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P E E F A T A

Marile transformar! structurale din ultimii an! petre- 
cute în ;ar& noastrA ca §1 perspective!e ce se descMd în con- 
fomit ate cu oblectlvele propuse reclsmà ancorare» întregii ac
tivité i i productive cu cercetarea §tiinMlficé. Cía armare acti- 
vltatea ^tiln^ifici din jara noastrà» ¿upa cum se subliniazd în 
docimentele Congreeului a! U-lea al Partidului Jumuniat homun, 
trebuie sé constitute o bazá reala §i trainied pentru activita- 
tea productiva, u-a sublinlat, totodata» necesítate» ca» odatá 
cu preocupare» pentru realizares ín cele mal bune condi cü a 
cercetarii legate de planul de dezvoltare eeonomico-socialà a 
jfirii» sé se acorde nal multa atenjie cercetarii de perspectiva» 
ímbinárii ín aod amonios a cercetarii aplicatlve cu cercetarea 
fundament ala.

Erintre ramurlle care se bucura de un evínt maxim în 
industria noastrà se numéra §1 industria anímica §1 in mod deo- 
sebit industria electrochlmlcá a cárei rita de dezvoltare a atins 
cifre nebAnuite. Interesal crescínd pe carecí suscita procedeele 
electrochimice se datoreçte mai alee aspectelor economice ale 
aplicárii lor» dar nu pot fi trecute cu vederea niel alte aven
taje cum ar fi selectivitatea reac»iilor, puritatea sabJtan^elor 
ob^inute» posibilítate» unui control mal riguroa al mersului 
reaoililor etc.

Interes deosebit a oî^tlgat electrochimitía oadtá cu Id- 
murirea definitiva a mecanismelor de coroziune a metalelor ^i cu 
perfeccionare» metodelor electrochimice de proteo(le.

ïrebuie luatâ ín considerare $1 marea amploare pe care au 
luat-o metodele analitice §1 de ceroetare basate pe fenomene 
stdiate ín eleotrochimie.

A por tul electrochlmiei nu poate fi ignorât niel ín conexio
ne au încercârlle de rezolvare a unor problema atringente apárate 
ín via|a cotldiand; penuria de combustib11» crepterea alarmantd 
a poluSrii mediului» necesítate» prelucráril unor mater^i^prime
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din ce In ce mai sirace, eie.
Din aoeste motlve invi,àmintuì superior acorda studia

lo! electrochimiei gl aplicazlilor sale un interes aereo crea— 
otnd. Studiai bazelor teoretico ale proceselor electrochimice 
industriale presumane in prlmul rind detalierea proceselor de 
electrod.

junoagterea teorici proceselor de electrod cete indis
pensabili pentru tnzelegerea fenotuenelor care se produc tn e- 
lectrolise tehnice, tn funoiicnarea surselor de curent chlial- 
oe, tn electrodepunerea nctalelor preoun gl in corozlunea pi 
protec(ia netulelor.

Dar tnzelegerea mecanismului proceselor de electrod 
eete inposibilà ffir a un studia profund al interi eia! metal/so
latie la care eie se produc, cinetica oriedrui proceo elactxo» 
chimio filnd poternie influenzata de struttura dubitilo! strat. 

Electrodepunerea anionilor ilustreasà tn sodai col sai 
sugestiv eoeasta dependenzà, ourbele lor de polarisare fiind 
puternic influenzate de natura gl concentrarla ionllor presenzi 
tn dublul strat.

In lucrarea de faxà am studiat reducerea polasograficA 
a anionului BrOj , sintetlsat doar de et riva ani tn armi, a ca
rni undà polarograficà acoperind un domenlu de potenziai de 1,7V, 
pentite astfel ob cinerea unor date cinetico pentru un larg do* 
nenia de potenziai.

Studiai a fost r.alizat pe electrod picàtor de mercur 
pentru a se putea efectua comparazia ìnfere valori!e sarcinll 
adsorbite spedilo, calcolate pe basa unei noi metodo elaborata 
tn lucrare, cu valori corospunsatoare date tn literatnrd, esis
tente tn cea mai mare parte doar pentru electrodul picAtor de 
marcar.

Bona conce Man za tntre valorlle calcolate pe basa 
torllor cinetico efeotuate cu valorlle date tn li taratura, ob Jl- 
nuto pe basa unor masuratorl termodinamico ar tndrept&il extln- 
derea metodel pi pentru electron! solisi. Folosind un slstca de 
referinza yl admigtnd cibava ipoteso (constan|a vitesei do reno* 
(io abaolutto, mai zinale* aceluiag mecanlso) a cdror vai imitate 
la treoerea de la un notai la aitai trebuie fnoa dovedita, metoda 
ar permlte un calcul almplu al potenzialulul tn plmul 
exterlor fòp,-.).
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Or, importanza pe care o prezinta aceastà marine tn 
cinetica reacilllor electrochlmice este blnecunoscutá» Adao. 
sul unor aubitanjo superficial active exercita o puternicà 
influenza asupra valerli lui §1 tn conseclnza asupra
cineticll reacZiìlor electrochlmice. Aladar josibilitatea 
calcolarli §1 a controlului acestei m rimi printr-o metoda 
sInpia nu peate fi lipsita de importanza»
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reacxiilor elettrochiriee

Iniortia^li refericoare la struttura dubitila! strat se pot 

obline principiai pe dov^ eM: din interpretarla curbelor elee» 
trocapilare ¡¿i respeotiv din int rpreVirea variarle! c.^x^iti« 

¡,11 diferenilale a Interfere! metal/solu^ie cu poten, ì;ilul apli* 

cat. Lif^renylerea cortei electrocapilare cu §1 integrarla cartel 
capacitigli difercn^iale trebuie aa duca in mad teoretic la ace- 

la^ rj^ltat - àncoreurea ininife ¿ci in canfori cu Line« 

euriOf^Ma rela p e a luì bipp^nn 

Ci;

unde este VntMunea superficiels ' inter facial;!) a notalului 
în contact eu solu^ia de electrolit*

j • poten^ialul electrouulal considérât în raport eu un 
electrod de referin^a

• sorcina pe metti
C • capacitatea diferenjial i a interfe3el luetal/alectrollt

• constanta de inte^rcire, care oste zero in ca«
zul Urlare integrarea se ìncepe Iti potenziala! jaìtftixi nule« 

»rima cale» cea de ob^inere a iniormaiiilor rexeritoare la 
struetura dublulul strat din date dectrocaiilare a io *t ux^uatà 

mai ales Su luurorile de pionemt in Joaeniu 'heUaUolzt 
Eouy, Jàapman, Jtcrnj< dum Insù obyiixrea unor date olectroca« 

pilr-’re de inait i predale • ste dileild din pu.Mt vc^e ex« 
perimental ,ji Vntrucìt dif^ren i 'rea unei^t^tuL este‘i3d*aaevolo» 

ji^fC I 
’ • ‘A, ì
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de realiaat dedt integrare« une! cortee, prima cale a fo»t ac
tualmente praetic abandonatS ín favoarea cele! de a doua, intro- 

duaá de cátre Grahame íntre añil 1940—50» ArAtínd dlstinedia cara 
trebuie flauta íntre capacítate» intégrala ?i cea diferencíala/ 
elabortnd 9! parteocionínd. metode pentru determinaren experimen
táis a celo! din untó , ca 9! pentru determinare» experimen
táis a petenjialului sarcinll nule , publlcfnd resóltate de
tállate §i de aare precíale pentru un mare numSr de aolujli de 
electrolit , Grahane a elaborat untótorul model al' dublulul 
strat, redat achematic ín flg» 1»

diside ía ¡nterf. dist.de
a

>!«• 1 Imagine schematíaS a structuril
strat 91 a varia¿iel poten jlalulul In re- 
giunca de interfaifi, dupa Grahame. ») fa- 
ra adsórbale apeciflcd te) cu ad*orte{le 
apecificA«

Partea electrolítica a dutelului atrat, care ae extinde fn 
tot domeniul tn oare eleotrcneutralltate» aoluMiei este doran- 
jatl se compune dintr-un strat difuz 3i dlntr-unul rlgld.
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de separable tntre ele ("planul Helmhols exterior", P.d.E.) este 

deflnit de central ionllor hidrata;! aflat1 tn contact ca an e- 

lectrod hldratat la distanja apropierii maxlme (Fig. la). In 

cazul tn care condijtile energetice o permit, anumiti ioni de- 

barasindo-se partial de inveligul lor de hldratare pot axunge in 

contact nenijlodt on suprafata metalului, realizing aga numita 
•adsorbjie specified*.x) Central sarclnii ionllor adsorbiti spe

cific definesc,"planul interior al apropierii raaxime" san. "pla

nul Helmholz interior* (P.H.I.) Cdderea de potential este line- 

ard in stratul rigid (cu doud pante dlferite In casul adsorb¿lei 
specific«) §1 exponentials in stratul difuz (fig. I)*2). Grahame 

a admix a priori’cd nuraal anionii gi oationii organic! marl se 

pot adsorb! specific. te baza ac stei ipotese el a dedus o meto- 
dd de calcul, al sarclnii anionilor adsorb!;i specific^’ • • 

datura interactiunii intre metal gi ionul adsorbit spe
cific este JncS controversatd. Grahame presupune existenta unei 
legSturi co valente intre anionii adsorb!¿1 specific gi marcur, 
basindu-se pe properjionalitatea intre capacitates diferentialS 
pentru divergi anioni la llmita potentialelor positive la care 
realizarea misurltorilor mai este posibild gi soldbilitatea si- 

a

x'fermenul de "adsorbate spe IflcS" a foot Introdus de Grahame 
pentru a descrie adsorb¿la de ioni in contact direct cu elec
trodo! in soluble datoratá actiunii unor forte neelectrosta- 
tioe. hockris 14 a sugerat inloeairea acestui tensen cu "ad
sorb Jie de contact* motlvind cd aceasta ar descríe mai precis 
sitúatla fizicl, avind in vedere cd fenomenal depinde de na
tura electrodulul, a solventului gl a ionului in cauzd. iro- 
punerea a gdslt insd panini adept!» majoritatea cercetdtorilor 
contlnuind si utilizeze termenul initial de "adsórbale speci
fied; care va fl adoptat gl in lucrares de fail.

xx)Asupra rela(iilor care permit calculares cdderllor de poten
tial gl a distributiei saroinilor in dublul strat se va reveal.

rurilor mercuroase respective • Din contra bockris, Devanathan 
X6 gi UUller consider^'ca factor determinant in producerea ad- 
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sorbite! speolfice tendinea §1 gradui de hidratare al icnului, 
aràtfnd od cu cit numi.mi primar de hidratare este »al ridicat 
eu atit tendinea lonului de a se adsorbì spedile a mai soàzutà. 

Aoeasti probi ami este discutati mal in aminunt de ndersen 
91 J.OÌM. Borckia 17 .

Acest model a lui Gradarne a reuflt sà redea o imagine sa- 

tisfàcitoare intre structura dubitilo! strat fi concentrarla eleo- 
trolltulul in casul absenjal adsorbrlei spedile» a cationilor. 
Frumkin 18 consideri scesati concordanti dlntre teorie fi ex- 
periment oareoum surprinsótoare» intrucit faptul ci partea eleo— 

troliticà a dublului strat este constituita din ioni individuali 
nu a fost luatà in considerare in desvoltarea teorie!. Abia in 

1958 Gradarne a incercat elaborarea unel teorii referltoare 

la natura dicrota a sarclnllor in dublul strat. Citeva lucrar! 
a lui l’arsone trateasà de aseaenea aceasti problemi» ac
centui flind insa pus mai degrada pe obCinerea cit mai dlrectà 

din datele exper intentale a sarclnllor adsorbite fi gàsirea tipu- 
lul de isoterma care sà exprime dependenja acestora do concen
trarle gl incàrcarea interfere!. Dar dupà parere» lui rrumkln o 

teorie cantitativà satisfàcàtoare referltoare la natura discre
ta a sarclnllor dublului strat nu este inga aocesibilà» in eluda 
tuturor oforturilor depuse in acest «erte.

cuponila lui Gradarne cà adsorbita specifica a cationilor 
s-ar limita doar la cationi! organici mari fi ci p* mi
s—ar adsorbì spedile a fost Infirmati de resultate export menta— 
le ob rinate de Devanathan» care folosind o metodi originali de 
calcular» a sarcinii adsorbite spedile din »»biar.ii ain_ 

gare curbe c-B. a aràtat d atit F» c?t gl metalele alcaline sint 
adsorbite spedile. Bai apoi Frumkln fi colàboratorli au demon- 
strat oxlstanta enei adsorb ii specifico fi in casul ionllor II*,
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¿hP* fl Co* ® pe electrodul plcütor de aerear M. Aoest feno- 

men eete suit nal pranun;at tn casal edsorb^lel specific« a oa- 
tionilor pe an electrod solid de platina. In ccmformltate cu 

pdrerea lui Frumkin danxmetrarea existen¿el adsórbale! specifl- 
oe a cationilor este de Bare importan¿a tn leg&tará cu rolul ca
re fl revine •ad-at«Kilul" tn electrodepunerea rap tale lox.

In prinele Investig&ri referitoare la cinética electro- 
chimlca, existence dublului atrat a fost complect ignoratl» luc
re perfect explicabll tntrueft la aceea vroae vltesa proceselor 

eleetrochlnico a fost considerate ca flind determinata de ¿tape 
par ahliaice sau de difualune. Kumai dupa ce a fost admlsd ideea 

rítese! finite a etapel transferulul de sareind §1 a dependence! 
eale de diferente de potential la lntorfa,3 fAudobert. Butler» 
Brder-Orus» Volmer) a devenit poslbill combinaren teeriei dub- 
lului strat cu principlile cinetlcii electrochimice»

Dopd Breit er» ¡¿leinenuoxn pl Delahay structure dub- 
lului strat este importante tn cinética eleatrocblmici din cd 
pujln dead motives

- Ea inflaen¿ ecad dlferenja de potential efectiva core 
favoriaeaal am frtneaaft reac^ia dectrochladcd

- Concentradla efectiva a specie! recetante tn local de 

re«o)let tn special etnd este vorba de ion!» eate diferita de 
concentraiia din interiorel soluble!» toosai oa nr are a struct- 
turll dublulai strat» lar vlteaa reao|lai de electrod eate afeo- 

tat& tn mod ooreepunadter»
Studiul acestor doud efecto a fost desvoltat tn mod pro-

zZn lucrare« de faca se va demonstra extinderea adsorb »lei spe- 
dflco pe eleotrod pltótor do mercar $1 postra cddalte nótale 
alcalino.
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grwiv do Frumkin 9I 900ala sa mal alea pentru reducerea lonilor 

de hidrogen ** 9I reducerea anionilor •’ •
In momentul tn care se produce renetta de transfer» parti- 

cola se peate afla tn mod teoretlc tn orice punct al dublului 
strat. Dupa tóate probabilità,ile ea se aflA undeva tn apropie- 
rea plmului lielmhols Interior sau exterior (P.H.I. respect!» 

P.H.E.).
In consecin,! la analisarea influence! structurii dublului 

strat asupra cine ticil reacpillar electrochimice trebule fAcutA 
deosebirea tntre casul etnd specia care reactloneasA este sau nu 

adsorbita specific, dupA cum trebule avut tn vedere daoA resoJia 
electrochimica este preceduta sau urmatA de reac.il chimice.

In cele ce urmeasA se va presenta o succinta discuoio a 

celor douA casuri otad particola reactantA este sau nu adsorbita 
specific, as mai nd cA etapa determinantA a procesulul global este 

transferal de sarcinà, lar reac.la electro chimica nu este prece
dati sau ormata de reac;ii chimico.

a. ópecla reactants nu este adsorbita specific

lela,la curent-poten,lai tn acest cas trebule sA cur>indA 
concentrarla particolei reactante tn P.H.E. (local tn care se 

aflA particola reactant! tn momentul producerli reac.iei de 
transfer) lar din dlfermja de potential metal/electrolit tra- 
buie soisutA odderea de potential prin dublul strat difus. Pri
mal care a dedus relamía cantitativA pentru acest cas a fost 

gw
Frumkin care a presupus o distribuite Bolsmann a partlcolelor 
reactante tn stratul difus pentru a stabili o reíanle tntre con
centra, la lor din interiorul soluble! >1 cea coreopunsAtoare lo- 
cului de reaciie.

conclusine dedurne initial pentru descAroarea lonulul de 

hidrogen au fost apoi generalízate, lutnd pentru oasul »"-1

BUPT
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rese;li de forma
08 . — »>8a*û+ ne w ■ - «

adicS pentru caaul cînd o particola de sarcinà "a" (s putnd fl 

positlv, ngatlv sau aero) participa în reac;ia de transfer a 
•n» electronl, urmatoarea expresle deductlbilâ u§or din flg. 2.

energie

Fig. 2« Variable în funeste de distança de la in- 
verfa^â a energlllor cuimice (corba 1), r;lec- 
trice |?corba 2) ;i elsctrocblmlce la prdducerea 

unei rea&^ii de transfer cu a electron!
G+ » G® ^puE) (3a)
G_ - G^ + (1 ^)nF(E - (3b)

<E Hw] (4a)

i_ “-k° *CO««*P^- 'RJ CE C4b)

onde i+, i_ - represintâ curenjii parziali
E - dlferenÿa de poten;lai metal-solujie

fpME * dlferenja de potenziai f.H.E. - solatie
G®, G° - energllle de aotivare chinine
G*, G_ - energllle de actirare electrochioice 
, - factorul de transfer

R»R,T - marinile obi^nuite , iar
cR g! Cq- concentratile formel reduse, respectiv oxldate 
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tn PILE» oare pe ba«a une! distribuí!! Bolenann «n »tratul difu« 
fadiea a admiterii egalitáyii poten¿ialelor eiectrochimice ín 

acest dómenla} pot fi exprimate tn fuñe i le de concentradla din 

planai de delimitare al dublulu! strat tn coniomítate cu

• axp (“ (5a)°0 • °0

dupa oare relaiille care

• exp (- (5b)

exprimí curen;li par devin:

• I) (6.)

- -k^.CQ.exp[- •«4 s] (6b)

onde Cg si Oq represinta concentradme domponan»llor reapectivl 
ín plenul de delimitare al dublulu! strat» oare pot fi uduae tn 
legatura cu concentrajia tn Interiorui soluílel pe basa legilor

X 
simple a supratenaiunii de dlfuzlune«

Din relamía (6b) relesa electul contradlotoriu pe care il 
exercltà varia {la lui as opra reducerii oationllo.r» anioni«» 
1er sax sub$tsn^elor neutre« In casul reducerii cationllor, adicâ 
atunci cînd s>lf lar n < s çl cum l»o¿ este subunitar^xx>eficlen- 

tul dinaintea lui pHK este negatlv« De aasenenea tn casul fon*»

In mod riguroSp în diagrama energetici représentât! tn fig« 2 n«] 
întrucît tranaferul de electronl în reaojllle de oxldo*reducare 

în care participé mai mul^i electronl se produce in mod sucoeslv« 
^um însà terme nul electric din energlile de activare nu este atfei 
tat do modal it atea de trans Ter al electronilor (payai <»y suc—
cesiv) rela^ille curent -potencial deduse pe basa dlagrteel ener* 

numârul global de electronl schlmbatl in re« aoïia de oxido-reduoere î^i pastreasâ walab 1111atea« * 
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rii cationilor pria disolveres unni notai, s-n osto zero, coefi- 

cientul dinaintea lui devino negativ, dupä cum se poate
ugor observa din relajia (6è). Aladar orice efeot care deplasea- 
zä potenjlalul yHp apre valori mai positive (adsórbala usui 

alt cation - coalomble sau spécifie- ) va trina reacjia de reduce- 

re sau formare a cationilor.
Din contri, in oazul reducerii anlonilor sau substance- 

lor neutre, adicl atuncl cind s^O, coeficiente! dinaintea lui 
devine positiv, oeea ce înseamnâ cä o deplasare a lul^> Pffp 

spre valori mai positive va accelera procesal, 
Dupà cura a arätat Frumkin relamía (6b) constituía o 

expresle cantitativa corset i pentru Incetinirea desodreärü lo- 
nllor de hidrogen din soluble diluâte de HC1 causata de adäuga- 
rea de KC1. Dar reducerea descürclril catàsilor este accentuata înde- 

osebi in presenja cationilor organici mari, cura ar fi ioni! de 
tetraalchilamoniu, care caracteris ndu-se printr-o adsorbjio 
specifica put er nicS influe» jeazd valoarea lui^p^p mult mai 

eficient dec^t cationi! anorganici, mai slab adsorbìjl spécifie, 
a cäror influença asupra lui<|> PHg se bazeazâ mai ales pe concen

tra jia lor (adsórbale coulombioä), 
Scäderea vítese! de disolvare a metalelor ca ormare a 

adausului unor cationi superficial activl este de mare importan» 
Jd fu injelegerea comport-ril inhlbitorilor de coroziune, Aceas» 

tà scadere peate fi ptnd la patru ordine de mirime. daracteris
tica in acest sens este corosiunea fierului in solujli acide, 
Dupà cum a aràtat Jofa §1 colab. cationi organici de tipul

determina doar o scadere mica a procesulul anodic in 

soluti! de ^2^4 ffotenjlalul stagionar in absenja une! pola- 
riziri externe, fiind in aceste condirli dupa tóate aparéntele 
doar slab adsorbiti pe metal. Dar in presenta unor ioni ca br*
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I* sau SH* acilunea inhibit©are a catlonilor organici donine 

To arte pronun j atà« Aceastà accentuare a adsorb ¿lei catlonilor 
or ¿ran 1^1 se datereste dupd toste probabilità ¿lie ebe.aisorb^iei 

anionilor pe suprafa^a electrodului*
Efectul mult mai complex al Influenjel lui <|> asupra 

ahiOhiLof 
electroreducerii va fi discutat mai pe larg in paragrafai ur- 

màtor»
I'rebule insù specificat aid* ci in eonforaltate cu cele 

arAtate de 30• 18 , in timp ce la reducerea catlonilor

se poste considera o valoare medie pentru png’ cazul redu- 
ceri! anionilor trebuie ^inut cont de interacziunea dintre catlo- 

nil dnblului strat §1 anioni! care se reduc pe elect rod, interne- 

jiunea ce duce la o valoare locals pentru PHg care poate dife- 
ri in nod considerabil de valoarea medie. Si asupra aces tel pro- 
blese, e importance! valori! locale <j) PHR ix» casul reducerii ani

onilor se va revenl in paragrafili urn St or.
In mod cu total analog poate fl explicate 9! Influenza 

adsorb(lei anionilor indiferenj,^! (care nu lau parte in reactla 

electrocnimicA propriu-zisA) asupra cinetici! proceselor doctro* 
chimice. Explicates cea mai simplA a influence! lor oe bazeazA 
de asemenea pe moificarea structaril dublului strat, in sensul 
cd adsorbita lor (coulombianA san/ §1 specifica) determina o 
deplasare a potentialului <£• PWB apre valori mai negative, ceca 

ce in oonfoniitate cu rdatla (6b) duce la o accelelrare a redu— 

cerii catlonilor §1 la o frinare a reducerii anionilor. Astfel 
3-a putut observa la potenzialo nu proa negativa o scadere a 
supratensiunll hldrogenulul pe Hg din soln4U tn urna adau-
sului de Cl", Br”, I* x .

Acziunea de frinare, in special eoa a lonllor mal slab mverbi zl 
specific (Cl*, Br"), nu poate fl obaervatA in soluzii sufloisnt 
de alcalino, ofnd prooesul devine controlat de
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tetimea te trinar» a adsorbìlei anión llar, explicabilä 

tot prlntr-o modificar» a structuril dublului »trat apare §1 

tn casul reducerii moleculelor neutre, du pi cum se peate ugor 

observa din relamía (6b) cu z»0. In acest cas tnal acjtunea te 
Afinar» este determinata excluviv de modificare» elderll te po
ten i lai E -^§1 nu 116 modificare» concentrable! particole- 

lor reactant» tn PHS, oa tn casal reducerli ionilor, cínd acest 
efect tn multe condiiil (depinztnd de potencial, concentrable 

gl valoarea factorului de transfer ) devine primordial, ást- 

fel 3-n putat observa acjtunea de trinare a ionilor C1“, Br*, 
I“ §1 CN" asupra reducerii Og pe electrod de Hg.

In conformità!» cu cele arätate de Frumkin influen
za anionilor adsorbiti asupra proceselor electrochimice nu pon
te fi tntotdeauna redas! la asemenea efecte electrostático sim
ple. In multe situagli s-a putut observa o interaciiune chimica 

mai Intimä tntre anionul adsorbii $1 suprafa^a metalului , 
resultatili final al unel asemenea interacíiuni putfnd fl deai- 
dratarea compìectä a anionului §1 pätrunderea sa tn re;eaua 

cristalini a metalului, realista! oeea ce se numegte o cheni- 
sorbziex • donseelnia esencial» a unei che-iisorbiii este depla- 
sArea poten$ialulul sorcini! aule apre valori mai positive , 
oeea oe tet«tetelio£modlflcar» substanjialä a proprietà,!! de 
adsorbii» a s*iprafeyei metallo».

Interessati este acjlunea contrari pe care o exercità 
adsórbala anionilor (01“, Br“, I”) asupra descàrcàrii ionilor 

te H* pe electrod de mercur §1 respectlv pe electrod de platini.

Sorcina pe car» o poartl un anión aheodsorbit se considera ca 
fAcfnd parte din partea metalici a tnclrclrli dubitici atrat.
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In tlmp ce pe mercur adsorbita specifica a acestor ioni, provo- 
cînd o deplasare a potantlalului apre valori mai negati
vo» deterainà • scadere a supratenstunit do descârcaro a ioni— 

lor de hi drogai, din cantra pe platini chemiaorbila acestor ioni 
«àreste supratenaiunea hidrogenulul oa ormare a scadérli energi
ci de legatura a atomilor de hidrogen de suprafa,a platinai. In 

Bchimb tot oa o consociati a adsorbite! unionilor vitesa de io
niser e a Uj moleoular create In presenza ionilor Cl*, Br“, I”.

In anele casari adsorbita mionilor, cuoi ar fi eoa a ioni 

lor Br* gl I" la potenziale suficient de positivo» devine ire- 
verstbild. la o.polariser e catodici puternicd anionii pot fi di
sorbiti ou axcepiia unui rest care probabil a pàtruna mai odino 

fn rezeaua metalicl.
De mare importanti in influentarea proceselor electro- 

ohimioo este gi adsorbita unor particole (atoni sau molecole) 
neutre. Dupd cum se cunoagte de ault adsorbita atomilor de oxi- 

gen (sau a grupelor OH) , deterainà o pasivare a metalului odiar 
§i in casul in care cantitatea de oxigen este mai mioà. dectt ar 
fi neoesar pentru foraarea unui strat aonoatoaar.

In oe privegte influenza substani «lor organioe asupra 
cine tic li proceselor electrochiaice aceasta se manifesti doar 

ìntr-un domeniuode potenziai relativ limitât, situât in jurul 
potoitialului s are ini! nule, întrucît apre deosebire de ioni, 
aoleculele neutre presintà adsorbite maxima la valori alci ale 
Ìnodrc .rii oetalului, desorbindu—se la sorcini w) mari * • In— 

fluenzarea prooesului electrochlmic ca ormare a unor molecole

X
Erompile fao substan,ele organico oonzlntnd ineie ttomatioo 
oar* ^ao^blte gl la sorcini puternio positive»
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neutre adsorbite se poste manifesta prlntr-o incetinire a reac- 

5lei firS Jnsà ca mecaniaa.ul reacilei 85 3® schiinbex . Dar ca 

armare a adsorbite! mdleculelor organico poste spàrsa o nouà 
etapà determinantà a vitesei procesului, cdnstind in tra sfe- 

rul particole! reactante din interiorul solatie! pe suprafa^a 

metalului blocatà In parte de moleculele stràine adsorbite» 
acest osa resinosoìndu-se u^or pe basa linei variaJii nsins cenate 

a curentului cu polarizarea •
---------------//-------------

In scopai folosirii aantitative a relajiilor (6a) ^i (6b) 
evaluarea lui f)Hp oste indispensabilà» Aceasta se face ad- 
■iiind valabilitstea teorie! lui Gouy-Chapaan in dubitai strat 

difus, care pe basa asumàrii unni echilibru .¿atre orice punot 
al dublului strat difus pi interiorul solu^iei stabilente ur- 
nàtoarea legatari intra sorcina con;lnutà In dublul strat difus 
91 ^1HB *

% - CD

oere pentru solarla apoasà a uaul electrollt a-a-valent la 25°C 

la forma:
Qd - -11,74 (c*)^sinh (19 .461 31 ) (8)

linde est e sarcina confinata, in dublul strat difus, esprimati 
oIn microcoulombl pe cm

PHB * poten^lalul in planai Uelmhols extorlar9 in volji 
cs • concentrarla electrolltulul in moli la, 11 tra

s - valenza electrolltulul (in caxul unni electrollt z-z- 
valent)

»£ - Wleniele lonllor constltalenai ai eleotrolltulul

x In anumlte cazuri moleculele neutre adsorbite pot 3à §1 acce- 
lereze raschia func;lontnd de exenplu ca §1 transai¿àtorl de 
protoni« catallzind in consecin^à deseàrcarea hidrogenulu!«
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fin oazul unni elec tro lit nesiraetric}
£ . ormatanta dielectrics a solventulul 

lar E« 1 al f • m fn»ele»ul lor ©bifnuit. 
adsorbiti’

In cazul absence! specifica din condirla de eleotroneutra» 

Iitate a interfere! arem
q, -% W

unde o* represintS »eroina pe setal.
In cazul et nd aires adsorb jie specified condi fia de elec- 

troneutralitate se series

• • ~ Qj • Qj) (1®)

onde Qj repr estinta sarò ina ionilor adsorbii! specific. 
Sarcina toúíia fn dublul strat difus QD peate fi iapar- 

iita fi oalculata separat referlto» la contribuita oatlonilor 
vt §1 anionilor fn conformitate cu relamí ile 

qj " A^exp (• CU*)

91 r «fi 'i '
QJ - -A[exp(- -j- -1J (Ub)

““a* * v
a »i t -

Aoeaatà posibilítate este de mare ut lutate in calcula» 

rea sarò tali adsorbite specific, pie of nd ^e la excesul de aupra» 
faja determinai experimental (din corbe electro espilare aau a 

capacitigli diferencíale) cu condirla ca lonul de senni contrar 

tó nu fle adsorbii specific, tn conformitate cu metoda insti tu* 
ita de Grahame •

b- eticóla reactants eate ad^rhjta spsalfle

Si tn ace at cas ca fl in cel precedent^ in acusóla viteaal 
de reaojie trebule introduce co reo itile necesare pentru oooom>
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tracia particolei reactante in local de reactle ca §1 pentru 

diferenja de potential efectivà. Dar dupi cum arata Breiter, 
Klelnermann §1 Delahay doud diflcultiji se ivesc tn acest 

cast
- planai tn care se affli particola reactants trebuie se

lect at tn mod corect
- iar differenza de potenziai tntre acest plan gi soln* 

Z** hu ponte fl calcai ata direct din teoria Gouy-Chapman.
In cazul tn care particola reactants este un anion care 

este adsorbii tn mare misuri tn acelag fel ca gl anioni! elec» 
trolitului indiferent, planai tn care se affli particole reac
tants tnainte de reaejie peate fi echivalent cu planai Helmholz 

interior (PHI), iar diferenja tntre potenjialul tn acest plan 
gi cel din interiorul solatie! este <|> pm*

0 metodi pentru evaluarea lui <£> a fost raportatà mai 

tatti de Grahame $ , pentru cazul ionilor I”, baztndu-se pe na

tura discreti a ionilor adsorbiti, distribuiti tntr-o retea 
hexagonalS.

le baza studiului reducerii nltrometanului din soluti^ 
de ioduri Breiter, Klelnermann gi Delahay sugereazi (subll- 

aiind ci pentru o generalizare este nevoie de studi! mal exten
sive) ci relatii curent-tensiune de aceeayi formi cu (6a) gi 
(6b) stnt valebile gi tn cazul processior cu adsorbtie specifici 
cu specificarla ci tn ambele cazuri differenza de potential efec~ 

tivi care aceelereazà sau irtneaz" reactla de electrod se ob^i» 
ne sclztnd din poten^ialul de elcctrod differenza de potential 
tntre planai aproplerii maxime gi soluble. In cazul absentel 
adsorbite! specifics acest plan al apropierii maxime este PHE, 
tn timp ce tn cazul producer!! adsorb5lei specifico el este PHI.
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2* ieducerea anlonilor si laportanta sa tn verificarea struc.tft- 

rii dublulul strat
d dependen£i deoseblt de accentuati a dnetlcll reac^il— 

lor electrochimlce de sensul fncàrcirli netalului fi de struttu
ra dublulul strat eleotrochimic se constata in oaxul reducarli 
anlonilor* in special a caler polivalenti* dupi cun ente de af- 
teptat pe basa con31dera>iilor ce decurg din relaila curent-po- 

tenjial volubili in acest sena (6b), care mal peate £1 serial fi 

sub forma:
i. » °o «'P |phj;] (6b’)x

De alci se observi oà in tlnp ce pentru reduoerea catlo- 

nilor* aaracterizajl printr-un coeficlent de transfer 1-<Z~O*5, 
factorul dinalntea lui PH1R are valoarea -1 (pentru n—1 fi s— +1) *, 
in cazul reducerii anlonilor caracterisati printr-un coeficlent 
de transfer acózut l-oZéO,l acest factor atinge valoarea de +11 
(pentru n-1 fi s—1> fi respectiv +21 pentru (n^L fi a « -2) 

atestind deci Influenza deoseblt de accentuati pe care o are 
structura dublulul strat (pria intermediai vaiorii lui 
asupra cineticil de reducere (1 ) a anlonilor« aceasti influen
ti este deoseblt de accent rati in jurul pn+ont^ saroinii 
nule 'P3N) unde variajla lui <|> in raport cu £ este naxliia9 

atendindu—se pe misuri ìndepirtlrll de la acest punct«

Llectroreducerea anlonilor a atraa atenjia electrochlBlf- 
tilor tncl de la inceputul sooolàlùl cind ber a w^tat ci 
in bilie de argintare pe basi de cianuri concentrarla ionilor

Valabilitatea reiat lei (6b‘) presupune oa etapi lenti etapa de 
transfer* precun fi. ab senta adsorbii specifico a particolel 
reactante ctt fi a cele! resultante, condirle satlsfàcuti in 
generai de electroreducerea anlonilor voluminosi in special la 
potenziale la care metalul e tncircat negatlv
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este aga de mica fnc^^^artlolpare diré|^| à lonllor Ag(CN) 
£n procesai de elect rod trebuie luatd Tn oòh^iderare» Hondo- 
sia lui Haber a fost principiai corecti de d ulterior s-a putut 
dovedi 4° ci tn soluti! de cianuri con^in nd complecgi co on 

numdr ¿iferit de grn-pfW; tn ec-iillbru, saegipa negativa a jpar- 
veactante

ticolei este mal mica dèott cea a complexaltn 'prepondeTent.

i&rtlcularltSii ale electroreducerll anlonllor au fost 
. .. ____ . . ... ___ 41 ... ___a^oi osservate §1 studiate de Heyrovskl §1 colàboratorii * 

care au constatât dependen;a vitrael de reducere polarografie!

a iorJ.lcr £0$ gl £r0$ de natura gl concentrarla cationulul elee» 
trolitului de basà. astfel a-a putut constata d cu cregterea 

sarcinli cationuluit de exemplu ìn seria K t 3a « La^ poten

zialo! de reducere se deplaseazà spre valori aia! positive« ceea ce 
a fost explicat pria formarea de \ er edi! ionice*« cum ar fi de 

p.exempla LaG^) « facilitìnd ca urraare a sarcinii globale po
sitive apropierea anionului de suprafa^a catodului* .cest con- 
cept de pereche ionica a fost apoi utilizai freevent pentru a 
int rpreta coru^ortarea anionilor de tipul W* , de multe orl 
asocial cu presupunerea unci reantivlts^i mdrite ca rezultat al 
deioruaril anion ului de cat re cfmpul electric al cationulul

Hai tTrzlu Krjukova a oVservat o toned anonali a 

corbel coreut-tensione în cazul reducerii tonalo! ^2^8** in sen-
3ul cS la un potential situât tn jurul potentialului sarcinii 
nule apare un minima^, 'tic» 3) » pe c;re ©a la c-xplicat pe baza 
repulsici diiitre anion §1 metalul electrodic Tncdr^at ncgatlvx<

Forme anoríiiale ale curbelor de polarizare pentru anionl au x’ost 
sermalate mal devreme« defomiarea lorüind insl exx licita 
pe basa unor maxine polarografice< | & í^lC

í.RALÍ
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Fig« 3« i>cpená«iia deuaitäiil de oorent de po
tential la reduoerea lanulul S2®8* 
tr-o eolujle KgSgOg IO“3, cu adaos dl- 
ferit de NagSQ^ (l»n| 2»0,ln| >iO.OOta| 
♦tO) pe un electrod relativ analgaoat.

fenomeno asemlnàtoare au fost apoi obsorvato §1 tu casul 
reducerii alto? Ioni cura ar fi PtCl^", PtCl^“, Pt(JKJg)^*. BhGlg”» 
SgOg’, ClOg , CdF^’, CuPgQ^’ j.a. pe Hg Pb. Cd. Cu *® ,

onalgae de II 9I Pt 30 «

Ca a tare a devealt evident cl studiai electr or educar il ani- 
onilor poate fi folositor pentru in.elegerea rela¿ilior tetre ci
netica electro chimica 9I xenomenele de adsórbale (structura dub
itilo! strat).

Dupà cu$ arati Frumkin procesal de reducere al anioni- 

lor este caractérisai pria anumite particularitä^i specifico» ÿl
anime t

- Cáderea de tens lune tn Interiorul soluble! ímpiedleá 
aproptorea anionulul reductibil de suprafa^a electrodulul*

- Dacá reduoerea are loc la potentiate mal negativo doeft 
PSHf o a doua frfnare» §1 mat accentuatá» apare ca armare a clapo« 
tul electric din dublul a&tat» care ínpledecá pltrunderoa 
lol reactanto tn dublul strat«

• Heduoorea anionilort In special a color xaultiatoniici so 
caracteriseasS printr^o valoaro scásutá a oooflcientulul 1-^ t 
ceea co tn conf omítate cu rolarla f6V) Indico o influenlá
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accentuata a lot. (|> pm¡¡ 'determina* da atructura dublului strat) 

asupra vitezei de reaczle, in domeniul de potenziai in care re- 

sepia de sema centrar devine neglijabili, adicà 1 » i_ •
- La potenziale mai negative dectt PSN dublul strat oste 

popolai mai alea de cationi» care nupot ad nu interac^ioneze cu 

anionul reactant, putìnd duce la formar a a?a numitelor percohi 
ionice, care ca o conseCinzd a sareini1 lor mai pusin negative 

pot pitrunde mai u§or in dublul strat, fecilltfnd deci desear- 
carea anionului.

- Tot ca o conseclnzd a interneRiunii dintre cationi! du

blului strat fi enionul reactant, un tratament riguros al cine
tici! de reducar« a. anionilor ar necesita fò los Ire a vaiorii lo
cale pentru <j> care ca o consecinza a acestei intaraejiuni 

peate fi Toarte diferita de valoarea medie«
- Un prooes prezentSnd o valoare mici pentru l-¿¿poate 

presenta o dovadA mal eloeventa pentru o variable a factorului 

de transfer cu potenjialul, problemi inai controversata in li
teratura de specialitate.

In cele ce urmeazà se vor presenta citeva consideragli 
in legatori cu problanele enumerato«

a) Influen&a cadérli de tenalune in solatie

Oa o consecinji a edderii de tensiune in soluble, curen- 
tul limita al electroreduceril anionilor in absanja unui eleotro- 

lit strain este ma! mic decit in cazul presence! unui exces de 

electrolit indiferent dupd cum & foot arátat de catre Hayrov- 
ski « ¿Valuares cantitativa a acestui efect pentru casul ge
neral preslnti «Munite dificult&zi» x-ent/ru casul particular 
cind anionul reactant §1 cel resultant au aceeafi sarclnd, adicS 

pentru o reac^ie de formas
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4* ♦ n(p-l)e' — CW)

Florlanovlch ?i Frumkin 52 an putut deduce urmitoarea axpre- 
•le penfru raportul intre curentul limita al ailonulul in ab

senta ft’) §1 reapectlv tn presenta unni excea de electrolit su-

unde D^ §1 D^ represintà coeficientii de difusiane pentru §1 

A$. In casal reducerii ionulul SgOg* cu n - p » 2 pi Da^/D^ " 

-1,08 din ecua^ia (15) resulta i’/i" » 0,76. Aladar tn condì- 
jil obi§nuite ctmpui electric din intertorni sola ¿lei produce 
p scadere observabllà.dar nu esagerati a vitesei de reao$le.

b) glectroreducerea anlonllor de tlpul XO^ (preaeñtínd o 

forma nórmala a curbei de polarizare

Dupa cus 3-a men;ionat deja, deplasarea poten^ialulul 
reducerii polarografloe a acestor ioni epro potencíale mal 
positiva ca fuñejle a conoentraplei ji sarcinii cationnlui e» 
lectrolltulul de basa a fost explicata de catre Heyrovakl pe 
basa formarli pereohllor ionice, 

Sai ttrsiu Frixnkln a fncercat tratarea acestor fono- 
■ene tinfnd cent de influenza atruoturil dublului strat wtupra 
cineticil reaoyiilor de eleotrod ireveraibile. Din aoeat 
de vedero accelerarea reducerii mlonilor »0* tn preaenia 
oationilor ■ultivaienci este explicata pe basa deplaaSril po. 

tmcialului spro valor! nal positivo (tn confomtato ou 
relamía 8), ceea oe determina o ore^tere a -yctyj mal-
onuloi tn planul do reaejie (HW) (tn canformitate ou rol, 5a)
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oa 9* o diferenjel de potenziai in dublul
strat rigidV’lÈftele efecte dueina in eonioiififKt^ cu Telagli* 

le (4b) §l(6b) la accelerar&a reac^lci» ¿otodati 3-a aubllnl.t 

ca efectele sint prea accentuate pcntra a putea fi expllcate 

luind In considera. © doar valori medii a lui ^i cl va
lori ale lui<^ kHK ain imediatct apropicre a cationilor unitiva» 

len^i ar trebui luate in coxx.>ldoi’azc.
..¿ii apoi s-a do ve alt ci nici proprietà^llc de ecnillbru 

ale dublului strat, cel pu^ln in canni prouucerll □daorb^Ll 
3 peci fi ce anioni, nu pot fi a ave a in 7e-
de e natura discreti a sarclnilor in cui lui strat 19

c) furbe curent-tenaiune care pregiata un

Lupi cura s-a menzionai ùejs» in cazul reducerii unor ani
oni anorganici voluminosi» in curba curent»ten31uze se sesia» 
leazA ¿parlala unui minia» cauzat de rea piacer ea tntre anion ;1 

metalul inclrcat ne^ativ 'fi°> 3,. I- se vor eros era
factorii mai importanti care influen,eaxà extindexea xiniiBilui*

lotentialul la íncepe iclieroa jxrentului nn ~3te ua 

potencial perfect definit íntracTt depinie de nirirlle relstlve 

ale vítese i de reactie §i a vitezei de üfusiune» fapt ^ntm 
care se modifica oareoua cu variadla factor llar car: 
procesiil de difusión, 'tlap de ^lourzre *n cazü elccxrodnlnl 
picltor de mercar» r spectiv vi tena un^üal&rl a mxL electro 
relativ). In oazul lañóla! poten llalli la c^r? se ocs^rvA
senderea curentulul» la corc«txa;ll saixote ale eieotroü^ulul 
suport» e afl* in apropie rea poten jialulol aarcirii sale, ¿a^ 
plasfnau-se cu scliinfesrea metalóla! zl otrozlc -m 
cu deplasarea IS8 ffl?. 4>. | ¡
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Plg. 4, uependenta densitàjli de curent de 
potenziai intr-o solutie 
10“ ^n ♦ NagSU^ 10*^n pe catoni dia 
me tal e di feri te • xx Cu*
oo -gj" ■ n>; •• Od. SàfejUe ver
ticale indici ISH centra metalul 
respectlv.

¿oncentra^ia electroìitului sapori are o influenti foar- 

te pronunjati asupra adtncimii mlnlmulul, dupà cum se poste ugor 
osserva din fig. 5. rrin mirirea concentraiiel electroìitului su» 

port mlnimul devine mai pu(ln pronunjat pentru oa la o concentra- 
jle suficient de ridicati si dispari complect. ^oest efect est« 
uyor explicabil pe basa faptulul ci cu cre^terea concentratisi 
electroìitului suport poten^ialul devine mai pupin negativ 

^mlnumul se afl& in domeniul de potmtial In care metalul est« tn- 
e&rcat negativ) in concordanti ou rela|ia (8). Or, o valoare mai 
pujin negativi a lui inscenai o sdder« a respingerli anio— 

nului de oltre mettul Tncàrcat negativ yi in cons«cin|i o creyte— 
re a vitezei de r«>aotie.

Xn carni redueerii anunitor anioni mirirea concentrarle! 

electroìitului suport nu determini o disparirle totali a nini».
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lui ci nomai o limitare a domeniului de potencial în care corba
de polarizare*preSintä o formä anormalä. Aceasta se întîmplâ de

2— 47esempla tn aazal reducerii ionului PtCl, . (fig. 5)
¿‘entra a esemplifica

faptul cä tn acest cas scä<
derea eurentalni apare la 

potenziale mult mai negati 
ve decìt FSB« Frumkin 
presupone câ,anloaul PtClT

Fig» 5» Dependenja lnt^H^|liii eu 
rentului de potencial într-o

(ca fi ionul Ptd rate

diferit de ¿Cl (l:n} 2:0,Inj 
JjO,Oln; 4:0) pe electrod pi« 
eâtor de Hg,

adsorbii spécifie fi ca a» 

tare concentrarla sa în pia«
nul de reac^ie se modificä
apreciabil cu variaJia po
tenzialului odiar §1 

zenja une! concentrati! ridicale a electrolitului sapori.

’ 2£££l£S-2212£HÎHi_££221£2Î • Initial s-a considérât 
aceste minime tn carbele de polarizare sînt característica 

tn pre.

cä
ionilor

polivalenti. Mai apoi s-a démonstrat cä tn condì til definite ele 

apar 9! tn polarogranele ionilor monovalenti ca ClOg, Brüj , 
13^ ca f1 tn cazul lonului BrO^« studiai cäruia constituie obiec- 

tul lucrärii de fa^ä. minime tn curbele curent-tensiune apar fi 
in eazul reducerli onoramele cole neutre« cura ar fi HCl^^^Clg fi 
Pt (BHj)g(OH)gClg cayt ’tn eazul reducerli anumitor Moroni«

cum ar fi CotSH^^Clg * . Cu toate cà tn aceste cazurl nu
ponte fi vorba de o repulsie tntre metalai tncärcat negativ fi par< 

tioola reactantä tn ansambla« se pare cä apare totufi o respin
gere fa^a de grupärlle incarnate negativ din particela.

Influen^a^catlonulul asupra adìncinii mlnlmulul este aeose» 
bit de accentuatâe Acest luiru este de a^teptat tntrucît ìn dome-
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nini de potenziai ìn care apare minlmul dublului strat électrochi

mie este popolai mai alee de catte cationi. Màrlraa concentrariel 
catlonilor determina de obice! disparirla minlmului (oa ih cazul 
ionului 5-0?", fig. 5) sau cel purin llmlteaai domenHA^ poten- 
¿tei in care apare (casul ionului fig.5). EiidwHl|a catio-
miin< ore§te cu sarcina sa t iar la sarclnà constanti cu
cre^teros ras®! (H$0* < Li* < Na* < K* ^Kb Os reapectiv Cm

< Sr2*^ la2*) 29 (fig. 6 ai 7)«

i 10 I 
A

«0,1-03 -07 -Í1 -Ù E(EN H ) >

fig. 6. Dependenja intensitàrii curontulul 
de potenziai intr-o solarle do 

10*^n in presenta cloruri- 
lot alcaline 10'^n (l»Cod| 2:KbCl| 
3»KC1, 4:NaCl| 5t Liei) pe eleotrod 
licit or de mercure

curbelor din fig.5 

ai 7 se observa cà 

in timp ce cationi! 
La$* la o concentra
rle de nomai 5.10*^11 

determina disparirla 
coaplectà a minima- 
lui din corba de re
ducere a ionului 

2«» sfset 
este atina de ioni! 

de Ha* abla lao o 

concentrarle de Ili. 
Efectul màrlt al ca- 

tionilor polivalenti 

peate fi de asemenea 
explicat pe basa po-, 
sitiváril Ini <|> pHB, 

tn confonnitate oa 
telarla (8). •

«Ctam. IaM1 «rtlàóMà! „
oo„=„tr.n. S1 .„clai> dapa reles> fig>
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plicatâ §1 pe basa 

astundrii a sorb^lel 
spécifiée a catlo- 

nilor, oare în ca» 

S1**! catmé
tal elor at&MClne 

trebuie al se mâ- 

reascl de la -A*
la Ca* în confor-

l:ig«7«Dependen ¿a curentului de potential 
într-o soluble de K^SgOg 10’^n ta 
preaen^a lonilor la^flxOi 2s3«10**k| 
Jcô.lO^m» 419.10^» 5sl,5.1O’5mj 
6t2.10’$mj 7s 5»10’$m) pe electrod 
picïtor de mercar. 14 <

cationilor flind o pozltivare a valori! lui ÿ PH^ $1 implicit o 
màrire a vitese1 de reac^ie«

aitate cu sclderea 

graduili! de bidra- 
tare a acestor ioni, 
consecin ^sorb - 
vie! speCM^il a

Until-din scopurile lucrdrli de fata este tocmai dovedirea 
producer!! adsorb tie! specific« pe mercur, intr-o cantitate apre- 
ciabilA gl pentru ionii K* gi Ha*» adsorb,, la specified a lonulul 
Co* flind demonstrate ma! derail t 59 e

Sensibilitatea procesului de reducere fata de cationul 
electrolitulul de basa, depinde foarte mult de anionul implicat. 
astfel de exemplu in cazul reducerii ionului Fe(CN)^’ minimul dis. 
pare conplect in presenta ionului K* la o concentrarle de 5.10’^H 

tn timp ce in casul reducerii ionulul itCl^’ minimul se plstrea- 

sd gl tn casul presente! ionului Cs* la o concentrarle de lí¿
Cationi! organici auperflclal-aetivi de tipul 

sau sfnt deosebit de eficienti tn accelerarea vitezei
de reducere a anlonilor, presenta lor chlar in concentrarle foar
te scizuta duetnd la disparirla conplectü a'iuiulniaXiSLT nettine  a
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lor dispare la poten;ialul lor de desorbjie * dup& c» se 

poste ugor observa din fidate* , reprezenttnd corba curii Mi
— ' ______tentai tu oazul reducerli Uftónului Fe(CH)in prezenja unor

+ 5q
concentrai li diferite a cationulul

Flg. 8.Corbe curent-potencial sbrinate 
din soluti! de KjFe(CN)6 lù’3n 
cu adaos diferlt de 
Clio» 2ìl0“5n| 3»5.W*nJ 
♦:10’*n).

Pe màsura eresteril 
concentrarle! catlonu- 

lui organic» sorcina 

pozitivà adsoriMlHi 
specillo se attive» 

ceea ce face ca
si Ile mal pujln nega- 
tir* accelerìhd pria 

aceasta vitesa reso
li el de reducere» ceea 
ce se manifesta prin- 

tr-un minia mal parla 

pronuntat. Bar chlar 

$1 la o concentrarlo 
sofieiant de rldioaid

prntru a determina disparirla complecta a minimului» aoiinnaa co
ti or.ului organic dispare complect la poten rlalul de deaorbrle«

Un efect cu totul centrar al acestor cationi este observât 
in oasul reducerii anionilor W’ , ¿io’ 91 io’ in presenta mer 

cationi polivalenti « in aceate casari adaosul catlonllor 
organici inhiba paternic procesal de reducere ca armare a faptu- 
lul ca la potenjlalele la care sint adsorbir! pe mercar« auprlaà 

complect ac,iunea de accelerare pe caro o manifesti cationi! ha2*

^pà cua 8-a specificai deja la sarcini paternic negative a me- 
catl°^ organici mal .fnt tnloculri fa dub- 

lai strat de o&tre cationi anorgahlclo
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5*§1 La . Ca atare o creftere instantánea a curentalui este obser- 

vatA la potential 1 de desorbjie al cationilor organic! (fig.9)«

-Q5 -Q9 -1,3 -1.7
E(ENC),V

Fig. 9« -'urbe curent-potenzlal 
obyinute din soluti! de 
KBxOj l,2.1O*3n + LaClj 
0,013m çi adaos diferit 
de NfC^^&r.fltO* 
2i4.10"*n| l»Q.10**n| 
4sl,56«10*\| 5»3,43.1O’5n).

Comportarea ionului 
<>

ÜC1J este din acest punct 

de vedere intermediari ce- 
lor doni aasuri de nal sus 

tn senaul ci la potenziale 

nu prea negative cationul 
S(C^Hg)* frtneasu rodace

rea finhibarea fiind mai 
accentuata cind electroli- 
tul suport este o aure de 

Cs decìt atunci ctnd este 

o sare de Ha) , tn timp ce 
la potenziale mai negati
ve. reducerea anionului

*puternie accelerata de presenta cationului organic (fig.ld)

Aceste efect oareoóm contradictoria peate fi esplicai 

-Q0 -1.2 -1.6 E(tNCJ v 

Fig.lO. Corbe curent potenziai 
ob^inute din solu|ii de 
KjPtC^ W^HSjgSO* 
OJn $1 adaos de 

90
2 aC1*0» ***°

pria presumala ci ionu^ 
PtCl^* este adsorbii specific. 
In aceasti situarle, planai de 

translate fiind situat forni e 

aproape de supra^aja electro- 
dului, cel puyin la potenziale 

cere nu stnt prea negative, 
sarcina positivi a ionului 
N(C^Hg)J are doer o influen- 
Jfi mici asvqnra vaiorii potan- 

jialulul determinant al vite- 
. sei' ( A «a). La potenziale

BUPT



- 2‘

foarte negative apro.ierca '$i respeetiv adsorbJia specific! sub- 
seeventa) a tajionului reactant de auprafaja aetaluloi eate attn- 

ceca ce dace la asnifcsturca ©rectului favcuriMill Cue po
sit ivare a lui al adsorbji«S»edfice a catlWIUlui orfH-

nlc* Acest cfeot dispare ^nsA la potenjialul de ¿e-’Orbjfij;»

*nflui.-.Àajìnlonul^_electrollt^^_de_bazà asupra reduce

rii anioni inr sa peate observa ninnai fa domeniul de potential tn 

care met alud este íncircat pozltiv. *u condl-la ca í* Jjpest domc- 
r.iu cur ba de polariaare sü nu fie dsitormata de un marfil 'cua se 

Tntìrcpld Tn crirui reducer li anio22ulul pc electrod plc^tor
de mercar;f aniu-;ul electroLitului asport exercita. o accione in- 
hibitoare care oreóte in ordlnea 30^* < Ü1* < 3r* < I*t alici ?n 

paralei cu raudal adsorb¿ie specifica a ninnolai
Jcliier<,a vítese. de re^ucere a anionului ¿rO^ pe eleetrod 

piedtor oc ¡¿crear cu cre^terea adsorb id ijcifice a anionuloi 
electrolit ;lui Je ?n cazul folosirii halo^enurilor de sodio 
la difcrlto cu.icantra3il a fost studiata Tn lucrare a de fa^a* do
pi cun ;e va ar\ta in capitolai III» ’

-C^i uica anionului clectrolixului de baza poatc ft ^^or 
explicate pe basa Jex:lasdrli poten^ialului i apre vai ori mai i i ab
^Ujin po3iuive, ca o coasecixijñ a producer!! adsórbale! specifice 

a anlonilor, oeea ce Sn concordan^ cu relujia (6b*) are un efect 
de reducere a viteaei reac.iei eleetroahiml.e.

.cjlun..a de inalbare a anionilor suparfidal-activl asup- 
ra reduc u-ii ionulul J2o|- este put. mftt accentuata tn fratesa 
cationilor organici marl <* , ín eoafòAtate cu cele staiUit. 

de a ^lu t a aenaul ca dacá latr-o solujie avem atít cati
oni cít ¿i iinioni sup'rflcial-actlvi, efeotul ionului care predo- 
mi^I este .nc . accentuai.
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galeonie nentrg^suyerfictal-active, frfneasà de asetnenea 

reducerea ionilor, la fel ca §1 a altor procese de electrod. 
Bepulsia anionilor de oltre 3uprafaxa metalicà fnclrcatà negativ 

se manifesti- jl in presenta unni strat adsorbii de aolecule neu

tre.

Influenza temperatttril asupra reducerii étnipnilor este con- 
siderat! de fruakin va fllnd dependent! de natura cationului 
electrolltului suport, arltfnd el la o creatore a temperaiurli 
de la 5 la 45° vi tesa de reducere a lonului se dubleazd

in prezenia ionilor de Sa*, rimine aproxixattv neschimbutà in 
presenta ionilor de Z* §1 descreste de 5 ori in presenta ionilor 

de Ce*.
S-ar putea inai presupone, fa analogie cu cele gusite de 

ichlffrln referitoare la adsorbfia specified a lonului F“, 
adsorbii cam In scesaci misuri ca §1 tonni Cs+, o scadere a ad
sorbite! specifica a lonului ds* cu ore§terea temperaturii, ccaa 

ce determlntnd o dimlnuare a ac giunti favorizante a ionilor ds+ 

ar contraeara cre§terea constante! de vitezà absolute,

d. Uaa«K|^«m¡ui reducerli anionilor

Considerine relamía (6b) pentru domanti de potenziai pentru 
care reae|ia de som centrar devine neglijabili, adici atunol cfnd 
1 — i_ 9! exprimfnd concentrarla c® a particole! reactante din 

plmul de delimitare al dubitilo! strat prin concentrarla ca fn 
interlorul soluble! Sq , pe basa relajlilor simple

1

In casul electrodului pioltor de mercur coreeila pentru concen
tradla particulei reactante trebule aplicatd mal exact, dupa 
cum se va indica la calcularen constante! de vites! pe reduce- 
rea anionului BrOJ .
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ominen urmátoarea relajie curent-poten^lsl pentru redocerea une; 

particolc cu conaijia ca trausïerul de aarcina eá fie etapa de-

terminante:

-Aj_ . »•.€«.«» |

* H

- <.C? S * ^F ta ]} ■ ™

*_• k°.exp(- S^hœ)’*^’ ^PHE *15í

unde reprezintá curentul limitA de difusiune a part icol ei re— 

sotante
k • constants de vitezá relatlvá, dependents de potencial 
k° - eonatanta de vitesa standard» independents de structura 

dublului strat.
Aplicînd relamía (14) fn cazul reduoeril pe electrod pic&- 

tor de mercar a anionului SgPg" la concentradla de 10”$M tn poro- 

zenja MCI ca electrolit suport la concentra;lile de 10* , 10** yl 
0»U, conslderfnd s « -2, n » 2 çi 1 0,28 yi respect!? cal

cul índ valorile luí o pHE din teoría Gouy-Chapman (relamía 8), 
Frumkin yi Florianovlci au putut reconstituí fn m&cúrd satis- 
f Acá to are curbele experimentale curent-poten^ial la yi æ*
g at ire ale suprafe;el mercurului«

Dar dupft cun subllnlazA chiar Frumkin aceastA teori
el amant arS^ exprimât d de relamía (14) mai necesita încS 

te tmbunùta ;irit tn senaul cd aya cum s—a précisât deja» trsbule 
;inut cont de interac^lunea dintre anionnl yi
catlonul din imediata sa apropicre care ar duce la formaren umil 
fel de pun;i cat ionice uyurînd prln ace as ta apropiérea anionului 
de suprafa;a me tailed (fig. U).
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1 /w/zwwy

Fig» 11« Representare schema
tica a formarli pun
tilo r cationice«

b6 Delahay $1 lattar au ajana la 

o concluzie aijnilará pe baza stu
dialo! reducerii ionului 10$« 0rf 
a ¥lne cont de formarea unor a* 

semenea pungi este In anumita mi- 
aurá echivalent c^-^olosiiea unor 

valori locale pentrù |> PHt[, ín 

loeul unor valori medii.

Introducerea caoceptului de 

pun(i cationice diminuiazA divergenza dintre teoria lui Krunkin 
fi Florianovicl §i teoria originala. a lui Heyrovskl, sugerìnd 

formarea pereohilor ionice cu o sarcinà mai pu;in negativa» ceea 

ce ar favorlza apropierea anionuloi de electrod« JTrumkin 

subliniazà tasi c& interaejiunea in limitele dublului strat este 

de importanza muli mai mare decít interacziunea in interlorul so« 
luz lei» fo^Mk|nd ca dovadá analisarea ac riunii in^lh^toare a io- 

2 • :r*> X.hilor j9p|~sazul reducerli anionului 30$ in •
In presenjd de 30^ o parte din ioni! iOj din perennile ionice 
ce se formeasA intra La^* fi 30$ in. interiorai solatie! sint de- 

slgur Inlocuite de . Stimai cà,senderea vitezei de reducere 

a ionilor NOj este mult mai accentuata decit ar corespunde vari- 
aZiei compoziyiei perechilor ionice» judecind dopi concentraila 

2- totali a ionilor SO* « De aci ae impune concluzia unsi Inlocu- 

ir! mult mai accentuate a ionilor de catre ioni! In li
mitele dublulul strate 

Senderea curentului ìn jurul in cazul reducerli 
anionilor a càror corti de polarizare se extlnde peste acest
domenin de potenziai este determinata de termenul ph?
din rela;la (14) ìntruclt in jurul 1’33 Ò variala putéruic cu

•PHC

UT rawic
: ; . . K A 

w... . vtNTWLi
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variarla lai E. top» a» •• F«« "°
reproslntfi 4> 1jHE - F(E) P®ntru sola5¿i» d® liveiftH»’<>oaoen. 

traili calcolate pe basa teorie! Gouy-Ghaioan admirad abazia 

adsorbJiei specifica a Ionilor Ha+ gl F” •

*

Flg. 12. Corbe o pHg-E pentru sola;!! BaF 
(x O»1B| • 0,01B| 0,001m) calco» 
late pe basa teorie! Gouy-Chapman 
adml;tnd absenta adsorbite! speci» 
fico a ionilor Sa* »1 F*

Or9 intrudi 1» ©c are valori mici pentru reducerea anioni, 
lor (0*28 pentru S^g respectiv sub 0*1 pentru BrOj * dupa 
cum 30 va arùta mai tirnlu) influenza termenulul cu 4^ uuv predo» 

ainA pe cel a lui E, la potentiate situate tn Juxul lui PSM. La 
poten ¡lai e mult mai negative decft PSN variarla lui pHB cu E 

se aicgoreaz& gl mersul normal al curbel de polariaare oste reln- 
otalat«

In rolarla (14; ca gl in rela;la (6)¿ reproalnt* po- 
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tenyialul tn plannl Helmbolz exterior, cu ccxidi;la oa anionul re
actant s3 ae afle tn acest plan tn momentul reac«iei* Pe baza

2- ace3tel imaglni aceelerarea procesului de redu:;ere a S^Oq , 

FetCH)^’ g.a. tn presen^a cationilor organic! marl caxe determin» 

o pozitivare a lol ¿3 este perfect explicable* Un contra, 
frtnarea pe care o exercita acegti ioni asupra reducer!i alter 

anioni ca BO$ t BrO$ §1 10$ in prezen a unor cationi anorganici 
ca La^* pare la prima vedere ai contrazicà corela^la dintre vite» 

sa de reac^ie $1 t|> p^* i.ce asti aparenti contraile¿le poate fi 

inai inlàturatà dacá se are in vedere ci tn orma fnlocuirii 
ionilor La^ de cátre S(C^H^)^ cu o razá mai mare se aireóte dis

tanza tatre suprafaya electrodului gl planai Uelmholz exterior • 
Or aceasta ar provoca o deplasare a potenziatolo! in pleural 

de reacjie al particole! (situat acum tn Interiorul stratului ri- 

gid) tnspre valori mal negative, ceea ce ar duce in conformitate 

cu rélapla (14) la o scadere a vitezel de reac¿ie*
Dia excaplul de mai sua, ca gl din áltele de fapt, reiese 

importanza ce se cavine locali zirli particole! in dublul strat 

in momental producérii reac|iei, aga lupi cum a fost subliniat 
de oltre Breiter, Kleinerman gl Delahay , fapt pentru care 

relamía (14) cu valori a lui WK calcolate din teoria lui Gouy- 
Chapman nu poate da resultate satisfàcltoare decit in cazul in 
care particola reactantà tn momental producerli reac^iei de trans
fer se aflá tn apropierea BUE gl etnd interac¿tunea intre anloaul 
reactant §1 cationi! electrolitului suport, poate fi negligati, 
pensilind folosirea unor valori medi! pentru in locai celor 

locale*
Dupà cum se va aràta tn capitotele 1X1 gl IV aceste condi

rli par a se aplica pentru cazul 3tuliat alci, reducerea anionului 
¿BrOj *

BUPT



-54 -

In deduoerea relajisi (14) »-a preaupua o »tare da echi!!- 

bru prin partea difus! a dublulul str at, ceea ce » penla esprima, 

rea coneentrarle! particolei reactants tn planai de reacjle ca 
funejie a concentrarle! particolei la limita dublulul etrat pe 
baza egalitàjii potentlalelor electrochinice tn orice punct al a- 
cestui spavin, tn conformltate cu rela}llle (5a) yi (5b). In aoest* 

«.any Levici a enun J at un punct de vedere complect diferit, 
presupunind cd nu exists un echilibru intre particola tn planili 
de reaejie ;i tn inter iorul soluble! }i cd etapa determinants a 

vitezel tntre^ului proees aste pAtrunderea anionului tn ofmpul 
electric al dublulul strata 0 evaluare cantitatlvd a frinirli 
transportului anionului dator&tà repulsisi electros tat ice a ae* 
talului incircat negativ s-a dovealt a fl nu numai suficlentA 
pentru explicarea scadérli curantului la potenziale sal negative 

dealt PSN tn cazul reducerii ionului d a? trebui ad de»
termine o ic^dere cMar mai accentuata a vitezel de resells« A» 
oeasta l»a detersin^t pe Levici si admità cà part too la react antA 

este transport at 1 spre electrod sub forma unor perechi ionica cu 
o sarcinà negativa mai micà dealt ionul So0?*i oum ar fl de ex» 

emplu • Teoria lui Levici devine mal probàbili cu aedde* 
rea tirici ionica 5! respectiv cu cre^terea sarcinii ionulul» Un 

•®povt • de^i mai mult calitativ9 fn sprijinul acestei teorii a 
fost adu3 recent de Lieman §1 Fawcett gtudiul reducer!!
■nlonulu! ìe(CH)^* pe eleetrod picàtor de merour din solagli s» 

posse respectiv amidice ale peroXora*!lor alcalini. In aoeat sena 
autori! invoca gl cele postulate de Frumkin 38 cS in carni in 

care sv^ de-a-face cu o distribute de eohllibru in dublul 
etrat, eurbele lafel eorectate trebuie si fie independente de na~ 
tur. electrodulul atunci cind sint raportate la electrod de
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referin;a constant acest lucra filad confirmât de reducerea ani» 

onilor persulfat çi tetrationat pe electrozi rotativi de bissait» 

staniu, plumb §1 cadmia . Din contra, în c&zul une! situagli 
de neechilibru în dublul sttat difus, curbele îafel oorectate 

nu vor coincide pentru electros! din diferite metale ceea ce s-a 

9! constatai în casal reducerii ionului Fe(CN)g" pe electrod de 
71 mercar §1 respectiv pe electrod de amalgam de india •

leoria lui Levici explicâ senderea curentului la potenzia
le mai negative dédît P.S.L'. dar nu 9! cre^terea subsecventi a 

acestuia. Pentru a explica aceasta createne s-ar putea presupone 

cá la potenziale foarte negative transferal electronilor de la 

eleotrod la anion are loc printr-un mécanisa de tonelare, care 

ar transporta electronfi peste distanze mai mari decît ar corea» 

ponde dublului strat. Realizares uno! asemenea procea ar îniatu» 

ra neceaitatea invingerii repúlale! electrostatice de càtre anion 
Rumai câ, dependen;a pronun;ata a vitezei de reac;ie de raza ca- 
tionulni constituie on argument serios ìmpotriva tonelàrii elee» 

tronilor la distanze care sìnt apreciabil mai mari decît dimenala, 
alle cationilor anorganici.

72.entra a contracara aceasta discrepanza Levici a de» 

dus o rela;le curent-poten;lai ;lnîid cont atît de viteza limita
ta a pâtrunderii anlonului în dublul strat cìt 9! de vltesa limi
ta a transferului de electron!, care ar forma

onde Dq este coeficlentul de difuzione al anionului iar 

A - grosimea stratului difuz.
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Pelarla (16) descríe partea asoendentä a minimulu! in cúrtela de i 
polarizare a redueerii anlonllor, dar ea prevede o nouä acodere 

sjbsecventä a curentulul. Or» ourbe l-£ cu o asemenea alurä nu an 

fost segnalate ptnä acum in practica* ¡
Niel formarea unor perechl ionice nu peate fi etapa deter» 

■»inmuta a vitezei redueerii anionilor» dupä cum arati Frumkin pi ’ 

Moolaevà-ledorovlci 52 pe baza unor conaideraiil simple, dar , 

eloeventes baci perechea ionici este formati in interiorul ^olu- 
^iei, adici daeä grosimea stratului de'rèsorie depilaste aprecia- 
bil pe eoa a dublului strat, vlteza procesului a* trebui sä fie 
independente de potencial, ca ^1 de variarla lui z|) ^g causati 

do fenomeno de adsorbite* Dar Sensibilitätea pronun^ati a vitezei 
de reducere a ar.lonilor fajá de fenomenul de adsorbite eratä cä 
ín aceste cazur! etapa determinantä nu poeté fi o reac*le chimi
ci fn interiorul solatie!*

Posibilita!ea oa formarea unor perechi ionico in limitele 
dublului strat si constituie etapa determinantä a vitezei proce- 
suini a fost superata de observarla cä in casul redueerii anionu- 
lui Fo(CH)g* la potenziale suficient d’e negative» curentul este 
pu>in dependen! de potenziai (flg* 8), dar depindo de concentra
li** sorcina $1 rasa cationului* In aoest dómenla de potenziai 
oureniul, corectat pentru supratenslunea do difdsiuno» oste pro— J 
por »tonai cu puterea a 3-a a concentrarle! ionilor K+ pi Ca*» ■ 
cesa ce ar fi compatibil cu propunerea cä etapa <»—t.—»>»»■«n»»»»« a ' 
vitezei ar fi formarea unni compier neutra dintr-un amion pi din ( 
3 cationi tn limitele dublului strat* àia! apoi s-a dovedit inaä 
ci pi in casul redueerii anionului Fo(CW)|" aparo o a doua crop- 1 
tere a curentlui. la fel oa pi in casul altor anioni» intirsio- 
rea spari rial saie fltnd dupä tóate probabilitä»lle causati do o '
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rea; Ungere mai accentuata ìntre electrod §1 a ce st anion cu o aar-

ciña negativi cía i ridicati.

e) ^torqlnarea factorului 1- oó din dependería constante!

devitela a. electyoreducerii de potential §1 concentrarla jjoJ^
v lei de bazá

¿onsidera;ii teoretica referitoare la reac^iile implicami 
transfer de electron! prevád o dependenzi lineará a coeflclentu- 

lui de transfer 1-©ó de potenzialo! de eleetrod • .damai ; l r- 

cercàrile de a verifica experimental aceastà presupon ere un fo >t
75 76pini acuza neconclùdente ’ • -e de alti parte niel con.ìtuiva

coeficientului de transfer cu poten ¿ialul su a put ut fi doveiitu 

univoc °J « datori! . faptului cu in cele mai multe cazur! dei; r- 

minarea din date experimentale a lui ©6 (sau a lui l-oó} este po- 
sibili doar pentru un àmeaiu de potential relativ llmit^j^^latt 
§1 Lewis aratä cä o dis tinello ìntre cazul cìnd oó es& irle- 

perdent sa,; variala cu poteiiiulul poate fi iaculi din ¿m^li^a- 
rea p1r;ii ascendente a undelor polarografiee* nemonstrìiid Sa 
cazul unui factor de transfer dependent de potenziai curental i 

se api apio uult mai Ìncet de Viìloarea sa limita cœa ce face ca 
l>otenfialo! de semipalier in acest caz si fio mai negativ Jeoìt 
poteriialul de semipalier al corbe! cu oó = constant* di-
ferenda se poate ridica pînâ la 13<> mV în cazul une! reac^ii cu 
o constanti de vlteal de 5-13*^ cq/sec* 'rotolata în cazul mici 

;corbe de polarizare cu un factor dependent de potenziai pm:otul 
•de inflexione al corbe! i-1 sa alla la ^oten^iale mai positive 

- decît potenzialo! de semipalior, diferen^a ajm^înd la 3ü mv 
- în cazul onci reae;ii cu o constanta de vited de 5.1^*0

l Aceste deosebiri descaso pe misura creatori! con 
de vitezä pentru ca là Valori ale acesteia de peste 1* 

tunt^k
~c dtffec

ial devine inllstinctibile ex^eriæental.
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In casal reducerii anionului BrO^ conístantele de rites* 

güaite sint cu 2 pini la 4 ordine de màrime nal ridiente decit 

valoarea maxim* a constantel de vites* care dup* Uatt fi Lewis 
mai permite o distlncpie intra casari cu oó dependent respectiv 

independent de potenziai, astfel tnctt anallsarea pdrjil aseen» 

dente a corbel de polarizare no permite niel o conci osle referí» 

toare la dependents factorului de transfer de potential.

In mod curent se folosesc doui met ode pentru determinarea 

factorulut de transfer din date experimentale, metoda grafted a 
lui Gierst gi metoda dreptelor Tafel corectate. In cele ce urmea» 

sä se va da pe baza unor exemple o succinti deserters a lor.
« -Metoda grafici,a,lui Gierst 78 este ilustratä in figura

15 pentru cazul reducer!i anionului So0?**.2 o

Flg.l). analiza gra» 
Tic* a curbelor de 
retìucere a soluiiilor 
de Ba^^^g 10” $n In 
presenJa unor oonoen» 
tradii diferite de 
NaFs l»5.10"^j 
2i5»10*3n| 3»7.1O”3n| 
♦«lo’^n. Stl.S.W2»! 
6s2.10"^h 7:J»10*^u
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Partea superioarà a figuri! reprezint' variarla constante! de vi- 

tesA (pe e scarà logaritmici) a reducerii anionulul s2°8 ìn 

Jie de potenzialo! de electrod la diferite concentranti ale elee- 

trolitulul suport NaF. Partea inferioard a curbei reprezinta va
riarla lui (j) ìn funeste de poten rial pentru accate concentra

rli ale electrolitului suport, vaiorile fiind calcúlate cu aju- 

torul teorie! stratului difus (relamía 8) presuininînd absenta 

adsórbale! specifice a lonllor din solarle« 
uonsiderfnd relajla fl5) care mai poste fi aerisi ;i sub 

forma: _ , r -, i
v v° .-«r fl-^nF - _J la-fl^c)nJF “ "iTr“ s . sxpj- ùtìE

L J l
respeetiv

In k « const — E - (17) 

•e observa cà curbele repreaenttnd variarla lui Ig k in funerie
de E, la valori

-W1
constante a lui O p^g trebuie sà albe pania 
caret presupon^ nd cunoayterea numárului de elec

tron! implicati în react ie, nt se poate calcula valoarea lui 
1- 06. Curbele a^, 82* a^ gl a* unesc ponetele 1g k pentru dife-
rite valori confiante a lui cw se observa curbele
a^ 91 ^2 e®intà o pantà negative! in sec^iunea ini^ialû Si
abia curta aZ (pentru valori foarte negative a W dttCe
la o valoare constants a factorului de transfer: l-o¿« v,50.
Curbs UN tn partea de jos a figurii 13 represintá variadla lui 
^PH-p 1& 1g k > const. La valor! suficient de negative a poten- 

Jialului apare o seejiune lineará a curbed a cárei pantá fiind
co n - 2 gl a - -2 duce de aseaenea la 1-<Z» 0,50.

Tot aga §1 grafice representind In k tn funejie de 
la E » constant (relajia 17) respectlv In k tn funejie de <j>pny 

const <rela$la 15) permit caleularea ^^^400 dinPHE
1 . ' "

BIBLieitCÀ CLNTULA
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■ p—»**»1 ° respective cu condì Ji® cunoagterii a arc lull particolei 
react ante $1 reapectiv a numàrului de electron! iaplioaz! in r^ 

•càie»
fieajunsul acestei metode de determinare a factorului de 

transfer se manifesti mai ales la potenziale mai positive ducimi 
1* valori imposiblle (negative) ale factorului de transfer» iar 

la potenziale care nu sint suficient de negative la valori dife» 

rite pentru factorul de transfer f n fune ¿le de valoarea alesai 
pentiti q>iyjr = const. Abia la potentiale suflclent de negativeI Xxl& 
se ob;ine o valoare constanti pentru l-o¿. fllnd insi riscant a 

o extrapola gl pentru potenziale mal pujin negative.
In afara acestui neajuns, mot oda este gl labprloasä nece» 

sitiad determinares varlàjlel constante! da vitesà cu potencia- 

luí pentru mal multe concentra;il ale electrolitulul suport.
*etoda curbelor Tafel corectate necesita doar o singará 

curbà Ig k - E pentru determinares factorulul de transfer. Lceas- 
tà metodi Introdussi de Asada. Delahay gl Sundaram se bazeaz! 
tot pe ecuajla (15) care mai peate fi scrisà gl sub forma:

de onde se observa. ci un grafie rejrezentind ( Ig k (b )
I I PUSfn funcjie de (E-<bpuE) trebuie sa albe panta - . Pentru

dlforlte concentragli ale electrolitulul suport uurbele TaTel co- 
rodate trebuie si coincidi dar numai Tn cazul tu care valenza 
ionului care se descaroà aste aceea^ cu valenza ionului de ace- 
la, sema al electrolitulul suport ™ . Ia cazul Qare facte?ul 

de transfer aste independent de potenziai curbele Tafél corectate 
ar trebul si fi e drepte. -entru domenil restrinse de potenziai 
(5^00 .V) aga se |1 intfmpld. Dar in cazul in care data, exp^ 

risentale permit construirea curbelor Tafel corectate pentru un
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dommiu de potenziai extlns (1,6 V pentru cazul reducerii anio- 

nula! BrOj , dupà cum se va arata in continuare) se constata od 

acestea pot presenta pante diferite in diversele domenil de po
tenziai oeea ce in cazul corectltudinii ecoa^lei (18), implicind 

valabllitatea unei distribuiti Bolzmann In dublul strat dlfoz §1 

respectiv sitoarea particole! in PHE in momentul reaculei, ar 

Tnsemna variarla factorului de transfer cu poten,!alni. Dupà et» 

se va arata in capitolai III aceasta este constatarea care se 

impune in cazul studiat alci, reducerea anionului BrO*.

3» Consideraci! privind stabilirea corelavlei intra ci
netica electrochlmicà gl structura dubitilo! strat in cazul elec- 

trodului pleator de mercur si in cazul electrozilor solisi

^ele mal multe studi! privind dependenja cinetici! reac- 
Ziilor eleetroehimlce de structura dublulul strat s-au fàcut pen
tru casal electrodulul picator de mercur, íntrucít pentru acest 
eleetrod sfnt aooesibile majoritatea informa,iilor referitoare 

la structura dublulul strat.
Cu tóate cà principiai acetati legatori intra cinetica e- 

lectrochiMicà §1 structura dublulul strat trebuie ad existe in 

cazul electrozilor solisi ca §1 Ina cazul electrodulul picator, 
studiul sàu fn cazul electrozilor solisi este complicai mal ales 

de dificulta,ile experiméntale, ale determinarli parametrllor dub
itilo! strat in acest cas . do tóate cà In locai màsuràto-
rllor electrocapilare, care nu pot fi efectúate in cazul electro
zilor solisi, apar numeroase alte posibilitd^i de studiare a e- 
fectulul dublulul strat asupra unor proprietà¿1 ca duritate, 
fric^iune, potenziai electrocinetie etc., interpretaren resulta- 
t olor obiinute din asemenea màsuràtori no este fntotdeauna a^a de 
unlvooà ca gl interpretaren curbelor electrocapilare. toarte mol
te sperando s-au pus tn maurdtorlle de capacitate in cazul elee- 
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trozilor solisi« impllcínd determinarea PSS prln localizares mi- 

nimului capacitAjil tu solagli de electrollt diluate. Rumai cA 
resultatele obliaste «u Justlficst doar in parte aceste aftep- 

tàri tntrucit corbe C-B comparabile cu cele pentru mercur sfnt 
foarte greu de ob^lnut In cazul electrosllor solisi. Cenatatarea 

ci capacitatea unui electrod de zinc monocristalin practic nu de 

piade de frecvenpA, apre deosebire de cele obsérvate In cazul u» 
X8noi electrod pollcristalin 1-a determinai pe Frumkin sA fra» 

saponi ca disperala capacitagli, care deranjeasA màsuràtorile 

de capacitate pe metale solide« este in parte determinatA da ne» 
uniformitatea e prafe^ei fi de presenta unor figuri microscopico.

fíat exista §1 un al doilea factor de care trebuie jinut 
cont neapàrat in interpretares curbelor C«£ in cazul electros!» 
lor solisi. Posibilítales existente! unei animile csntitA(i dm 
hidrogen san oxigen adsorbii pe suprafsja electrodulul face ca 

impreunA cu capacítales dubiàlui strat ai se màsoare fi o pseu» 
docapacitate (de naturi faradalcà)« a udrei valoare deplnde de 

curentul de schlmb Intre stratul adsorbii fi soluble, In saette 

cazuri fi minimul curbei C-E este afecta! de aceasti pseudoaaps» 

citate ne putind astfel servi la localizares PSN. DupA toste prò» 
babllitA^lle aoeasta este situarla in ^^»1 electrosllor adivi 
de platini, ceea ce ar explica legatura intre *< »»»»p mini» 
nulul pe curbele 3-E pentru Pt §1 plUul solujiel 81 . Din contri 
fàcind mAsuràtori in soluti! diluate la freoven^e ridicale (ctnd 

pseudocapacitatea devine neglijàbili) nu s»a putut determina nici 
un minia in corba C-E, Ceea ce dupA Frumkln se poate atribai unei 
eterogenitdyi accentiate a electrodulul de platina motivata

Lupa cum subllneasA Frmnkin 18 in cazul unei suprafeie 
foarte eterogene 1SB misurai reprezlntA o amanita valoare medie 
la care se produce trancia de la ad.orb.ia preferenziali •
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anlonllor la adsorbita preferen}lalà a catlonllor.
QQ

Dupa eoa arata "elahay gl ¿lelnarman chiar §1 in ab
senta oric-Srul efeet spedile o modificare a naturii materlalului 

anodic afecteazá cinetica rese»lei de electrod din causa modifi
carli strutturi! dublului strat. Influen}a naturi!’ electrodului, 

peate fi foarte pronun^atà pentru metale cu ¿“SU foarte indepàr- 

tat* in special in vecinàtatea acestorà.
La compararen reia}ilior dnétice (curent-potencial) ob}l- 

ntte pe electron! din diverse metale trébuie elucidata problema 

suprapunerii (raportlrll) se -rii de potenziai folositei In ecua— 

}ille i-E de genul color redate de reíanme (6b), (6b*), (14)» 

(15)» etcì

« v° «o , sF 1 (l-oQnF fV L JCo exP ET [ pur) PHp )j

vaiabile cu candirla absen}ei adsórbale! specifico a particole! 
reaotante» respectiv a produsulul de reac»ie» conal}le satisfàcu- 

t& tndeobgte de reducerea anionllor mai ales pe metale inearcate 

negativ, E poate fi poten}laiul electrodului respectiv raportat 
la un electrod de referirla oarecare» sau poate fi poten}lalul 
raportat la PSK al electrodului respectiv (potenziai ragionai - 
dupa Graham ^). Dupà cum arata Frumhin la compararen rola» 

}illor i-E ale aceluiagi proces pe diferite metale este mai ovan» 

tajos a exprima E in raport cu un acelag electrod de referin}!» 
in acest cas E exprimind potenjialul ("Galvani*) al metalului con
ductor (la care este legat metalul electrodie) fajd de un acelagi 
lelectrod de referin}à» tnseamnà cà tgl pistreasà o valoare constan 

|^à la »chimbaren naturi! metalului« In aceste condì}11 k° (constan 
de vitesd absolutà) ìgi pàstreasà aeeeagi valoare la troneren 

»e la un metal la altul«
^acl din contra, fn locul poten}lalului raportat la un elee 
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trod de referida Constant* •• introduce potenzialo! raportat la 
PSB in relajia 1-E, atunci trebuie lóate in considerare differon» 

¿ele tn nivelele energetico a electronllor in differite Botale* ne» 

cesitind introducerea unui factor coreopunsàtor in expresla rite» 

sei de reaoiie»
In conformitate cu cele anunjate, in casul exprlmArli lui 

E in funeste de potenzialo! -uul electrod de refferinzA Constant* 
dreptele Zaffe! corectate (rei, 18) ar trébol uà fie independente 
de metalo! eleetrodior dopi con a fost enunjat ¿entro prima dati 
de càtre ¡C. Asada* P. Delahay §1 A« Sondaran • Astffel s-a putut 
aràta in casul reducerii ionilor fi pe electros! 
rotativi din Bi* Pb» Zn fi Cd* foloslnd valori pentru <j) VHg cal» 

culate pe basa teorie! dublului strat dlfus din corbe capacitato- 
potenziai date'In literatura* dreptele Zaffai corectate (raportind 
E la un acelaf electrod* de refertojá) se suprapun perfect, ceca 

ce desotà c cu tóate cà funejia de lucro este differita pentru 
differite metale* energia de activare pentru transferul electronu- 
lui in soluzie este acelaf (la acelaf potenziai)« De alci se impu
ne conciliala cà funesta de lucro nu affecteasà relazla 1-E* fi k° 
ano vaicare constanti* IndependentA de natura metalulul*

Avfnd tn vedere ninnami redus de infnmmp f fi incer
ti! Udine a lor referitoare la structura dublului strat in casul 
electrozilor solisi* studiul reducerli anionului BrO^ * care con» 
stitule tema lucrarli de ffazà* avind ca pria scop verificarea le» 
gàturii tn-re cinetica electrochimici fi structura dublului strat* 

a fost efectuat pe electrod picàtor de mereux fi nu pe electrod 
solid* toemai pentru a putea foiosi In acest sema datelo ■tento। 
foarto numerosa# fi de Inaiti precíele* referitoare la structura 
dublului strat pe electrod plvàtor do mercur*«
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4. xroprletàïlle anionului BrO^ al justificarea alerei* il 

sale în studiul de
Incerchile de preprare a periroma^ilor (sâruri ale trovu

lai heptavalent) au fost foarte nuit timp lipsite de succès, ceea 

ce a déterminât pe unii autori, printre care $i lauling su 

dlcute cauzele inexistence! acestor computi# Abia în I960 
34 Appelmann a raportat reu§ita sintezei perbromatului §1 isola* 

rea siri! de rubìdio* ! etodele iniziale de preparare a i>erbroïua* 

tului din bromat pria oxidare electi’oliticâ respectiv pria oxida- 
re ou XeFg au fost abandenate, prima àia cauza randamentului sca- 
zut, a doua din cauza diflculti^li de oh^lnere a oxidantului, fiind 

înloculte eu o metodà mult mai convenabilâ constînd în oxidarea 
bromatului în solatie alcalini eu fluor mol cjlar • Lupa gasi* 

rea acestei metode care permit© preparare© perbromatului în can* 

titapl ceva mal marâ s-au efectuat numeroase stadi! în vederea 
stabilirli proprietà^ilor hcestui compus, dintre care ¿eie mal 
Importante ar fl ^•^l :

• Acidul perbromic poate il concentrât pîna la o concentra* 
île de oca 6M (550 HBrO^) fura a se constata vre-o descompunc-re, 
solarla de 61i este stabili indiferent la temperatura calerei. La 

o încâlzire de o ora pe beila de ap&^ettla 1 > din acid se 
pane.

• La temperatura carierei acldul perbromic este un oxidant 
slab, fiind din acest punct de vedere intermediar între -1'4 ?! 
IQ^. In soluti! dlluate oxl-eazâ I* Br* foarte îhcet iar Jl" 
deloc. La o concentrarle de 12a oxid azi $1 ûl* foarte repede. 
Ju create rea temperaturii puterea de gxidare se marette, 
la luû°C o soluble 6M de HBrO^ oxid*azS repede Un la ’-^Og» 
Cr^* la dlcromat, üe^* la *e^+.
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- h mil arit«tea spectrulul Kaman pentru perbrornai il solisi 

ca 9I pentru soluti indici presenta aceloaf1 apecii în solid oa 

§1 tn llchidt anionul tetraedric BrO*.
w n»rhrnm atnl de pot as lu solid este stabll pîni la 275 G» 

dupa care se descompune la bramât de potasi», irodusul impur sa 

poate descompune partial fl la temperaturi mal scasate»
- 1rimai studia polarografie al mionului BrûJ a fost efec- 

no
tuât de Jaselskls $1 iiustoa în aoopul elaborarli une! setoda 

de determinare analitici a ionulul BrO^ în presenti de BrOj « El 
au observât ci reducerea perbromatului la pH > 5 se produce in 
doui etape oorespunzìnd reducerii ionulul BrO^ la BrOj fi apoi 
a acestuia la Br”. In soluti! put ernie acido» pH -d 2» BrOj oste 

redus direct la Br*. àutorii men^ioneasi ci in enumite condirli 
referitoare la reportai ïntre concentrazla ionului BrO^ fi a olea
ti olitolo! de baza pe undo polarografloà apare o scadere a euren- 
tului, cuò insù scopai lucrarli era pur analltic autori! établisse 

condiitile necesare pentru evi t area apart Zie! ntinlBulul«
>tudiul mtnimului in corba de reducere poiorografici a io— 

nulo! BrQ^ a fost semnalat intr—o noti prati na»»a de Cosai» Foros< 
qx

ti fi Guidoni . Figura 14 precinta polarogrmsa uno! solatii de 

Big.14. lolarogreea unel solu
ti! de 2.10~S oro. 
in apd- 4

2.IO”4« KBro4 ìn apg ia 25*C. 

Dupà cum se poate observa §1 re
ducerea anionului BrO^ aste efec- 

toata ìntr-o asemenea misura de 

structura dublulul strat inctt 

polarograma sa presintà o scade
re a curentulul» ìncaptnd de la 

potenzialo mal negative docìt 
FOT. La potenzialo suficlent do 

negative curentul create din nou
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atintr;înd valourea limiti corespunautor reac^ie! globale de r edu
car e a la

*BrOj + ü2ü + 2e- —* BrUj + 2 ûh* ’ <19)

La potenziale $i mai negative se observâ o a doua treaptâ 

polarografie!t eu un potenziai do se^ipilier de cca. -1,85 (LoC) 
dato rat reuucerli ionului ^ru* la -r", în conformitate eu eeua^ia:

+ Ju^O 4- 6e" —* Lr* + 6 üd" <20;

lUtorii sœnalea&à c! în domeniul de potenziai Entre *0,1 ÿi -6,5V 

( SC) , corespanzltor pozi^iei cocoa^ei în polarograma din figura 
141 ae observa uneori apari^ia unni maxim, dar al o concentrarle 
de 10*^g a unui electrolit suport 1-1-valent este s^iieientà ¿.en

tra a-1 elimina***

Pentru a examina efaetul poten^lalola! <|> asupra vite- 

zel de reducere a ionului 2r0j autorii au. Enregistrât polorogra- 
mele 'de curent continua) coreapunz ¿toure sola^iilor 2*lü*^. 
BrO^ ♦ 10"^ &aüH în pregarla unor concentrali ue aF **, con- 
* Stoicheometria acestei reac^ii a fost vei-if icat! în lucrarea 

de fa^à prlntr-un exportaient de ¿icrocoulometrie, care a in
dicai ce munirai de electron! implicaci în renelle este ns=2t 
ca §i prin analizarea polarograruelor ob4inute în solagli tam
pon, Letali! se vor da în capitolai 111.

IrebuMF^ecificat alci câ în tóate polarogramele anatre (ex- 
ceptfi^$ele cîteva în care un raport defavoruH&jbitre concen
trarla ionului reactant fujl de concentrarla electrolitului su- 
port a dus la aparijia unni maxin) noi a ob^inut întotüeauna 
un eurent de difuziune bine définit în domeniul de potencial 
Entre +0tl ÿi *0,4 V (BSC).

XXXLupà cp$ precizeasà autorii auaosul de -aGil a avut ca scop 
doar mondine rea unui pH Constant In jurul picaturli de mercur, 
dai- cu polarogramele En presenta a lo~^ ... aaOH +x erau 
practlc identica cù cele obminute in prezenna a fio*2+x)^ * ai‘ 
exceptind deplasarea pot?n^laialni ae oxidare a mercuralo! 
apre valori mai negative, indiciad prin aceasta cu vlteza de 
redigere a ionului LrOJ nu oste afectatl de concentrarla ioni- 
lor de hidrogen, la pH < 12.
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statina o marcati dependen;d a Kinimului de concentrasi* electron«

iig. 15. -etoca grafici a lui dierst pentru determina» 
rea sorcine! z a particole! reactante §i a 
factorului de transfer apllcatl in cazul eleo 
troreducerii unsi soluti! de 2.10**M KhrO* in 
prezenja a 10*^ naOU §i concentraci! diferi
te de 'ai (atlO"2.!) bt2.10*^i| cxS.lO*2»» 
dilO"1".»! et2.10’1T.; 5.10"’1t:).

tului euport, in concordanti cu influenza ace a tuia asupra lui
Din secate poi aro graia  e folosind net oda Kontecky a—au determinai 
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constantele de vitezd gi respectiv dependenya lor de potenziai 
fig* 15).

Folosind metoda grafici a lui olersi s-a determinai apoi 
▼aloarea factorului de transfer, lenirà domeniul restriña de po
ten; lai (taire -0*65 §1 -1,1V) pentru care s-a aplicai metoda, 
1- oG pare ed albe o vaio are con*tanta x (dreapta 3).

Dreptele 1 gl 2 din figura 15 reprezinià valori a.e con
stante! de vitezS la E g^phb “ oonst., dia a càror pantà 

peate calcula s, sarcina particole! reactante in Interiorul solu- 

(iei, in conformitele cu relamía (18). Valorile gialle de -c,75 

gl respectiv -0,80 stai prea departe de valoarea teoretici -1, 
care ar trébol si resulte, indiferent de orice imperechere ioni
ci tnire brOj gl Ha* $1 * pentru ca dlferen;a si poatà fi atri- 

buita une! erori experiméntala, dupi cum pe de alti parie este 
prea mici pentru a justifica càutarea unei explicajil mai com
piere.

Oupà cum au precisai deja Lelahay gl lattai mare 

grljd irebuie acordati seleciàrii unui proces de electrod care 
sà aerveaacù studiului interneRiunii intre structura dublului 

strat gl cinetica electrochimicá, flind indicata indeplinirea 
urmàtoarelor condì;il:

- Subìtanjeie implicate in procesul de electrod ad no fór
mese complecgi stabili cu electrolitul.

- Cinetica procesului de electrod sà nu fie afectatà de 
concentrarla ionllor de hidrogcn, fnirucit variarla concmtra» 
ilei electrolitului de basi schinibfl in cele mai multe casari im-

zValoarea pentru 1-ocraportatà in text este o,O9. nomai cu auto
ri! au salpai introducerea mani rullìi de electron! (3) implica;! 
tu reaccio, in relamía lui ¿rumkln. Or, ;in?nd cont de uceusta 
ar resulta 1-ot ■ 0,045, valoare apropiati de cea gàslti de noi 
(0,05) pentru scesi domeniu de potenziai»
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plicit ji pH-ul solujloi.
- _3 te preferabil ca in domeniul de potenziai studlat pro

cesal de electrod sa fle total ireversibil, fa care cas reseti* 
de sens centrar peate fi neglljata, interpretares resultaielor 

experiméntale devenind mai simpld»
- cinetica reac«lel de electrod sa fie controlata in esen

ta de o singurà etapfi parjialà.
- iolosirea electrodului piettor de mercar este preferii» 

là din causa oneri reprodactibilitA(i mai bone a rezultatelor*
Cariatele de mai sus stnt indepllnite in intreglme de re» 

ducerea pol&rograflcA a anionulul BrOj tn sensol cA niel acesta 
gl niel tonni BrO^ care resulta nu formeasà compiangi cu electro» 

11(11 foiosijl, procesal de reducere nu este afectat de pfl 
tn domeniul de potenziai studiai reac(la de sean contras poate fi 

total neglljatA fdupà cum se va arata in capitolai III) » tn dose» 
nini minixnului etapa determinantA a procésalo! pare a fi transfe» 

rol de sarcinà propria—sis» La aceasta se adaugi $1 avantajol sar< 

cinii monovalente ceea ce face improbabilà formarea unor pereobi 
ionice» precum pi existente unei onde polarograflce bine desvolta« 

te care tncepe la potenziale pajin mai negative decft oxidares 

mercoralui §1 se extinde pini la cea. -1,6V (ESC) nedefornat& do 
maxime In conditine obi^naite de experimenta
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II. x-iuilCA .Ár: .>1 r •.

1. ¿^paratura rolosita

Instrumentul principal a Io >t un polare^raf de curent con« 

tinuu ¿¿I altornatlv asambiat din uncle plr*! construite ¿n labo
rator cl alt ele aeaizi lionate din corner^. 3ec3donile aranciate ïn 

Idborator a fost:
- Senator al tensioni 1 continue ,;i ¿.Iternative ^i gocerato- 

rul de tensione line?ar crp3elto¿;re.
— oV a ¿iostat, ampi if icatorul de eu/ent, re;;ulatorul timpu- 

lui úe piourure
- iest-amplifientoral.
xmpreun.d eu un amplificator s esibii la fa^à itiiaco, mouel 

353, constine! ^in t onplif icator, be^odulator $i . od>a je cxptmere, 
ai format partea prinelpulu a up^aturii. .i^ura 16 precinta cil» 
cuiiul electric £ntr-un mod foarte senenatie.

incinte de a da o succinti descriare a func^iilor fiecáreia 
din acosté sec^iuni, se vor presenta mui întîi oíteva considera
gli referitoare la ampli!icatoarole operazionale pe cure se Ba- 
ueazà circuitili ín cea mai ruare parte.

ïÆiplifioatoarele operazionale sínt ampliti cat o¿u’e difereo- 
vlale tronzistorlante sai cu tuburi recle folosite ae noi au foat 
exclusiv tranzistorizate) cu factor de amplificare ridicat care 

pot efectúa operagli matematice 'adunare, ìnmul*ire, integrare, 
etc.) asupra tensiunilor de intrarc. .rezintùi o iap&àan^l ae în- 
trare foarte ridicati ^1 iApedan*u ae lenire sclzut.1, înxroducTnd 

o 94un defMAj de între tensiunea ùe intimare cea de lenire .
m eontinuure vom prezema foarte pe icurt mo-Jul lor de

funejdonare Tn diversele situigli:
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Tumuliir» (amplificare) (fig. 7àj

Fig. 17. fectuarea operasiilor matematico cu ampliflca- 
toaieoperazionali a) inanimire b) adunare 
c) integrare.

ve - afVB - VA) - .aVA 

ubde Ve reprezintd tenslunea de iegire, a este factorul de am
plificare, VA este tenslunea Tn punctul A, lar VB este legat la 
pdmSnt.

Ca o conseciniá a impedan^ei de iutrare ridicate eurentnl 
care Tntra ín amplificator este neglijabil §1 ca atare

Sntrucít a 1

v R.
-> ». = - »r^ <a>

Aladar amplificares depinde de r a por tul reala tenedor 

§1 Re, flind deci atabilà §1 u^or de modificai (ex* amplif. op* 

nr. 7 §1 9 din figa 16)<
Din causa valori! ridicale a lui a9 este practic egal 

cu In cazul legdrii la pamTnt a lui b (in reprezentàrile 
scùematioe aceastà legátur:! se omite de obicel) 9 9! a va avea
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nini practic cu sero» noeastó constatara slnpllflcA 

mult calcúlele.
yw^e.4 

^^x.lati* (21) se observa cl tn cazul tn care
amplif SM^i'ul de erminl do ar 3 chimb are a sennulul tensiuj^^^pls- 

trfndu-i constanti valoarea "ex. applif.op. nr. io 9! 15 «ila fig. 
16” < si

fnsuma^|gig. 17 b)

v, v9 va V v«
v* w

de observa ci pentru l-e « « Hg» tensione, de lenire »st«
sana cu sean schimbat a tenslunilor de futrare (ex. amp. op. 3» 14 

§1 15 din fig. 16).
integrare ''fig. 17c)

% - ? - I “* - • K // V1 « <«>

In cazul tn care v£ este o tensione continua (constant!) 

tensiones de lenire V* va avea o valoare uniform crescatoare f. 
tiap (ex. amp. op. 2 din fig. 16).

Sumatorul te^siunii continue si alternative si generatomi 
de tensione linear crescltoare

- ..sigura posibilitatea slegarli potentialului iniziai ce« 
rut c ajutorul enei resistente de 75 kfl 9Ì a unni potenziometro 

eliooldal cu io spire de 5 kflconectat la tensione, de +15 san 
«15 V asiguratà de surs. de potere.

« Asigura posibilitatea alegerii amplitudini! dorite pentru 

tensione, alternativi cu ajutoml unni divisor de tensione de llfìr 

560ft ( ceneotat la ie^irea unui oscilator §i o combinati, de 

seca resiliente diferite fntre 1 kdì-ji 1 Hfl.
ten si enea

- uenereasa linlar crescltoare rampa necesar! unsi polari« 

siri continua prin integrare, unei tensioni constante, arbitrar
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alea e, de cltre un amplificato? operaJtonai (wr,2 ìn fig. 16). 
■tensione a de intégrât provine de la sursà de tensione de - 15V 
prin intermediul unni alt potenziometro ellcopdai cu io spire de 

5 k _£1 §1 a unei resistente de lû.OüO BU» Udrimea acestei ten
sioni detensinà viteza de polarizzare iar semnal sdu - sensul de 

polarizare.
- loate aceste trei segnale 3Ìrt insalate de un amplifi

cato? operational 'nr. 3 ìn fig. 16) ieglrea sa filnd conectatà 

la sec,iu;:ea urmìtoare pentru a fi aplicatà electrozilor celale! 
iotoaatà ea constitute §i semnalul i al înregistratorului s-y 

foiosit.

Potentiostat, amplificatorul de curent si regalatomi 
timpalai de plcurare

- ASigurà polar?.sarea doriti prin aplicarea semnalalai de 

lenire al seeRiunii anterloare electrodului auxlliar prin ampli
ficatomi 4 (fig. 16) §i concomitent ÿl electrodului de referin- 
;à prin intermediai amplifientorala! 5 (fig. 16).

- Concine ansamblul rezisten,elor de mâsurâ variind ìntre 
100 fi §1 200 kH.

- AsigurS. corapensarea cederli de tensione XK prin solatie 
cu ajutorul unei reac^ii positive printr-un divizor de tensione 

gl un potenziometro elieoiidal cu 10 spire.

- Concine circuitili de ac^tonare al ciocunului care de
termini desprinderea automati a pie.torli.

- .beasti secatone concine §1 combinaila ìn serie a unei 
resistente de 100 JL gl a unei capaciti;! de 0,5care, la ne- 
voie, modeleazl celala propria sisà.

Post amplificatomi
- FiltreasA §1 amplified de 50 de ori semnalul de iegiro
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al resisterle! de misuri»
* le^lrea sa este conectati la borna y a ìnr egistratoru- 

lui cìnd se ìnregistrau pola^ograme de curent continui! sau la ìn- 
trarea la araplifificatorul sensibil la fasi ìn cazul turerò tri- 

rii polarogramelor de curent alternative 
tmplificator sensibil la fazà

Detectenal valoarea medie a unni seuinal la frecvén^e pi 
unghia! de fazà al unui semnal re ref eringi extern la care este 

sincroaizat» lentru aceasta senmalul de Entrare este mai întîi 
amplificai sau atenuat (amplifioatorul apoi démodulât fdemo- 
dulatorul C^). Semnalul obviant apoi printr-un filtra trece jos 

este proporzionai cu valoarea medie a semnalulul de ìntrare. 
constituée semnalu! pentru axa Y Tu cassai ìnreglstrlrii polaro- 
gramelar de curant alternative 

fìemodulorea este efectuatl de doi transistori kosfet ac- 
itonaci de un semnal de referènti, fiecare din eie conducìnd pen
tra o j imitate de perioadl a segnai alai de referln^l. Drept Sen

na! de referin^l noi am folosit acetati tensione alternativi ca 
cea astienti celale!> astfel ìnclt demo dui area a fost efectua
tà la freeve ìa segnai alai alternat Iv foloslt» Intrucît unghiul 

de fazà al semnalului de referin^à era ajustabil ìn mod continua 
între 0 çi 180° pi respectlv ìn patru trepte de 90° Intra 0° pi 
270° a fost posibilà o separare darà Tntre compon nta ìn fasi 
(resistivi) pi cea defastati (capacitivi)»

Componenta alternativi p curentului polarografie démodula- 
tl la un unghi de defasare de 90° a gennai alni de fM*

de semnalul de déterminât duce la o valoare medie (curent conti
nua) égal4 cu zero pentru domenlul carena il or de Tncdrcare san 
limiti de difussiune (fig» 18a)»
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Dia contra» la demodilarea acestela la un ungili de defaza- 
re zero, curentul continua rezultat are o valoare proportionals 

cu valoarea capacitagli dublulul strut fin conditine absented 
desfa^uràrii unni proces electrochimic, fig. 18 b).

iig. IB. Demodularaa coaponentei alternative a polarogra» 
mei cu un 3 oom al de referintS defazat cu 90° (a) 
§1 tn fazS fb) cu eeanalul urmsrit.

”n 'inregistratar X-Y. .ioseley 7oo5 B, newlet t-iackar d a 
foot folosit pentru inregistrarea tutoror polarogramelor, acul 
sdu inregistrator aarcind un punct pentru fiecare plcuturd de 
■ercur, cu foarte pu4in inainte de deta§area acestuia. in 1-oul 
necansimului manual de coborire xldicare a acului sau ¿nregia« 
trator aflat in instrument a feat foloslt, in veaerea cobcrSrii 

91 ridicarii in»tnntunee un 1.2puls dorivat de la ^ecanissul ae 
reglare a tlmpului de picurare.

Pimensiunea de 25x38 cm a cadranukui inreglstratorulul au 
pernio fnregistrarea polarogrEcelor in celc mai mid detail!.

7n oaciloscop tip 12u0 B, newlett-iackard cu do.<u canale 
a font foloslt pentru a urmdrl semnalul In doud puncte esenziale 

ale circultului.
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r: : ;<1, ^1 u' mai iuporiunt, a i’ost semaio! de lenire de 

la ampliflcatorul de offerì a carol orni Irire serves alewrii corec 
te a co.' u pensar li cederli èe tens i.eie ih» 0 cít de mloù. capracocipen 

saie ducea la apartóla osclla^illor in circuit, care p teaufi u* 

$or rcoun^cote pe ocrar.nl oscilo sco^olvd.»
••■¿X doli ', semmai urr. e*it era ie/irea din deibodulatW» 

rirea ;a er-n mri ¿a .in csen ,y tal 5.» ~a ofei^ee doar o imagine et rae» 

teristic- in do ip’, ili « d? poten, tal ?~i caro nu ie prolude ilici o

resople de travsf^r sr.ro a at tos vallaren sa limiti 'lì<> 1^>*

Jn oscilator ±ronn- ite, model 42oJ, a fost folosit p entra 
a genera tenslunoa ali: ornativi cerati» rrecvenMa semnalului putea 

fi ajústate eohumu pina la 1^'T .i umylitudinea sa la V
10 V.^p^ teatt? experiment axil e ¿uj Tolooit o freuvenii de Wqjf ^z 
^i o dS^ftadlne «a lenirli oscilatorului de 5*9 ve ^jnpiitudinea 

a fost urr ¿riti cu un voltretra ac tei-ùlune alternativi $1 ¿;àsità 
periec t co;- . v - il t c. ■ n timp •

tc-r^oj tut ^rinmann a lost folosit pentru men, inerea 
constant« ¿ t¿ apex atari! de lacra ca o precizie de 1 utlüJe Tóate 

probeletca exeep^ia torva, la c¿xe acesr. lacra se va menciona 
in mod explicit, au Tost polarograilate lu 2p°d* m oazul ca
re tempprat iva de lucra a lost riferita de §1 azotul folosit
pentru .ica^inerea unci at osfere inerte a fost prealabil ràcit, 
rspeotiv Incàlzit, la temperatura de lucro»

2» Leactivii foiosi«!

io¿i racti/it foiósisi poltra preprarea salu^illor de ba
sa fiar, üa~l, *!aBr, ?ku, LIP, Cl, lull) au fost ae cal it ate 

Merck-Supr-’^ir, cu exeop 4 la prob el or efectúate in tampon Irizma, 
cTnd react!'ii au tost de puritate ’’rc aetiv de analizà"»
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KBxO* a font priait de la prof» £• Appelmann sub formi 

cristallai» Din aceasta s-a préparât prin cîntârire exacts gl di 
aolvare la balon cotât o solarle atoc de 1U”2M care a fost folo- 

alti pe tot parcuraul celor S Ioni de efectoare a experiaentelcr 

fin a se constata oea mal mici schlmbare a concentrarle! sale.
lontra deaerarea probelar pi aencinerea unel atmosfere 

inerte în curaul experiaentelar s-a folosit asot imbuteliat 
•JJobertson" cu un con jInut minia de 99,9z, care pontru a fi pur! 
ficat de ultimale restart de exigeai a fost trecat în prealabil 
peste sîrmi de cupru Incalziti la 300°C» Inalate de a fl intro- 

dus în celali gasai a fost apoi ricit gl saturai cu vapori de 

api prin barnotare prin aoeeapi solatie de basi ca §1 cea do 

anallsat»

5» Modul de efectuare dprobelar
Intrueìt am constatât ci în tlmp ce ìn solarli apoese gl 

nedeaerate lonului BrOj este perfect statoli, dar ae descompone 
rapid ìn presenta combinati a mercurului gl oxigenului (binuind 
o acjlnne cantativi a lonilor Hg|*) un procedeu ceva mai purin 

obipnult a fost adoptât In sensul ci solu;ille au fost deaerate 
ftimp de eoa. 20 minute) cu capitare secasi din soluble, ìntro- 

duoerea sa ìn solarle efectuìndu-se apoi cu precau(iunea preve
nirli contactului Intra mercur gl aer. In mod practic acedsta 
s-a réalisât prin acoperirea orifidolo! de introducere a capi
larei cu o hìrtle inerti pe care se sprljinea capiiara, ìmple- 
decìnd astfel picurarea mercurulul. Dupà scurgerea timpului de 
deaerare capilara a fost apoi introduci ìn solatie prin ace asti 

hìrtle»
tot ape oonstatînd ci balansarea (separarea corseti tn 

componenti resistivi pi capacitivi) tn casal tnregistràrii pola- 
rogramelor de curent alternativ este dlflcil de réalisât tn ca—
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sul otnd Minila cangine deja tenui BrO^, s-a efectaat sai lutti 
polarograflerea soluble! de basd respective (dupà alegare* potrl- 
vlta a conpensarli IR yl reopectlv a unghlului de defamare a c«b> 

nalului de referln;d ta polarografia de auront alternat  ir) dupä 

oare s—a adSugat un volli* potrivit (f. aio) din solujla atoo de 
BrO^ pentru roallsaroa conoentryjlel dori** tn lonul reactant, 
s-a deaerat pentru acurt* vrem (2 minuto) dup6 ear* s-a tnregls- 
trat polarogram*» do onta aoeasta característica ionului BrO^ . 
In tot cursul fnregistrdrli s-a nen^lnut atmosfera do aaot Sea- 

supra soluyiüor.
Voltami soluble! de basa folosit a fest intotdeauna 20 al 

lar volumil addugat din so lu 1 la atoo de BrQ^ a fost de 0,2 respeo- 
tlv 0,4 ml. Avînd in vedere cl inregistrarea unei polarogram ou 

o vltesl de polarizare potrlvltä pentru oa aä pensiti diatiage^ea 
tuturor amänuntelor consuma mal pu;in de din cantitatea to- < 
talä de BxùJ presenta in soluble, a fost poaibild inregistrare* 

ìntre^ului set de polarograme (de curent continua, respectlv cu
rent alternativ-componentd resistiva yi capacitiva) pe una fi 
aceeayi soluble,

Alegerea potrlvltä a com pens Irli ih s-a efectust urnärind 

pe ecranul osoiloscopului semnalul de leylro al reaiston;el de 
misura. Circuitili filnd o reacgie positiva intra in oscila;!! la 
cea mal mica supraeompensaro, cees ce putea fi upar observât pe 
ecranul osciloacopului.

balansarea propice, adiad separares corectd ín ooaipansntA 
resistiva §i capacitiva a polarogremei de curent alternativ a-a 

efectuat prin alegerea potttvitä a unghiului de defamare a.asas*, 
lulul de d «modulare. In casul alogeni aureate a aaestei mär imi, 
components resistivi a polarogrammi do auront alternativ a solu- 

,lel de basi trebuia sd fio sero in tot domoniul de potenziai in
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oare nu avem curent faradaic» schlmbarea unghiulul lemnalului de 

refería i, à cu 90° peral tea apol Tnreglstrarea componente! eapaol» 

live» Saltatile sub oare se ínreglstra polarograma de curent al« 
ternativ erau unitici de admítanla fíl"4)- deterainate u^or prin 

inlocuirea oelBlel cu o rezisten£á etalon. Vin componente capa
citiva s-a putut calcula insali capacitatea dubitilo! strat (ex- 
primati Sn ¿oF/cm2) prin reportare la curbe date |n literatura 

exprímate tn unitici de capacitate»
, iinpul de picurare a fost sentlnut Constant (5♦♦ sao; prin 
desprinderea forcata a picáturli de cltre un ciocan. lirept con- 

traelectrod s-a folosit un electrod de platina de auprafa^á mare 
sub formi de siti, lar oa ?! electrod de referíala un electrod 
saturat de calomel introdus tntr-un vas conjinlnd aceea$l solu
ble de basi oa oea de analisat fiind separati de celala polarogra
fie! printr-tm sifón fon sticia fritat!) umplut cu solatie de ba
si deaerati Inaiate de efectuares probelor. Aceste precau^ii au 
fost necesare pentru a impiedeca contaminares soluble! de anall- 

sat fin special cele cu eleotrolit de basi Sai; cu ioni de Cl”, 
provenivi din eloctrodul de calomel, fntruct dopi cus au aràtat 
A» Seaco pi F. Aneen , tendinea de a se adsorbì spedile a 

lonilor de Cl* este adt de mare in comparajie cu cea a lonilor 
F" Ìncit din solatii ames tee de HaF $1 5aCl et se adsorb specifio 

in osntltate aproxinatlv égald ou sorcina pe metal ehiar cfnd sfnt 
In concentratie de 100 ori sai alci decit coneentrajla lonilor 
de F“«

Ürobele au fost aenjinute pria texmostature la temperatura 

constanti» ^róbele pentru care nu existí alti speciflcatie s-au 
efectuat la 25°'‘area majoritate a polarogramelQr s-au inregis- 
trat la aceastl tenperaturl, aceasta fiind temperatura pentru care 
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srnt acoesibil® majoritatea ralorilor numeric*  referltoare in ad

sorb xia speoiXici a ionilor.

* o mica exoeptie tn aoest sene o oonatitule polarogranele tn 
solu,!! de 5;al O,1L! etnd s-a constatât o oxidare a 1“ de cd* 
tro ionol BrO^y conoretiaata printr*o scAdero a curentulul 
limitâ de difuziuue in timp* Jun oce&std ^0^*4eTe &u b depftsXt 
5/’ tn cel 5*5 minute ett a durât tnregistranu sttului 
complect de polarograme am considérât încâ posihllA évalua» 
rea lor sub réserva unel exactitAji oeva mai soâsute«

Cu respectarea «y?"«1! de mai su*  probel® s-um dove—
dit perfect stabile x » lax pclarograaele obviante pe mai multe 

probe au dovedit o foarte bund reproductibilitate. Ba a-* treout 
la evaluarea matematioi decît dupà ob^inerea a cél pa yin 5 sa

tori de curbs în perfects concordants*
4. Modal de evaluare al regultatalor.experimentale

a) Calcularea constant«! de vitesA din nnlarorrama de (ri
rent continua

Constanta de vitead poate fl calculate din datele polaro- 
gramel de curent continua pe basa tecriel difuziunii plane tn 

v qgacord cu ecuatia lui Ilkovic coreetats ulterior pentru efeo-
tul expansion!! picAtorii de Meiiaap » Kentucky $a 9! Matsuda

QQel Ayabe , pe basa relabel

IJ - y W (24)

unde 1 9I 1^ repreainti ralorile instantanée ale cureuyllor con
statât fl respectie reversibil (égal cu curentul de difuziune tn 
domenlul nlnismlui din eurba de reducere polarograflcd a an<ant- 

lor). Argumentai functlei F(X) este dat de expresiat

12 r 1x-(4£t) H-l*- 1! (25)
7 I c»orJ

unde t represintS v^rsta picdturli, tn momentul nàsuriril ldi 1«
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Pentru domenii de potentiel pentru care reao^ia de sens centrar 

(de oxidare) poate fi neglijatà, avem:

*-l¥Vk-

,7©Oxi
k. - lirî) * (27)

P Mitru funesta F(Q exista valor! ale sale tabelute în 
funcjie de valoarea argumentului X 98* • oa putînd fi calco-

latí pe basa mai moitor formule analitice, din care noi am folo- 
sit-o pe cea data do Saith, McCord §1 Hung 101 :

-f- - F(X) a (28)
X1 1<(1,OSX)1,091

Ida rela^iUe (27) g! (28) resulta urmâtoarea relajie ca
re .ermite calcularen constante! de vitezà din dátele polarogra- 
aei de curent continua»

k- “ (ir?)*- TTüî «»[lási111 C29)

onde 1 reprezintd curentul instantánea tn aoaentul desprinderü 
picâturii, i^ - curentul instantan u reversibil (égal eu curen
tul liaitd de difdziune pentru domeniul ainlnului din curba po- 
larograficâ $i respectiv pentru orice domeniu de potencial pentru 
care adsórbala specificâ a anionilor electrolitului de bazà au 
déterminât scSderea curentului)» iar Cq - coeficientul de difu- 

aiune al particolei reactante fpentru cazul nostru ionul LrO^), 
déterminât de noi din expresia lui Ilkovic pentru curentul 
liaità do difuziune (26°C)t

|ij| - 706 n ij (30)
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unde 1/ - represinti curentul limiti de difusiune (lust ent an eu) *
exprimât tn pA» 

n - numa mi de eleo treni implicaci ìn renella de reducere* 
Cq- concentrarla din inter 1.0rul soluble! a particolei reac

tant e tn mmoli/1.
t * tira poi de picurare, tn seo.»

a « viteza de curgere a mercurului* in mg/seo,determinati 
prin cìntàrirea cantitagli de mercur scarse, tntr-un interrai do 

timp nisurat, iar,
2 wlDq* coeficientul de difusiune tn cm sec •

Calcularea constante! de vitesd k_ pe basa procedurii in
dicate precum §1 representarea grafted a accatela a-a fàcut cu o 

combina,, ie
Calculator-plotter lieoiett-Packard modul 9100 B, progra- 

mul filnd dat tn anexi <program nr.l)

b) ¿alcularea constante! de viteai din polarograma do 
curent alternativ

Spre deosebire de metodo anterioari care pentite calcolo- 
rea constante! de ritesd doar pentru domenil1« de potenziai pen
tru care curentul constatât este mai mio deott del reverslbil (li
mits do difuziune,, datele polarogramei de curent-alternativ per
mit extinderea acestu! calcul gi pentru domeniul curentului do 

dlfuaiune, respectir permite obcinerea unor date certe gi pentru 

domeniile de potential pentru care curentul mesurât fiind foarte 

apropiat de cel de difuziune, metodo basati pe datele polarogra
mei de curent continuo duce la valori incerte pentru constanta do 
vitezd.

Inaiate de-a trace la deocrierea medodol do calcul a con
stante! de vltesl din datele polarogramei de curent alternativ*
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se vor da eîteva nettuni succinte referitoare la teoria polarogra
fie! ou curent alternatif §1 Informatine care se pot obline cu 

ajutorul ei referitoare la cinetica reactiilor chimice.
Polarografia tn curent alternatif ss realizeazâ prin su- 

prapunerea peste tensiunea de poi arizare continua a unei tei aluni 
alternatifs» de obice! o sinusoidi, de frecven;â joasâ (1-250 Ha) 

constante §1 amplitudine micà (1*50 mV) constant à • 
Curentul care trece ca o cansecin^à a aceatei tensioni alternati
ve > separai de cel continuo §1 apoi rectificat prezintà un maxim 

104 la poten^ialul de semipalier» dat de rela*la .

ip • sin (oot ♦ ) x (51)

unde K - represint> o constante numerici • 
£- fia|a picàturii
V - amplitudinea tensiunii alternatifs
GJ- fiteza unghiular&t legata de frecfenta» f» a tensiunii 

alternative prin co■ 2'ut
n» n» Dg» C® srfnd setmifica|ia obignuità.

Din rela^la (51) se observa od faloarea curentului maxla 
este proporzionala cu concentrarla substance! reductibile» cu am
plitudinea çi respectif cu radàcina pàtratà a freovente! tensiu- 

nii alternatifs aplioats» Ca o consecintd ip ar putea aervi la . 
determinar! cantitatife. In prima aproximatie s-ar pârea cü o 
amplitudine cft mai mare este avant a Joasâ. Kumai cü la o valoare 
de peste 50 bV scade resolfabilitatea. lot a§a màrirea frecfsnte! 
duce la cregterea lui i^ cu ràdlcina patratâ a freeventei# dar 

z Relatia se referà la faloarea curentului in momentul desprin» 
derii picàturii
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§1 curentul respectiv create cu frecvenia, fi mia» in «od direct 

proporzionai, de unde relese ci la frecven,e ani ridicale rapor- 
tul intra curentul faradaic fi cel oapacitiv devine «al nefavora- 

bil fi astfel sensibilità!ea efeotlvi
Din rela^la (51) se mal observi ca curentul este defecai 

tnaintea tensiunii cu II /♦.
_xpresia corentdui dati de rda^la (31) a fost dodusA ne

gli jind influenza curcntului oapacitiv fi a ciderii oimtice. Coree- 
104 (la pentru aceste douà efecte se peate face pria calcai sau 

instrumentai 10$ # alee cea do-a dona cale realisind prin-

tr-o reactie. > positiva compensarea cadérli de tensione iB z pria 

electrollt fi respectiv pria foloslrea unni ampllflcatcr aensibil 
la fasi - sep ararea curentulul alternativ in componente resistiva 
fi respectiv capacitiva.

In aceastà situaci cele doud componente ale curentulul al- 

ternatlv 'dup3 rectifloare) vor presenta ette un maxlm situai In 
Jurd poten,ialulul de semlpalier, dopi cum ente redat sohematic 
in fig. 19 .

iostila relativi a celar doai maxime este unul din crite- 

rille cele mai sensibile pentru aprecierea rversibilitàjll unul
106proces . In oasul unsi reac^ll reversibile cele doui plettri 

trebuie si coincidi ca tnil^lmo fi oa posi¡le, situfndu-se la po- 
ten;lalul de semlpalier din polarogrsma de curent continua. Cu 

soiderea reversibilità,!! rese,lei (sedderea constante! do vite- 
si) picul scade in indizine fi se deplaseasi apre valori ma! aogn- 

z Compensarea cideril de tensione prln electrollt s-a fàcut ai 
in cazul polarogramei de curent continua, filnd insi muli mal 
pu}in critici in neonati situarle. In oasul polarogramei do 
curent alternativ cind tensiunea esplicati este doar do attiva 
mV, compensarea cederli Ih este indiopensabili si cu atft —< 
critici cu ctt solu|la sto mal diluati (B mai maro)«
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Fig« 19« Polarograma de curent continua 
§i componœtele polarogramei de 
curent alternativ.

tive de potential t senderea 9! dopi sarea filnd mai rapidà pentru 
106 pical capacitiv. 'lateada deduce expreslile pentru carentul 

instantánea f maxim) rezistiv §1 capacitiv, exprestile lor sia» 

plificfndu.se pentru cele douà casari extreme: cel al reac&iilor 

reversibile gi cel al reac^iilor ¿reversibile. Pentru primal cas 
se arata cà cele douà valori sfnt egale, fn timp ce pentru al 
doilea cas componente resistiva este fntotdeauna mai mare.

Cur entul alternativ pe care ti màsurda se compone dintr-o 

compomanta faradaicñ (¿y) 9! una de tnc&rcare (ij)

1 • ‘r * I ‘K* I»»
Matsuda deduce expresia pentru 1^ aratma tei tn~casul une! 
rectificari dependente de fazà, ij tn componanta resistiva devi- 

ne serot iar tn componente capacitiva are ordinai de marimfej|&£
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Q912^A9 fiind deci neglljabil in compararle cu curentul faradaic 
pentru reac^iile remissibile * dar avind acelS^UTdin de Bàrlme in 

chr- 
cazul reacjlilor ireverslbile•

rondar in timp ce pentru c empori onta rezlativà curentul mà- 
surat reprezinta toemai curentul faradaic > curentul furariaie In 

componenta capacitivi *e obline sclztnd din curentul misurai cu» 

reniul corespunzator soluti;?! de bazl»

ri£. 20« Polarogra- 
ma de curent conti- 
nuu componentels 
polarogramei de cu
rent alternativ pt« 
reducerea a; a unei 
soluiii de 10*^1 NaF» 

b) la care »-a ad&u* 
gat £BrO4 10“*M.
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Caracterlsticlle sesmalului de curent alternatif folosit 
de noi au fosti 15»9 Ha z pentru toaté probele §1 amplitudine 
do 4 mV pentru probele tn aolUyüle de basi de 0,1 gl 10*^1 g! 

respectif 16 mV pentru solatine de basi de 10^

Polarograma de curent continua împreunà eu componentele 

polarogrammi de eurent alternatif corespunzitoare pentru reduce
rea unsi solatii de lû**M KBrO^ îm lO“^ NaT prezintà urmitoarea 

formi, rodati tn fig. 20.
Eepresentînd componentele polarogramei de curent alternatif 

tn unititi de adattanti se observa o regione prezentînd o
adottanti negativi tn regiunea miniraului din polarograma de cu
rent continuo. In aceastá regione componente capacitivi cînd aven 

tn presenti OrO^ diferi atît de pu,in de cazul cînd este presa
ti doar solatia de bazi (ooinclstnd eu minimal PSH), încît s-a 

gl omis tn representaren figuri!, fiind inutili oricirei evoluir!. 
Picol din componenta resistivi, corespunzitor parili ascendente 

a polarogramei de curent continua se ridici la valori de peste 
200 neputìnd fi deci représentât la scara adoptatà. Aaup- 
ra sa se va mal reven!.

Din datele componente! resistive a polarogramei de eurent 
alternatif s-a déterminât conitanta de vltezà, respectiv dépen
dant* acesteia de potenziai, folosind metoda instituità de Levie 
pi Husovsky , basati pe corelatia cantitativa stabilità de 
e! Ìntre admítante faradaicà gl curentul polarografie, rresu- 
punînd absenta adsorbtiei specifico a reactantului sau a produ
calo! de resetle, *1 aa dedos urmàtoarele relatii ìntre curen- 
tul reversibil din polarograma de curent continua (égal cu 

z 3a a-a mers la freeven^e mal joase . entro a nu Intra ìn uifi- 
oultàtl de sincronizare cu timpul de picurare.
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curentul limita de difuziune) »1 admit an ta faradalcd resistivi 

(ï^) 91 capacitiva (Yÿ) x •

x Est e laràri vorba de valori corset at e pentru efectul de Tncdrcare 
ace asta reallz?ndu*se pria scàderea din valor Ile aAeurate a vaio« 
rllor constante cfnd avem nomai solarla de basi«

_______ 21
"^+(7/24 cot)*](2 ♦ 2^+1] ™

y» •  ------- "^ïr—gr [f + (7/24 0®t)*j2£* ♦ 2^+lJ

în care este corelat cu parametro! X pria relamía

<»>
§1 respectlv cu constanta de vltezd k_ pria relamía (27)s

k. - (2 (*)

Flind mai coood noi an opérât mai întîi eu paramétrai^ treetnd 

abia în final la constanta de vitezl eu ajutorul reíanle! (36)«
Pe basa reíanle! (33) paramétrai J poate fl calculai pria» 

trun proceden de integrare în conformitate ou rela,lilet

onde 
b • 

♦ 1

Foloslnd calea indicat&t de Levle pi Hersovaky au 

putut calcala constante de vitezà din datele polarogranel de otk 
rent alternativa Constanttnd o bunà concordane ou valori!e ree» 

poeti ve calcolate din datele polarcgraniel de curent oontlnnu«
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Crept constantd de Integrare ($p 61811 foiosi! o valoare cal- 

cualtd din datele polarogramei de curent continua, lar ca inter

val de integrare fd-) 10 mV« In lucrarea de fajd s-a foloalt acee- 
agl proceduristi» deosebirea cl int'r^^j^de integrare 3-a mlc- 
gorat la 0,1 ^^ jbcest lucra a fost n^KBMF din urmdtoarele con- 

sidera^ii referltoare la caleularea parametrulul b pe basa re- 
lajiei (37): Fcloslnd valoarea lui se calculeasâ o primi va- 

Icare pentru b cu ajutoruxl cirula se obline “u ▼cloarea 

acestuia se calculeazd o noal valoare pentru b, eu ajutorul cd- 
rula se obline o valoare îmbunâtù^ltà pentru 2» etc.Aeest cle- 

lu de Iterarle se répéta pînd ce doud valori succeslve a lui 2 

diferd eu mal pu pin deett o antœltd limita impusd, de exemple 
5«10”\ Calculînd censtanta de vltezd dupd cele doud netode 

fpornlnd de la datele polarogramei de curent continua §1 reepec- 
tlv alternativ) gl ob^inînd o fcarte bund concordanza, dupd cum 

se vede din fig. 21, noi am extins calculai constantel de vltezd 
bazat pe aceastd metodi de integrare §1 pentru domeniul eurento-

510 
ig k 

cmsec

Fig.21. Pependen- 
|a oonstantel de 
vltezfi (k_) de 
potential pentru 
reducerea unei so- 
lupil de OrO^ ICfil _ 
tn KaF 1O"^M 
x k calculat din 
polarograma de cm* 
rent continuu 
. k_ calculat din 
polarograma de cu 
rent alternativ

-2
10 --

5» -

10U

510 Ö -Q2 -Q4 -Ôfe -qT H -12 -14 -iß '

E(ESC’,y

r
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foarte anlt cu potenziala!• pentru o «iredere ¿usti a faotoru* 
lui b a fost necesarà folosirea unor interrale de integrare ott 
sai mici. Un interrai de 0,1 mV a fost auficient dupà ausi reiese 

din flg. 22

HÑ JF -ÔJ -Í2 -0.3 -04 E(ESC),V ;
— I

ry-v i'ig. 22« Dependents kv-M pasru reducerea
onei solatii de O^^K în PaF 
10"^M. k_ calculai pria metoda de 
integrare folosind increment de
2aV(+), ImV(^), O,5«V(X) §1 
o^jnVf.)

Valorile admitan tei au fost alt ite din 10 InlO ■¥,
intervalul fiind apoi Ìmp4r;it prin interpolare linieri ìn 100. 
Calcúlele precua $i representarea grafted kw • K s-au fAcut tot

L kcu combinatia calculator-potter Hewlett-Pacard 9100 B, diagraoa 
logica fiind redata ìn figura 23, iar progranai tn anexd (prò* 
gr es 2).
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Fig. 23. ¿iagrama logicä pentru calcularea con* 
stantei de vitezä k_ fresp> a faet ) 
din datele pol ar ogr am ei de cur ent alter
nativ ♦

c) Modul de trasare al curbelor Tafel corestate

Fentru a putea trasa aceste ¿reite trebuié sä se cunoaacä 
tncärcarea metalulul, la diverse potentiale. Aeeasta s-a putut 
calcola prin integrarea grafica a curbelor reprezentfnd ^onipo- 
nenta capacitiva a polarogramelor dé curent alternativ * entro 
electrolltul suport in cauzäs
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QE » Q® ♦] 2CdE v-(38)

Constantzle de integrate (Q^) ne cesare s-au ob,lnut In felul arm ri- 
tor : rentru sola ,111e de -Cai de 10~5 rosp div 10*2Mt minimal 

din curba capacitive a fost considérât corespunzînd poten^lalului 
sareinii nule = 0). In solu;ii de NaF QtUS sate Ina pe metal 
s-a objinut prin comparâtes datelor (corbel de capacitate) ob^i- 
nute co eele ale lui Grahame • ontru celelalte solu^ii de halo 

.genuri con taut ole de inte^are au fost luate de la solutlile co- 
respunzatoare de fluoruri la potentials suficient de negative un
de eurhcle de capacitate coincide 

loloslnd apol datele existente în literaturâ referitoare 

la sarclna adsorbit 1 specific (Q^) a ionllor halogenajl la con- 
centraviile 0,1 ,1 respectiv 10 exprimate în Tunc^ie de în- 

circarea metalului (4?JÎ) sau potential (E) s-a putut calcula sar- 
eina în dublul strat difuz (Q^), pe baza rela,iei (10):

respectif pot./n^lalul ajutorul ecua^iai (ô):

r™>11»74 \ C

Ju valorile respective pentru s-au représentât apoi drep- 
tele xafel corectate lgjk_ exp(- functie de (E-

(relayiile 15 ?i lô eu s » -1)< Calculates lui §i respec- 
tiv a lui (- j ca 9^ represent area lot gra-

ficà în funcçie de Et respectiv (E s*a fàcut de aseoenea

eu combinards calculator-plotter, programele respective fllnd da
te în anexl 'program 3 $i 4)«
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III. RESULTATE EXÆhI'.'m’ALE SI CALCULAT®
1» DM> mral^»^

Intrucît informatine referitoare la reducerea ionului 
BrO^ sînt incomplecte $$ s-au effectuât ottava determinili 

preliminare în vderea stabilirli factorului care controleasà 

procesul, a stoicheometriel reactlel §1 a reveraibllitàtll sa- 

le.
a) Contrôlai procesului
In soluti! de SaF redncerea polarograflcâ a ionului BrO^ 

începe la potenziale care sînt doar eu cîteva zeci de mV mai ne
gativo deett oridarea mercurului 'fig. 20).

Unta polarograflcâ prezlntâ un domeniu bine définit al 
curentului limita de difuzlune extinzîndu-se peste cea 400 mV 
Inaiate de apariji» «iniaulul. Curaitul limita de difuziune este 

direct proportlonaJcBp concentrarla ptH^omatului In domeniul 
oeroetat, de 0,025 - 0,8.10*^M (fig. 24). Un magia (probabll 

de ordinal II) apare doar la concentragli ale perbromatulul ma«

I-

O 0.2 0.4 06 0.8

i'I«- 24. Oependenza curentului limita de difu
ziune (1^) de concentrarle (o).
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mari decît 0,2.10*5m în lO’2^ N ai san la concentra,!! mai mari 

de 0,4.10*^11 Sn v;ai’ ~,L". O'urentul limita este direct propor,io- 

nal cu înai^iniea coloanei de mercur la puterea 2/3 (il ) » în con» 

formitcte eu ecua^ia lui IL'kovlc (relamía 30) pentru un procès 
controal de difuziune în condi,lile anuí tlmp de pleurare con-

3tant (fig. 25).

Limita
Fig« 23« dependen^a curentului de difu» 

siane da in-ll^lmea coloanel de 
mercur.

-, ■'v

b) Stoichegm^rla proces *lui
Determinind viteza de scorgere (pria etntarirea cantiti» 

¿li de mercur scurse ìntr» n interval de tlmp mai lung) s-a pu» 

tut calcala pe basa ecua3iei lui llkovlc
\ lé| » 706 n l^cgm^t1/6

valoarea produìului nDg glaindu-se nfi^ * 0,009029, cu|l^|» 0,66^, 
m a 0,6375 mg/sec, C° = 0,1 nl/l gl t = 5,4 3ec. Considerìnd n » 1
rezulta D » 8,152*10*5 cm^ec’1, lar pentru n ■ 2 D - 2,038.10$ 

2 -1cn sec , c?a ine a dpun valoare fllnd mal probabili, dat fllnd 

ca vaio-urea cneflaftmaiului de difuzlune pentru Uttid^BrO* aste
de 1,44.10*5cm2sec*^ 108
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Aladar din anallarurea valor!i instantanée a curentului de 

difusiune, results pentru nunárul de electron! implicaci in reac-
¿•la de reducere a ionului BrO^ valoarea 2t Tn conldraitate cu 

o*

* ^BrOT^ 4: ’ *' t*2)
M zr 4 4 ; .

curentul limita exprimíndu-ae pria | i^| 
ca neglijábile concentratine initiale
Tn compararle ou cele care rez Uta in arma re aculei ¿e clcctrod.
ob^inem ujm lloárele relt'^ii exprim'nd concenti*a,le reacti^^llor

de Itegl electro! ìn funivie do | i | §1 |i^| :

cercadla (19) data de Jos*!*  Foreste §1 Suidelll :

brüj + * 2e*  ——*■ Brü^ ♦ 2 olí*  (19)

In conformábate cu reac¿la sorisá sub aceastA forni, re- 

la^ia lui Nernst exprimí! urmltoarea legatura între potenzialo!
electrodului §1 actlvitá^lle ooiaponentelor din imediata apropie- 
re a electrodulu!, (ín planul de delimitare al dublului trat) in 

domen!ul de potencial eorespunsltor pír;ii ascendente a und!¿
polarografice

. Eo . » ta ' V 
E « E + — In —--y—-

nF aBrü*  * aWi*
(4Jj

Jonslderínd q « ínloouind ¿wtl^tójile cu produsul Tntre 
concentrable §1 factorul de activitateV íezulta:

B > E°
nF

fBrO¡ 
?—~—jr-r (♦1)

Intrucít curenzul corespunzator p tr^li ascendente a undéL pola-
rogx'alice este proporcional ca dllórenla íntre concentrarla parti
colei reactante in Interioro! solUyiei 

elect rod (c^q-)

^BrO^ cea de lîngâ

considerine! 

rrOj g i OH*
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Inlocuind ac?ste expresil tn relamía (41) remits uraB- 

toares depdenden;3 Sntre potenjIslol electrodulul §1 raloarea cu- 

rentului irutantaneu, respectiv limltdt
RT E » const + ~ In ~1 
nF I5 
o 0502 • 1» const ♦ r»T?awt ig । A—— (4j)

n Ia

Graflcul representfnd 1g lj - 1/1^ in fúñenla da potential pentru 
o soluble con ¿ini nd lu“Sl Orb^ tn HaF 10*^lt radat in figura 26,

Fig.26. Analiaarea pdr^ll ascendente a ondai 
polarograflca pt. reducerea una! so- 
lui il con ^intnd lU^St KBrQ* in 10*^1 IIaF>

x In aceste relayilv oa ^1 in urraàtoorele eonsideràm vai orile ab* 1 
soluto lui 1 fi i^. , 
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prezinta o pants de u »025 V**1, de pndc peutru nuc&rul de electron! 

Impllcayi in reac^ie result! n « 2,3 .
Ju cre§terea concsatra^iei ionului poten^lalul de 

semipalier trebuie si jo deplaseze spre valor! ma! negative tn 
cmformitate eu relajia»

Bjy2 • coast ♦

- const - ig c WW)

Figura 26 repre^intA depdendenba poten*ialulul de aetalpa-
Her de logaritmul concentrable! ionului BrüJ , prezeutind o pan» 

t£ de 0t0}2 tn loc de 0»0592t cít ar resulta pentru n ® 2.

¿IgeaT« Depdendenba poten^talului de se- 
milapier de concentradla ionului 
BrOj tn NaF OtlM.

in conformitate cu ecua¿ia '19)> procesé redueere

ionu] nj BrO^ ai trebui el fie favorisat Intr-unm nedin tanpoiu 
lentru evitares ad a orb bi el specif Ice a anionilor (flind vorba
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de d omenti de potenziai tu care mercarul est e Inclrcat poaitiv) 

nu s-a putut foiosi nid una din solubile tampon normale« In 
sohlmb s-a foloalt un media de 10*^5 Trlhydroxymethyl-amlnome-

ttan (’Trizma)-band + HF* Din comprirarea curbelor de capacitate 

ob i inut e din acest media cu cea obiinutà din TTaF (fig« 28^ oa 
^1 mic^orarea minlmulul in polarograma de curent contiruu ffig. 
28 b) arata cl adsorbita specifici a c attornila! organic se poro*

a

$dg* -oaponenta Capacitivi a poiuragr —^1 de ca
reni alternativ in solai le de 10*St prisma (*) 
fajá de NaF (x). b) Polarograma de curent cont^» 
non pt.reducerea a 10”*M DrO? tn TBIZMA lo“2^) 
fori W-V 4 '■*'
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duce fn jurul la valori mai dec^t onesta, fiind

tnsà neglijàbilà la potenziale mai positive, corespunaltoare par
ili ascendente a treptei polarorpraflce.

Se observa cl în acest medlu tampon reduoerea ionului 
BrOj începe la pot onciale mai positive §1 anume eu at^t mal poziti 
ve eu cît p2i-ul este mai acid, treapta apcir nd în centinuerea 
oxidâTii mercurului. 'a apare acum nuit mal abrupt!, dupa, eus 

era §1 de a§teptat: OU* résultat Jln roupie, nemai alcallriziiid 

spatial din Imediata vecinatate a cleetrcduloi picutor, favorizeu- 

sà desfà^urarea reacjiei de reducere (19). in accastâ situarle 
dependents între potential §1 concentrarla reaetan^llor, respectiv 

curentul corespunzâtor plr^ii ascendente a undei polarografioe
se reduce las

B - E° + ~ In 
nF

respectiv
I’ = const + 2x2^2^ ig '1/-— 

n * (♦5)

Figura 29 redâ un grafie 1g 1^1/1 ta funeri« de £ pentru treap- 
ta te radueera • 10“Si KBrO^ în soluble tampon Irizma 10”^M 

(»B . 7,4), care prezintà o pant a ue V^9 de onde pentru 

numlrul de electron! implicaci în reac.ia de reducere result! n-2> 
¿entra stabilirea univoci a numamlui de elee troni, a, 

participai ¿1 în procesul de reducere s-a efectuat o determinare 
de microcoulomtaetrie, analoa^à cele! descrise în lucrarea noas- 
trâ • Si anume s-a electrolizat un volur mie (0,2 ml) al 
Ènei soluti! con*inînd 1,25*10*Si ¿¿rü^ în ü,l£fi Itai* la un po

tential constant aflat in loûienlul curentului limita de difu- 
ziune» Cantiratea da electricitate consumata în cazul procedo- 
Lui de elect rolizXt a-a fdeterminat din intuêt^ga grafica a curbe- 
Lor i-t ïnregiJtrate. Jantltatea de substan^ ààtôullat
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Flg. 29« Anali«area parali ascendente a 
undei polaregrafiee de reduce» 
re a KBrOA 10** b in taspoa

*ig«30* UicrooelulA foloaltà pent^u deteral»
narea num&rulul de electron! partici» 
pan(l fn prooeeul de reduo. a lonului OrOT

2o 
tkizma io n-.

din concentrarla iniitali §i final?, a lonulul BrO^ « aceasta din 
unad filnd cltlta din corba i^»C° (flg. 24). ’’Icrocelula fblosltl
In aces. scop este redata in figur^ 30,
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Cu ^^Carul le;zii lui K:<rae. :iy s-au déterminât cazul oînd

20' 9 30', 43 re^peotlv 50< din eantit^tea initiais, de PrO? s-a 

redus, urt; atoarelo valori peri ru n: 1,60 ; 1,31 ; 1,88 ji 1,90, 
Media flind deei 1,82.

□ ) j^v^rsibjii^^

in litezaturà jIhl meazio.-; ,te urixltoareie criterii mai 

lmp.:; riante pentru ^precierea rcversitilltà^ii unui procès:

* ûonpar&rt?a pot expiai alai de semipalier pentru pxouesul 
de reduoere eu cel cor ^pmiz/itor procedalo! de oxidare, coinci
denza lor ($1 egalà eu poten^iulal standard al «¿Istemalui; L^i- 
cînd un procès reversibil 1<?2 •

- Valoarea constante! de vitenu la potcazialul standard 
onCks)i Lupâ Jiatsuda *1 Ayr&e ' o xauc^ie se considera reversi* 

bilâ daeâ kg este niai mare decît 0,2 co sec’\ se co^sldpxa ixe- 
versibila daeâ k_ < 4.10*^ c^.sôc“^ si se consideri Quasireversi» 9
bilà’dacl k* este caprins 5nt e cele douâ valori indicate.

* Gruficele re; rezentnò lg i^^ — i/i’ respectiv lg 1^ —i/i 

ìn funepie de £ (drepte Tomes trebuie sa aibà panta de 
0,0592/n V*1 pentru corbe reversibile .^i respectiv 0>0592/(1- )n 

pentru corbe ireversibile.
- ilcurile din componentele jalarogranìei de curent alter

nat iv trebuie sa coincida ca pozi^ie §i ìndi¿ime $i respectiv 
trebuie 31 coincidi cu poten^ialul de sestipalier 'fig» 19) ♦

•2 •In NaF 10 oxldarea lonului irOj ’àu poate fi distinsi de 
cea a mercurului (finura 51) > neputîndu-se deci determina poten- 
4ialul de senipalier pentru procesul de pxidere. Totodatà se ob- 
3ervà c^ reducerea BrO^ sre loc la potenziale mai negative decît 
1,5, Accste fapte Justificà neglijarea reac^iei de sena centrar 
In evaluarea parametrilor cinetici ai reducerii ionului BrOj.
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Fig. 51» Corba de polarinare pentru. o solarle de Hai 
lù“^li. a) la care a*au addogai diverse ean» 
titùMl de OrOj * b) IO*4» c) 2.10*4» d) 1U"\.

Col de-al dollea criterio al stabilirli revemlbilltajll est* 

laràri nooncludeni pentru casal de fati» dat filed od no s-a pu- 
tot stabili potentialai standard al slsteoulul» intronfi tn sola» 

5il alcoolice dlzolvarea mercurulul producfndu-se la potenziale 
nel positive» ireapta de reducere a ionului BrOj se eliuiasA tn 

contlnoarea aceateia.
Cel de-al trellea criterio, cel al dreptelo* Tomo» indica 

In aod univoc un crocee reverslbll, intrudi pentru reae»ii irò» 

verelbile pania filnd 0,059£/ri- ^n» lar ooeficieniul de transfer 
avfnd valori alci (<0,l) sc east a ar duce la volorl inadaisibll 
de aari pentru n .(n>10).

Cel de-àl patrulea criterio» considerai de Katsuda drepi 
cel nai aerali il, confimi con .tatarea de mal aos» plourile pen- 
tru cele douà componente ale polarogrammi de careni alternativ
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îoincicînd ca çl po2;i¿ief corn ae v¿?de din figura 52

Fig. 32. Jomponentele pci aro granel de eurent 
alternativ Créaistiva - josj capaci
tivi - sua; în regiunea treptei po
larografia? pentru o soluble conpi
nina 2.10-4 M Or04 în HaF O^IM.

Din experlen;ele efectúate put et? aladar concluxióna ci 
♦ 

linda de reduccre a ionului ErO^ e^tc reversibili* ci Vi.loirea 

curentulni limita este contrôlât! de difusiune» cà n^rlrul aj 
electronl participan^! în reac^ia de reducere este 2, stoieheo- 

metria reac^iei de reducere fiind reaatá de ecuasia (19).

2. filleul area cor ^tantelor de vitead pentru rcJac^r a 
ionului IrO^ uln soleil ale h^lo^erurllor la concept raglile 

_po । lìhrk 10 ¿i ^1 trasarea cvrbelor iafel coree tate respt^^^ 
i olar ograraele de curent continua respectiv componen Lele

polarogramel de curent alternat iv peut ru soluti! de bazà de
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pentru ^o1q¿ü de b¿á¿a de Lar • LaJlf §1 liai sînt reda-

te în figurile 33» 54 35.
OflKi “

Fig«33« isolar ogr amele de eurent continua pent ru reduoerea une!
SO1UÎÜ de 2.10^ KBrQ4 în NaX O,1M(X • F, Cl, Br, I) 

- — »urenti! corespansâtori solu^lilor de bas*«

F1««M» Caapanenta resistiva a polarsgraselcr de curent alternativ 
r0duC8XeB «“©! soluÿii conjintnd 2.1ü”*M OrUA tn 

0,1» Bal fi- F, ci, Br, I). ♦
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Fig. 35. Conponenta capacitiva a polarogram elor dee^qalrent at torn a-
***S|entru o solatie de O,1M NaX (X » F.lfiji^br, j).

Cu ajutorul aceatora s-au calculit eonitantele de viteza, dupi 

metodele desarise gl s-a re^resentai dependents lor de potential 
redatà In fig. 3b.

Un set analog de date pentru solatii de bazà ale lialoge- 
nurilor la concentrarla 10 *t<l este redat in figurile 37 . 33 , 39, 
91 40.

Cu ajutorul constantelor de vitezà astfel objinute s-a 
trecut apoi la trasarea curbelor fafel corectate redate tn 
figura 42,f>ebaza citi indicate in sec;iunea I1.4.C, folosind 
date existent® tn lit er'tori pentru adsorbii« specifica a anio- 
nllor la concentratine respective*
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Fige 36« JoratóìBta de vltezS (k_) in funetie de potenzia
lo! aplicat fE) pentru reducerea «nel solagli 
concia unì 2«10**H KBrO^ in QelM NaX«
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Flg»37. lolarogramele de curent continua penna reuuuwtm 
solatii de IO*4« XBrO4 fn Noi 10’2ii (X » F. d, 

— Carenti! coreepansàtori 9olu;iilor de basi»

n<«38» Componente resistivi a polarogramelor de curèat alter- 
aativ pt* reducerea unei solagli conti nfnd 10 M XMOa 
fn IO-AI BaX (X - F, Cl, Br, 1).
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Fig.39. lompocenta capacitiva a polurogramelor de cureot alter
nai Iv pentru o-solatie de jjax (X . F, Cl, >r» !)•

F* O,1K 65 | Cl* O,1M 15* 111• 115 j Br* IO”2 fi O,1M 112» 115 

r j^ lO’2 fi Ù,1U 114 » 115 .

In legatura cu aceasta trebbia fAcute urmAtoarele preat* 

sàri# .un presupus ai sarcina adsorbita specific datoritl ionn- 
lui F" la 25°C este egall cu cea indicati de Schiffrin la 15°C, 
dat fiind cà diferen;a tntre resultatele sale la 0°C fi 15°C es

te neglijabill pentru 0 »11'. NaF- Pentru o siguran»! deplinÀ, dat 
fiind cù. noi am ales solatia de KaF 0,11-, drept siatesi de refe- 
rin(A In nona metoda de calcai a sarcinii adsorbite specific, 
dupft cui se va anta in sec^iunea urmeare, an fAcut }i o ana
lisi cinetici Independenta a reduce?!! ionului BrGj In Kai' 0,11 
Xa 15°3, care a das la resultate cu. total analoage celor cb^i- 

f'tVte la 25°2.
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Conatanta de vite sä rk_) ín fúñenle de po* 
ter, laidi aplicat 'E) pentru reduoerea

-4tu^ l soluti! oonkinind Xu U ¿bxu* in
Kal.
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lafel □orectate pentru reducerea J^mu^Lui 
urOj in soluti! de bazd O,1M (-)
10*^ (—) M NaX (X - Ft Clt Br» !)• (*<•)
utL^ ^ai presupuuind ab^enya a&3orb*iel ¿pe« 
cifiee a F4.

cui* releee din figura 41 f cjxbele Tafel oorectate
ceinclà in ma3uri satlsfàuàtoare pentru dlveraele soluti! da 
baa& (cu excep^la celai de NaBr 10*^ pentru care presumane®
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c£ datele din llteraturù sfnt raal pujln exacte) avfnd fu vedere 

inexaotltatea Inerentà in detcnainaroa larcinilor adsorbite spe
dile ji Lncertitudl-uea coreapuìxzjtoare pentra valoarea lul<p ,„s I -'1» 
De exemplu, o eroare de l/U/C/ca^ la potenziale situate in jurul

determini pentruo solatie de 10 K o eroare de 40 mV pen- 
tra valoarea lui màrind de 5 ori valoarea lui ex*
0 eroare a lui pgE de acelas ^rdin de màrlue est e determinata 
doar de 0,1 ^C/cm2 in solatii de lù*^M)e 

resultatele de mai sua inalcà. alar od curebele tafel co
ree tate un sfnt lineare pentru tot dooeniul de potenziai studiata 

Se poste constata esistenza a trei porzioni lineare? acdimbarile 

de pantà producìndu-se in jurul PSN ^i respectiv in durai pcten» 

Zialulul de -1»2 V (ESC)» duclnd la urmàtoarele valori pentru 

coefloientul de transfer» 1- ©c: jt087 ; ^>052 ^i 0,llu» conside
ra »il referitoare la situarea particole! reactante in iionkentul 
prodncerii reac^iei in interiorul planalo! zelatola» respectiv 

in est eri orai sàu la distanza re zanai Uà ^i folosirea vai or Ilo r 
eor«punsàtoare pentru (j> nu au ous la disparirla scnimbàrllor 

de pant^U
..u sa &al cautat alte explica4li posi!ile pentru aceste 

schintlrl de fanti» cu at t mai nult cu eet insidi protie&a con» 
stante! factorului de transfer cu poten»ialul est e inc.à departe 
le a fi làmurità» ci aa preferat elaborarea unei noi metode de 

a sere ini! adsorbite speeific basati pe aceste date cine» 

lice»

5. ^alcularea sarò ini! andortite 3p ¿olile pe busa toor 
late cinetica pentru JO-u.ii ale zzloaxzuri .ur de j»1 ^1 lv*^ 

121 ; et*>ia Instituitd » 3« pe uruLutoareJx preso»
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- Constanta de vitesS absolutfi k° nu se modified la tre- 

cerea de la o soluble de bazi la alte»
• Teoria Gouy-Chapman-Stern este satisfàcdtosrs pentru 

calcai area sarolnil adsorbite specific pe basa relabels

Qd = -11,74(C3)* sin h (19,46 6^) (8)

q, <-eM-Qb
- Adsorb¿la speeiticà aodiului poate fi neglljatà in do- 

menial x;ro!ucerii adsorb lei specifico a anionilor*
• : e coda necesità un sistes de referin^àt pentru care ad 

se conoasci variarla constante! de vitezd in lunedio de poten*
(ialt ?n eonformitato cu relucía:

k- * k- *“ f PHE> 
Al Ri’ (15)

Dupfl cum am specificai deja noi am ales drept slate« de refería
la solatia de ^af O,1M pentru care OpH-, a fost calculat tn aoord 

cu datele lui Schlffrto referltoare la adsórbala specified a F”. 
Scriind relamía (15) pentru sistemai de referto^ ett fl pentru 

solatia halogenuril pentru care urmeazá aá calcula« sarcias adsor» 
bltá specific §1 fáctnd rajortul lor resulta» 

♦ 1
* 1+2(1-oí)

RT 
F (46)

unde cu O z §1 O s-au notat valorile poten^iaiului ín plano! 
Helnholz exterior pentru soladla ae cercetatat §i respectiv pen
tru cea de referin^á (F*)» lar cu kx $i con» tan tele de vitezu 
respective, rapórtate la acela? potencial» 

rentru flecare valoare a lui & s*a folosit valoarea cores- 
puna’toare pentru 1- oC a soluble! de referin^d« Calcularea lui 

x baza rela^iei (46) depinde ddax in nicá misara de valoa* 
rea factoralai de transfer, íntracit (l*o¿) inri doar fntye
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O»05^^ 2(1*^) devine ne^lijabll fa*á
or ile lui x asti el calíllate pentru^^íu^i^ .lòloga»

xauilor útil* 3Ínt represéntate n finirá 42.

Fir.42« fot encálele ín ?HE in soluti ale halógena- 
rilor GflM (A = Ft 01, Ir, i). Glorile ¿t. 
3aF au fost c¿il¿ulate pe baza datelor lui 
schiffrin referitoare la adsórbala speci
fici a fi uomini; vaiorii? pt* 2’aCl, : aBr 
:?al au í'ost c£ü.culate pe baza datelor din 
figura (36) folcsind eou^ia z46)>

Cu ajutorul lor §1 a Tnclrclrii mctalului det eruiiií ta din 

integrarea curbelor de capacitate r s^ective a-au culouiat pe 

basa rela;iei (10) valorile sarciaii adsorbite specific depdua* 
den ya lor fn fune;ie de fneirenrea actalulul raspeotiv ín faac- 
¿ie de potencial fiind rédate íu fijara 43 a 43 b.

BUPT



- 96 -

Mg.43a. ìarclna adsorbiti speclfie (4) in fune(le da 
incarcarsa metalulul (2^) in solcali O,1E Bai 
(i. Z, CI, Br, 1). Valorile pentru NaF 

i ;luate din luercjrea lui jchiffrin 
lelalte flind arcuiate din rela^ia t

-Oh«^ , ftD flind sare ina tn dubluk etrat 
difuz, calcolati din valorile lui <^>x redate 
$n figura 42« Date din 1itersturi referitoare 
la adsorbìla specifica a CI J -, 
.. . *<2. uh

il” • 3int redate pria
cercale;e spre compararle.

<-.tft valorile luí cp ?HE cít §1 a luí Q^, precia §1 re- 
presentarea lor gráfica tn fuñe(le de potencial, s-a f&cut tot 

cu combinadla calculator-plotter, prográmele respective filad 

redate ín anexfi 'program 5 §16).
loloaind upo! acela§ sis teta de referln(& (HaF 0,11') s-an 

calcolat ln aeela? fcl §1 representa! grafio valorile lui <p
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llg.45b. i.ceea^i sarcinà adsorbita specitic in 
funeri© de poten4iiilul nplicat.

'2i. Cile 45,.fi Qj pen^jèl^plu^llle halogeuurilor

l’ig. 44
-otenfiaiele in idE 
in solagli ale baio- 
genurilor lu ut cal- 
calate pe basa datai 
lor ain fii% 40, fo
le: Luì acacia (46 
— valori calcolate 
i>re3upuaind absen^a 
ad :.o b¿lei caiflce 
a ioailor L*

“ ? A
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Fig.45a. 'Sífitolna MsorbitS speciflc '4^) Tn 
fuñadle de Tne ‘ircarea metalului 
r^) Jn solu^ii lü’2U NaX. Date 
¿tn litpratnrá pentru adsórbala ape* 
dU-lcí a ¡y “2 51 I" “4 '
srnt redate prln cerculeje spre com- 
para^ie<

i icurile 43a ¿i 45a confín sire comparable $1 valorl date 

’in literatura referitoare la adsorbía speciileá a ionllor Jl* • 
Br* >1 I*, -/apa cuil 3? obóerv^, concorda»^ este perfcct satls- 
fScatoare»
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Fig»45b. Aceea^i sarcinä abortita spécifie 
în fonoJie de poten;ialul aplicat.

4* Calcul area constontelor de vitezA ai a sarclai! adao^ 
bite spécifie rentra solatii ale halogenurileo de 10*^

Buna concordanza între vaiolile sarcinii adsorbite spe- 
cific calcolate pe basa noii^AatAde cu cele din uterator 

justificat extindexes metodel^ï^pentxu concentra;!! mai 53ÏÂ 
(10*^4) pentru care nu existl date ìn literaturä* referitoare 

la sareinile adsorbite specillo» 

figurile 46, 47 si 48 red>tu polarogramele de curent con
tinua, reapectiv alternativ, pentru solujii ale ftalogenurilor 
la concentrarla 10*^M«
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Flg^ó• rnlarogramole de curent continua ¿»entra redacerea unei so« 
layli de 2.1ü*5M ^r04 în iial 10“5M (1 « F, CIt Br, I) 
— Carenili corespunzàtorl soluyiilor de basi

<ig«47« Componenta registi* 
v i a polarogramelor 
de curent alternatif 

. pentru reducerea u- 
uei aciarli de

£bru4 ìn 
10“^l Hai (X - 
Cl, Br, I).
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Fig»48. Coirponenta Cc.paciriv'i a X'Olarograrielor de »»rgnt alter» 
nativ pentru o aolujie de i©"5 ìi N&X F, Cl, Ir, 1.).

La ajatorul lor s-au caleulat corta tastale ae vitezá., pe 
baza cali indicate, dependente lor in furerie se potenziai fiind 
redata in figura 49, 

«Klosind apoi drept sistem de referintà HB&tia de UaF 
O,1M s-a calcolai in ac-ela? fel vaioarea poten;ialalui in pla
nai Helmholz exterior ca §i aarcina adsorbiti specific ¿.entra 
anioni! halogenati la aceasti concentrarle, dependen¿a Icr in 
funcjie’de potencial fiind rédate in figurile 50 §i 51,
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Fig. 49. C4nstanta de vitesä (k_) în func|ie de poten» 
Jialul apllcat (E) pentru reducerea unel so« 
luçli can(inînd ¿.lO’^M OrO^ In IO”5 Hai. Da» 
tele pentru Î ji CI se suprapun tn limitele 
erorilor experimentale«
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Flg«50* Potenziale ta FHÉ ta solatii ale haloge- 
nurllor 10*\ calculate pe basa date!or 
dia figura 49» foloslnd ecua^ia (46) 
— valori cale AM* presupunînd absenta 
adsorb zlei spedmee a ionilor F*.

Slngurele date güslte fa literatura referltoare al ad- 
sorb^ia halogenurilor la concentrarla de 10*^M stnt cele pea- 

tru I* , redate pria cerculeze in figura 51» fi care con
corda foarte bine en valorile gAsite de noi» Este interesan! 
de subliniat od in solarli de 10”^, sarclniíe adsorbite spedile 

datoritl ionilor F* gl Cl* pr^jy^p coincid fiind foarte apro
píate de fncàrcarea metaluluJVaMi
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Fig«51a. Sarci4^ adsorbita «pecific (Qp in fune(le de in- 
clrcaMÉMetalulul (Qa) in aoluttUK)*^ i*x (x a 
■ r, CT^mr, I). Date din litermura pentru adsorb
ita specifica a I* • sfnt redate- prin cerca
le ja apre compararle.

flg«51b. àceeasl sarolnA 
adsorbita specillo in fune
ri« de potenjlalul aplicat.
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5« Cal cul area conetantelor de vite»* al a earclnti adeor- 

****** •»mali al« fluorurilor CclorurUor) 
i^^«aftaiine

Minimal polarografie al lonulul BrO^ eate puternlc afeo- 

tat de natura catlonului metalului alcalin foloslt, dupa eue ae 

vede în figura 52, care redâ polarogr anele de curent continua 
obrinate peutru reducerea unel solagli con^lnfnd 10**M OrO^ 

în solarli ‘de baxâ ale fluorurilor (clorurllor; alcaline la 
concentrarla de lü’^M.

Fig.52. iolarogranele de curent continua pentru reducerea unel 
solatii de 10"*M XBrO4 în 10*^ L1F, MaF, ICI jl CaCl. 
— Carenali aoreapunsâtorl aolujlilor de basi«

Coaponentele polarogranel de curent alternati* pentru 

aceste eoluili aînt redate in figurile 53 gl 54.
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Fig.53. Componente resistivi a polarogramelor da curent alter
nat Iv pentru o solatie oonçinînd 1O**M KBrO^ tn lo“^ 
LU^KCl, CaCl.

Urntnd oalea descrisâ anterior* s-au calculât ooastantele 
de vitesâ* dependents lor tn ftmc|ie de potential flind rodata tn 
figura 55.

In ter pretînd influença cationilor asupra fornai polarum^

'itì^or prin adsorb jla lor specifica si presupunìnd od Li* nu'CMMb 
116 '7^

adsorbii specific* s-a calculât poten>ialul In planai HelnhOlï ' 
exterior pentru cazul cînd solatia de basi este LU 10*^1 po’basa 

acestei preoupuneri ( ^n)* din teoria dublului strat difùat

Qm • 1 ■ are sin hi——2~sm) (47 >
11 19.46 lll,74^
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Fig.54. Componenda capacitiva a polarogramelor de curent alter
nativ pentru o soladle de 10*^1 Lif, Mai', KC1 §1 CsCl

«1 apoi poleniiniul 
lelor ali&àe ( A M)

pentru celelalte soiadii
baza une! reladii analoage

loaltä In cazul halogenurllorr

Li
+---- 1-----SXlnä

l+2fl-o¿) F *F
(48)

dependería lor in funcjie de potencial filad redatä in figu

ra 56.
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Flg.55. Constante de vitesa (k_) fn funeste de potenjla- 
lul aplioat (E) pentru reducerea une! solu^ll 
conjinínd 10** KBr©4 ín 10*^1 W, BaF, EC1 fl 
CeCl.

le basa cali Inalóate ín seoflanea III.5 s~a oalculat la 
continuare sarcias adsorblta speclflc datorata oationilor ^Loa» 

lini, dependería lor ín fuñole de sarcina aetalului >1 reapeo» 

tiv potenilalul aplioat filad redate ín figura 57•
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Fig.58. Poten^ialele în CBS în solatii ale fluorurllor 
(clorurilo?) alcaline.^ s-a calculât din te
oria dublului strai difus presupunînd absenta 
adsórbale! specifico a ionului Li. £ fi 

<^>Ca s-au calculai pe basa datelo? din figura 
55 foloaind relamía (48).

Flg.57a. 
barcina adsorbiti spé
cifie (Q^) in fuocyie 
de încirearea setalului 
(Qm) în soluti! IQ-^B 
ale fluorurilo? (cloru- 
rllor; alcaline»
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Fig.57b. aceeaf sarcind adsorbita specific in f una tie 
de potentialul apllcat, E.

Dacà gVÌi* este adsorbii specific fntr-o anumltd m&sur& (oa fi 

F") atunci valorile lui Q* din figura 57 represinti limite in- 

ferioare.
In literature exist& purine date concludente referitoare 

la adsorbita specifica a cationilor alcalini pe m er cur, ou toate 

cl adsorbita specifica a ionului Ge+ a foot dovedita tn mod uni» 

voc fnca de Frumkin tn 1959 iar crefterea capaci^mj^ di- 
ferentiale tn ordlnea L1C1, NaCl, KC1, CsCl gioite de A. Frumkin, 
B. Damaskin fi S. Nikolaeva-Fedorovich a dos la ipotesa cd fntr-o 

anumita màsurd fi-cat ioni! alcalini sfnt adsorbiti specific. 
Gierst fi colaboratorii indici valori referitoare la sar- 

cina adsorbita specific a cationilor alcalini (medi! ale unui nu- 
mdr mare de determinar! tn diferite sistema la concentratine de 
1U fi O,1M) care sfnt comparabile cu cele gdsite de noi tn sola
tine de 10“^.
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Pe basa unor determinar! fn soluti! de tarie ionica con- 
117 4. +stanti, Ivanova a màsurat adsorbita Ce fa^i de cea a Li, 

tràgfnd conciliala «a sarclna adsorbita datorità ionu-

lai Ce* la,orice sarclna a metalului este independenti de con- 
oentrajia sciupisi. Valorile indicate pentru adsoroMla specifi

ca a lonului Cs* pentru sorcini ale metalului % - -14 respec- 
tiv - 18 c/em^ fn solatii de 0,1 gl 10“%f CsCl reprezinti oca« 

j limitate din valorile gisite de noi. Causa aceite! discrepante 

nu a putut fi alarliicatà.

Valorile numerico ale determinarilor descríae mai sua 

sfnt sistematízate n tabelele I - IV.
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IäBELUL I» Potenjlalul ta SHE, 4 PHE* lacärcarea 
Ca funedle a poten¿lalului aplieat, E, 
Datele pentru Baf stat cele Indiente

- , X,. . 0,12 KaF Oi,1M Had

V( X) - 4 *1 % 4
-r mC csT* p£ cn“$ p£ coi. cm"^

0,00 0,0707 9,40 -2,52
-0,01 0,0704 9,12 -2,30

- 0,02 0,0701 8,86 -2,07 -0,0446 16,65 -20,29
-9.03 0,0695 3,58 -1,89 -0,0425 15,10 -19.54
-0,04 0,0690 8,33 -1,71 -0,0405 15,69 -18,93
-o,o5 0,0683 8,06 -1,55 -0,0387 15,25 -18,35
-0,06 0,0675 7,80 -1,40 -0,0368 14,80 -17.69
-0,07 0,0666 7,54 -1,27 -0,0350 14,41 -17,11
-0,08 0,0656 7,27 -1,14 -0,0332 13,96 -16,52
-0,09 0,0645 7,00 -1,02 -0,0314 13,55 -15,95

-0,10 0,0634 6,75 -0,92 -0,0296 13,15 -15,40
-0,11 0,0622 6,49 -0,82 -0,0280 12,75 -14,88
-0,12 0,0609 6,23 -0,73 -0,0262 12,36 -14,34
-0,13 0,0595 5,97 -0,65 -0,0245 12,02 -13.89
-0,14 0,0582 5,72 -0,56 -0,0229 11,58 -13.29
-0,15 0,0566 5,46 -0,48 -0,0214 11,23 -12,78
—0,16 0,0552 5,21 -0,41 -0,0128 10,82 -12,28
-0,17 0,0536 4,96 -0,35 -0,0185 10,41 -11,80
-0,18 0,0519 4,71 -0,29 -0,0169 10,07 -11.30
-0,19 0,0504 437 -0,23 -0,0155 9,62 -10,80

-0,20 0,0484 4,22 -0,18 -0,0142 9,30 -10,33
-0,21 0,0465 4,03 -0,15 -0,0151 8,92 - 9.88
-0,22 0,0444 3,73 -0,11 -0,0120 8,53 - 9,40

-0,23 0,0423 3,50 -0,08 -0,0110 8,15 - 8,95
-0,24 0,0402 3,26 -0,05 -0,0101 7,76 - 8,49
-0,25 0,0377 3,95 -0,04 -0,0095 7,39 - 8,10
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metalulul, QM, aarcina adsorbita specific* 

pentru aolujii ale halogenurilor 0*111.
de Schiffrin 65

O,1M NaBr 0,111 Nai

4 Qa , Qi Qm „ Qj _
* yuC cm"^ C an”2 ^.C cm*2 cz&

-0,1032 12,97 -26,55
-0,0951 12,35 -24,30
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îaüELUI» I (continuar»)

—0,26
3,27
3.2S
3,29

0,0355
0,0331
0,0305
0,0278

2,79
2,56
2,33
2,10

335 -0,0089
3.0084 
-0,0079
-0,0078

6.97
637
6,18
5.80

-7.62
-7,19
-6,79
-5,36

-0.30 0,0251 1,87 33077 5,3» -5,95
3,31 0,0224 1,64 . 33078 . 53I -5,55
3,32 ü,J194 135 3,0080 43Ò -508
3,33 0,0167 1,22 3308» ♦.20
-0.34 0,013» 1,02 3,0085 5,80 -4,41
3,35 0,0110 0,80 3,0090 5.42 -4,09
-0,36 0,0082 O3o 3,0096 335 -3,75
-0,37 0,0053 0,40 3,0104 2,68 -5,45
-0,36 0,0025 0,18 3,0113 2,30 -5,22
-0,39 -0,0003 333 33I24 1.95 -335

-0,40 -0,0033 -034 3,0135 1.59 -2,57
-0,41 3,0060 -0,44 3,0148 1,55 -2,34
—0,42 3,0089 3,65 3,0162 0,92 -2,11
-0,43 -0,0117 -0,95 -0,0188 0,79 -1.90
-0,44 —0,0144 -1,05 33195 036 -139
-035 -0,0170 -1.25 332IO 332 -1,54
-0,46 --»,0197 -1,46 3,0228 3.» -1,59
-0,47 -0,0223 -1,66 3,0247 3,59 -136
-0,46 -0,0248 -1,66 - 0,0267 337 -134
339 -0,0273 3,06 —03286 -1.15 -135

-0,50 -0,2297 -2,27 3,0305 -1,40 3,94
-0,51 3,0320 -2,47 3,0526 -1,64 —036
-0,52 -0,0344 -2,67 3,0547 -1,89 331
-0,53 3,0365 -2,86 3,0366 -2,14 3,73
-0,54 -0,0366 -3,06 33585 -2,38 337
-0.55 -0,0407 -336
3,56 -0,0428 -3,46
-0,57 -,M47 -3,66
-o,58 -0,0466 -5,85
-0,59 -0,0484 3,05
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-0,0893 11*85 -22,08
-0,0850 11,51 -20,70
-0,08o* 10,78 -19,36
-0,0780 10,28 -18,32

-0,0749 9,76 -17,31
-0,0725 9,26 -16,41
-0,0702 8,77 -15,58
-0,0680 8,26 -14,75
-O,O658 7,79 -13,95
-0,0641 7,24 -13,21
-0,0621 6,83 -12,49
-0,0605 6,39 -11,80
-0,0588 5,87 -11,10
-0,0573 5,45 -10,45

-0,0560 4,90 - 9,80
-0,0548 4,44 - 9,20
-0,0557 3,95 - 8,58
-0,0528 3,47 - 8,00
-0,0519 3,01 - 7,43
-0,0512 2,53 -6,86
-0,0505 2,07 -6,33
-0,0505 1,60 -5,95
-0,0505 1,16 -5,42
-0,0503 0,71 -4,93

-0,0500 0,28 -4,48
-0,0502 -0,14 -4,06
-0,0504 -0,55 -3,70
-0,0505 -0,95 -3,30
-0,0507 -1,33 -2,95
-0,0511 -1,70 -2,53
-0,0516 -2,05 -2,34
-0,0522 -2,40 -2,06
-0,0529 -2,71 -1,82
-0,0538 -3,03 -1,61

-0,2076 8,95 -24,79
-0,1063 8,12 -22,65
-0,1051 7,40 -21,51
-0,1039 6,68 -20,45
-0,1028 5,92 -19,39
-0,1014 5,11 -18,33
-0,1001 4,51 -17,27
-0,0987 3,83 -16,23
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TABKLUL I (continuar»)

•0,60 -0,0503 -4,24
-0,61 -0,0521 -4,43
-0,02 -0,0537 -4,62
-0,63 -0,0553 -4,81
-0,64 -0,0569 -5,00
-0,65 -0,0585 -5,18
-0,66 -0,0599 -5,37
-0,67 -0,0613 -5,5$
-0,68 -0,0627 -5,74
-0,69 -0,0641 -5,92

-0,70 -0,0654 -6,11
-0,71 -0^667 -6,29
-0,72 -0,0680 -6,47
-0,73 -0,0692 -6,65
-0,74 -0,0703 -6,82
-0,75 -0,0715 -7,00
-0,76 -0,0726 -7,17
-0,77 -0,0737 -7,34
-0,78 -0,0748 -7,52
-0,79 -0,0758 -7,69

-0,80 -0,0768 -7,86
-0,81 -0,0778 -8,08
-0,82 -0,0788 -8,20
-0,83 -0,0797 -8,37
-0,84 -0,0806 -8,53
-0,85 -0,0815 -8,70
-0,86 -0,0824 -8,86
-0,87 -0,0833 -9,03
-0,88 -0,0842 -9,19
-0,89 -0,0849 -9,36

-0,90 -0,0859 -9,52
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-0,0547 •5,52 -1,42 -0,0974 3,16 -15,23
-0,0556 -5,61 -1,25 -0,0960 2,50 -14,25
-0,0566 -5,87 -1,10 -0,0946 1,86 -13,27
-0,0577 -4,15 -0,97 -0,0932 1,23 -12,15
-0,0589 -4,58 -0,86 -0,0919 0,61 -11,40
-0,0600 -4,63 -0,76 -0,0908 0,02 -10,10
-0,0611 -4,86 -0,67 -0,0898 -0,58 -9,76
-0,0622 -5,05 -0 ,60 -0,0885 -1,15 -8,85
-0,0634 -5,51, -0,53 -0,0872 -1,71 •8,07
-0,0646 -5,63 -0,4« -0,0863 -2,23 -7,36

-0,0658 -5,73 -0,44 -0,0854 -2,77 -6,65
-0,0847 -3,26 -5,98
-0,0840 -3,76 -5,39
-0,0834 -4,20 -4,83
-0,0829 -4,68 -4,28
—0,0826 -5,10 -3,82
-0,0824 -5,50 -5,34
-0,0823 -5,85 -2,94
-0,0822 -6,24 -2,57
-0,0823 -6,56 -2,15

•0,0824 -6,91 -1,94
-0,0826 -7,20 -1,70
-0,0829 -7,50 -1,44
-0,0833 -7,76 -1,25
-0,0836 -8,03 -1,05
-0,0841 -8,24 -0,90
—0,v846 -8,51 •0,75
-0,0851 -8,73 -0,63

' ■ -0,0856 -8,96 -0,52
-0,0862 -9,17 -0,43

-0,0868 -9,37 -0,34
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TABELUL II. ...celea^l date referitoare la structura

I0"2n WaF IO*2! laCl

VCESC) $ qm $
^0 cm jxC oa“2 « cm /tC cm

0,00 .0,0369 7,89 -4,82 0,0166 . 12,90 -12,51 .
.0,01 0,0869 7,65 -4,56 0,0183 12,55 -12,09
-0,02 0,0869 7,37 -4,30 0,0201 12,14 -11,67
-0,03 0,0865 7,12 -4,07 0,0217 11,77 . -11,26
-0,0* 0,0862 6,87 -3,o4 0,0252 11,40 -10,85
-0,05 0,0856 6 ¿62 -3,62 0,0247 11,00 -10,45
-0,06 0,0850 6,37 -3,41 0,0261 10,67 -10,05
-0,07 0,0841 6,12 -3,a 0,0275 10,30 -9,64
-0t08 0 »0835 5 ¿87 -3 ¿02 0,0288 9,94 -9,24
-0,09 0,0822 5,62 -3,84 0,0300 9,5> -8,85

-0,10 0,0811 5,38 -2,66 0,0312 9,a -8,45
-0,11 0,0797 5,14 -2,49 0,0321 8,85 —8,06
-0,12 0,0784 4,90 -2,35 0,0331 8,48 -7,67
-0,13 0,0769 4,66 -2,17 0,0340 8,10 -7,28
-0,14 0,0754 ♦ ,43 -2,02 0,0348 7,74 -6,89
-0,15 0,0738 4 ¿20 -1,88 0,0355 7,37 -6,50
-0,16 0,07a 3,98 -1,74 0,0361 7,00 *6 9 JLJL
-0,17 0,0703 3 ¿75 -1,60 0,0364 6,67 -5,73
-0,18 0,0682 3¿53 -1¿47 0,0367 6,26 -5,55
-0,19 0,0665 3 ¿31 -1¿34 0,0376 5,90 -4,96

-0,20 0,0647 330 -1,20 0,0375 5,52 -4,58
-0,21 0,0625 2,90 -1,08 0,0373 5,10 -4,22
-0,22 0,0603 >,69 -0,97 0,0372 4,79 -5,86
-0,23 0,0580 2,50 -0,87 0,0367 4,40 -5,52
-0,24 0,0555 2.30 -0,77 0,0362 4,01 -5,18
-0,29 •0,0526 2,62 —0 ¿68 0,0551 5,70 -2,87
-0,26 0,0499 1.93 -0,60 0,0340 3,59 -2,55
-0,27 0,0469 1.75 -0,52 0,0326 5,06 -2,27
—0 ,28 0,0438 1.58 -0,45 0,0311 2,74 -1,98
-0,29 0,0405 1,42 -0,39 0,0290 2,44 -0,74
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dublulul strat peatru. solatii ale halogenurilor 10**'

10*2U NaBr 10**2M »al

i 3* A i , .

Zi^0 on V - 
MA# CHI J a1 lxv eia

-0,0752 15,37 -17,67
-0,0686 14,73 -16,77
-0,0641 14,08 -15,95
-0,0604 13,50 -15,20
-0,0566 12,91 -14,48
-0,0534 12,35 -13,80
-0,0503 11,83 -13,17
-0,0480 11,32 -12,50
-0,0449 10,81 -11,97
-0,0422 10,33 -11,40

-0,0595 9,84 -10,83
-0,0574 9,36 -10,30
-0,0354 8,89 - 9,76
-0,0536 8,43 -9,24
-0,0318 7,97 -•,74
-0,0305 7,51 -8,24
-0,0291 7,06 -7,76
—0,0280 6,61 -6,28
-0,0268 6,17 -6,81
-0,0261 5,62 -6,35
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TAÜELUL II (oontinaare)

-0,30 0*0570 1,25 -0,33 0,0270 2,14 -1,49
-0,31 0,0332 1,09 -0,28 0,0244 1,87 -1,28
-0,32 0,0292 0,94 -0,24 0,0218 1,60 -1,08
-O|33 0,0252 0,80 -0,20 0,0190 1,38 -0,91
-0,94 0,0210 0,65 -0,16 0,0160 1,12 -0,74
-0,35 0,0165 0,52 -0.13 0,0125 0,91 -0,61
-0,36 o,oll7 ,38 -0,11 0,0091 0,70 -0,49
-0,37 O,o080 0,24 0,0052 0,52 -0,40
-0,38 ,0049 0,11 u,0013 0.34 -0,31
-0,39 -0,0008 -0,02 -0,0030 0,18 —0,24

-0,40 -0,0066 -0,15 -0,0073 0,01 -0,17
-0,41 -0,0121 -0,28 -0,0120 -0,16 -0,12
-0,42 -0,0179 -0,42 -0,0165 •0,31 -0,08
-0,43 -<J,0254 -0,56
-0,44 -0,0287 -0,69
-0,45 -0,0338 -0,83
-0,46 -0,0389 -0,98
-0,47 -0,0436 -1,13
-0,48 -0,0484 -1,28 •
-0,49 -0,0525 -1,43 -

-0,50 -0,0570 -1,59
-0,51 -0,0610 -1,75
-0,52 -0,0651 -1,92
-0,53 -0,0686 -2,09
-0,54 -0,0724 -2,26
-0,55 -0,0758 -2,43
-0,56 -0,0791 -2,61
-0,57 -u,0822 -2,79
-0,58 -0,0852 -2,97
-0,59 -u,0874 -2,15

-0,60 -0,0907 -3,33 —
-0,61 -0,0933 -3,52 -
-0,62 -0,0959 -3,70
-0,63 -0,0982 -3,89 - •
-0,64 -0,1005 -4,07
-0,65 -0,1027 -4,25
-0,66 -0,1049 -4,44
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-0,0255 5,28 -5,88
-0,0252
-0,0250
-0,0249
-0,0248

4,84
4,40
3,97
3,54

-4,45
-4,99
-4,56
-4,13

-0,0251 3,13 -3,73
-0>0255 2,72 -3,33 -0,1484 19,20 -29,71
-0,0264 2,34 -2,96 -0,1450 17,80 -27,48
-0,0275 1,94 -2,59 -0,1417 16,43 -25,64
•0t0287 1,57 -2,27 -0,1392 15,20 -25,90

-0-,0300 1,21 -1,93 -0,1360 14,06 -22,30
-0-,031c 0,08 -1,64 -0,1341 13,00 -20,90
-0,0339 0,54 -1,37 -0,1323 11,97 -19,63
•0 ,ù 3û 3 0,24 -1,15 -J,1291 10,03 -18,08
-0,0388 -0,05 -0,93 -0,1261 • 10,10 -16,88
-0,0411 -o,31 -0,75 -0,1235 9,20 -15,60
—0 io444 -0,57 -0,57 -0,121ù 8,40 -14,53
-0,0460 -0,81 -0,45 -0,1203 7,60 -13,60
-0,0515 -1,04 -0,34 -0,1197 6,84 -12,82
-0,0547 -1,26 -0,24 -0,1173 6,04 -11,70

-0,0580 -1,48 -0,15 -0,1147 5,38 -10,79
-0,0616 -1,68 -0,10 -0,1136 4,70 -9,91
-0,0653 -1,88 -0,05 -0,1126 4,02 -9,21
-0,0683 -2,07 -0,1110 3,35 -8,41
-0,0714 -2,27 -3,1096 2,74 -7,63

-0,1080 2,13 -6,81
-0,1065 1,53 -6,12
-0,1056 0,95 -5,45
-0^047 0,42 -4,85
-0,1043 -0,10 -4,30

-O,lu39 -o,6O -3,75
-0,1035 -1,06 —3,25
-0,1034 -1,52 »-2,79 *

-1,92
-0,1039 -2,35 u «2^00------ -
-0,1046 -2,70 -1,70
-0,1053 -3,08 -1,40
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TABELÜ1 ili » Acelea§l date referitoare la structara

E , lO’^a SaF 10*3H HaCl
4

V(E3C) i *1 u í
V yuC cat —d pjica V

-je 
juC en _5 yuC en

0,00 0,0502 6,17 •5,75 0JO497 10,62 -10,20
-0,01 0,0516 5,97 -5,50 0,0509 10,27 - 9,83
-0,02 0,0529 5.71 -5,25 0,0521 9,92 -9,48
-0,05 0,0539 5,48 -5^,01 0,0529 9,57 -9.12
-0,04 0,0549 5,24 -4,77 0,0536 9,23 -8,77
-0,05 0,0557 5,02 -4,53 0,0540 8,88 -8*41
-0,06 0,0565 4,79 -4,29 0,0545 8,53 -8,06
-0,07 0,0571 4,57 -4,06 0,0547 8,18 -7,71
-0,08 0,0576 4,34 -3,83 0,0549 7,84 -7,36
-0,09 0,0579 ♦.52 -3,61 0,0550 7,48 -7,01

Io ,10 0,0583 3,91 -3,33 0,0550 7,13 -6.66
-0,11 0,0583 2.70 -3,18 0,0550 6,78 -6,30
-0,12 0,0583 3,48 -2,96 0,0549 6,43 -5,95
-0,13 0,0581 3,28 -2,76 0,0549 6,07 -5,60
-0,14 0,0580 3.07 -2,56 0,0548 5,72 -5,25
-0,15 0,0585 2,88 -2.34 0,0548 5,37 -4.90
-0,16 0,0570 2,68 -2,18 0,0548 5,02 -♦.54
-0,17 0,0560 2,50 22,00 0,0545 4,67 -4,20.
-0,18 0,0551 2,31 -1,83 0,0543 4,13 -3.86
-0,19 0,0539 2,14 -1,67 0,0536 4,00 -3.53

-0,20 0,0526 1,96 -1,51 0,0529 3,65 -3.20
-0,21 0,0508 1,80 -1,37 0,0520 3,33 -2,88
-0,22 0,0490 1,63 -1,22 0,0511 3,01 -2,57
-0,23 0,0470 1,48 -1,09 0,0489 2,70 -2,29
-Ó ,24 0,0450 1.53 -0,96 0,0467 2,41 -2,02
-0,25 0,0426 1,20 -0,85 0,0445 2,14 -2,77
-0,26 0,0402 1,06 -0,74 0,0423 1,87 -1,53
-0,27 0,0378 0,94 -0,64 0,0399 1,63 -1,31
-0,28 0,0355 0,82 -0.54 0,0376 l.<0 -1,10
-0,29 0,0329 0,72 -0,46 0,0342 1,20 -0,91
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dublulul »trat pentru soluti! ale halo^enurilor 10

10*5« jfaBr 10" \ ¡jal

0,0020 11,55 -11,54
>0,0020 11,05 -11,06
0,0019 10,58 -10,57
0,0055 10,10 -10,08
0,0051 9,67 -9,65
0,0o65 9,25 -9,16
0,0078 8,79 -8,75
0,0088 8,55 -8,28
0,0098 7,95 -7,86
0,0105 7,51 -7,42

0,0107 7,09 -7,01
0,0107 6,67 -6,59
0,0106 6,25 -6,18
0,0100 5,84 -5,77
0,0095 5,45 -5,56
0,008$ 5,02 -4,96
0,0074 4,61 -4,56
0,0059 4,21 -4,17
0,0044 5,81 -5,78
0,0027 5,42 -5,40
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TABELUL III (continuare)

-0,30 0,0304 0,62 -0,39 0,0318 1,00 -0,75
-0,31 0,0273 0,54 -0,33 0,0285 0,84 -0,61
-0,32 0,0242 0,45 -0,27 0,0253 0,69 -0,50
-0,33 0,0207 0,38 -0,22 0,0217 0,57 -0,41
-0,34 0,0171 0,30 -0,18 0,0181 0,45 -0,32
-0,35 0,0119 0,23 -0,15 0,0133 0,34 -0,26
-0,36 0,0068 0,17 -0,12 0,0087 0,26 -0,20
-0,37 0,0012 0,11 0,0029 0,18 -0,16
-0,38 -0,0044 0,06 -0,0030 0,11 -0,15
-0,39 -0,0108 0,00 -0,0095 0,05 -0,11

-0,40 -0,0172 -0,06 -0,0160 -0,02 -0,10
-0,41 -0,0200 -0,11
-0,42 -0,0228 -0,17
-0,43 -0,0308 -0,23
-0,44 -0,0380 -0,30
-0,45 -0,0452 -0,37
-0,46 -0,0524 -0,45
-0,47 -0,0588 -0,54
-0,48 -0,0661 -0,62
-0,49 -0,0726 -0,72

-0,50 -0,0789 -0,82
-0,51 -0,0849 -0,93
-0,52 -0,0906 -1,05
-0,53 -0,0961 -1,18
-0,54 -0,1013 -1,31
-0,55 -0,1063 -1,44
-0,56 -0,1109 -1,58 -
-0,6. -0,1153 -1,73 -
-0,58 -0,1195 -1,88
-0,59 -0,1214 -2,03

-0,60 -0,1272 -2,19
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0*0010 3*04 -3,04 -0,1242 15,24 -15,30
-0,0014 2,67 -2,68 -0,1211 12,25 -14,20
-0,0033 2,52 -2,35 -0,1181 11,43 -15,26
-0,0064 1*98 -2,06 -0,1147 10,55 -12,30
-0,0091 1,67 -1,74 -0,1112 9,79 -11,38
-0,0122 i,38 -1,47 -0,1097 8,92 -10,54
-0,0157 1,11 -1,22 -0,1069 8,30 -9,76
-0,0193 1,87 -1,01 -0,1042 7,60 -8,98
-0,0232 0,65 -0,82 -0,1015 6,92 -8,23
-0,0272 0,46 -0,66 -0,1003 6,25 -7,53

-0,0315 0,29 -0,53 -0,0992 5,65 -6,90
-0 ,0360 0,14 -0,42 -0,0978 5,07 -6,25
-0,0416 0,01 -0,35 -0,0965 4,47 -5,65
-0,0466 -0,10 -0,28 -0,0956 3,90 -5,06
-0,0523 -0,21 -0,23 •0,0948 3,36 -4,51
-0*0583 -0,31 -0,19 -0,0949 2,85 -3,99
-0,0636 -0,41 -0,17 -0,0950 2,34 -3,49
-0,0690 -o,51 -0,15 -0,0968 1,87 -3,06
-0,0741 •0,61 -0,13 -0,0987 1,42 -2,66
-0,0790 -0,71 -0,11 -0,0998 1,01 -1,26

-0,0839 -0*82 -0,09 -0,loo6 0,61 -1,90
-0,1029 0,27 -1,66
-0,1053 -0,07 -1,35
-0,1072 -0,37 -1,11
-0,1091 —0,66 -0,87
-0,1114 -0,92 -0,68
-0,1138 -1,17 -0,51
-0,1161 -1,40 -0,35
-0,1184 -1,63 -0,21
-0,1206 -1,84 -0,12

-0,1228 -2,05 •Ó f 04
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•IAD ELUL IV« àoeleagl date referitoare la structura 
(clorurilo^) alcaline 10“^i 

Ventru LIT se considera Sero pentra Qg< 0

E 10 nr 10’^8 1VaF
Vf ESC) i -2V __ a É

V ÄS? cm yu.C cm V -uC cm cm“^

-0,50 -0,0510 -1,37 -0,0502 -1,51 0,17
-0,0552 -1,52 -0,0545 -1,68 0,18

-0,52 -0,0593 -1,68 -0,0584 -1,84 0,19
-0,53 -0,0632 -1,84 -0,0626 -2,01 0,20
•0,54 -0,0670 -2,00 -0,0659 -2,17 0,22
-0,55 -0,0705 -a ,17 -0,0695 -2,34 0,23
-o,56 -0,0740 -2,34 -0,0728 -2,52 0,25
-0,57 -0,0772 -2,51 -0,0759 -2,70 0,26
-0,58 -0,0804 -2,68 -0,0789 •2,88 0,28
-0,59 -0,0833 -2,86 -0,0819 -3,06 0,29

-0,60 -0,0B63 -3,04 -0,0846 -3,24 0,31
-0,61 -0,0888 -3,21 -0,0873 -3,42 0,33
-0,62 -0,0916 -3,39 -0,0897 -3,61 0,35
-0,63 -0,0940 -3,54 -0,0921 -3,79 0,37
-0,64 -0,0965 -3,75 -0,0942 -3,98 0,40
-0 ,65 -0,0988 -3,93 -0,0964 -4,16 0,43
-0,66 -0,1010 -4,11 -0,0984 -4,35 0,46
-0,67 -0,1031 -4,29 •0,1004 -4,53 0,49
-0,68 -0,10ÿl -4,47 -0,1021 -4,72 0,52
-0,69 •0,1071 -4,64 -0,1040 -4,90 0,54

•OTTO -0,1090 -4,82 -0,1056 -5,09 0,58
-Ofll -0,1108 -5,00 -0,1073 -6,27 0,61
-0,72 -0,1125 -5,18 -0,1087 -5,45 0,65
-0,73 -0,1147 -5,35 -0,1102 -5,63 0,69
-0,74 -0,1158 -5,53 -0,1115 -5,81 0,74
-0,75 -0,1173 -5,70 -0,1129 -5,98 0,78
-0,76 -0,1188 -5,87 -0,1141 -6,17 0,82
-0,77 -0,1202 -6,04 -0,1154 -6,34 0,86
-0,78 -0,1217 -6,22 —0,1166 -6,52 0,90
-0,79 -0,1231 -6,39 -0,1178 -6,69 0,93
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dublulul »trat pentru soluti! ale fluorurllor

io“2k tei 1°'-2M Caci

qb ^1 _ *1 _
_ó

pC cm „ _-2 Lw CSA cm“2 pÄ cm

-0,0509 -1,59 0,23 -0,0498 -1,48 0,16
-0,0543 -1,75 0,25 -0,0534 -1,65 0,19
-0,0586 -1,92 0,27 -0,0570 -1,82 0,23
-0,0622 -2,09 o,29 -0,0603 -2,00 0,27
-0,0657 -2,26 0,32 -0,0636 -2,17 0,32
-0,0688 -2,43 0,34 -0,0664 -2,35 0,38
-0,0719 -2,61 0,37 -0,0692 -2,54 0,44
-0,0747 -2,79 0,40 -0,0717 -2,72 0,50
-0,0775 -2,97 0,44 -0,0741 -2,91 0,57
-0,0800 -3,15 0,48 -0,0764 -¿,16 0,64

-0,0826 -3,33 0,52 -0,0785 -3,30 0,72
-0,0849 -3,51 0,56 -0,0805 -3,43 0,80
-0,0871 -3,70 0,61 -0,0824 -3,68 0, >8
-0,0892 -3,88 0 ,66 -0,0841 -3,88 1,97
-0,0912 -4,07 0,71 -0,0857 -4,07 1,07
-0,0931 -4,25 0,76 -0,0872 -4,27 1,17
-0,0950 -4,44 0,81 -0,0887 -4,46 1,27
-0,0966 -4,52 0,87 -0,0901 -4,66 1,37
-0,0982 -4,81 0,93 -0,0913 -4,85 1,48
-0,0998 -5,00 0,98 -0,0927 -5,05 1,58

-0,1014 -5,18 1,04 -0,0977 -5,24 1,70
-0,1028 -5,37 1,11 -0,0948 -5,44 1,82
•0,1041 -5,55 1,18 -0,0957 -5,63 1,95
-0,1055 -5,73 1,24 -0,0966 -5,82 2,12
-0,1068 -5,92 1,30 -0,0973 -6,01 2,20
-0,1078 -6,10 1,38 -0,0980 -6,20 2,34
-0,1088 -6,28 1,47 -0,0986 -6,39 2,48
-0,1099 -6,46 1,54 -0,0993 -6,58 2,61
-0,1110 -6,64 1,61 -0,0999 -6777 2,75
-0,1121 -6,81 1,68 -0,1005 -6,95 2,89
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lABELUL IV (continuare)

-0,80 -0,1244 -6,56 -0,1190 -6,86 0,97
-0,81 -0,1277 -6,72 -0,1201 -7,04 1,00
-0,82 -0,1269 -6,39 -0,1213 -7,21 1,04
-0,83 -0,1281 -7,o6 -0,1224 -7,37 1,08
-0,84 -0,1293 -7,22 -0,1234 -7,54 1,11
-0,85 -0,1304 -7,39 - 0,1244 -7,71 1,15
-0,86 -0,1315 -7,55 -0,1253 -7,88 1,20
-0,87 -0,1326 -7,71 -0,1263 -8,04 1,24
-0,88 -0,1337 -7,87. -0,1272 -8,21 1,28
-0,89 -0,1347 « -8,03 -0,1281 -8,37 * ,32

-0,90 -0,1357 -8,19 -0,1290 -3,54 1,36
-0,91 -0,1366 -8,35 -0,1298 -8,70 1,40
-0,92 -0,1376 -8,50 -0,1307 -8,86 1,44
-0,93 -0,1385 —8,66 -0,1315 -9,02 1,48
-0,94 -0,1394 -8,82 -0,1323 -9,18 1,52
-0,95 -0,1403 -8,97 -0,1330 -9.34 1,57
-0,96 -0,1412 -9,13 -0,1334 -9,50 1,63
-0,97 -0,1425 -9,34 -0,1349 -9,66 1,65
-0,98 -0,1439 -9,62 -j, 1360 -9,82 1,68
-0,99 -0,1447 -9,77. -0,1365 -9,98 1,70

-1,00 -0,1455 -9,93 -u,1371 -10,14 1,72
-1,01 -0,1462 -10,08 -0,1376 -10,30 1,79
-1,02 -0,1470 -10,23 -0,1381 -10,46 1,87
-1,03 -0,1477 -10,38 -0,1386 -10,62 1,93
-1,04 -0,1485 -10,53 -0,1392 -10,77 2,00
-1,05 -0,1492 -10,68 -0,1397 -10,92 2,06
-1,06 -0,1500 -10,83 -0,1402 -11,08 2,13
-1,07 -0,1507 -10,98 -0,1407 -11,23 2,20
-1,08 -0,1514 -11,13 -0,1411 -11,39 2,28
-1,09 -0,1521 -11,28 -0,1415 -11,55 2,35

-1,10 -0,1527 -11,43 -0,1420 -11,70 2,43
-1,11 -0,1554 -11,58 -0,1425 -11,85 2,49
-1,12 -0,1540 -11,73 -0,1430 -12,01 2,56
-1,13 -0,1547 -11,88 -0,1435 -12,16 2,62
-1,14 -0,1553 -12,03 -0,1440 -12,52 2,68
-1,15 -0,1560 -12,18 -0,1445 -12,47 2,74
1,16 -0,1566 -12,33 -0,1450 -12,64 2,81
-1,17 -0,1572 -12,42 -0,1455 -12,80 2,88
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-0,1131 -6,99 1,75 -0,1011 -7,14 3,03
-0,1140 -7,17 1,83 -0,1016 -7,32 3,16
-0,1149 -7,34 1,91 -0,1021 -7,51 3,31
-0,1159 -7,51 1,98 -0,1026 -7,67 3,45
-0,1168 -7,69 " 2,05 *0,1030 -7,88 3,60
-0,1176 -7,86 2,13 -0,1033 -8,06 3,75
-0,1184 -8,03 2,21 -0,1037 -8,25 3,91
-0,1193 -8,20 2,28 -0,1040 -8,43 4 ,06
-0,1201 -8,37 2,35 -0,1044 -8,61 4,21
-0,1208 -8¡j54 2,44 -0,1045 -8,79 • »37

-0,1214 -8,70 2,53 -0,1047 -8,97 4,54
-0,1220 -8,87 2,62 -0,1048 -9,15 4,71
-0,1225 -9,04 2,72 —0,1j48 -9,32 4,89
-0,1230 -9.20 2,82 -0,1048 r9,49 5,12
-0,1235 -9,37 2,93 -o,1047 -9,68 5,34
-0,1239 -9,53 3,04 -o,1046 -9,85 5,48
-o,1243 -9,69 3,15 -0,1045 •*10,03 5,62
—o,1252 -9,85 3,19 -o,1048 -10,20 5,77
-0,1261 -10,02' 3,24 -0,1051 -10,38 5,92
-0,1264 -10,18 3,36 -0,1048 -10,55 5,11

-0,1267 -10,34- 3,48 ■ —0,lo46 -10,73 6,31
-0,1270 -10,50. 3,60 -0,1042 -10,90 6,51
-0,1272 -10,66 3,73 -u,1038 -11,07 6,72
-0,1275 -10,82 3,84 -0,1037 -11,24 6,90
-0,1279 -10,98 3,96 '-0,1036 -11,42 3,09
-0,1281 -11,14 4,09 -0,1032 -11,59 7,30
-0,1283 -11,30 4,22 -0,1027 -11,77 7,52
-0,1284 -11,46 4,36 -0,1023 -11,94 7,73
-0,1286 -11,62 4,50 -0,1018 -12,11 7,94
-0,1287 -11,78 4,64 -0,1013 -12,28 3,15

-0,1289 -11,94 4,78 —0,1008 -12,46 8,37
-0,1290 -12,10. 4,92 -0,1004 -12,63 8,58
-0,1291 -12,26 5,07 -0,9999 -12,81 8,79
-0,1296 -12,42 5,16 -0,2001 -12,98 8,95
-0,1301 -12,58 5,25 -0,1003 -13,15 9,10
-0,1303 -12,74 5,38 -0,0999 -13,32 9,31
-0,1304 -12,89 5,51 -0,0995 -13,50 9,52 .
-0,1305 -13,05 5,66 -0,0990 -13,67 9,73
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TABELÜL IV 'continuare)

1,18
1,19

-o,1578
-0,1584

-12,63
-12,78

-0,1459
-0,1463

-12,98
-13,10

2,95 
3,02

1,20 -0,159- -12,93 -u,1467 -13,36 3,10
1,21 -0,1596 -13,08 -0,1473 -13,42 3,13
1,22 -u,1602 -13,23 -0,1480 -13,58 3,16
1,23 -J,1608 -15,38 -0,1483 -13,73 3,25
1,24 -0,1.613 -13,53 -0,1486 -13,89 3,34
1,25 -o,1619 -13,68 -0,1490 -14,05 3,42
■1,26 -0,1625 -13,83 -0,1494 -14,21 3,50
>1,27 -0,16^1 -13,98 -u,1497 -14,36 3,59
1,28 -0,1636 -14,14 - -0,1500 -14,53 3,69
•1,29 -0,1642 -14,29 -0,1503 -14,69 3,77

•1,30 -o,1647 -14,44 -o,1507 -14,85 3,86
•1,51 -0,1653 -14,69 -0,1510 -15,01 3,95
•1,32 -0,1658 -14,75 -0,1513 -15,17 4,05
•1,33 — ,1663 -14,90 -u,1517 -15,33 4,12
-1,34 -0,1668 -15,06 -0,1521 -15,50 4,20
•1,55 -0,1672 -15,21 -0,1523 -15,66 4,30
-1,36 -o,1679 -15,37 -0,1526 -15,82 . 4,41
•1,37 -0,1684 -15,52 -0,1528 -15,99 4,93
•1,38 -0,1689 -15,68 -0,1530 -16,15 4,65
■1,59 -G,1693 -15,84 -0,1535 -16,31 4,70

-1,40 -,1699 -16,00 -0,1540 -16,48 4,76
>1,41 -0,1704 -16,16 -0,1542 -16,64 4,87
>1,42 -0,1709 -16522 -0,1544 •16,81 4,99
1,43 -0,1714 -16,48 -0,1546 -16,98 5,12
1,44 -0,1719 -16,64 -0,1548 -17,15 5,24
1,45 -0,1724 -16,80 -0,1550 -17,31 5.57
>1,46 -0,1729 -16,96 -0,1551 -17,48 5,50
•1,47 -0,1734 -17,12 -0,1552 -17,65 5,75
>1,48 -0,1739 -17,29 •mW ,1553 -17,83 5,80
1,49 -0,1744 -17,45 —0,1553 -18,00 9,97

•1,50 -0,1748 -17,61 -0,1553 -18,17 6,14
•1,51 -0,1753 -17,77 -0,1554 -18,34 6,30
•1,52 — ,1758 -17,94 -0,1555 -18,52 6,45
1,53 -0,1763 -18,U -0,1555 -18,69 6,62
1,54 -0,1767 -18,28 -0,1555 -18,87 6a80
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•0,1505
-0,1507

-13,21
-13,37

5,82
5,95

-0,0985
-0,0980

-13,85
-13,02

9,95
10,16

-0,1309 -13,54 6,09 -0,0974 -14,20 10,58
-0,1303 -13,70 6,25 -0,0973 -14,37 10,56
-0,1308 -13,86 6,42 •0^973 -14,55 10,73
-0,1307 -14,02 6,66 —O,u967 -14,72 10,95
-0.13&5 -14,18 6,79 -0,0962 -14,90 11,17
-0,1304 -14,34 6,97 -O,u957 -15,08 11*39
-0,1303 -14,51 7,15 -0,0952 -15,26 11,61
-0,1300 n -14,67 7,35 •0,0946 -15,43 11,32

-0,1298 * -14,83 7,54 -0,0941 -15,61 12,04
«0,1295 -15,00 7,74 -0,0936 -15,79 12,25

-0,1293 -15,16 7,94 -0,0931 -15,97 12,47
-0,1280 -15,32 8,14 -0,0927 -16,15 12,68
-0,1288 -15,49 8,34 -0,0923 -16,34 12,90
-0,1289 -15,6b 8,49 -u,v927 •16,52 13,05
-0,1290 -15,^3 8,65 -0,0931 -16,70 15,20
-0,1287 -16,00 8,86 -0,0928 -16,88 13,4o
-0,1284 -16,16 9,07 -0,8926 -17,07 13,61
-0,1280 -14,33 9,28 -0,0924 -17,25 13,81
-0,1277 -16,50 9,50 -0,0922 -17,44 14,01
-0,1282 -16,67 9,63 -0,0933 -17,62 14,12

-0,1287 -16,84 9,76 -0,0943 -17,81 14,25
-0,1282 -17,01 9,97 -0,0944 -18,00 14,40
-0,1278 -17,19 10,18 -o,0945 -18,18 14,58
-0,1275 -17,36 10,40 -0,0947 -18,37 14,75
-0*1272 -17,54 10,61 -0,0950 -18,56 14,93
-0,1270 -17,71 10,82 -0,0954 -18,76 15,09
-0,1267 -17,89 11,03 -0,0958 -18,95 15,25
-0,1265 -18,06 11,23
-0,1263 -18,24 11,43
-0,1261 -18,42 11,64

-0,1259 -18,60 11,85
-0,1258 -18,78 12,04
-0,1258 -18,97 12,23
-0,1257 -19,15 12,41
-0,1257 -19,33 12,60 -
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IV» DISCOTAREA FEZULTATELOR SI JONCLÜZ1I
Lupa cun s-a aràtat deja* reducerea anioni!or a devenit o 

piatrà de Incornare pentru aplicabilitatea coreo«lei Frumkin 
Intrudi valoarea deosebit de scasata a ooeficlentulul de trans
fer pentru mal il anioni peraite studiai influenze! stradarli dó- 
blalui strat asupra cinetici! procesului pentru un larg demanio, 
de potenziai» Cu toateci car ac terni calitatlv al coreoZio! Frum
kin a fost demonstràt In mod univóc fn stùdiile extensive referi-

2— ' ■'»toare la reducerea anionuloi SjOg * a exiatat Tntotdeaa*a o ann- 
miti bAnuiald referitoare la faptul ci In realitate ar putea ap&- 
rea o diferenià sesnifioativà Intra potenzialo! real ¿-pi locai tri 
care se aflà particola In mcaentul prodaoerll reso&lei de trans
fer pi poted|ialul Calcolai din teoria ddVlulul strat.difub«. 

Resultatele noaatre fin care am schivala! potenpalul In locai 
In care se aflA particola reactantft cu O gHP* calcolai dia teoria 
dublului strat difus) aratà cd o asemenea dlferenjà no sete prea
nsenmata, chiar In cazul unni sistas atit de dependent do structu- 
r c dublului atrat ca reducerea ionului BrO^. Aceastà conclusici 
^n misura In care va fi conflrmatà pi de studi! pe alte sistemo 

va facilita In mare misuri folosirea oorecziei Fruakin In studiai 
cinetici! electrochimico»

t/aloarea scäzutä a factorului de tran»fer pentru majorl- 
tatea proceselor de reducere Implielni anioni permit» studiai ci» 

neticii proceoului pentru un donenin de potenziai foarte larg. 
Foloeirea polarografie! de curant alternativ« pe lîngâ oea de 
curent continua* a persia extinderea acestui domenin pi mai suit« 

Din ace et punct de vedere constatare1)» noastrd cl 1-oC depindo.de 
potenziai nu pere surprinzätoare. 0 explicare poslbilä »-ar pu- 
tea baza pe modifioarea orientarli ape! în domanial de potenziai
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situat tn jurul PS® fprima schiipbare de pantá in curbele lafel 

corectate) $1 pe electrostrlcytunea primului strat de hidratara 

al electrodulul la potencíale foarte negative. Su slnt escluse 
manto

niel alte explicarii, oblar de naturS mecanicé. 
Determinarile noastre indica In mod neindoielnlc el l-oO

varlazS cu potenjlalul. Bazionalizarea resultatelo? pe baza 1po
tè zei unui factor de transfer independent de potenziai (egal cu 

valoarea 0,052 gàsità tn dementai din mijloc din figura 41) ar 

duce la valori pentru sorcina adsorbita a ionului S'" mult mal 
65 mari tn compararle cu cele indicate de ScMiffrln ji la con

ciaste cà la potenziale negative §1 ioni de Di* sfnt adsorbiti 
specific. SaròInile adsorbite specific datorate ionilor haloge- 
naci calculate pe aceastà bazà, stnt mult mai ma^l . decit vale
rne indicate in literature, totu§i ined in limita unor erori 
resonabile de 2-3 tuG/cm, dupà cum se vede din takelul V.

TABtLUL V. Eeprecursiunea Ipotezet ansi factor de transfer
iddependent de potenziai (0,052) asupra parane- 
trilor calcalaZi ai stiucturii dublului strat.

Solarla poten
ziai

V
<b flit era-

1 torà)
V

(pt.l-oC Q 
const)

V
,rittera- 
xturd) 3 

^C/cm
Q.fpt.l-t 
const) 

^C/c«2
2 

yixC/ciA

F* 0,111 0,00 0,070 0,046 -2,52 -5,65 9,40
-0,05 0,068 0,045 -1,56 -4,33 8,07
-0,10 0,063 0,043 -0,92 -3,23 6,75
-0,15 0,057 0,039 -0,49^ -2,34 5,47
-0,2 0,048 0,033 -0,18 -1,63 4,22

CVO.IM -0,10 -0,029 -0,056 -15,4 -18,3 13,1
-0,20 -0,014 -0,053 -10,3 -11,8 9,3
-0,30 -0,008 -0,018 - 5,4 -6,8 5,4

Br"0,lM -0,30 -0,075 -0,050 -17,3 -20,2 9,8
-0,40 -0,056 -0,063 -9,8 -10,7 4,9
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TABEWL V (continuare)

F* 10'2M 0,00
-0,10
-0,20

0,087
0,081
0,064

0,063
0,062
0,051

-4,8
—2,6
-1.2

-6,1 7,9
-3,6 5,4
-1,7 3.1

Cl' 10'2U 0,00 0,017 -0,012 -12,5 -13,2 12,9
-0,10 0,031 -0,009 -8,4 -9 9,2
-0,20 0,037 0,022 -4,6 -5 5,5

Br' 10'^1 -0,10 -0,073 -0,102 -17,7 -19,7 15,4
-0,20 -0,039 -0,060 -10,8 -11,5 9,8
-0,30 -0,025 -0,037 -5,9 -6,3 5,3

I- 10'2M -0,40 -1,136 -0,148 -22,3 -24,5 14,1

F“ 10’5M 0,00 0,050 0,024 -5,8 6 6,2
-0,10 0,058 0,038 -3,4 3,6 3,9

Cl' 10'3M 0,00 0,049 0,023 -10,2 -10,5 10,6

Br' 10* -0,10 -0,002 -0,026 -11,5 -11,7 11,5

I' 10” \ -0,30 -0,124 -0,142 -15.3 -16,1 13,2
-0,40 -0,099 -0,109 -6,9 -7,3 5,7

Ne aflâm a^adar în faja obiçnuitei dllene cA factorul de trans
fer peate fl déterminât cu predale numai daeâ se cunoa^te eu 

mare exactltate valoarea lui PHy §1 vice versa. Noi an basât 
conclusilie noastre pe oeea ce pare a conStitui valorile cele 
mai sigaro în literaturà referitoare la sarolnile adsorbite 
spécifie.

Resultatele noastre s Tnt tn concordaneA ou observa(li 
anterioare 15» 111• 115* 119 , care arata cA pe misura scâde- 

rii concentratici sarcina adsorbita tinde apra o valoare apro* 
piatà de cea a sarcinii metalului, pentru orice earcist a acea* 

tuia dupa cum se vede din figurile 58, 59e 60 »i 61«
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fig. 58«Sardna adsorbiti spedilo datoliti lonului F“ dio 
solatii da BaF la diferite concentragli

Flg.59*dareina adsorbita spedile datorltà lonului Cl" din 
solagli de Baci la ddferite concentragli«
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ìlg. 60. Sorcina adsorbiti spedile datoriti lonului Br” din 
doluti! do NaBr la diferito concentrali!.

Fig.61. Sorcina adsorbiti spedilo dato ri ti tonni ni I* din
solu(ii de tal la diferite concentragli«
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soln^llle de "al f.uùr sartina adsflàiiJii,.- 3tecifio 

scade p’ i“jura Mic^or^rli concAr.trajiei de la valori c;.r(? 3Ìnt 

de 2-4 ori «dui u^ri deeK Tncdru^'......t ^etdulai, p^nl la Vigori 

Cetre c^uleazl sarcina metal alai» ... urtra ioiiul Jl* se oLaerva o 

variale o’irecum curiousS. lontra coi.c entra la de ufi: adsorbita 
devine pu^in ;mb echi valente, pantru ca la lU*^i 3:i egaleze sardina 

mr-tatui ai pentru orice Ìneireare a a<- -stilla, ientra ional F* se 

const-ta o cratere a adsorbì icJ. .jx. ci Ile* pe mas ara mieterirli 
,3 

conceì*tracie!t inaura ca la con., cutra^ia uè 1Q C aca^ta si de* 

vina eahlval^nta, pentra orice sartina a T?tùlul A. Joastat/M 

analogo rei’erttoare ld. adsorbìla specifici ecid/al*;ata a ioni* 
♦ • — 95lor de di , Jj, i-au deteroinat ¿c .*• -»care §1 /. .¿cson 

s i sa;* reze folosirea unor soluti! fo ,rtc dilu.ate fn locul celor 

obi^nuitef co^cGrirure, pentr.; eli.;....u.roa p *V n*ialului in dub* 

lui strat difuz. rumai cl aeciist.: cenci ¡si e n.i est e justd, rea- 

pectiv solatia preconizatà are io 11 tai;urit ^n u;<-?.il e.l, in 

solatii diluite o Mica sorcina ìa dablul strat difuz iieco^peasatà, 

cor espande u£ui potenziai apreciusil, dui A cura se vede ain figura 
501 □ sarci^ìMe lyu, j/cm2 in d .bini strat uifuz core^J^^e la

THE mV ”n solatie de jtlH ;i respectiv la mV in so*
lu;ie de 10*^Z.

uependen^a accentuati ¿3 vit-jzei re reauea ionului 
Bru^ da 3tructura dabiurai strat, respectiv de potenyiulul <£> . 

se observi dar din comportarea coastantelor de vitez^ in solu* 

^ii (ae I<aF) de diferite concentragli, fig« 62.

lupi cum est e de a§tep+at curbele de iniersecteazl la r3N, 

constanta de vitezà devenind i c pendenti de concentrarle futru- 
cft tn acest punct § • 0*
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* Fig. 62. Dependensa comtantel de vlteaà (k_) tn funerle 
de poteriialul aplieat pentru reducerea lonului 
hrO^ in solatii de HaF de difarite concentragli

Pentru un potential dat (E), valoarea lui O pgy peate 
fl controlatS. prln diferlte mijloaca.

1) tn absenta adsorh^iel specifico, ao(lontnd direct 

aaupra concentrarle! eleetrolitulul suport (fig* 62).
2) prln adsorbita unor cationi sau anioni superficiali 

activi (fig* 56, 40, 49, 55),
5) adauaul unor substance organice superficial .active 

care «edifica profilo! potsnjlal^^^ proprletlrller
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lor steric«» dielectric« 9! dipolare«

4) modificînd însà$i natura metalului electrolitic» 

ceea ce determini printre alt eie o deplasare a lui ISS«
’etoda in st it oit à perinite tocma! calcularea «ceste!

mirimi <|) phk atît de l^PO^t’^tà peatru cinetica de eie et rod » 

m5?-iine importants mai aies pentru soluti! diluât e în care deter* 
minâri termedinaline a -y! P 'excesul de suprafc^) » respectiv 
calcolarea lui <|> PHK din P devi?ie destai de inexactâ. ^etoda 

nu nrcesit- diferen Ricrea un or date obrinate in solatii de di* 
ferite concentragli» in contormitate cu metoda elamici de obline* 

re a datelor refer!toare la structura dubiolui strat:

£ const
(49)

Noua metoda permite determinarea Ini ^3 in cazul produeerli 
adsorbite! simultané de cationi $i anioni, in am¿ st¿curi de elec* 

troll;!» preconi 9I pe electros! solisi.

Postscript
Dupà Tnehelerea pár;ii experiméntale a aceste! lucrári

a aplrut fn literatura de specialitate, un artiool de foresti» 
120D. Cozzi 9! F. Guldelll , care are o legáturá directá cu pro* 

cesul de reducere a ionului BrO* , studiat de no!.
In mâsura in care se suprapun resultatele lor experimen*

title sînt similare cu ale noastre. Juma! câ ei au omis sà ;!nl 
cont de faptul cl numlrul de electron! implica;! in reaejia de 
redur ere formulata chiar de el este do! (n • 2), fapt pentru 
care objin valor! de 2 ori mai marl pentru factorul de transfer. 
Autori! nu sœnaleazà nie! o v triable a factorniul de transfer
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cu potenziatili, Tntrueît ei s-au limitât la calcularon constan«’ 

telor de vitesA pentru domeniul de potenziai pentru care acestaa 

se pot objlne din datele polarogramel de curent continua, coree« 
punzAtor aproxlmativ domeniului de potencial central din figura 

41, pentru care $1 noi an ob;inut o valoare constantA, 0,?2 (a« 

propiatA cu valoarea data de el, dupA coreelia pentru omlsiunea 
n » 2). zi au extrapolât apoi aceastA valoare a lui oC pentru 

ïntreg domeniul de potencial, objinînd resultate anormale referí« 

toare la sarcina adaorbitA spécifie a anionilor (vezl |abelul V, 
care exprimà numi rie oonsecin^ele une! asemenea extrapolArl), pe 
care îl int.rpreteazâ în tænnenil unel iuteracyiuni electrosta» 

tice futre anioni! adsorbiti spécifie $1 compìexul activât. Cat 
flind însA ci lucrarea noastrü dovedeçte cA factorul de trar.3fer 
variazi cu poter.,ialul, noi nu pdtem fi de acord eu conclazille 

lor. ..cest fapt demonetreazA cftA precauçlune se cere în extra» 
polarea unor date cinetice obilaute într-un anualt domeniu de 
potencial pentru un domeniu diferit.
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V, ABXXA t Programe pentru calculator-plotter

Instrucjiuni generale privind modal de folosire al 

coabina(iel calculator-plotter Hewlett-Packard 9100 B.

1« Enter data In "storage"
2. GO TO starting adresa '+00 or -00)
J. enter program
4« 00 TO starting adresa

3. CONTINUE
6. enter data
7. comsuB
8. read results, enter data
9. COOTISUE

etc.
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