. Pe figuri sìnt indicate dreptele 
care eorespund frac vendei or constante cu lini! punotate iar cu 
lini! piine cele care eorespund amplitudini! constante.

Aces*e dependente astfel represéntate permit practic a 
caractérisa pe pi k^ la orice Re pe intervalul présentât pi 
la orice amplitudine pi frecven|A în intervalele studiate» inde— 
pendent de mochil cura se realizeazA o anumitA cifrà Re» adicA de 
raodul ìn care intensificares mipcôrii relative electrod - elec
tro li* se face pe scema mArlrii amplitud!ni 1 sau pe sesma mA— 
ririi frecven;ei.

Abordares unor asemenea • spectre" de dependente complexe 
de amplitudine» frecven|A pi cifra Re» ne-a dus la idees de a ne 
pone Ìntrebarea: care parametru al vibrarli este mal eficlent 
asupra majoràrii curentului liait A pi respectlv a coeflclentului 
de transport, adicA mfirirea amplitudini! sau crepterea frecvenjei ?

Ca sà ràspundem, propus la inceput compararea valori- «- 
lor curan|ilor limltA (tabula 4) la concentra|ia 5.10*^11 pentru 
ficcare sonA pi tip de domeniu» la cele douA sisteme» pentru 
douA amplitudini pi douA frecven|e» odatA dubllnd amplitudine 
pi odatA dublînd frecven|a (s-a «portât cu«ntul limitò et mare 
la cu-^entul licita mio;.
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Curentul limltá yi reapectlv coeflcientul da
transpon de asad (krj ca fúñenle de He la dife
rí te amplitudlnl $1 freeven^e, pentru* 5«10"^M 
Fe(C1i)5^”/Fe(C3l)g^’ ín Ik KC1 (reducere/.

1 - 0,0075 cn| 2 - 0,01 cm| 3 - 0,02 cm» 4 - 0,03 cni
5 - 0,04 caí 6 - 0,05 caí 7 - 0,07 caí 8 - 0,10 ©ni
9 - 0,1? caí 10 - 0,15 cm| 11 - 0,17 caí 12 - 0,20 ca.
I - 60 HZ| II - 50 HS| III - 40 HS| IV - 50 Hz.
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Curandai limita 9! respectIv cceficlentul de 
transport de mas& (k^; ea fune$le de Re la dife- 
ri*o nn-plitudlni fi frecren^e, pentru 5«10*’$M 
FnkC In 1M KC1 (reducere).

1 - 0,05 cm; 2 - 0,09 ami 3 - 0,125 cm; 4 - 0,150 cm;
5 - 0,20 ara; 6 - 0,30 cm; 7 - 0,60 cm; 8 - 0,80 cm;
9 - 1,0 cm; lo - 1,2 cm; 11 - 1,4 cm; 12 - 1,5 cm.
1-12 Hz; II - lo Hz; III - 8 Hz; IV - 6 H»; V - 4 Bs.
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Carentul limitâ ïlLj çl respectIv coefleiantul de 
transport de nas£ (k^, ce func;lo de ne la dl/e- 
ri*# anplltudlul $1 rrecven;e, pentra 5*lo*^u 
Ce^*/Ce^* în là ireducere,.

1 - 3,3375 «12- 0,01 ans 3 - 0» 02 cas 4 - 0,03 ans
5 - 0,04 est 6 - 0,05 ans 7 - 0,07 cas 8 - 0,10 ans
9 - 0,12 asI 10 - 0,15 ans 11 - 0,17 ces 12 - 0,20 as
I - 60 H»s 11-50 HS» III - 40 H1S IV - 30 Hs.
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Ou*en*ul llcitA 9! reepectiv coeficientul de 
♦Yansporf de oaaA lkL> oa fúñenle de Re la dlfe- 
ri*o amplifudini 9I freeren^e* penara 5»10*^K 
Ce**/Ce^* Sn U¿ reducera,.
1 - 0,ú5 cbli 2 - 0,09 cm| 5 - J»125 ea» 4 - 0*150 em>
5 - 0,2 <sa» 6 - 0*3 cr.» 7 - 0*6 cmi 8 - 0*8 ea|
9 - 1*0 ce» 10 - 1*2 em» 11 - 1*4 en» 12 - 1*5
I - 1? :u» II - lo hsi III - 8 Ha» IV - 6 Ha» V - 4 Hs.
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X t b » 1 a 4.

Oiste® rlpul domeniului
bi mi ni i jj jj-j .X«sssraasgqgigj»ansasi

A.0*005-0*2 cm gi 50-60 Hz

on 
ans arera s 
0,01 
0,02 
0,01 
0,02

T*~ 
f 
Hz

rta xxrr '¿z 
50
50
60
60

ifio’ 
Amp.

6,15
8,52
8,5) 

12,00

Raport 
Ir <■n»CX»’52Î»TÎ3'J'«i

1,555

1*446
Zona Ii

; 0*00^0*05 co l♦
gl 50-60 Hz

0,1 50 2u,4o — 1*557
Zona III □ ,2 5o 2/,5o V l*o65
0*08-0,2 on gl 50-60 Ha 0.1 54,u2 r -------- l*49o

recede4- 0,2 bu 4 u, 9 2 —--------- 1*202
5.10-Sy

5, j4
5,19Reducers 3.0,05-1,5 co tgl 4-12 Hz 0,05 

0,1
b
6 V- A ’---- 1*050

Zona It 0,05 12 5,19 —----e — ■

1*0600,05-0*15 o» i>1 4-12 Hz 0,1 12 5,51

0,75 6 16,48 » 1*280
Zona lit 1*5 6 21,15 1*560
O,6-l,5 cm gl 4-12 Hz 0,75 12 29,48 4 1*280

1*5 12 27,15 1,210

A.0,005-0,2 ca gl 50-60 H» 0*01 
0*02

50
> 50

; 4*06
5,29

%

<- * - - 1,500
Zona Ii 0*01 i 60 5,29
O,OO5-O»o5 cm gl 50-60 Hz 0,02 bu 7,75 /

1*465

0,1 3û 12,19 V l,55o

Zona Hi 0*2 50 16,55 1*550
1,740
1*440Ce^/Ce** 

5.10^3M 
reducer«

0,08-0,2 cm g L 50-60 Hz 0,1
0,2 6j

20, >/2 
28,74 Z

B.0.05-1.5 ca »1 4-12 H* 0,05 6 2*99 X

1,040t 0,1 6 5,12 »- U---

Zona Ii ), 05 1? 5,1^
0,05-0,15 ca gl 4-12 Hz 0,1 12 ! 5,57 1*080

0,75 6 11,14 V ----- - 1*255
Zona lit 1.5 6 15,^9 s -* 1*527
0,6-1,5 cd g 1 4-12 H» 0,75 1? 15,1> - - 1,287

___________ h
J. a 5 12 17,95 1,188

F * '
A
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UrmArind rapoartelo din tabela 4» pentru sistemul FeCcsj^^/ 
FeCCNjg4“, se obeerrfi urmàtoarelox

Pentru domeniul A, sona I, dublarea amplitudini! are acelapi 
efect ou dublarea frac vendei, dacA paramétrai asociat se men>ine 
oonotant. TotodatA se remarcA faptul cA la frecventA mai mare* du
blarea amplitudini! are un efect mai mare <1,457 1,353;•

rot din tabe!» la acelapi sistem pentru domeniul B se dis» 
ting urmAtoarelex

In zona I, efectul dublArii frecventei la o aceeapi ampli
tudine este aproxiaativ égal eu efectul dublArii amplitudini! la 
aceeapi freeven^â (1,06 1,^3), adicA ereptersa amplitudini! pi
frecvenjel au practic efecte similare.

In zona II» dublarea frecvente! de la 6 la 12 Hs are efect 
mai mare decît dublarea amplitudini! de la 0,75 la 1,5 cm kl,367 
1,28), în schînb la dublarea frecventei de la 6 la 12 Hs pi am
plitudine 1,5 ce fa^A de dublarea amplitudini! de la 0,75 la 
1,5 ce pi frecven^A 12 Hz, efectul mai mare al frecventei asupra 
crepterü lui IL se diminueasà (1,28 1,21 fati de 1,36 / 1,28;.
se poste deci iflrma cA pi în acest cas ca pi la domeniul A, so
na II, dublarea freevenjei este mai eficiontA decît dublarea am
plitudini! în crepterea curentului limité.

Consideragli similare se pot face pi asupra valorilor din 
tabel care se referò la sistemi Ce^/Ce^*.

Desigur comparatine fàcute poartA o dosA de echivoc deoa- 
rece dublarea unui paramétra se face în condi (iile men^inerii 
constante a celuilalt pi ca atare, constatarne cA efectul crepte
rü frecventei pe sonale II ale ambelor domani! este ma! prégnant 
decît efectul crederli amplitudini!, *rebu!e sà capete un caracter 
mai cert pi mai unlvoc. In acest scop considerAm ca mult mai potri- 
vitA anali za dpenden;elor IL « pi kL » f (Re, date in figuri
le 5 - 8 pi comparar sa valorilor pi respectiv k^ la un acelapi 
Re. lontra simplificare ne vom referi de asemenea la sistemo! 
FeiCU^/letC.ùg4“ (flg.5 pi 6,.

Dependen*ele din cele douA figuri, ne permit sA iacea o com- 
pararle nai logieè pi mai riguroasA la un acelapi Reynolds pentru 
doué situa*!! distincte si net diferen(late de roalisare a acestei 
cifre ^ei amplitudini mici pi frec vent e mari pentru casul 1 pi am
plitudini mari pi freevente mici pendra casul 2.

vacA acum pentru exemplifies re ne vom referi de exemplu la 
facer comparati® ìntre cele douA situati! de vibrare,
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se observA oA valorile lui k^ sînt net ea! miel în casul fi
guri! 6 fa zi de figura 5 pe tot domanial de freeven^e ÿi amplitu
dini urcArlt kcare duc la Re « 170/» cesa ce arati ci nu este !j^- 
dlferent» cel pu^in pentru ac-astA soni, modal In care se reali» 
seazA vlbrarea electrodului.

Cifra Re, a^a eus am arôtat mai sus $1 cum se aratA in lite- 
raturA caractorizeazA influença vitrèrii, car nu caracteriseazA 
complet efectul vibrArii. Compararla ÎAcutA anterior pen*ru Re»17û 
se poate généralisa pe tôt domeniul vaiorii or mai mari decît 
Re « 40 - 53, adicA se constati ci efectul vibrarli asupra lui 
?i k^ este mai eficien* dacA vlbrarea se realizeazA la freeven*© 
mari ?! amplitudini miel decît eu freevenje miel çl amplitudini 
mari.

01 pentru primele zone < 2C - 5û> se pot face comparazü 
similare dar diferenglorile sînt mai pu^in nete. de scorni lu la 
Re » 10 deçi k^ çl 1^ aînt mai mari pentru primai tip de vibrare» 
rAmîn apropiate de valorile reallzate prln cel de al doilaa tip de 
vibrare, rentra aceastA sonA a valorllor Re» caractérisatA ca zouA 
de curgere forzata stazionari /164-167/ se redine doei cA cifra Re 
caracteriseazA destai de bine curgerea §1 este suficlentA pentru 
definirla dépendance! lui 91 k^ de regimai hidrodinamic.

In sona de transi zie çi foarte évident in zona turbulen^eler 
Karman» cifra Re nu mal caracterlzeazA suflcient dspendendole 
31 k^ de parametri! de vibrare, modal în care se reellseasA vlbra
rea, în deosebi freevenza de vibrare» joacA un roi deoseblt de Im
portant .

Reproductlblll+atea slabi $1 chiar scAderea curentulul limi
ti la frecven'ie narl (f 60 Hz; presupuneir cfl se datereste une! 
osellazìi a llchldulul çl electrodului decurgînd în aça fel înett 
situazia ar fi echivalenti cu o stagnare sau mai exact o quaaistag- 
nare comparât iv eu *raneportul de masA la o frecven^A mai scAsutA.

5. Considerati! privlnd mecanismal transportulul de 
masA. /169/

Cele stabilite de noi» au pus în evidenti cel pu;iu caracte- 
rizarea cooploxitA(il Influenze! vibririi 9! faptul ci in fune(le 
de cifra Re >1 de modal de reali»are a vibrArii, le&i*atea dopi 
care se face traits portai de masi poate sfi se schiu.be. ^cuazüle
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empirica stabilite evldenziasA aoest lucra,
0 analisfi comparativa asupra mecanismelor de transport de 

rn—a la electros! vibraci face obiectul lucrarli. /162/ Da fapt, 
amllaa se resumà la citava mécanisme de transport propuse In 11- 
teraturfi fl se verifica pen*ru un cas concret» In scopai precisa
rli œoanisraxlu! cel mal pro babil. uecanisoele de transport sînt 
exprisate prins 1 - modelul de stare cvnsista(ionarA| 2 - concep
tul fllmului intinsi 3 - conceptul privlnd mlcf orarea grosimii 
•tratului limita fl 4 - conceptul care loagA vitesa de osella Jie 
fi ctiBpul de concentrarle.

Deoarace In situarills reale, concrete, scosto mécanisas nu 
so verifica exact, e de prasupus un mécanisa real mai compii cat 
deci* macanismele pure nominalisate mai sus. Fune % le de caracte- 
rlstieile geometrico, carneteristlolle de vibrare fl cele hidro- 
dlnamice, mécaniserai preponderant poste sà se schiBbe.

In casul concret al cercetArilor noastre, cara s-au refer!t 
la vibrarne unui electrod cllindric orisontai » perpendicular pe 
axa sa, pentru cele douA tipuri de realizare a vibrArli folosite, 
am afiraat cd trecerea de la sonale I la sonele II prin Interme
diai une! zone de transi|ie se datorafte schimbArii sondi|iilor 
hIdrodinamica, ochimbarea acestor condirli, a de presupus sA co- 
respundA fi unor schimbàri in meconismi do transport de masA.

Irin analogie fi comparsile cu ecua|iilo existante in lite» 
raturA pentru situagli in care predominA un anumit mécanisa do 
transport, am incercat sA caracterizAm influença vlbrârii in ca- 
zurlle umârite de noi. In func|ie do concordanza cu tipuri de 
ocua^ii similare cara leagà numerale cri tarlalo Sherwood (Sh), 
Schmidt (Scj fl Reynolds (Ra) sau (fi; rolaZills care caracteri- 
zaasA expresia coefioientului de transport de bbsA (k^) pentru 
mecanismele de transport definite, am putut precisa mecanissul 
da transport cel mal probabll.

fantru zonale I la ambele moduri de realisare a vlbrArlii 
- modul I (domenlul a.J ou vibrator electromagnetic: amplitudini 
0,005 - C,05 ex fl frecven;e 50 - 60 Hs> - modal II (domanial B) 
au vibrator mecanlc: amplitudini 0,05 - 0,12 cm fi frac ven $e 
4-12 14, am presupus efi s-ar aplica un mécanisa de sicforare 
a erosimi! stratilui limits,, deoarace transportai de masA de
curge la ’ie \ 53 cind in eoncordançA fi cu o interpretare datA
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in 114aratura, are loe un regia de eurgere cu ftturblonl ata^a^i* 
/166/.

In acord cu llteratura /156/,/159/ aa ìncercat stabilirea u-' 
nei rela^ll crltorlale intre Sh, se Re (noi am lucrai la 
Se • • constanti D - 0,698.lo*5 cm2/sec. /il/,/104/,/149/ ) .

Representind grafie dipendetele In sh in funcjie de In Re 
pentru siatemi Fe(C in 1K KC1 (concentra£ille spe-
eiilor reactante egale 9! cuprlnse intre 10* \ 91 in caxul
A 9! respectir intre StS-lo*^ $1 7,5-10”^ in cazul Hi la reduce
re kSh - k^.d/Di Re « 4afd// ) am stabilii rela£11 liniare, cum 
se exempliflcA in figurile 9 9! 10.

Aceste dependen|e corespund la ecua£li generale de formai

Sh - CjRe® (8)

Represantarea grafici a logoritaului eifrel Sh 
in fune (le de logaritmi! cifre! Re pentru sis- 
tecxul FekCi»)G^/FeCCS)in 1M KC1, (proces 
do reducere) la f^ecren(olet 50 - 60 ria 9! am- 
plitudlnlle: 0,005 - 0*05 em.
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FlULO^

Wepreaentarea graficá a logar! tmului cifre! Sh 
in £únc|ie de logar! tmul cifre! Re pentru sis- 
tamul Fe(C; J^^/FeCCHig^ In IM KC1» (preces 
de retacare? la frecven|eles 4 - 12 Hs y! an- 
plitudinilet 0*05 - 0*15 cu.

Din dependenjele concrete am gftsit c& relamía (8 i davinas

Sh - 5»28.Re°’^ (8*)

pentru prinul mod de realizare a ribrdrii kfig.9/ yi*

Sh • 4,71 ^e0’70 (8* ’)

pentru eel de al doilaa mod de realizare a vibrdrii (fig.10), deci 
practic reía|ii analoage ca formñ.

Deoarece Se a fost constant, lar in literaturfi ecua|iile de 
acest tip fac corelamía intre Sh, Se yi ne an putut presupone c& 
Cx din relamía (3, poate fi exprioat sub forma:

Cj - C?^en (9)

unde C? este o constante.
Inlocuirea luí din (9) in (8; conduce las
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Sh - C2 SC11 Re® (10;

In literatura /159/ se subliniasA cA pria analogie cu forma
le de ecuapie de aoeet tip lutiInite, exprimarea criterialA se fa
ce sub forma:

Sh Se”1/5 « /(Re)" (11)

Am considera* cA pi ecua$iile noastre de tipul ecua^iei (lo) 
pot fi scrise intr-o forma analoagà adicAt

Sh sc*n - C2 Re® (12)

Deoarece puterea lui se de -1/3 este considerata caracteris- 
ticà, am ineercat punerea rela $ lei 112; intr-o fbrcA analoagA cu 
relamía Gibert /159/, fAcind n din relamía (12) egal cu 1/3.

Pentru aceastA valoare a lui n ecua^iile (8; - <8* ’ ; pose 
In forma (10) pi respectiv (12) devin:

Sh Se”1/’ - 0,491 Re0’51 (12a)

pentru primal mod de realisare a ribràrii pi

Sh Se”1/5 . 0,420 Re0,^° (12b)

pentru eel de al doilea mod de vibrare.
Gibert /159/ a gàsit pentru decorosi sferici Telagli de a- 

cest tip ca de exemplux

Sh se’1/’ - Q9 Renl (13)
£

(la 2a/d 1,5> a « amplitudine*! d ■ diametral sfere! pi 
n^ - O,55l 0 a ■ 2,4 cm» 0,4 < f 3,3 Hs), 
iar Podestà /156/ pentru electrod orisontal disc vibrat perpendi
cular pe planai discului chiar la sistemai ?e(Cü)55”/Fe(GM)5^” o 
relamió:

Sh Se“1/2 - 0,07 Re^/4 (14,

(pentru frecwn|e 20 - 100 Hs pi amplitudini mai mici decit 
□ ,11 CB).
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Dupñ eua se vade, ecua^üle (15) fi (14) sin* analoage ca 
forma cu (12bj fl (12b; numai ofi ín acuafia (14) apare Sc“^2, 

DaeS ín casul reíanle! (12) am fl dat luí n raleare 1/2» 
acuátille (12a) «1 (12b) ar fl devenitt

Sb Sc“1/2 . 0,086 Re0’51 (12c)

Sh Sc“1/2 « 0,125 Re0»70 (12d)

pria armare am gAsit relafil analoage ea foni cu ambii 
autori, iterile lui ^e se situeaaà intra aceloafl limite (0,5 - 
0,75ì iar rea+ul cons+an*elor dlferA, dependent -de forma, dimen- 
siunile electrodului, parametri! concreti de vibrare fi siate» 
mi elec^rochlaic.

Acest tip de Telagli gAsit de noi corespund meaanlaaulul 
de transport pria care vlbrarea are ca efect reducerea grosimii 
atrafului limits /156/ ,/159/.

Pe ba^a relafiilor stabilite, put cm exprima dependents grò» 
alni! atratului limits nernstian la electrodul vibrât de pararne» 
tri! vibra Rionali.

Cue Sh - kL d/D 9I dAl» ( ^- A56/>

- h ! A^2/i noi am dedust kr « D“ C»ol * cT
a tane i pen*ru ^(mediu; in domenlul in care ae aplleA rela fille 

de mai sua am gfiait:
pornlod de la (12a? 9! (12b)

9I respectiv pornlnd de la ecuafiile (12c^ fi (12d)t

(15o
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kl5d)

In tabela 5 se redau valorlle > calculate pe basa ecuajiel 
(15a; fl respectiv L15b, corespunzätoare sonelor I.

Tabela 5.
Valorile grosimii stratului limitò media de 
difusiune la diferite amplitudini fl freeware

i r f d .1 j5
Domeniul ’ «

cm Hs i cc
MmesBaatEasmsxsr

f 0,005 ' 50 7,21
0,01 50 5,06

X. 0,05 50 2,25
r
i 0,005 40 6,22
Ì 0,01 40 4,37

J 1 0,04 40 2,10i • i.! r! !
¡ 30-60 Hs, , 0,005 Í 50 5,50
1 1

0»005-0»05 cm 0,01 50 3,90

1 0,05 50 1,70
I j} .♦» i 0,00 5 60 5,06
1 ! 0,03 60 2 > J5
¿ J 0,05 60 1,56
i T i

0,10 4 5,20
0,12 4 4,6e
0,15 3,90

0,10 8 3,20
0,12 8 2,80

II. 0,15 8 2,40

4-12 H» 0,10 10 2,70
0,05-0,15 cm 0,12 10 2,40

0,15 10 2,10

0,10 12 2,40
0,12 12 2,10
0,15 12 1,80
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Pupi con — poeto oburra, »e obline o gremirne a otratalu! 
Usiti media de di fu»lane de ordinai IO”5 on (fai* de ordinai 
10*? om de* tn Ut era turi /!/ pentru convocala naturai*» deci con- 
vocila la electrod «tallonar;.

Din tabel ce observ* ci la amplitudine Constant* grosimea 
stratulul limita media de difuziune scade cu cre9tersa frecveiw 
tei. la fel la frecvent* Constant*, cf scade cu cre^terea ampli
tudini!.

Pentru domeniul I» la frecven|A Constant* se obmervfi c* 
scAderea lui cu ere9terea amplitudini! se atenaeasA in apre am
plitudini le muri, pe cind la amplitudine Constant* se observft c* 
seAderea lui J cu cre?terea frecveniei e de asemenaa mai atenoat*.

Pentru doreniul II, se vede o levitate analoag* dar dopi 
cu~ resulti din exponeniii rela $ lei (15d;, pentru acest domenin 
«siderea lui ¿^este mai pronuniat* la crejterea lai a 9! res- 
pectiv f.

Duna eum se vede din tabel, un acelapi O lmic> so poste ob
line de esemplo. la frecventa mare de 40 Hz 9! amplitudinea do 
0,04 or, sau la frecveni* mie* de 10 Hz 9! amplitudine mai mare 
de 0,15 em.

Analisind dependenjele stabilite experlmental de parametri! 
de vibrare, perora zonele I, am incercat s* preeizAm mecaniamul 
probabil de transport de mas* 9! prin inlocuirea da tei or noastre 
in Telatine privind transportul de mas* la un electrod vibrat, 
date In lucrarea ,/16p/ pentru celelalte concepte, exceptind col 
discuta* mai su». belali!le nu s-au verifioat. Aceasta ar pleda 
peneri consideraitile noastre, adic* pentru sonale I indiferant 
de modul de realizare a vibrarli, mecanismul de transport osto 
exprinat prin conceptul privind micforarea grosimii stratului li- 
mit*.

Pentru sonale II am procedat similar, dar nu am putut gAsi 
o acuatie cri tarlai* de cordare a numerelor Sh, Se, Re. A*a cimi 
s-a arfitat mal sus, in acest domeniu, al "turbionilor dota9a|i* 
coeficientul de transport kL osto o fune|le liniarft de frocven|* 
pentru amplitudine constanti 9! respoctiv o func|le linieri de 
amplitudine la frecventS constanti. De asemenea am stabilii ci 
pentru o annoiti amplitudine, Mte fune|le de Re (la varierea 
frecvenvel) 9! respectiv pentru o anumit* frecven|A, oste 
fanello 1 InlarS de kla varierea amplitudini! >.
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TotodatA am arfttat cA in aceste zone ( - domenlul I (a) al 
frecven;elor 50 - 60 Hz ?1 amplitudlnilor 0,08 - 0,9 cm» - dome- 
niul II (B) al ftrecven;elor 4 - 12 Hz 9I amplltudlnl 0,6 - 1,5 c*/ 
nu este Indi fer ent cum ne realizeazfl vibrares ?i cum se ob;lne on 
acela^i Re, efectul mArirll frecven;el fllnd mai pregnant. -en;io- 
nAm cd pentru dependen;ele liniare kL - - (He) pan*ele dreptelor 
pl ordonatele la origine variazA cu amplitudlnea 51 respect1v frec- 
ven;a.

IncercArlle de corelare a datelor nous*re experimentóle ob- 
;Inute in aceste sone cu rela;ii privind mecanismele de transport 
nu au dat concordance decit cu mecanlscul care ;lne seams de efee- 
tul combInat al vltezei oscllatoril pi a cimpulul de concentra ;ie. 
DupA acest mecanlsm, a foot dedusA o reíanle care dA coeflclentul 
de transport medlu /I62/. Aceastfi reíanle este:

k - a6)

unde L, lunglmea arlel active in cazul nostru am aslmllat~o cu di
ametral clllndrulul.

Inloculnd dátele noastre la diferite alguacil de vibrare 
(variarea lui a, varlerea lui fj, pen*ru cele douA modurl de rea
lizare a vlbrArli, am gAslt o destul de bunA concordan ;A tntre 
calculat cu relamía (16; 9I stab 11 it din curenjii liLnitA expe
rimental» ob^lnu|l in sonele II.

In tabela 6 lluatrflm acest lucra 9! dAu pentru citeva exam
ple 9I aba^erea procentualA £a|A de calculat cu relamía (16;.

Verificares ecua(iel (16; este in concordan-A cu cons tat A ri
le noastre prlvlnd efectul mai pregnant al n^riril free ven; el fa- 
|A de acela al mArirli amplltudlnll, cum relose din puterile lui 
a 9! f.

ücconcordan|ole care totu^i exist A ar putea fl datorato fie 
unui mecanlsm comb Ina t teal complex, cum ar fl Ina titu ires unor do- 
fazaje eh lar intre oscila (lile diferítelor straturl de lichid, 
fie unor "amortIzAri" a oscila;let Imprímate de vibrares electro
do lui prln dcplassrea volumulul de lichid in sons in care nu mal 
are loe ♦ransportul de mas¿ la electrod (C ■ ^lum' •

IncereArlle de verificare a rela;lei (16> intr-un mod analog 
in sonele I 9I de transióle au arfitat neconcordan;e, a$a cum de 
fap* era de aj^eptat.
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Datele privind veri ficarea "Ocani sanlui da trans port caro (ine 
aease da efectul coabina* al vitase! o»ellatorli 0 a ciapulo! 
de ecncentrapie in sonale II penero sistemi Fe(Cij^^"/Fe(Cl^** 
in Ili IC1 (redocere? .

Ir.
a f 

Hz
ealc.l 

din ec.(16;
kr exp.lo^ 

am i.
abetares

Donenlul

1 0,1 30 8,10 7,40 8,6
2 0,2 50 10,20 9,80 5,2
3 0,1 40 9,50 9,10 2,2
4 0,2 40 11,78 U»58 1,7 f « 50-60 Bs

5 0,1 50 10,45 10,70 -2,3 a - 0,06-0,2 c»

ó 0,2 50 15,20 15,40 •1»6 Concentra piai

7 0,2 So 14,40 15,26 -6,1 10" hi - 5-10"5M

1 0,3 6 9,00 9,10 -1,1
2 1,5 6 11,10 11,70 -5,4 II.
3 0,6 8 9,40 9,40 0,0 f - 4-12 Hs
4 1,5 8 12,80 12,50 2,3 a « 0,6-1,5 cb

5 u,S 10 11,60 11,00 5,2 Conceotrapini
6 1,5 1: 14,50 15,70 4,2 2,5’10*56-7,5.10"

7 0,6 12 15,70 14,60 7,0

Discutarea rasaitatelor.

Pe dnnen1.nl urofirit» al paranetrilor de vibrare» curentul 
licita na poste create oricit 0 crepteraa sa se realiseasd tot 
=*! grau pe afinara crepterU cifrai ^a. Accenta situa pio arati c* 
in dooeniul carántula! Uniti na se peate dial na sapraiena1 nnas 
da transfer de nasi, Aeest lacra ar fi posibil doar in sonale cw- 
renpilor care preced carenali Uniti» dómenla pe coro de sltfel 
i-a» uiElrlt la stabilire» parane*rilor cinetici. (Cap. 1.1/ 

la cre0erea cifre! Se» lini tirile hidrofiinanice devia tot 
mi pronunce pi crepterea carántula! Uniti se reali»sani tot 
rat greu.

Indiferen* de nodal de realisare a vibrarli, an stabili* 
ed legna dup£ care variasi coeficientul de *ransport de mr* se 
echUbd o da*l cu schixbarea cifre! ^e.
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Am di s tin* douA ione limare situate la Re < 20 50 fi
Re '7 50 60» în cea de a doua soni panta dreptei fiind ¡suit mai
tnicA docît în prima. Int re aeestea s—a manifestât o zonA de tran
si ;ie .

Cele douA sona liniare an fost corelate cu cele 4 ecua^ii 
stabilite» care leagA curentul limitA de parametri! de vibrare 
(a» fj.

Pe basa celor patru ecua;ii s-au représentât grafie depen- 
dsn^ele simultané ale lui 1^ fi k^ de amplitudine» frecvenjA fi 
cifra 9e» pentru douA situarli distincte de réalisare a vibrarli 
(amplitudini miei fi freevan;e mari fi respectiv amplitudini sari 
fi freevenje mici/.

Din figurile respective t 5 - 8 j se peate citi ufor valoa- 
ren Re care corespunde la un acelafi fi k^ realizat la ampli
tudini fi frecven;e diferite.

In zonale ne < 23 - 33 diferen^ierile între valorile fi
k^ pentru diferite amplitudini fi freevan^e sì ut mici» la Re pes
te 40 - 30 aeeste diferen;ieri se accentueazâ» ea la creftersa 
în continuare la valori 153 - 250 din aou sâ se ateaueze. In dome- 
niul turbulen'kelor Karman se observô di ferenti ari maxime.

b-a pus în evidon;A faptul cà cifra "e caracteriseazâ influ
era vib^rii asupra lui fi k^, dar câ un factor deosebit de 
important ente fi modul în care se realizeazA vibrarea. Astfel» 
vibrarea la freeven^e mari fi amplitudini mici este mai eficientA 
ca caa la frecven;e mici fi amplitudini mari.

Ientra zonale I» indiferent de xodul de r^lizare a vibragli 
(domeniul 1(4) » vibrator eljetromagnetic f » 33 - 63 Hz> domeniul 
II(?/» vibrator mecanic f » 4 - 12 hz> am statilit preponderen;a 
mecanismulul de transport la care influenra vibrArii se manifesti 
prin mie fora rea ¿rosimi! st rata lui libiti, nernstian.

¡entra zonale li» indiferent de felul de realizare a vibrà- 
rii s-a giait cA csl mai pròbabil pentru a explica influenza fa- 
vorabilA a vibrarli asupra IntensiflcArii procesului de transport» 
este mecanisoul care »ine scarna do efectul combinat al vitezei 
oseilatorli fi al cìapula! do concentrarle.

BUPT



C. C 3 3 C L I I

ueac;iilo de oxldo-raducere studiate* slut contrólate cu 
precidere de transportul de masA al epeeUlor reactant© la 9I de 
la supra fa sa electrodulul, deci viteza procesului do elec trod 
este condicionáis astiai do cre9tarea valori! curentului Halt A* 
realiza t£ pria intensificares transpórtala! de sas£.

Foloslnd electrodul vibrai, sa armàri t tro! aspecto mai 
importante:

I. Calcolai parametrllor cinetici«
II. influenza vi farà rii elect rodulul asupra valorilor cu- 

rentulul limita 9! respectIv asupra randaaentelor de 
curent «

III. Influenza paranetrilor de vibrare ^amplitudine» frec- 
ven;A; asupra valorilor curentulul limit A 9! definì» 
rea mecanisaului do transport de masA«

La obs Inores datelor experimental© s-a uraat o cale clasicA* 
eoa a analizo! 9! compararli curbelor de polarizare obelante in 
condì;!! galvanesiatica«

lenirà vibrares elect rodulul o-au folosit douA tipuri de 
vibra toares a? - vibrator electromagnetic Kfrecvenfo intro 50 » 
S3 Hz 9! amplitudini intro a»035 - 0*2 cm; fl b; - vibrator ¡»©ca
ni c cu excent rie s free ven;© 4 - 12 Hz 9! amplitudini 0*05 - 1*5 cbj«

In capitolili I din partea doua vB) s-au determinai parametri! 
cinetici corespunsfitori sistomelors FOgtb^J in Ik M2SO4*
Ceuo4; j/COjliJ4; 3 in 1^ 91 I2UO4) 3/11^04 in ISA ^04
stemperatura « ?5°C| frecvan|a f « 53 Hs> amplitud 1 nan a « 0*2 cm/«

OeterminArile presentate in acest capítol se pot rezuma in 
urr-ft tóamele:

Vibri nd electrodul* so roaliseazA o largire sonsibilA a do- 
^enlului de exlsten^A a supratonsiunii de transfer do sareinA pu- 
re* ceea ce permite o traaare corectA a dreptelor log i • fc^ i 
9I o extrapolare comodi s accalora la « 0 in vedares calculArli 
densità* il de curent de schist 9! respectlv a coeflcientului do 
transfer.
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beffai* pentru sistemai Fe^t/Fe^t 9! Ce^/Qe^ s-au calcu

lât densi tàglie de curent de schiab ( 1^ ;* densità jilo da curent 
de echimi» standard l i° j, ccnstantela de vitezà ( k ; 9! co afi
elen (li de transfer ( 1 - z j pentru procesul de reóucere, lar In 
casul sistemului Fe^/Fe^* 91 od rimile Iq» i^* k 9! cores- 
punzfitoare procesului de oxidare.

Pentru sis tenui TI^/àX* care p ^esint fi doufi reac(il do trans
fer cuccasive, s-au calculâts 

aj - penarti procesul de oxidara densité çile de curent de 
schimb io,r* densi tatea de curent de schimb standard io,? çi 
eoeflctentai de transfer oCr Ç1 bj — pen*ru procesul de reducere 
marinile corespunzfitoares ìo>q» ij^g 0 1 -

Resultatele ob(laute de noi sînt în bunfi concordan^ cu cele 
gfislte de al(i autori. 

In capitôlul II a pürjil a doua khj » s-a um^irlt iiHuexì^a 
vibrarli electrodului asupra valorilor curentului limita pentru □ 
serie de sistema redox» astiali

a) in procesal de oxidare al feroclaxairii de potasiu (anod 
de platina 9! respectiv nicheli frecvonja » 50 Hsi amplitndlnue 
«0*2 coi concentra (la spedai coactantes 20» 50» 100 9! 
200 g/1 K^Fe(Cli)g in 0*11 KQH> temperaturas 25o* 35o» 45° 9I 
55°C),

b) in procesul de reducere al sulfstului de ceriu (IV) 
(catod de platinA 9! respect ir plumbi frecvsn(a ■ 50 asi anpli- 
tudlnea « 0*2 cm» concentrarla spedo! recetantes 5» 10 9! 
15 g/1 CeCSO^Jg in 1S H^SO^l temperaturas 20°» 55° 9! 55°C/| 

c; ìn procesul de oxidare al sulfatului de taliu (I) (anod 
de platiafif frecven(a - 50 Hsi amplltudinea - 0,2 ani concert 
tracia speciel recetantes 1*25* 2*5 9I 5 g/1 Tl^O^ in 
4M temperaturas 25o* 41° 9! 55°CJ.

In acelc91 capitol* s-a urrArit influenza vibrarli electro
dului asupra randczneuteior de curent peutra procesóles 

- oxidares ferocianurii de potasiu kcoixea*rajia soluble! 
elee tro Usâtes 200 g/1 K^FetCJj^ in 0*14 ìjHi anod de nicheli 
freo ven (a - 50 a>i aaplitadinea « 0*2 ami tempera turas 25o» 53° 
43° 9! 53°C| densi ta tea de curen* cuprinsfi Intra 0*01 - 
J»2ó 

- oxidaren sulfatului de ceriu klllj tconcentra^la soluble! 
electrolizates 15 g/1 Ce^kSO^)^ in IH anod de piombi
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frocranta - 50 Hz» amplitudinea - 0,2 cm» temperaturat 20°, 
35° fi 50°C» densi ta tea de eurent ouprtnsfi între 0,01 - 
0,04 A/cœ2/»

- reducerea sul fa tu lui de ceriu (XV> (concentrarla solu- 
fiel electrolízate: 15 g/1 CeCSO^jg in IN H^O^» catod de 
plumb» frecvenia - 50 Hz» amplitudinea * 0,2 cm» temperaturas 
20°, 35° pi 50°C» densi tafea de curent cuprinsfi intra 0,01 - 
0,04 Ven-;»

- oxidaren sulfatului de fallu (I; Concentra|ia solu|iei 
electrolízate: 5 «/l 112^4 ía 4H B^O*» anod de plunb» freo» 
ven^a ■ 50 Hz» amplitudlnea ■ 0,2 cm» temperatura: 25°0» den
si tafea de curent cuprinsfi infra 0,0025 - 0,02 A/cn2) »

» oxidaren sulfatului de crom (XII) la aeld cromie (con- 
c entra |la so lutici electro Usate: lo, 20 >1 40 g/1 Cr^íSO^)^ 
ín Uí H^O^i anod de plumb» frecventa - 50 Hz» amplitudlnea 
« 0,15 cm» temperatura: 55°, 63° 9! 73°C» densi fa fea de 
eurent cuprinsfi între 0,025 - 0,616 A/cm^J»

- oxidaren manganatului de potasiu la permanganat de pota— 
slu tooncentrafia so lu ilei electrolízate : 25 g/1 figlino^ 
COH» anod de nichel» frecventa ■ 50 Hz» anplitudinaa « 0,15 cm 
temperatura: 20°, 40° 9! 6o°C» densi tafea de curent cuprinsfi 
Infra 0,021 - 0,582 a/c®2J .

Din determinfirlle experimentale presentate ta acest capi
tol se pot rezuma urmfitoareis conclusi!:

1. Vibraren electrodului mfirepte intr-o nfisurfi insomnatfi 
vileza de desfSçurare a procesului, exprimatfi pria aurenti limi
tó de lo - 13 ori mai mari comparativ cu cel ob tino ti la electro- 
dul statlosar,

2. Influente favorabilfi a vlbrfiril este deosebit de accen
tuata la:

- temperaturi scàsute»
- concentrati! mici ale specie! supuse electrolice!»
- densitàtl de curent ridiente»
- grade de oxidare, respectiv reducere arañante kadiefi 

atonal cind scade concentrât la specie! rene tante in decuraul pro— 
cesului.,

3. Vibraren electrodului, permite des ffi fu tarea proceselor 
de oxidare, respectiv reducere, cu rendements de curent eonvena- 
bile pina la grade de oxidare, respectiv reducere inaintate.
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4. ¿ria faptul cA vibrarea electrodului permit© conducerea 
unor asemenea process la densità (1 de curent suit mal mari compa
rât iv eu d es fA pura rea aces torà pe electrodul stagionar» se reali- 
¿eazA o creatore tnseœnatA a productivité celulelor de electro- 
lisâ.

In capitolili III din partea doua (B) » s-e umArit influença 
parametrllor de vibrare tamplitudinea» freeven^a? asupra curentu
lui limits in casul sistemelor redox: K^FekCJi/g/KjFekCi»^ 
KC1» 1m HjàO^» CekôO^în

S—a lucrat eu freevenje de 50 - 60 hs pi amplitudini 0*005 - 
0*2 cm (domeniu réalisât eu vibrator electromagnetic pi nominali- 
zat pria "domenlul I*j pi respectiv freeven^e 4 - 12 Ha pi amplitu
dini 0,05 - 1*5 cm (domeniul réalisât cu vibratomi mecanic eu ex- 
centric pi nominalizat prin "doneniul II* j.

espandendole experimentale pi intorprotArlle date se pot ré
suma în urmAtoarele conclusili

1. Pe domenlul urmArit al parametrllor de vibrare» curentul 
llmitfi nu poate crepte oricit, crepterea sa realislndu-se din ce 
în ce mai greu pe seama crepterli cifre! ne da*oritA faptului c5 se 
creeasA o situarle analoagA cu o diminuera a intensitéjil transpor- 
tulul, echi valent A une! stagnAri relative comparât iv cu situatile 
de vibrare la cifrò Re mai micé. AdicA intensifica rea transportului 
nu mai uncArepte arepterea parametrllor de vibrare» situarla re
flect! nd o limitare hidrodinamicé avi nd drept consocia (A o limitare 
a crepteri! vitesei procesului.

2. In domeniul curentului limits » mi se poste elimina supra- 
tenaiunea de transfer de masA tacest lucra ar fi posibil in sonale 
curen^ilor c*Lx-e preced carenali limitò » domeniu pe caro 1-am urmA- 
rit la stabilirne parametrllor cinetici>.

5. Indiforent de modul de realisarò a vibròrii, am stabilit 
cA logos dupA care variasA coeflclentul do transport de masA se 
schimbA la schimbaroa cifro! Re.

Am distins doué none liniere» situate la Re 20 50 pi
Re ^53 ^60» în a doua sonò penta dreptei fllnd mult nei mieA de
alt tu prima. Intra celo douA sono a existât o sonò de transi;ie.

4. Cele douA sono liniere au foot corelate cu cele 4 ecua^ii 
stabilito» care leagA curentul limitò do parametri! de vibrare.

le basa color patru acua^li» s-au représentât grafie simul♦ an 
dependen|ole curentului limits <1^/ pi a coeficientului de trans
port de masA de amplitudine» frecven;A pi cifra Re» pen*ru
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cele doufi situati! distincte de realizare a vibrfirii (amplitudini 
^1^4 ?£ frecven^e mari pi amplitudini nari pi frecven|e mici;.

Din figurile respective \ 5 - 8 J « peate citi upor valoa- 
rea He care corespunde la un acelapi IL pi realizat la amplitu
dine pi fracven^e de vibrare diferite pi de asemenea pentru un 
acelapi Ha se pot citi IL pi reallzate la amplitudini pi frec- 
ven|e diferlte,

5. S-a pus Sn evidenza faptul cfi cifra He caracteriseasfi 
influenza vibrarli asupra lui pi kL, dar un factor deosebit 
de important es* e modul In care se reallzeazfi vibrarea. Astfel, 
vibrarea la frecvente mari pi amplitudini miel este mal eflclen
ta ca cea la frecvante mici pi amplitudini mari. .

6. Pentru sonale I* indiferent de modul de realisare a vi
brarli, k domeniul li f - 5O-6o Hz, a ■ 0,005-0,05 «ni domeniul 
II: f - 4-12 Hz, a * 0,05-0,15 cm; s-a stabllit preponderanza 
mecanismului de transport la care Influenza vlbrfirll se manifes
ta pria miepora^ea groslmli stratulul llmitfi nernstian. Totodatfi 
s-au stabllit exprèsil care coreleazA grosimea stratulul llmitfi 
mediu de dlfuzluna cu parametri! de vibrare pi caracterlsticile 
elec*rodului pi electrolltului.

7. Fentra zonale II, indiferent de felul de realisare a vi
brarli (domeniul I: f - 50-60 Hz, a « 0,08-0,2 cm> domeniul II: 
f « 4-12 Hz, a - 0,6-1,5 cm; s-a gôslt, ca eel mal probabil pen
tru a expllca Influença favorabllfi a vlbrfirll asupra in*enslfi- 
efiril procesulul de transport de masfi, mecanlsmul care line sea- 
ma de efectul combinat al vitezei oscllatorli pi al cîmpului de 
concentraile.
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