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PEEFATA

Harile transformari structurale din ultimil anl petre-
ocute in ,ard noastri ca gi perspectivele ce se descuid In cone
formitate cu obiectivele propuse reclami ancorarea intregii ace
tiviti;i productive cu cercetarca jtiin,ifici. Ca urmare acti-
vitatea gtiinjificid din jara noastri, Cupi cum se subliniazi in
documentele Congresului al XI-lea al Partidulul Cumunlst Lomian,
trebuie si constitule o basi realid gi trainici pentru activita-
tea productivi. J-a subliniat, totocdati, necesitatea ca, odatd
cu preocuparea pentru realizerea in cele mal bune condiyll a
cercetirii legate de planul de degvoltare economico-3sociald a
y8rii, s> se acorde mal multi aten;le cercetirii de perspectivi,
fmbinirii fn mod armonios a cercetiril aplicatlive cu cercetarea
fundsmentall,

Irintre ramurile care se bucurd de un &vint maxim in
industris noastri se numiri $i industria chimicid $1 In mod deo-
sebit industria electrochimici a cireli xitm de desvoltare a atins
cifre nebdnuite. Interesul crescind pe care-l snsciti procedeele
electrochimice se datoregte mal ales aspectelor economice ale
aplicirii lor, dar nu pot fi trecute cu vederea nici alte avane
taje cun ar fi selectivitatea reacyiilor, puritatea substan,elor
obgjinute, posibilitatea unui control mai riguros al mersulul
reacylilor etc.

Interes deosebit a cijtizat electrochimida oadtd cu lie —
murirea definitivd a mecanismelor de coroziune a metalelor i cu
perfec;ionarea metodelor electrochimice de protec;ie.

Irebuie luatid fn considerare $1 marea amploare pe care au
luat-0 metodele analitice gi de cercetare basate pe fenomene
studiate fn elecotrochimie.

Aportul electrochimiel nu poate fi ignorat nici fn conexiu-
ne cu fncercirile de regolvare a unor probleme stringente apirute
fn viaja cotidieni; penuria de combustibil, cregterea alarmanti
a poluirii mediului, necesitatea prelucririi unor :-ateq._i.‘L prime
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din ce In ce mal sirace, etc.

Lin aceste motive Invi,amintul superior acordd studiu-
lul electrochimiei gi aplica;iilor sale un interes mereu Cres-
ofnd. Stuliuvl bagelor tcuretice ale proceselor electrochimice
industrisle presupune in primul r?nd detalierea proceselor de
electrod.

lunoagterea teoriei procesclor de electrod este indis-
pensabild pentru injelegerea feromenelor care 3e produc fn ce
qectrolige tehnice, In funciicncrea surselor de curent chimie

- oe, tn electrodepunerea mctalelor precum $i In coroziumea gi
proteciia metolelor.
Dar Tnielegerea mecanismulul proceselor de electrod
este imposibild firi un studiu profund al interfeiei metal/so-
-luiie la care ele se produc, cinetica oricidrui proces electro-
chimic f£iind puternic 4nfluen;atd de structura dublulud strat.

Flectrodepunerea anionilor ilustreasi tn modul cel mai
sugestiv gceasti dependen.i, curbele lor de polarisare fiind
puternic influeniate de natura §i concentrajia fonilor preszenii
tn dublul strat. ’

In lucrarea de fa,i am studiat reducerea polasegrafici
a amionului Broz » Sintetigat doar de of iva ani In urmi, a cle
rul undi polarogratici acoperind un domeniu de potenyial de 1,7V,
peraite astfel ob inerea unor date cinetice pentru un larg doe
meniu de poten;ial.

Studiul a fost re.alizat pe electrod picitor de mercur
-pentru a se putea efectua compara;ia Intre valortle sarcinit
adsorbite 3specific, calculate pe basa unei noi metode elaborate
fn lucrare, cu valori corespunsitoare date tn literaturi, exis-
tente in cea mal mare parte doar pentru electrodul picitor de
mercur,

Buna concondan,i Intre valorile calculate pe basa misurs.
torilor cinetice efectuate cu valorile date in litersturd, obji.
nute pe basa unor misuritori termodinamice ar indreptiji extin-
derea metodel gi pentru electrosi solisi. Folosind un sistem de
referin i yi admi;fnd citeva ipotese (constania vitesel de TeRCe
jie absolute, men,inerea aceluia; mecanism) a ciror valicitate
la tregerea de la un metal la altul trebule Snoa dovediti, metoda

ar permite un calcul simpla al potenjislului tn plenul Helrhols
ext erior (CFm)o
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Or, importania pe care o prezinti aceasti mirime in
cinetica reacjiilor electrochimice este binecumoscuti. Adeo-
sul unor substanje superficiel active exercitl? o puternicd -
influenid asupra valorii lui 4) THE g1 9z consecinid asupra
cineticii reacilillor electrochimice. Agadar posibilitatea
calculirii 51 =z controlulul acestel m rimi printr-o metodi
simpli nu poate f1 lipsitid de importanii,
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1. Siruetura dablolnui strat 31 dndlucic a sa ssupra cineticil

reac,illor clectrochirice

lovornayil referitoare la dtruactura dublulul stroat se pot
obyine principial pe doudl edd: din interpretarca curbdelor <lece
trocapllare ;i respectiv din int ryretirea varia irl copocitie
yil diferenyiale a interfeyel wetal/soluyie cu poten, Ldul apli-
cat. Lifiren.lerea curlel electrocapilare ca gl integrizen curbel
capacitiyil difercniizle trevule a3 ducd In mod teoretic la acee
la; rggadtat - 'nelrewrea intorico el In cordormitabae ¢ binee
canopgete rolajie A lui Eippuow

Q‘g;) == Q; L
COPOZe GO it o
gi

gM = dg Cdis (2)

unde )v este tuenslunen superiiceinl finterfaciald) a metalulud
in contact cu solu,ia de electrolit.

: e poten,lalul electrouulul comsiiderat I raport cu un
=lectrod de referin i

dy - sarcina pe metal

C = capacitatea difercn,iuli & interfe el metal/clectrolit
-« con3tanta de integrare, cure cste eg“-’»ﬁu zere in cae

A LY )“
zul &hre integrarea se Srcepe lao potanginlal s&@h.;,i nulee

vrima cale, cea de obiincre & lniorma iilor referitoare la
structurg dublulul strat din date rclectrocapilure a fost wuatl
mal nles fu lacr.rile de pioaerat fn ucssi Jdoneuiu “helisholiz,
Gouy, chapman, Jsternj. Jum Insi ob,dinurea unor date 2lectrocae
pllere de i1naltl precizie . ste dificedild diz puiet Lo vaulle €Xe

verimentsl 31 Tmtrueit diferen icrea unel curbe este-mzi~jnevolos
- PR B!
. »_;-:;:0

-

b
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de realisat decit intesrarea unei curbe, prima cale a fost ac-
tualmente practic abandonati in favoarea celei de a doua, intro-
dusa de citre Graisme Tntre smii 1940-50. Aritind distinciia care
trebule ficutd intre capacitatea integrali 3i cea diferenjlali. 1)
eladortnd gi perfeciionind metode pentru detem inarea experimene
tald a celul din urmi 14 , ca gi pentru determinares experimen~
tald a potenjialulul sarcinii nule 5-6 » bublicind resultate de-
‘tailate g1 de mare preciszie pgntru un mare numiy de solujil de
eleotrolit =13 | Grahame a elsborat urmdtorul model al dublulul

_strat. redat schematic €n fig. 1.

| ')l.},,ﬁ i'}/
. .3’:\:@6 Heis
g 0@% lj?\ ‘\\U/
_ ® . =
Py A + A Q
8% 0l
g /g 1 // GGGJ’: =
4= 7 Q‘%%
Z, ® 1 '
“ PHE A PHL PHE
T o4l
¢M : OM :
\ |
boue

dist. de {a interf. dist. de .3 inter
. .

Fige 1 Imagine schematiocs a structurii dublului
strat g1 a variajlel potenyialului in ree
flunca de interfa;d, dupi Grahame, a) fi.-

r3 adsorbiie specifici b) ou adsordjie
specifici,

bPartea electrolitici a dudlului strat, care se extinde In

tot domeniul fn care electroneutralitsatea solu;lel este derane

Jati se compune dintr-un strat difug 31 dintreunul rigid. lamul
L ]
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de separajie intre ele ("plamal Lelmhols exterior®, P.il.E.) cste
definit de centrul ionilor hidrata;i aflajl fn contact cu un e-
1lectrod hidratat la distamja apropierii maxime (Fig. la). In
cagul Tn care condijiile energeiice o permit, amumi;i ioni de-
barasindu-se parjlal de inveligul lor de hidratare pot ajunge fn
contact nemijloeit ct suprafaia metalulul, realizind aga numita
“sdsorb;ie specifici®.®) lentrul sarcinii ionilor adsorbi;l spe-
cific definesc,"planul interior al apropierii maxime” san "pla-
nul Helmhols interior® (P.H.l.) CAderea de potenilal este line-
arid Tn stratul rigid (cu doui pante diferite Tn casul adsorb;iei
specifice) gi exponentiald in stratul difus (fig. 1)**), Grahame
a admis & priori ci numal anionii g§i cationii orzanici mari se
pot adsorbi specific. Fe baza ac stei ipotesze el a dedus o meto-
a4 de calcul, al sarcinii anionilor adsorbiji specific™*» 12 _ .
Yatura interac;iunii intre metal 3i ionul adsorbit spe-
citic este Ineé controversati, Grahame presupune existenja uunei
legiiturl covalente fntre anionii adsorbi;l specific i mercur,
basindu-se pe propor;ionalitatea intre capacitatea diferemjilali
;entru diversi anionl la limita potenjialelor pozitive la care
rcaligarea mdsuritorilor mai este posibila §i sol.bilitatea si-
rurilor mercuroase respective 8

#1 uiller 16

e« Dn contrid Lockris, Devanathan

consideri ca factor determinant in producerea ade

X) pwrmenul de "adsorbjie spe ifici" a fost introdus de Graname
pentru a descrie adsordbila de iomil fn contact direct cu elec-
trodul fn solu.i}e datorati aciiunii unor forie neelectrosta-
tice. Bockris a sugerat iniocuirea acestul teren cu "ad-
sorbyie de contact™ motivind c3 aceasta ar deac:rle mal precis
‘situa;la fizicd, avind in vedere ci fenomenul depinde de na-
tura electrodului, a solventului gi a ionului fn cauzid. iro-
punerea a gisit insi pu;ini adep,i, majoritatea cercetitorilor
continuind s3 utilizeze termenul ini;ial de "adsorb ie speci-
ficA] care va fi adoptat gi in lucrarea de fajl. .

xx)Asupra relajiilor care permit calcularea cideriler de potcn-
jial gi a distridbujiei sarcinilor In dudlul strat se va revenl.
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sorbjlel speaifice tendinja i gradul de hidratare &l icaulai,
aritfnd ci cu cft numi-ul primar de hidratare este mal ridicat
eu atSt tendinia ionului de & se adsordl specific @ mal sodzutd.
Aceasti problami este discutati mai fn aminunt de T.N. .ndersen
si J.0}M. Boreks 17 .

Acest model a lul Grahame & reugit si redea o imagine sa-
tisficitoare Intre structura dublului strat gi concentrajia elec-
trolitului fn casul absen;eli adsorb;ilei specifice a cationilor.
Frumkin 18 considera aceasta concordanji dintre teorie gi ex-
periment oarecum surprinsitoare, Intrucft faptul ci partea eleo-
trolitici a dublului strat este constituiti din loni individuall
nu a fost luati in considerare fn deszvoltarea teoriei. Abia In
1958 Grshame 12 a fncercat elaborarea unel teorii referitoare
la natura dicreti a sarcinilor fn dublul strat. Citeva lucriari
a lul I'arsons 2023 yrateasa de asemenea aceasti problemii, &C-
centul fiind fnsi pus mai degrabi pe objinerea cit mai directa
din datele experimentale a sarcinilor adsorbite gi gisirea tipu-
lul de 1zotermi care si exprime dependenja acestora de concene
tratie 31 fnoircarea interfe;ei. Dar dupi pireresa luil Frumkin o
teorie cantitativid satisficitoare referitoare la natura discre-
ti a sarcinilor dublului strat nu este fnci aocesibili, in ciuda
tuturor eforturilor depuse in acest sens.

Suposi;ia lui Grahame ci adsorbjia specificd a cationilor
s-ar limita doar la cationii organici mari gi ci anionul F™ au
S-ar adsorbi specific a fost infirmati de resultate experimenta-~
le objinute de Devanathan, care folosind o metods originalad de
calculare a sarcinii adsorbite specific din evaluarea unei sine
gure curbe C-E, a aritat ci attt F* oft gi metalele aloaline sint

adsorbite specific. Mai apoi Frumkin g1 colaboratorii au demon-

strat existemnia unei ai
80rb .11 specifice 31 tn casul ionilor M*,
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2 g1 ca* 23 pe electrodul picitor de mercur *. icest femoe
men este mult mel pronunjat In casul adsordiiei specifice a ca=-
tionilor pe un eleotrod solid de platini., In conformitate cu
pirerea lul Frumkin demomstrarea existeniei adsordb,lel specifie-
ce a cationilor este de mare importanil fn legituri cu rolul Cle
re 74 revine “ad-atomului” fn electrodejpuncrea metaleloX.

In primele investipgirli referitoazre 1la cinetica electro-
chimicl, existenj;a dublului strat a fost complect ignorati, luc-
ra perfect explicebil intrucit la aceesa vreme vitega proceselor
electrochimice a fost consideratl ca fiind determinati de ébape
pur ‘chimice sasu de difusiune. Sumal dupi ce a fost admisl ideca
vitezel finite a etapel transferulul de sarcinii gi a dependenjel
sale de diferem.a de potemjial la Anterfa,3 (Audubert, Butlerx,
Erdey-0rus, Volmer) & devenit posidili combdinarea teoriel dud-
lulul strat cu principitle cineticit electrochimice.

Dupad Freiter, {leinermenn gi Jelahay 2° atruatura dubd-
lulud strat este importantld Tn cinetiea electrochimici din cel
pujin doui motives

- Ea influenjecasd diferenia de potenlal efectivd care
favoriscasi semn ttméain 'remg:l.- electrochimicd

- Loncentraila efectivi a specied ;gactmte fn locul de
roﬁo;u. in special cind este vorba de 101—:&. cste diferiti de
o;:ncuirapu din interiorl solujlei, tocmal ca ur are a Jtruc=
turii dublulul strat, far vitesa reacjiei de electrod este afec-
tati tn mod corespunBitarx,

- Sguam.l acestor doul efecte a fost desvoltat In mod pro-

XIn lucrarea de fa;i se va demonstra extinderea adsorbjiel spe-
eifio:nge electrod pioitor de mercur gi pemtru celelalte metale
alcal .
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gresiv de Frumkin 3i gcoala sa mail ales pentru reduceres ionilor
de hidrogen 21 gi reducerea anionilor 26-32,

In momentul fn care se prodﬁce reaciia de transfer, parti-
cola se poate afla fn mod teoretic tn orice punct al dudlului
strat. Lupi toate probabiliti ile ea se afli undeva in apropie-
rea plemulul Helmhols interior sau exterior (F.d.l. respectiv
PoHeEs)e

in consecin,3 la analizarea influenjei structurii dublului
strat asupra cineticii reac;iilor electrochimice trebule ficuta
deosebirea intre cazul cind specia care reacjioncazi este sau nu
adsorbiti specific, dupi cum trebuie avut in vedere dacd rcac;ia
electrochimici cste precedati sau urmatl de reac,il chimioce.

In cele ce urmecasi se va prezenta o succintd discujle a
celor doud camuri ofnd particola reactanti este sau nu adsordbiti
specific, asunind ci etapa determinanti a procesulul global este
transferul de sarcini, iar reac;ia electrochimici nu este prece-
dati sau urmati de reacii chimice.

a. Specis reactant: nu este ad3orbitl specifip

Lelasia curent-poten, ial Tn acest casg trebule 3i cur,indi
oconcentrajla particolel reactante In P.H.E. (locul In care se
afld particola reactanti tn momentul producerii reac,iei de
transfer) iar dain diferen;a de poten;ial metal/electrolit tre-
buie scisuti ciderea de potenyial prin dublul strat difus. irie
mul care a dedus relajia cantitativid pentru acest cas a fost
Frumxin &7 ggre o presupus o distribujie bolsmann a particolelor
reactante in stratul difus pentru a stabili o rela,ie fntre cone

centra;la lor din interiorul solu;iel gi cea corespunsitoare lo-
cului de rcac;ie,

vonclusiile deduse ini;ial pentru descircarea ionului de

hidrogen au fost apoi generalisate, lulnd pentru cazul uned
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reac;ii de forma
g3-2

0% + ne —
adici pentru casul cfnd o particoli de sarcinid "z° (3 put:nd fi
pozitiv, n:ogativ sau mero) participi In reacjia de transfer a
*n" electroni, urmitoarea expresie deductidbilid ugor din fig. 2.

enerfie
i; |

metal [ el O elgp_@r_qlit

dlSt de la interf.

3 _b
nF(E m_Pl*E’_ _ﬁ O(F(E Pene)
(1 - F(E ¢p_u‘_‘f_ )

Fipe 2. Variajie fn funcj;ie de distania de ls in-
verfaid a energiilor cuimice (curbta 1), clec-

trice fcurba 2)31 elcsctyochimice la pradducerea
une& rea‘cgii de transier cu n electroni

G, - G: + (1 <ynF(E = & pup) (3b)
1_' = k:.cR,exp[—oLﬁ.g (E ’+1AL7] (4a)

1_ =k° ,co.exy[.; .&ﬁﬁ-"l (E .,+PHE)] (4p)

unde 1 , 1 - reprezinti curen;ii par;iall

E = diferen;a de potenjial metal-solugle

4:» PME « diferenia de potemjial F.H.E. - soluiie
62, @0 - emergiile de aotivare chimice
G*. G_ =~ enerriile de activare electrochimice
.ol - factorul de trensfer

R,ReT « mirimile obignuite , iar
Cg gl Co- concentra;iile formel reduse, respectiv oxidate
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tn PHE, care pe basa unel distribujii Bolsmenn in stratul difus
radicd a admiterii egalitiyii poten;lialelor electrochimice in
acest domeniu) pot fi exprimate In func;ie de concentra,ia din
planul de delimitare al dublulul strat in conformitate cu

o = og « exp (- ﬁ“’m) , (58)

S - Ad T

’36 AL -
op = of - exp (- L’i‘%‘l‘l’mﬂ&

dupA care relayiile care exprimi curenjii par Médm:
= 10cSemy|- LD ] oxd[ SRR - pup)
- x°.e§ oxp|- LEBprRIE S m}m(‘ﬁ 5 (ea)

- -k..co.exp\_- {z-nexn)F c}:mé.oxy}_- ﬂﬂl— s} (6D)

unde eg si cg represinti concentrajiile mnpt;nongilor respectivi
fn plenul de delimitare al dublului strat, care pot fa uduse in
legituri cu concentrajia in interiorul solujiei pe basa legllor
simple a supretensiunii de difuzilme.x

Din relajia (6b) reiese efectul contradictoriu pe care f1
exercitd variajia lui b, asupra reducerii oationilor, anieni-
lor sam substanielor nsutre. In cazul reducerii cationilor, adici
atunci cind s 51, iar n < 8 31 cum le o gste subunitare ocoeficiem-
tul dinaintea lul § .. este negativ. De assemenca in casul formi-

“'In mod riguros, fn diagrama energetici reprezentatif in fig. 2 nal
fatructt tramnsferul de electroni 1n Teaciiile de oxido-reducere

fn care participd mal mul;i electroni se produce in mod succesiv.
cum Tns3 termenul electric din energiile de activare nu este afel
tat de modalitatea de tramsfor al electronilor (paralel san suc-
cesiv) relajiile curent-potenjial deduse pe baza diagrémel ener-

sotico care cuprinde numirul global de ele
ac,ia de oxido-reducers 131 pistroasy ] gﬁg&t:ﬁmﬂbau tn re.
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rii cationilor prin disolvarea unui metal, s-n este zero, coefi-
cientul dinaintea lul 4) PHE devine negativ, Elupa cum se poate
ugor observa din relajia (6k). Agadar orice efect care deplasea-
z4 potenjialul 4)1,“ spre valori mal pozitive (adsorbjla unul

alt cation =~ coulombic sau specific- ) va frina reacjia de reduce-
rew sau formare a cationllor,

Iin contri, in cazul reducerii anionilor sau aubstém;e—
lor neutre, adic: atunci cind ;so, coeficientul dinaintea lui
4’?&3 devine pozitiv, ceef ce ﬁ;seamna ci o deplasare a 1u1<,5 SHE
spre valori mai positive va accelera procesul.

Dupi cum & aritat Frumkin 3> relajla (6b) constitule o
exm'esi.é cantitativd corecti pentru fncetinirea descircirii io-
nilor de hidrogen din solujie diluate de lCl caugati de adiiuga-
rea de KCl. Dar reducerea descirciril at@milor este accentuatd fnde-
osebl &n presenja cationilor organici mari, cum ar fi ionii de
tetraalchilamoniu, care caracteriz ndu-se printr-o adsordbjie
specificd puternicd influenjeazi valoarea 1u1<|>PHE mult mal
eficlient dec”t cationii anorganici, mai slab adaorbi;il specific,
a ciror influen;i asupre l‘ﬁ'tbmz se bazeaz3d mai ales pe concene
trajia lox (adsordbjie coulombici).

Scidersa vitezeli de dizolvare a metalelor ca urmare a
sdansului unor catioril superficial activl este de mare importane
%4 in injelegerea comport rii inhibitorilor de coroziune. iceas-
t4 scidere poate fi pIni la patru ordine de mirime. Curacterise
tici In acest semns este corosiunea fierului In solujil acide.
Dups cum a aritat Jofa gi colab. % cationl orgunicl de tipul

_N(f."Bs)z determind doar o scidere mici a procesului ancdic fu
solujil de Hy30, la potenjialul sta;lonar in absenja unei pola~
rizirl externe, fiind fn aceste condi;ii dupi toate aparen,cle
doar slad adsorbiji pe metal. Lar in presenja unor ioni ca br®
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I sau SH™ acjlunea inhibitoare a cationilor organici deb¥ine
foarte pronunjati., /iceastd accentuare a adaorb.‘s:l.ei cationilor
orgenici se datoregte dupi toate probabiliti;ile cueulsorbyiel
anionilor pe suprafa;a electrodului.

Efectul mult mai complex al influenjei lui 43 FRE 8sulrs
electroredncer;:lo“v"‘:rfi discutat mal pe larg In paragraful ure
mitor, ‘

Trebule fnsi specificat aici, ci In conformitate cu cele
aritate de Frumkin 30, 18 N n timp ce la reducerea cationilor
se poate considera o valoare medlie pentru 451,“. in casul redu
cerii anionilor ti-ebuie glnut cont de interac;lunea dintre catio-
nii dudluiui strat gi anionil care se reduc pe electrod, interace
tiunea ce duce la o valoare locald pentru ’#PH.E care poate &.ﬁfo-
ri fn mod considerabdil de valoarea medie. 51 asupra acestel proe
bleme, £ importanjei valorii locale 4) LHE fn casul ra'duceru. ani-
onilor se va reveri fn paragraful uruitor.

In mod cu totul MOg poate fi explicéta gl influen;a
adsorbyiei anionilor mdiferen;\i (care nu iau parte in reacjia
electrochimicl propriu-zisi) .asupra cineticii proceselor electro-
chimice. Explicatpa cea mai simpld a influen,ei lor se baszeazd
de asemenea pe mo.ificarea stfucturii dudblului astrat, in semsul
ci adsorbiia lor (coulombiani saw/ $i specificd) determind o
deplasaro a potentialulul ‘#PHE spre valori mal negative, ceea
Ge tn conformitate ou relajia (6b) duce 1a o accelelrare a redu-
cerii cationilor gi la o frinare a reducerii enionilor. Astfel
s-a putut cbserva la potenjiale mu prea negativé o scidere a
supratensiunii hidrogenului pe Hg din solu il acide In urma adaue
sului de C1°, Br~, I~ *

x
Acjilunea de frinare, fn special cea a ionilor mai slab adsorbdiji
specific (C1%, Br"), nu poate f1 observatll in solujii suficient
de alcaline, otnd procesul devine controlat de difusiuney
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Acjiunes de frinare a adsorbjiei anionilor, explicabila
tot printr-o modificare a2 structuril dublului strat apare gi
ta casul reduceril moleculelor neutre, dupid cum se poate ugor
odbserva din relajia (6b) cu z=0., Ir acest caz insi aciiunca de
frinare este determinati excluviv de modificarea cideril de po-
teniial E on#mqi. nu 31 de modificarea concentragiei particole=-
lor reactante In PHE, oa in cazul reducerii ionilor, cind acest
efect tn multe condi ;i1 (depinzind de potenjlal, concentra;le
g1 valoarea factorulul de transfer o) devine primordial. iste
fel s-o putut observa acjlunea de frinare a iomilor C1%, Er”,
1”7 gi CN" asupra reducerii 0, pe electrod de lg: 3,

In conformitate cu cele aritate de Frumkin 22 influen-
{& anionilor adsorbi;i asupra proceselor electrochimice nu poa-
te f1 intotdeauna redusi la asemenca efecte electrostatice sime-
pPle. In multe situail s-a putut observa o interacyiure cuiwmici
mai intimd Intre anionul adsorbit gi suprafa;a metalului 34 ’
rezultatul final al unel asemenea interacjiuni putind fi decle
dratarea complecti a anionulul si pitrunderea sa iIn rejeauma
eristalini a metalului, realizfnd ceea ce se numegte 0 chemi-
sorb'gie‘ - Consecinja esen;lall a unel che:isorbiii este depla~
sirea poteniialulul sarcinii nule spre valori mai pozitive >4 »
ceea oe dstezwinidio modificare substanjialid a groprietizil de
adsorbiie a suyrafeieil metalice.

Intercsanti este aciiunea contrari pe care o exercitd
adsorbjia anionilor (C1°, Br®, I®) asupra descircarii ionilor
de H' pe electrod de mercur gi respectiv pe electrod de platini.

X sarcina pe care O poarti un anion chemisordit se consideri ca
fietnd parte din partea metalici a incircidrii dubl.lui strat.
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In timp ce pe mercur adsorb,ia specificid a acestor ioui, provo=-
ofnd o deplasare a potenjialului <t> oyp SPre valori mai negatie
ve, determini o scidere a supratensiunii de descircare a ioni.
lor de hidrogen, din contrid pe platini chemisorbjla acestor ioni
miregts supratensiunea hidrogenului ca urmare a sciderili enexgi-
el de legituri a atomilor de hidrogem de suprafa;a platinei. In
schimb tot ca o consecini & adsorbjiel unionilor vitesza de 10~
nizare a l, molecular cregte in prezenja ionilor c1”, Br~, I,

In unele casurl adsorbjia amionilor, cum ar fi cea a ioni-
lor -Br~ gi I” 1lu potenjiale suficient de pozitive, devine ire-
versibili. La o polarizare catodicid putermicd anionii poi f1 de-
sorbi;l cu exoep,isa unui rest care probabil a pitruns mal adinc
fn rejeaua metalici,

De mare importanji in influenjsrea proceselor electro-
chimice oeste gi adsorbjla unor particole (atomi sau molecule)
neutre. Dupi cum se cunoagte de mult adsorbdbjia atomilor de oxi-
gen (sau a grupelor 0H), determini o pasivare a metalulul chiar
g1 In cazul fn care cantitatea de oxigen este mai micd decit ar
fi necesar pentru formarea unul strat monoatomar.

In ce privegte influenja substanj *lor organice asupra
cineticii proceselor electrochimice aceasta se manifestid doar
{ntr-un domeniuode potenjial relativ limitat, situat fn jurul
potenjialulul sarcinii nule, fatrucit spre deosebire de ioni,
moleculele neutre prezinti adsorbjie maximi la valori mici ale
fnecdre .rii metalului, desorbindu.se la sarcini mal mari * , Ine

fluenjarea procesulul electrochimic ca urmare a unor molecule

X .
Excepile fac subatan;ele organice coniinind inele atomatice
‘caro rinin adsordite gi la sarcini Mternic positive,
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neutre zdsorbite se poate manifesta printr-0 incetinire & reace
tied f3ri Tnsi ca mecanismul reacilel si se schimbe® . Dar ca
urnare a adsordilei mdleculelor organice poate apirea o noud
etapi determinanti a vitezel procesulul, cfnstind in tra:sfe-
rul particolei reactante din interdorul soluilei pe suprafaja
metalulul blocatd in parte de moleculele striine adsorbite,

acest cas recunoscindu-3s ugor pe baza unei variajii neinsemmate

a curentului cu polarizarea .«
4

in scopul folosirii cantitative a relajiilor (6a) gi (6b)

evaluarea lui 4> PHE este indispensabili. Aceasta se face 51 ad-
mijfnd valgbiutatu teoriei lul Gouy-Chapmam fn dublul strat
difus, care pe basa asumirii unul echbilibru .ntreorice punct
al dublului strat difus §i interlorul solujiel stabileste ur-
mitoarea legituri fntre sarcina con;inut3 fn dublul strat difus

#1 #’LHE 3
9 = -{m N of \_oxv(-:vz-mi + r’h,)’]” (1)

cere pertru solu.,ia apoas& a unu.l electron.t g-g-valent la 25°C
ia forma:
3p = =11,74¢c®)¥e1nn (19,46]2|p,,,) (8)

unde 3, este sarcina conjinuti fn dublul strat difus, exprimati
fn microcoulembl pe cm?
4’}33 - potenjialul fn planul lielmhols exterior, In volil

e e concentrajia electrolitulul in moli la,litru

% « valenta electrolitului (a‘n casul unui electrolit Z-z-

valent)
gy - Vilenjele lonilor constituienji al electrolitulul

X In anumite cazuri moleculele neutre adsorbite pot 334 gi acce-
‘lereze reacyia funcjionind de exemplu ca gi transmijitori de
protoni, catalizind fn consecin’3 descircarea hidrogenulul.
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(fn cazul unui electrolit nesinetric)
¢ = constanta dielectricd a solventului
iar hy T g1 F « an tn'fj;?:tl;e}u obignulte.
) In casul absenjei specitice din condijia de electroneuntra~
litate a interfejei avem
QY =R (9)

unde Q represinti sarcina pe metal. -

In cagul cfnd avem adsorbiie specificd condigia de elec-
troneutralitate se scries »
- Qe ==9 =9 (30)
unde Q, reprezinti sarcins ionilor adsorbiji specific.

Sarcina tothlA fn dublul strat difus J poate fi Tmpir-
¢it3 31 oaloulati separat referitos la contribujia cationilor
i anionilor In conformitate cu relajille 3

O = Alem - by 1] aia)
s1 ) T,

£
Q3 = -A[exp(- -'-5— & piE) -1] (11b)

Aceast3 posibu:ltato este de mare utilitate in calcula-

unde

rea sarcinii adsorbite specific, plectnd ye la excesul de supra
fa;a determinat experimental (din curbe electrocapilare sau a
capaciti,ii difercn;iale) cu condiiia ca ionul de sam; oont;'ax
8l nu fie adsorbit specific, tn conformitate cu netoda institu-
1t3 de Grahame 19+ 10 .

b. P gola reactanti est rbit -

Si 1n acest cas ca gi fn cel Precedent, fn ecua,ia vitesei

de reacjie trebuie introduse coreciille necesare pentru concene

BUPT



- 15 -

trajia particolel reactamte fn locul de reacjle ca gi pentru
diferenja de potenjial efectivi. Lar dupd cum arati Breiter,
Kleinermann g1 Delahay 26 dou3 dificultégi se ivesc fn accst
cazt .

« planul Tn care se afli particola reactamti trebule se-
lectat tn mod corect

« iar difcrenia de potenjial Intre acest plan gi solu=-
tha nu poszte fi calculatd direct din teorla GouyeChapman.

In cazul fn care particola reactantd este un anion care
este adsorbit Im msre misurd n acelag fel ca yi anionii elec-
trolituludl indiferent, planul fn care se afli particole recc-
tanti fnainte de reacjie poate fi echivalent cu planul Helmhols
interior (FHl), iar diferenja intre potenyialul In acest plen
81 cel din interiorul solujlel este 4) FHI®

0 metodd pentru evaluarea lui C,D a1 8 fost raportati mai
tnt?1 de Grahame 2 s pentru cazul ionilor I, bazindu-se pe na-
tura discreti a ionilor adsorbi;i, distribuiji intr-o rejea
hexagonsli,

Fe baza studinluil reducerii nitrometanulul din solujii
de lodurd Breiter, Kleinermann gi Delahay 2° sugereasi (subli-
alind cid pentru o generalizare este nevoie de studii mal exten=-
sive) ci relajil curent-tensiune de aceea.i formi cu (6a) i
{6b) sint valedile gi In cazul proceselor cu adsorbile specifici
cu specificajia ci fn ambele caguri diferenja de poteniial efec-
tivi care aceelereaszld sau frfneaz? reacyla de electrod se objle
ne scizind din poteniialul de electrod diferenya de potenjlal
fntre planul aproplerii maxime gl solujle., In casul absenjel
adsorb;iel specifice acest plan al apropierii maxime este rHE,
In timp ce fn cazul producerii adsorbjiei specifice el este rll.
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2. peducerea gnionjlor gi iznportsnia 8a in verifjcarea structu-

rii dubl trat ‘
U dependen}i deosebit de accent.atd a cineticii reacjil-

lor electrochimice de sensul Tneircirii metalulul gi de structu~
ra dublulul strat eleotrochimic se constati in cazul ret}uoaru
énion.tlor. tn speoial a celor polivalenti, dupd cum este de aj-
teptat pe baza considera,iilor ce decurg din relajla cu;!:cnt-po-
tenglal valabila fn acest sens (6b), care mal poate fi scrisi gi
sud fo@:
1_= 00 exp 'Q':gf)—[ ﬂ%ﬁ ‘#pn} 6v')*
De alci se observi ci in timp ce pentru reducerea catio-
nilor, caracterizaji printre-un coeficient de transfer l-.l=0,5,
factorul dinaintea lui ‘%’PHE are valoarea -1 (pentru n=l 3i s= +1) ’
fn cazul reduceril snionilor caracterizaji printr-un coeficieant
de transfer scisut 1l-,(<0,1 acest factor atinge valoarea de +11
(pentru nul §i S=-l) gl respectiv +21 pentru (nml gi 8 = «2)
atestind deci influenia deosebit de accentuati pe care o are
structura dublulul strat (prin intermediul valorii lui 4?1,“)
asupra cineticii de reducere (1 ) & anionilor. aceastd influene
14 este deoseblit de accent.atdi In jurul potenjialului sarcinii
nule ’'P5N) unde variajia lui #m in raport cu E este maximi,
atendinduese pe misuri indepirtirii de la acest punct,
Llectroreducerea anionilor a atras atenjia electrochimige-
tilor fnci de la fnceputul seoolulal cfind ilabex 39 a aritat ci
n biile de argintare pe baxd de clenuri concentrajia ionilor Ag®

x
Valabilitatea relajiei (6b°) presupune ca etapi lenti etapa de
transfer, precum gi. absenia adsorbjiel specifice a particolei
reactante cit g1 a celei resultante, condijle satisficuti In

general de electroreducerea anionilor voluminogi fn special la
potenjiale la care metalul e tncircat negativ ;5
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este uya de mici tnetff@ participare dirdfR§ a lonilor ng(cm)‘;"
in procesul de electrod trebuie lunti In cohslderare. Conclue
zila lui ilcber a fost principial corectd de. i ulterior s-a putut
dovedli 4o ¢i fn solu,1i de cianuri conjin'nd complecygl cu un
numir diferit de gmpt‘“ﬁ'!n ecnllibra, sm”a negativi 3 pare
tieoléimggigamai rici declt cea a complexnYdX“preponderent.
rearticuloritiyl ale electroreducerii aﬁionilor aufost
apol- cbservate i stuiiate de lieyrovski 41 §1 colaboratoriil 42, 43
care au constatat dependenia vitezel de reducere polarografici
= foriler mo; gi 3:0; de natura i concentrayia cationului elec-
trolitulul de bazi. a3tfel s-a putut constata ¢l cu cresterca
sarcinli cationulul, de exem;lu Tn seris k¥, Ba®*, La’" poteme
tialul de reducere sé'deplaseaéa'spre valori mai pozitive, ceea ce
a fost explicat prin foruarea de "_erschi ionice”, cum ar fi de
exemplu La(xoa)a*, facilitind ca urmare a sarcinii globale po-
zitive aproplerce anionulul de suprafaia cstodwlul. ..cest con-
cept de percche ilonicd a fost epol utilizat frecvent pentru a
int:rireta com, ortarea anionilor de tipul xo; , de multe ori
asoclat cu presujuncrea uancl reartlvitil mirite ca rezultat al
deforiril anionulul de citre cimpul electric al catio.mlud 4‘.
val tfrziu Krjukova 45 a observat o formi anormali a
curbel curentetengiune ¥n cazul reducerii ionului 520§°. in S56ne
sul cX la un potenjial situat fn jurul poten,ialulul sarcinil
nule apare un minizam “fic. 3), pe cure ea k& cxplicat pe baza

repulsiel dintre amion i metalul electrodic Tneir:ot negativ®.

X Forme anoranle ale curtelor de polarizore peantru snlonl asi fost

sermalate §1 mal devreme, defornarea lor fiind Tasi ex,iicctd

pe basa unor maxime polarografice. = L ANIC

aQ
BE 4o \.R)i,‘
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Fig.3. Uependen;a donsiti;ii‘dc curent de po-
tenjial la reducerea ionulul szog‘ dine
tr-o solujle K535,04 10", cu adacs di-
ferit de NagS0, (1lsng 230,1n; 310,008n;
4:0) pe un electrod roiativ amalgamat.

I'enomene aseminitoare au fost apol observate gi In casul
reducerit altor fond cum ar £1 ptc1Z™, wtc1d-, Pe(w,)3", maZ-,
s;‘.og’. €103 , carf‘} CuP,02” g.a. pe Hg 460 T, m, ca, ca ¥,
emalgem de T1 49 g1 ¢t %9 |

Lz atsre a devenit evident ¢l studiul glectrorednccrii ani-
onilor poate fi folositor pentru In,clegerea rela;illor intre ci-
nética eleot;'ochmica gl renomenele de adsorble (structura dube
lului strat).

Dupl cug arati Frumkin 32 procesul de recucers al anioni-
lor este caracterisat prin anumite particulariti;i specifice, gi
;nme:

- Ciderea de tensiune In intecriorul solu;iei impiedich
apropicrea anionulul reductibil de suprafa,a electroduludl.

- Dacd reducerea are loc la po_tm;lalo mai negative decit
PSN, o a doua frinare, y1 mal accentuatl, apare ca urmare a clmpue
lui electric din dublul sbrat, care fmpledecd pitrunderea particoe
lei reactamte In dublul strat,.

- leduoerea amionilor, tn special a celor maltiatomici se
caracterizeazd printr-o valoare scisuti a coeficientului le ol *
Ceea Ce In conformitate ou relajia (6b°') indiofl o influentd
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acoentuatd a lud $ .o fdcterninat de structura dublului strat)
asupra vitezel de rcacyie, in domeniul de potenjisl In care re-
scyia de sem contrar devine neglijalili, zdici 1 =1_ .

«» La potenjiale mal pegative decit PSN dublul strat este
populat mail ales de catiomi, care nupot si nu interac lonege cu
aniornul rcactant, putfnd duce la formar & aga nunitelor perconi
ionice, care ce o conseCiny? a sercinii lor mal pugin negative
pot pitrunde mal ugor fn dudblul strat, fecilitfnd deci descir-
caresa anionului,

= lot ca o consecinid & interacyiunii dintre cationil due
blului strat gi snionul reactant, un tratsment riguros al cinee
ticii de recucezs a. anionilor ar necesita folosirea valoril loe
cale pentru ‘*’PHE care ca o conseciniii a acestei interacjiuni
poate fi foarte diferiti de valoarea msdie.

« Un proges prezentind o valoarg mici pentru le- poate
prezenta o dovad.-’,»&‘ mal elocventi pe.’;;ﬁ 0 variaile a factorulul
de transfer cu potenjialul, problecd fnoi comtroversati in lie
teratura de specialitate, . ‘.

In cele ce urmeaszd se vor prezenta citeva considerajil
{n I;agatura cu problsmele enumerate,

a) Influenga cideril de tensiune §n solugie

) ca o cousecingd a cideril de tensiume fn solujie, curen-
tul 1imit3 al electroreducerili anionilor in absenja unui electro=-
11t striin este mal mic decit Imn cazul prezenyei unul exces de
electrolit indiferent dupid cum a fost aritat de citre Heyrove
aki _51 « iValuarea cantitativi a acestul efect pentxu cazul ge=
neral presinti swumite dificultiji. Fentfru casul particular
cind §anionu1 reactant g1 cel rezultant un aceeagi Qarcm. adied

pentru o reacjyle de formas
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A'{' * Vn(p-].)e' - Mg' (12)
Florianovich g4 Frumkin 2 m putut deduce urmitoare2 @xXpré-
' Ne
sie penfru raportul intre curentul 1imiti al anionului Al in abe
sen;a (1°) gi respectiv tn presenja unul exces de electrolit su-
port (1°)s : D‘Ai 1/n+l1
(n+1)l =) 3
+-
e |

p—=e<1
P
unde D‘1 gi D‘z represintd coeficienyii de difusiune pentru A g1
Age In cazul reducerii ionului 52057
= 1,08 din ecua,ia (13) rezulti 1'/1i® = 0,76. Agadar Tm condi-

it obigimito cfimpui electric din interiorul solujiei produce

a3

an=p=2gl qﬁ{qﬁl-

9 scidere observabili dar nu examgerati a viteszel de reacjle.

b) Electroreducerea emjonilor de tipul xo; (presenting o

£ norm curbel de polarigare

Dupi cun s-a menjionat deja, déplasarea potengialulul
reducerii polarografice a acestor ioni iyro potengiale mal
positive ca funciie a concentratiei 3ji sarcinii cationului e-
lectrolitului de basi a fost explicati de citre leyrovski pe
baga formiril perechilor iomice.

¥ai tirsiu Frumkin 28 5 tncercat tratarea acestor feno-
mene (infnd cont de influenja structurii dublului strat asupra
cineticii reacjiilor de electrod ireversibile. Din acest punct
de vedere accelerarea reducerii smionilor 30; in presenja
cationilor multivaienil este explicati pe basza deplasirii po-
tenjialulul whpyc spre valori mai positive (fn conformitate ou
relajla 8), ceea oe detarmind o cregtere a concentraiiel ani.
onulul 1n planul de reacjie (}iL) (in conformitate cu rel, Sa)
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ca 91 o mArf¥iEp diferen;eli de poteu ial efgative In dublul
strat rigid, Wbele efecte ducind in conioriiéite cu rela,ii-
le (4b) §1(6b) la accelerarca rcac,lei. iotodatd 3-a sublini:t
ca efectele sint prea acceantuuste pgoulru & putca f1i explicute
luind irn considera.e doar valori mcdii = lut 4) cup 1 ¢l vee
lori ale lutd 0 ain imeddita aroploTe 7 Cutiordlor rmltivie
lengi or tredul lusie i conslderire.

..al apol se-a dovedit CL nicl proprioti ile 4o o2nilitra
ale dublului strat, cel puzin in ccoul prouuceril zdsord i 1
specifice &,ﬁ' anionil, nu pot £1 Sn -1- sv& 2 avea 1n 7e-

de.e natura 3isc-etd a sarcinilor 12 aatlnl strat 250 2%e 25, 19,

c) gurbe curent-tensiune cure preziutZ uzn minise

Lupi cum s-a men;lorat dejz, fr cazul reduccrii mmor mi-
onl anorgarici voluminogi.”!:: curbr curerxtetensiuze se sexra-
leazi pariiia unuil minim, czuzat de respingerea *ztre zmioz ;1
m=talul fncircat negativ 'fig. %;. I- coxtiuncre ss vor esncers

factoril mai importarn;l care inflnen,caszi extindsrza Tinitzlul,

Iotenjislul la core fmcepe 32 lerza zirectulid -z ~3te I3

poten;ial perfeot definit ntruclit Ze;i-re ie z—iri=il=s reol:=iive
ale vitezei de reacile i a vitezel de difusiu=e, fz;t =27z
care se zodifici oaréczn cu vzriziia fzctorilor cars dever—izi
procesil de difusiuon: ‘timy 2e .fowrove %z czo) sloctrodnlad
pleitor de mercur, r spectiv viteca unz3zlari z =zl electrid
relativ). I~ casul fonulud 32-‘§°, otez 22121 1= czre se o3e=vi
sciderea curentului, la corcerntr3;il scigste =12 electroidczlal
sujort, e afi® fn sprojicrea potez;ialalui sar:irii =male, ieo=
plasTniu-se cu sckirberea metalulul zicotrsiie ‘=z soo- . zmot:zie

cu dejplassarea I'SH 28 fice. 4,. ‘ = A
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10 f PtCu Hg Pb Cd
Alem
2 # N

Q7 03 -01 -G5 -09 43 7
E(ENH)V

]

Fige. 4., vependenj;a densitijili de curent de
poten;ial intreo solu;ie K252°8
107%n « NayS0, 10°“n pe catoxi din
metale diferite « XX Ptg>> Cuy
00 iLg3m ® [D; o6 vCde Sigetile ver-
ticale indici PSN oentru metalul
respectiv.

concentrajia electrolitulul suport are o influen;a foar-

te pronunjatd asupra aifncimil minimulul, dupd cum se poate ugor
observa din fig. 3. :rin mirirea concentrajiei electrolitului su-
port minimul devine mei puiln promumjet pentru oca la o concentra~
tle suficient de ridiocatid si dispari complect. ~cest efect este
upgor exjplicabll e daza faptulul ci cu crejterea concentrajiel
electrolitulul suport potenjialul & ., devine mai pujin nogativ
‘minumul se afli fn domeniul de potentlal in care metalul este fne
eéircat negativ) In concordanii cu relajia (8). Or, o valoare mal
pujin negativi a lul #J SHE tnseamns o scidere a respingerii anio-
nulul de citre me¥dul Tncircat negativ gi In consecinili o cregte-
re a vitczel de rwaciie.

Iz casul redumerii snumitor anioni mirirea cancentrajled
electrolitulul suport nu determini o dispari;ie totali a minimu-
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lui ci numsi o limitare a domeniulul de potenjial fn care curba
de polarisare presinti o formi anorm:li. Aceasta se fntimpla da
exemplu n casul reducerii fonului PtC13™ 4T, (215, 5)

‘entru a exemplifica

|
ot ¢ faptul ci fn acest caz scie

derea curentului gpare la

potenilale mult mai negati-

ve dectt PSN, Frumkin 29

' .05 -0 -13 A7 EENHLY . -
05 -9 » A7 El presupune ci,anionul PtCl‘

(ca gi ionul ?tug mste

p\

rentului de potenyial fntr-o adsorbit specific gi ca a-
solujie de Kth\.14 cu adaos
diferit de £C1 (li:ng 2:0,1ln;
3:0,0ln; 4:0) pe electrod pi- nul de reaciie se modifici
citor de Hg,. apreciabil cu variajia po-

tengialului chiar g1 iIn pre-

tare concentrayia sa in plae-

zenia unel concemtrailii ridicate a electrolitulul suport.
« Sarcina anionulul reactant . inijial s-a considerat ca

aceste minime fn curdbele de polarizare sint caracteristice ionilor
polivalenii. #al apol s-a demonstrat c¢i In condigii definite cle
apar g1 In polarogramele fonilor monovzien;i ca ﬂO;' 0105. Br(); R
IO; ea gi In cazul ionului BrO;, studiul ciruia constitule obiec-
tul lucriril de fad. !inime Tn curbele curent-tensiune apa; > §

fn cazul reducerii nnorMcmle neutre, cum ar f£i i't( i
Pt (Niy) 5(0H) 501, 56 ca'ﬁf'in cazul reducerii anumitor

cum ar fi Co(m'd‘) ‘012 5T +« Cu toate ¢l in aceste cazuri nu

poate fi1 vorba de o repulsie intre metalul fnciArcat negativ gi par-
ticola reactanti in ansaxblu, se pare c¢i apare totugl o respine
gere fayi de grupirile incircate negativ din particoli.

Influenja cationului asupra adincimii minimului este deose-

bit de accentuati., scest luiru este de agteptat Intrucit In dome-
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piul de potenjial In care apare minimul dublului strat electrochie
mic este populat mal ales de citre cationi. Mirirea concentrajiel
cationilor determini de obicei disparijia minimmlui (ca ih casul

ionului :»20 s Tig. 3) sau cel puiin limitecazsd domeniM poten=-
;ie1 tn core apare (casul ionului BAGS~, £1g.5). Eridtidga catlo-
nului oregte cu sarcina sa 46, 52 o 1ar la sarcini constanti cu
cregterea rasel (B,O" < Li* < Na* < k¥ <hmb* < g8 respectiv ca?*

<56 Ba?*) P (11g. 6 11 e .

ol curbelor din fig.3
§1 7 se observi ci
in timp ce cationii
La’* 1a 0 concantrae
iie de numal 5.10%M
determini disparitia
complecti a minimme
lui din curba de re-
\> ducere a fonului
\ 5,057 .acelay efect
este atins de ionii
X de Ka* abia lao o
A

concentra;ie de 1,

13 07 W 5 E(ENH)V

Efectul mirit &l ca-
S———

Fige 6. Dependen;a intensitiyii curentului
de poten;,inl irtreo solujie de poate f1 de asemenca

K2S,04 10°%n tn presenta cloruri- explicat pe basa poe

lor alcaline 10~“n (1:CaCly 2:KdCl;  gitavariy 2umd 4) f
33&C1; 4:Nacl; $: 11Cl) pe eleotrod PHR®
ricitor de mercur. In conformitate cu

relajia (8), ° ‘
Diminuarea minimului cu cregterea reszei cationului la aceea:
concentrajie gi sarcini, dupd cum reiese din

tionilor polivalenii

fig, 6, poate fi ex-
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— plicati gi pe baza
asumirii a.sorbjiel
i‘}\o specifice a catio-

nilor, care in cae

z.1 catiopleme ne-

talelor af¢iline

N == 17— trebule si se nie
01 05 -09 -1 -

E(ENH)V reascl de la ‘4%

. la Ca* ian_confor-

Iig.T.Dependena curentului de potenjyial
irtr-o solujle de K,;S;04 10"%n tn
presenja ionilor La’'(1:0; 2:3.10’%:; gradului de hildra-
3:6.10‘6m; 439,10 °m3 5:1,5.10"7m; tare a acestor ioni,
6:2.10"551; T2 5.10'5,;;() pe electrod consecin A: agsord-

plcitor de mercur, .
sted specyiliihe a

cationilor fiind o positivare a valorii lui + pug 91 lmplicit o

mitzte cu scideres

mirire a vitezel de reacjle.

" Unul.din scopurile lucriril qe fa,i este tocmal dovedirea
producerii adsorbdiei specifice pe mercur, fntr-o cantitate apre-
ciabild gi pentru ionii K* gi Na', adsord,la specifici a lonulud
Cs* f1ind demonstrati mal dermlt 200 99 ,

3ensibilitatea procesului de reducere fayi de cationul
electrolitulul de basi, depinde foarte mult de anioanul implicat.
Astfel de exemplu fn cazul reducerii ionului i-‘e(cx)g" minimul dise
pare complect fn prezenya lonulut K* la o concentrajie de 5.10'3‘1«,
fn timp ce in cazul reducerii lonulul ¥tC12~ minimul se pistreae
23 91 In casul presenjel lonului Cs* la o concentra,le de i °,

Cationii organici superfictal-sctivi de tipul H(C,l )z
san N(c.).ﬂ.u): sfnt deosebit de eficienyl in accelersrea vitezel
de reducere & anionilor, prezenja lor chiar in concqntragie foar-

te scizuta ductnd la disparijia complectd & mINIWUIMI. AC iukea
m] 3t‘.“ -

A
BB «NTRALA
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x
lor dispare 1nsi la poterjislul lor de desorbile dupd cum se
poate uyor observa din ﬁ.ﬂl. reprezentind curda curediiiie-

tenylal In casul reduceril j!i’fﬁnului Fe(cn)e" in prezemja unor

+ 60
concentrajii diferite a cationulul N (C‘Hg) 4 .

re misura cregterii

106 concentrajiel cationve
‘4

A lui orsganic, sarcina

- a7
pozitiva

specific se
0,5"
4 ceea ce face ca ‘#PBE
- 82 fie mal pujin nega-
tiy, accelerfhd prin

T _':2 -1:6 20 ' - aceasta viteza reace
E(ENC)V ilel de reducere, ceea
B ce se manifesti prine

Fig. 8. urbe curemt-potenjisl objinute
din solujil de KyFe(CN)g 10°3n tr-un minim mai pujin

cu adaos digerit de (cga,) 4¥ 20, pronunjat. Dar chiar
(1:01‘2!19 ng 3:5.10%“n; 31 1a o concentrajie
4:10 n)e
suficient de ridiocatis
protru a determina disparijia complecti a minimului, acjiunss ea-
tiorului organic dispare complect 1la poten jialul de desordiie.

. Un efect cu totul contrar al acestor cationi este observat
ifn oasul reducerii anionilor RO; . Bro; si 10; in presenja unor
cationi polivalen;s ©1 |, 1n aceste casuri adaosul catiomilor

organici inhiba paternic procesul de reducere ca urmare a faptu-
lui ci la potenjialele la care stnt adsorbi ;i pe mercur, suprimi

cauplect ac,iunea de accelerare Pe care o manifesti catfonii Ba’'

P 9
Dupd cum s-a specificat deja la sarcini puternic negative & me-

talulul electrodic cationii organici mal sint fnlocui;i fh dube
1lal strat. de citre cationi anorgahici.
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81 u’*. Ca atare o cregtere inatantanse a curemtulul este obser-

vatd la poter;ial 1 de desorbjle al cationilor organici (fiz.9).

7
E(ENC)Y ,

Fig. 9. Curbe curent-potenjial

obiinute din solu;il de
- nzos 1,2.10%30 + Lac1,

0,013m 31 adsos diferit
de N(C K,) Br.’l:?‘
2:4.107%n, ue.xo ny
4:1.56.10

ni 53 3'43010 n)

{omportarea ionnlui

Pt.i:l" este din acest punct

de vedere intermediari cee
lor doui casuri de nmal sus
_.In semsul ci la potenjiale
nu prea negative cationul
R(C 4119); frineasi roduce-
rea (inhidarea fiind mal
accentuati cind electrolie
tul suport este o sire de
Cs decit atuncil cind este
o sare de Ha), In timp ce
la potenjiale mal nezati-
e, reducerea anionului

puterni.o acgelerati de presem;a cationulul organic 62 (fig.10)

Aceste efect oarecum contradictoriu poate fi explicat

i
1
28t
2

W
9

W - -2 - E(;Nc),v
Fig.10, Curbe curent poten;ial
objinute din solujil de
EoPtCl, 10" n4Nay50,.

O.lngla.dle.d.

(C4lighg¥ 2™ (1105 20207n)

prin prozms.ta cid lonu}
Pt‘.l‘ este adsorbit specific.
In aceasti situajie, planul de
tramzijle £itnd situat foarte
aproape de suprafaja electro-
dului, cel puyin la potenjlale
care nu aint prea negative,
sarcina pozitivi a ionulul
N(C‘Hg): are doar o influene
$& mici asupra valorii potene
jlalulud detd-m.m;nt al vite-
sel’ ( ‘\’PBI)‘ La potenjiale
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foarte ne;ative apro, lerca (i res;ectiv adsorbila specirici sube

secventl) # unioznulud reootant de supratoga netrlulul este stin-
jemitd, ceca ce cuce lo monifostirea cfectulud favorsedl (ce po=
aitivare a lul # ciE) al adsorb;ied.spezifice & covtomalul oY f-

nic. acest efect dispare "ast ls potenjizlul de ceiorbyize

.prlucn a anfonului cle: ctrolitulul de bazd asvpra reduce~

rii anionilor sa joate observa nunai fn domeniul de potenjial fn

care metalul este fncircat pozitive &m comil.ia ca im fe‘s: dome-
siu curba de polarizare 31 nu fie defernati de un raxie fcum se

fntirmpld T caral reduceril anionulual szog’

pe electrod piclhtor
de mercur), azic.uul electrolitulal suport exercitd o aciluue ine
aibitoare care cregte in ordinea 502' <17 < 3r°< I%, adiel In
paralel cu gradul ce adsorb,ie specificll a mionului 63.

scluercd viteze: de re:ucere a anibnului 3:0; pe olectrod
pleitor ue uworour cu crezterea adsorb,iei s, ccifice a aniornulul
electrelit lul de basid ‘n cazul folosirii halogenurilor de sodiu
la diferite coscertra,il & fost studiatd in lucrarea de fa i, due
#1 cur s2 vo arita T eapitolul III. I

-€,tuica anlonulul clectrolizului de tazi poate fliﬁ§or
explicatd = baza deplasirii potem,ialului ¢ pip 3¥Te valorl mai
#u3in pozitlve, ca o cousecin i a producerii adsorb,iecl s ocifice
2 anionilor, ceca ce in concvordan; 3 cu relajia (bt') are un efect
de reduc re a vitezei reac;icil electrochimi._e.

2yilun.a de inaibare & znionilor 3uparficialeactivl asupe

ra reducori uln 02"
ril forulul 5,05 este put: @ accentuati n .ntc:.,a

cntion ormmiiod - 9
ationilor ormanici nari 4 s In ¢onfbd!1tate cu cele 3tb5111t0
de irmaln M, ¢ o
oni cft ;1 :inioni sup-

minl c3te Tne . alcentuit,

‘L sensal CA daci fntreo solugie avem atit catie

"rficiul-activi, efectul ifonului care predo- ‘
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tolecule neutre superficisl-active, frineaszid de asemenea

reducerca ionuilor, la fel ca gi a altor procese de electrod,
hepulsia anionllor de citre suprafaja metalici fncircatii negativ
se manifestd 31 In presenjs unul strat adsordit de molecule neue-

tre. g .

Infiﬁen}a tempersturii asupra reducerii anipnilor este cobe
siderati de l‘nmkin 32 va fiind ciepeudenta{ de natura cationulud
electrolitului suport, aritind ci 1a o cregtere a pemperaturii
de la 5 la 45° viteza de reducere a ionului 5203’ se dubleaszil
in prezenja ionilor de :Ea". rinine aproxirzativ nesc‘nimbatii in
prezenje ionilor de X* gi descregte de 5 ori In prezenja io.ilor
de Cs*. )

Sear jutea fnsa wésuppne. fa analogle cu cele gisite de
soniferin 83 referttoare ta adsorbiia speciticd a fonului F~,
sdsordit cam In aceeayl misurd ca gl lonul Cs*, o scidere a ade
iorp;lei specifice a lonului C * cu cregterea temperaturii, ccea
ce determinind o diminuare a ac,iunil favorizante a ionilor os*

& contracara cregterea ooz;stantei de vitéza absolute,
de 4 red 1 X

Considerind relatia (6b) pentru domenii de poten;iszl pentru
care reaciia de sem ocontrar dewine neglijabili, adici atunci cind
 S=2 1_ 51 exprimind concentrajia cg a particolel reactante din
planul de delimitare al dublulul strat prin concentrajia ca in
interiorul solu;iei 6_8 » Pe baza relajiilor simple

i = K(cg'- cg)

§1 .0

X In casul electrodului picitor de mercur corec;ia pentru concene
trajia particulel reactante trebule aplicatiil mai exact, dupi
cum se va indica la calcularea constantel de vitesid pe reducee
rea anionului sxo; . )
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ob,inem urmitoarea rela 1e curent-poten,:l.al pentru reducerea uua:
particole cu coniijia ca transiexul de s&rcl.ni 8a ﬁ.o et.a.pa de-

termirantis

-;1% - k‘_’.cg.oxp,,{-[-’—'-(—lﬁ*-m-'- b m‘J-exp{- ﬂi-fm' E].

= x%.c3 ex,{ fejof \ E + ﬁ%}?‘:— +m}} . as)
x_= 2% cxp(~ B bpug )oexp |- LT (B bpnp IR 5

unde iz reprezinti curentul limiti de difusiune a particolei re-
actante
k_ - constanta de vitezd relativi, dependenti de poteniial
x® - constanta do vitesd standard, indepemdentd de structura
dublulud strat. —

Lplicind relajia (14) fn cazul reducerii pe electrod picéi-
tor de mercur & anfomulul S,02~ la comcentrsyia de 10~ fn pre-
zen;a.lCI ca electrolit suport la concentrajiile de 10"5. 10’2 gl
OylM, considerind s = «2, n = 2 g1 1 =ol= 0,28 g1 respectiv cale-
culfnd valorile lui d pge din teoria Gouy-Chapman (relajis 8),
Frumkin gi Florianovici 46 au putut reconstitui fn micuri satise
ficitoare curbele experimentale curent-potenjial la fncirc.ri ne-
gative ale suprafeei mercurului.

Dar aupa cum subliniazi chiar Frumkin 29 32 aceasti teori
elementard, exprimati de relajia (14) mal necesita inci importen
te lmbunitijiri, fn sensul o aga cum s-a precizat deja, tredule

yinut cont de interacjiunea dintre sniamul reactant (520:' )i
cationul din imediata sa apropicre care ar duce la formarea unul

fel de punii cationice ugurfnd prin aceasta apropierea anionanlui
de suprafa;a metalici (fig, 1).
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\ Lelahay $i llzttax 66 au ajuns la

o conclugie similori pe baze stue
e diului reducerii iomalul I03. 0r,
‘| ’0' °A’° a yine cont de formarea wuor a=

semenea punii este in anumiii mi-
| ghHre
' suri echivalent cg {

Fig. 11. Lepresentare schema. '210T1 locale ventru 43 FhE
:ﬁ%racﬁgimﬁim' locul unor valori medii.
introducerea comceptiulul de
pan{l cationice diminuiagi divergenia dintre teoria lui ‘rumkin
g% Floriaznovicl si teorila orisinzli a lui ieyrovaxi, sugerind
fqrmrea perecnilor lonice cu o sarcini mal pu;in negativi, ceca
ce ar favoriza apropierea anionului de electrod. Frumkin 32
subliniazi fnsi ci interacyiunea in limitele dublulul strat este

de importanii mult mai mare decft interacyiunea in interiorul so-

lujylel, fols 4o ca dovadi analizarea aciyiunil Mtoare a 1o-
rilor oof’ $2zul reducerii anionului 03 In i de La*,
’wxﬁ!’ ot

In prezen;a de f' o parte din ionii ZCOS din perechile iouice

ce se formeaszi intro Las* gl No; fn interiorul solu;iei slut ie-
sigur inlocuite de 302'. Zumal c3,scliderea vitezel de reducere
a lonilor rfb; este mult mal accentuati decit ar corespunde vari-
ailel compozl;lei perechilor ionice, judecind dupia concentrayia
totalid a iornllor bO‘ » De aci se impune c?ncluxi.a unei fnlocue
irli mult mal accentuate a iomnilor ‘..'0; de citre ionii :sof" in lle
mitele dublului strat.

scliderea curentului in jurul Y.s.lie in cazul reduceril
anionilor a cidror curbi de polarizure se extinde peste acest
‘domenin de potenjlal este determinati de termenul %:—3—3’—5 n;D PHEB

din relaj;ia (14) intrucft in jurul ¢Sy variazi putérnic ca
PHE

msT ViZHNIC
A KA
BEiC, o . CoNTRALK
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b 4 . care
veriajia lal E, dupd cum se poate ua%{?u‘va din igv*)a
. represinti z*) VHE = T(E) pentru solujik d¢ JiaF de v

tra;ii calculate pe basa teoriei Gouy- hapman admi ;ind abscnia
adsorbyiel specifice a tonilor Net g1 F .

;-'t Heb
4 NN
0154

ol

O 4 a2 % B
E(ESC)V

Fige. 12. Curbe O . -F pentru solujii HaF
(x Oglm; o Oy0lmg 0,001lm) calcue
late pe baza teoriei Couy-Chapman
admi;ind absenia adsorbjlel specie
fice a lonilor Na* g1 F*

Or, fntrucft le & are valori mici pentru reducerea anioni.
lor (0,28 pentru szog' g1 respectiv sud O,i pentru Broz s dupd
cum 3c va ardta mal tirziu) influen;a temgnnlu cu ')FPHB predo-
mind pe cel a lul E, la potenjisle situate fn jurul lui PSN. La
poteniinle mult mail negatife dectt PSN variagia lui ‘#PEE cu Bk
se micjoreazi 31 mersul normal al curbei de polarizare este rein=
stalat.

In relajia (14; ca g1 ¢n relajia (6)4) PHE Tepresintd po-
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tenjialul in plamul Helmholz =xterior, cu condizla ca anionul re-
actant s se afle In acest plan fn momentul reac,ie;. Pe baza
acestel imagini accelerarea procesului de redw:ere a 5205' s
Fe(cm)é" Seades In prezen;a cationilor organicl marl care detormind
0 pozitivare a lul cl)?HE este perfecct explicabiii. Din coniri,
frinarea pe care 0 exerciti acegti ioni asupra reducerii ulior
anioni ca ED; ’ B:rO; g1 10; fn prezenya unor cationi anorganici
ca La3"' pare la prima vedere 83 contrazicld corelz;le dintre vite=-
za de reacjie gi c\> PHE® nCeastd aparentl contradicjie poate fi
fnsi fnlaturatd ¢ daci se are in vedere ci fr urma falocuirii
ionilor Las* de oitre K(c‘ﬁg‘)z cu 0 razi mal mare se mirejte ais-
tanga Tatre suprafaja electrodulul 31 plooul ildelmbols exterior «
Ur aceasta ar provoca o deplasare a poten . ialului (TD In planul
de reacjiie al particolei /situst acum fn interiorul stratulul rie-
gid) fnspre valori mai "negauve. ceea ce ar duce in conforaitate
ocu rélajla (14) la o scidere a vitezel de reacile,

bir exemplul de mai su3, ca 31 din altele de tapi s Telecse
importanja ce se cuvine localizirii particolei fan dublul strat
in momentul producérii reacilei, aga dupld cum a fost subliniat
de citre breiter, Kleinerman 31 elabay 26 o fapt pentru cure
relagia J14) cu valori a lul 4>PH.E calculate din teoris lui Gouy-
Chapman nu poate da resultate satisficitoare decit fn cazul i
care particola reactenti fn momentul produceri.iu reaciiel de transe
fer se afli in apropierea FHE gi cfrd interacjlunea fntre cnionul
reactant §i cationii electrolitulul suport, poate fi negli;]ata.
pernmitind folosirea unor valorl medii pentru C‘J THE fn locul celor
locale. “
” Dupi cum sSe va arita fn capitolale III gi IV zceste condle
't41 par a se splica pentru cazul studiat aici, reducerea anionulul
#e0;
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In deducerea relajiei (14) s-a presupus o stare de echili-
bru prin partea difusi a dublului strat, ceea Ce s permis exprina~
rea concent.rayiei particolei reactante in planul de reacile Ca
funciie a corcentrajiel particolei la limita dublului strat pe
hau egalit;;n potenjialelor electrochimice fn orice punct al a-
cestul spajiu, In conformitate cu relajiile (5a) g1 (5d). In In acest!
sens Levici 68
presupurtnd ci nu existi un echilidru fntre particola tn planul

a enuntet un punct de vedere complect diferit,

de reaciie ;1 fn interiorul solujlel g1 cd etapa determinanti a
vitezel fntresuluil proces eate pitrunderea anionului in cfmpul
electric al dublulnl strat. O evaluare cantitativi a frinirii
transportulul anionului datorsti repulslel electrostatice a me-
ialnlui fncarcat negativ sea dovedit a fi nu numai suficienti
pentru explicarea sciderii cursmntulul la poteniiale mai negative
decit PSN ¢n cazul reducerii iomxlui 5202 s C1 ar trebul si de-
termire o 3ciidere chiar mal accentuatd a vitezei de reacilie. .-
ceasta lea dete:r'"...in:'s‘t Pe Levici s adniti ci partiocola reactantd
este trdns;ortata spre electrod aﬁb forma unor perechi ionice cu

0 sarcini negativi mail mic3 dectt ionul .»2 . ou: ar fi de ex-
emplu K5208 « Teoria lui Levicl devine mal probubild cu scide-
rea tiriel lonice §i respectiv cu cregterea sarc.m11 lonului. Un
suport, degl mai mult calitativ, tn 3prijinul acestel teorii a
fost adus recent de blemen g1 Fawcett 9 ,rin studiul reducerii
snionului Fe(CR)g' Pe clectrod picitor de mercur din solu;il a-
poase rospeotiv amidice ale perclorajilor alcalini. In acest sems
mtorii invoci g1 cele postulate de Irumkin 3° cs tr caml fn

care avem de-a-face cu o distribujie de echilibru fn dublul

strat, curtele Tafel corectate trebule 33 fie independente de na~

tura electrodului at'unci cind sint raportate 1s um electrod de
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referinil constant acest lucru fiind confirmat de reducerea ani-
onilor persulfat i tetrationat pe electrozi rotativi de bismut,

staniu, pluxd gi cadmiu 70

« Dln contri, in cazul unei situajil
de neechilibru fn dublul st:bat difug, curbele lafel corectate

nu vor coincide pentru electrozli din diferite metale ceea ce s-a
91 oonstatat fn casul reducerii fonului Fe(CK)Z”™ pe electrod de
mercur g1 respectiv pe electrod de amalgam de indin 71_ .

Teoria lul Levici explic3 sciderea curentulul ls potcenilae

le mai negative defft F,5.X, dar nu gl cre;terea subsecventi a
acestulia. Pentrq. a explice aceastld cregtere s-ar putea presupune
¢l la poten*;iale foarte negative transferul electronilor de la
electrod la anion are lo¢ printreun mecgnism de tunelare, care

ar transporta electronii peste distan;e mal mari decft ar cores-
punde dudlnlul strat. Realigarea unul asemenea proces ar inlitue
ra necesitatea invingeril repulsiel electrostatice de citre anion.
Numal c%, dependen;a pronunjati a vitezel de reacjle de raza ca=
tionulul constituie un argument serios fmpotriva tunelirii elece-
tronilor la distanje care snt aprecilabil mal mari decit dimensiue
nile cationilor amorganici, -

i ~entru a contracara aceastid dlscrepand Levici 12 a de-
dus o relajie curent-potenjlal ;iuf:d cont atit de vitesza limita-
td a patrunderii onlonului In dublul strat cit gi de viteza limie

ti a transferulul de electroni, care ar forma

) kcoﬁ-'_axp{[ma-at)]%g - ‘le o)E]
T E2 —— N

unde D, este coeficientul de difuziune al anionului iar

1 (16)

A - grosimea 3tratului difus.
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Felajia (16) descrie partea ascendectd a minimulul fn curbele de
polarizare a reduceril anionilor, dar ea prevede 0 noui acidere
subsecventd a curentului. Or, curbe i-£ cu o asemenea aluri nu au |
fost sermalate pini acum in practici. 1
Nici formarea unor perechl ionice nu poate fi etapa detere
pinanta a vitesel reducerii amionilor, dupd cum aratd Frumkin gi
NiocolaevieI'edorovici 32 pe baza unor considerajii simple, dar
elooventes Laci perechea ionicli este formati in interiorul s;olu-

—— s

yiei, adici daci grosimea stratulul de réscyie dopigegte aprecia-

b1l pe ccz & dublului strat, viteza procesulul as trebul si fie
independentd de potenjial, ca gi de variajia lui 4) g ©ausatd
de fenomere de adsorbiie. Dar sénsidilitatea pronunjati a vitezel
de reducere a zrionilor fa;i de fenomenul de adsorbjle eratid ci
fn aceste cazuri etapa determinanti nu poaté fi o reec;le chimle
cd Tn interiorul soluyiei,

Posibilitatea oa formarea unor perechi ionice in limitele
dublulul strat si constitulie etapas determinantdi a vitezel proce-
sulul a fost sugeratdi de observajia ci in casul reducerii snionne
lui Fe(CH)2” la potemjlsle suficient de negative, curentul este
pujin dependent de potenjial (fig. 8), dar depdnde de concentrae
yia, sarcina 3i rasa cationului. In acest domeniu de poten, ial
curentul, corectat pentru supratensiunca de difusiune, este pro-
por;lonal cu puterea a 3-a a concentrajiei ijenmilor k* g1 Cs*,

Ceea Ce ar fi compatidil cu propunerea ci etapa determinanti a ’
vitezel ar fi formarea nnu:l.'eaplex neutru dintr-un anion 4 din

3 cationi in limitele dublului strat, idai apoi s-a dovedit insi 71

¢l g1 in casul red.cerii anionului Fo(CN)z’ apare 0 & doua Crege {

tere a curemntului, la fel ca g1 In cazul altor anioni, intirslie-
[ J
rea apsrijlel sale fiind dups toate probabiliti;ile causatd de o 4
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respingere mal accentuatid intre electrod gi acest anion cu 0 sare-

Cind mogativi nal ridicati,

e) eterminarea factorului l- o0 din dependenia constanted

de vitezi a electyoreducerii de jpoteapisl si concentraiia solle

i iei de baul
..on_sideragii teoretice roferitoare la reaciiile implictnd
tranafer de electrond previd o dependen;i linearid a coeficlontie
lul de transfer leo¢ de poten;lalul de electrod 4 o UMl Yl e
cerciarile de a verifica experimental ncensti presupunere it foot
75, T6

»Ini acum neconcludente <2 de alt? parte nici constun,a

coeficientilnl de transfer oo poten;icdul auw a putut i dovediii

(“"'
univoe °°

o Gatorit: faptulul oi in celc mal malte cozarl dotir-
minared din date experimentale a lul < {(sak a lul leol; eute (0=
31bll dour pentra au M:Lu de poten;iul relativ ;L.zi*% ~latt

7

g1 Lewis arati i o d stincyie fntre cazul cind = cbie ir c-

peadent so0 verinza ceu poteir,ialul poate 1 Zicutd dic amellice
rea piryil ascendente a undelor polarogralice, cenonstrfud 23
~cazul unul factor de trausfer dependent de poten,ial curcitni 1
se uproplic izult mai Tancet de valoursa sa limiti ceca ce fu¢n ca
potengi;lul de senipalier Tn acest ciz 371 {le mal nesgativ decit

yote::;;iz,-;lul de sémipalier al curbel cu o¢ = constante wceastl dle
. feren,i se poate ridica pini la 18y uV fn cozul uiel re:scyil cu
~o comstuuta de vitezd de 5.10°° cm/3ec. Lotodati tn cazud uacl

. ¢curbe de polarilzare cu un factor deprmdent de poten,isl pioctul
cde inflexiune al curbel 1.l 32 ufll la poten,iule mai poziiive
decit poten,islal e semipalier, difcrenya ajwgind la 38 zv
Tn cazul unel reacjii cu o constcati de vitees de §.1U-8 er/32C.
A‘este Ceosebiri deseigso Ans1 pe masura cregterii cou tantg.,
da vitezi pentru ca 14 walori ale ocestela de peste 1.7 - mc
‘81 devini inlistinctibile ex crimental,
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1n casul reducerii anionului Br0; constantele de viteal
glisite sint cu 2 pinZ la 4 ordine de mirime mai ridicate dectt
valoarea maximid a constanteli de vitezd care dupd Klatt gi Lewls
mail permite o distincile intre casurl cu oi depsndent respectiv
independent de potenjial, astfel fncit amalisarea piriil ascen-
dente a curbei de polarizare nu permite nici o ccnclusie referie
toare la dependenta factorului de transfer de potemjial.

In mod curent se folosesc doui metode pantru determinarea
factorulul de transfer din date experirentale, metoda grafici a
lul Glerst 31 metoda dreptelor Tafel corectate. In cele ce urmea-
83 se va da pe baza unor exemple o succintl descriere a lor.

Metoda graficl a lul Glerst '° cste 1lustrati fn figura

13 2 yentru casul reducerit sntanmulai 5,027

Fig.l3. inulisa grae
fica s curbelor de
reducere a solujiilor
de Na,s,0; 107 tn
Presenja unor concen-
tra;li diferite de
FaF: 113,103y,
215107705 317.207%n;
4110 %n; 531,5.10%2n;
632.107%n; 7:3.20"%n.
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Partea superioari a figurll reprezint® variagla constantel de vie
tezsd (pe o scari logaritmici) a reducerii anionului 5205‘ in funce
tle de potenjialul de electrod la ciferite concentrajll ale elec=
trolitulul suport FNaF. Partea inferioari a curbel reprezinti vae
riajia lui (FPEE fn funcgle de potenjisl pentru aceste concentrae
11 ale electrolitului suport, valorile fiind calculate cu ajue
torul tcoriei stratulul difuz (relajia 8) presupunind absen.,a
adsorbjlel specifice a ionilor din solujle.

Considerind relajia (15) care mai poate fi scrisd ;i sub

forma: 1 .
(«] - (1A
k_= k.°°"P[ ] { E‘Eﬂ'm]'_' 4’?:19: }

respectiv
- -d
1o k = const.e- 1 °L [_'QEIBL(#HE (17)

se observa ci curbele reprezentind varisyia lul 1g k fn funciie
de B, la valorl constante a luictJ PHE;' trebule si aibe panta
%_:%_n_l‘_ din care, presupanind cuuaoasterea munamlu:l die elec-
troni _i.mplicagi fn reactie, n, se poate calcula valoarea lui
1= ole Cu:rbele 8, 8y, 84 91 a, unesc punctele 1g k pentru dife-
rite valoril eonstmmte a lui pHES Lupd cum se observa curbele
& 11 82 pruinté o pantid negativi In seciiunea ini,ialid gi
abia curba a‘ (penfru valori foarte negative a lul 4) PR duce
la o valoare eonstmts a factorului de transfer: le = U,30.
Curba MN fn partea de jos & figurii 13 represinti variajia lui
‘})PHE 12 1g k = const. La valori suficient de negative a potene
;ialuln:l apare 0 secjiune lineari & curbei a ciarei pentd fiind
{%:—fli-‘-%n— cun=23gis = 2 duce de asemenea 1a l-o= O 0,30,
Tot aga g1 grafice reprezentind ln k in funciie de ‘#PHE
1a E = constant (relagia 17) respectiv ln k fn funciie de Qpyp
1; E e «.’D pE = comst (relatia 15) permit muea %I& ot din

uuwmu amnu}
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. pantele respective cu condiia cunoagterii sarcinii particolei
reactante i respectiv a numidrului de electroni implicaii In re-
-ackie.

Heajunsul acestei metode de deterrinare a factorulul de
trsnsfer se manifestd mei ales la potengisle mal positive ducind
la valori imposibile (negative) ale factorulul de treamsfer, iar
1a potenjiale care nu sirt suficient de negative la valori dife-
rite pentru factorul de transfer T n funciie de valoarea aleasli
pentru #PHE = const, Ablia la potentiale suficient de megative
se objine o valoare constantd pentru l-ol, fiind fnsA riscant a
0 extrapola $i pentru poten;iale mai pw,'in nezative, -

In afara acestul nea,jﬁns, metoda este gi laborioasi necee
sitind det.rminarea varlajlel constamatel de vitesi cu potenyia-
lul peniru mai multe concentra;ii ale elcctrolitului suport.

“4otoda curbelor Tafgl__gggectate necesitli doar o singuri

curdid 1g k « £ pentru determinarea factorului de transfer. ..cease
ta metod’ Introdus? de Aseda, Delazhay gi Sundsaram 79 se bazeazi

tot pe ecuajia (15) care mai poate fi scris3d gi sub forma:

1g k_ "51?!!‘#1ms"‘”nﬂ‘"£‘$1&n£("¢ﬁu:) (18)

de unde se observi ci un graflc reprezentfnd ( ig k_ 1%—(‘3

fn functie de (E- puEp) trebule si aibe psmta - % . Pentr\l
diferite conc&ntra;ii ale electrolitului suport .urbele Tafel co-
rectate trebuie si coincidi dar numal fn camul th care valen,a

lonulul care se descarci aste aceeas cu valen: ;a lonului de ace-

lap semn al electrolitului suport 19 . In cazul tn care factorul

de transfer oste independent de pote£
ar tredul si fie drepte. :entru domenit restrinse de poten;ial

(3-400 nV) aga se §1 fntfmplia. Dar in cazul tn care datele cXpo=

rimentale pernit construirea curbelor Tafel corectate pentm-m

s1al curbele Tafel corectate.
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domeniu de peten;ial extins (1,6 V pentru caszul reducerii anio-
nulul aro; ¢ dupd cum se va arita in continuare) se constatid ci
acestea pot prezenta pante diferite ¥n diversele domenil de po-
tenpial ceea ce in cazul corectitudinii ecnajieil (18), implicind
valabilitatea uned distribujii Bolzmann fn dublul strat difuz gi
respectiv situarea particolel in PHE in momentul reac,lel, ar

Tnsemna variajla factorului de transfer cu potenjialul, Dupi cum
se va arita fn capitolul III aceasta este constatarea care se

impune fn cazul studiat aicl, reducerea anionului Broz.

3. Considera;ii privind stabilirea corelsiiei Intre ci-
netica electrochimici i structura dublului strat fn cazul elec-

_godu.lg; picitor de mercur g1 in cazul electrozilor solizi
“ele mal multe studii privind dependenia cineticii reuc-

t1ilor electrochimice de structura dubluluil strat s-au ficut pene
tru cazul electrodulul picitor de mercur, fatrucft pentru acest
electrod sint sccesibile majoritatea informayiilor referitoare
la structura dublului strat. |

ca tc.)ate ci principial acelmgl legiturl Intre cinetlca e-
lectrochimici gi structura dublulul strat trebule 83 existe in
cagul oleetroziior solizi ca gi In:. caszul electrodulul picitor,
studiul siu Tn caszul electrogzilor sclizl este complicat mai ales
de dificulti;ile experimentale. ale determinirii paxamétrilor dube
lului strat ‘tn soest cas 13» 80 | .y toate o3 n locul masurito-
rilor electrocapilare.h eare nu pot ri efectuate in cazul electroe-
gilor s0lizli, apar numeroase alte posibilitagi de studiere a e
fectului dublului strat asupra unor proprieti;l ca duritate,
trlc'yilmb. potential electrocinstic etc., interpretarea resulta-
t elor obginute din asemenes nmisuritorl nu este intotdeauna aga de
univoci ca gi interpretarea curbelor electrocapilare. Foarte mul-
"to speranie s-au pus in m.suritorile de capacitate in cazul elece
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trosilor solisi, implicind determinarea FSN prin localisares mi-
pimulul capacitijil fn soluyii de electrolit diluate. Numal ci
resultatele ob,inute au justificat doar in parte aceste ajtep-
tiri tntrucit curbe C-E comparabile cu cele pentru mercur sint
foarte greﬁ de objinut In cazul electrogilor solisi. Constatarea
ca capacitntea unul electrod de zinc monocristalin practic nmu de-
pinde de rrocvenga, spre deosebire de cele observate In cazul ue~

18 si pre-

nui electrod policristalin l-a determinat pe Frumkin
supuni ci dispersia capacitajii, care deranjeazd misuritorile
de capaci&:atc pe metale solide, este in parte determinati de ne-
uniformitatea s:prafe;ei gi de presenta unor fisuri microscopice.
tial existi gi un al doilea factor de care trebule jinut
cont neapirat In interpretarea curbelor C-E fn casul electrosie-
lor solizi. Fosibilitatea existenjel unei anumite centitajli de
hidrogen san oxigen adsorxbit pe suprafaja electrodulul face ca
fmpreuni cu cspacitatea dublklui strat si se misoare §gi O pseu-
docapacitate (de naturd faradalqi), a ofirei valoare depinde de
curentul de schimb Intre stratul adsorbit gi solujle. In aceste
cazurl 31 minimul curbel C-E este afectat de aceasti pseudocape~
citate ne putind astfel servi la localisarea PSN. Dupi toate proe
babilitdiile aceasta este situajia fn cazul electrosiler activi
de platini, cecea ce ar explica legitura Intre localisarea mini-
mlul pe curbele -E pentru Pt g1 pi-ul solujlel 5} . Din contra
ficind misuritori in solu,ii diluate la frecvenie ridicate (ctnd
pseudocapacitatea devine neglijabili) nu s-a putut determina nici

un minim fn curba C-E, deea ce dupid Frumkin se poate atridbui unei
eterogenitii accentdate a electrodului de Platini activat.

lupd cum sublineasi Frumkin 18 ¢, casul unei suprafe;e
foarte eterogene ! SN misurat reprezinti o anumiti valoare medie
la care se produce transijia de la adsord yia prdcrn;iau. a
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Dupi cum aratd ielabay gi {leilnerman 82 cutar gl in abe
senya oricirui efect specific o modificare a maturii materialului
enodic afecteazi cinetica reac;iei de electrod din causa modifi-
edril structurii dublului strat. Influen;a naturii’ electrodulul,
roate f1 foarte pronunjati pentru metale cu rSK fearte indepiire
tat, in special In vecinitatea acestora.

La compararea rela;iilor cinetice (curent-poten,ial) odbjle
nite pe electrozi din diverse metale trebule elucidati problema
suprapunerii (raportirii) sc .ril de poten;ial folosite:. In ecus~
yille 1-E de genul celor redate de relajiile (6b), (6b%), (14},
(15), etes

1= -k o) exp (- §+ PHE) exr,[° L=t (5. ‘1’933)]

valsblle cu condijia absentel adsordb;ledl specifice a particolel
"reactante. respectiv a produsului de reacyle, condijle satisficu=
ti indeobgte de reducerea amionilor mal zles pe metale incircate
negativ, E poate f1 potenjialul electrodulul respectiv raportat
la un electrod de referinji oarecare, sau poate fi potenjialul
raportat la PSN al electrodulul respectiv (potenjial rajional -
dupi Grahame 15 )o Dupd cum arati Frumkin 38 la compurarea relae
j11lor i-E ale aceluiagl proces pe diferite metale este mai avane
kajos a exprima E fn raport cu un acelag electrod de referinji.
4dn acest cas E exprimind potenjialul ("Galvani®) al metalului con-
fductor (la care este legat metalul electrodic) fajd de un accelagl
#®lectrod de referin3, fnseamni cia f3i1 pistreazd o valoare constan-
B3 la schindbarea naturii metalului, In aceste condijii k° (constan-
#a de vitesll absolutid) f31 pistreasd acecagl valoare la treceres
Me 1a un metal la altul.

bacid din contri, Tn locul potenjialulul raportat la un elece
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trod de referin;i constant, se introduce potenjialul raportat la
PSN %n relajia 1-E, stunci trebuie luate in considerare diferen-
jele tn nivelele energetice a electronilor In diferite metale, ne-
cesitind introducerea unui factor corespunsitor In expresis vite-
sel de reacjle.

In conformitate cu cele anunjate, in casul exprimirii lul
E fn funcjie de potenjialul .mul electrod de referinjd comstant,
dreptele Tafel corectate (rel. 18) ar trebul si fie independente
de metalul electrodic, dupi cum a fost enunjat ;entru prima datd
de citre K. Asada, . Delahay gi A. Sundarsm 12 , Astfel s-a putut
arata ™ fn cesul reducerii lonilor S05° g1 S,02” pe electrosi
rotativi din Bi, Pb, Zn g1 Cd, folosind valori pentru 4)1,“ cal-
culate pe baca teoriei dublului strat difus din curbe capacitate-
potenjial date 1n ll.teréturﬂ. dreptele Tafel corectate (raportind
E la un acelaj electrod, de referinji) se suprapun perfect, ceea
ce denotd c. cu toate ci funcjla de lucru este diferiti pentru
diferite metale, energla de activare pentru transferul electronue
lui fn solujie este acelag ’la acelag poteniial). De aici se impu-
ne conclugia ci funcila de lucru nu afecteasd relajla 1-E, gi kg
Ll valoare constanti, independenti de natura metalului,

ivind in vedere numirul redus de informajii ca gi incer=
titudinea lor referitoare la structura dublulul strat tn casul
elegtxtozilor solizi, studiul reducerii anionului Broz s CETEe COD-
stitule tema lucririi de fayi, avind ca prim scop verificarea lee
gdturii inire cinetica electrochimicd gi structura dublului strat,
a fost efectuat pe electrod picitor de mercur 3i nu pe eleotrod
solid, tocmal pentru a putea ro]:os:. in acest sens datele existente,
foarte numcroase yi ie Inaltid precizie, referitoare la structura
dublulul strat pe electrod pieitor de Dercure ¢
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4. iroprieti ile anionului Broi gi justificarea alemeril
sale n studiul de faii.

Iancercirile de prerrzre a pertroma;ilor (sirurl ale uromu-
lul heptavalent) au fost Joarte malt timp lipsite de succes, ceea
ce a deterzinagt pe unii autori, printre care ;i rauling a3 84
dicute cuauzale inexistenjel acestor compusl. Abia in 1964
LHppelmann 54 a raportat reusita sintezei perbromatulul 5i izolae
rea sirii de rubldiu. etodele ini,.2le de prepurare a pervronae
tuluil din bromet prin oxtdare electrolitici respectiv prin oxddae
re cu ieF2 au fost abandonite, prima din cauza randamentulul scie-
zut, a doua din cauza dificulti;ii de obiinere a oxidentului, fiind
fnlocuite cu 0 metodd mult mai convenabili const¥nd Tn oxidarea
bromatului In solujzie alcalini cu fluor mol~cular 9 e JuPl 2islie
rea acestel metode care permite prejarcrea perbrozatulul fa cane
titiyl ceva mal mar® s-au efectuat nureroase studii In vederea
stabilirii proprieti ilor acestul compus, dintre care cele nci

importante ar fi 86-91

H
« Acidul perdbromic poate tl concentrat pini la o concentrae

yle de cca 6 (55% HB:04) firi a se constata vre=-0 deSCOmpuLire,

solujia de 6! este stabili iniiforemt le te.peratura cazerei. la

o incnlzire de o ori pe bala de (.p!;_ affia 1. dirn acid se: ﬁ“g?m-

pune. M

- La temperatura camerei acidul perbrozic este un oxidant
slab, fiind din acest purnct de vedcre intcrzedlar intre Jlu; 31
104+ In solu;ii diluate oxi.eaza I° yi Br~ foarte Ibcet iar o1”
deloc. La o concentrajie de 121 oxid -azli 31 ¢1% foarte repede.
cu cregterea temporaturii puterea de ozidare se miregte, a‘t’d}
la 150°C o solujie 6K de HBrO, oxid-az% rep-de 2t 1a tnoz

cr>* 1a dicromat, Ce>* la ve'*.
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- similaritatea spectrulul Laman pqntru perbromajili solisi

ca gi pentru solu,ii indici prezenja aceleagl specii In salid ca

gi fn lichid: anionul tetraedric BrOg.
- rerbromatul de potasiu solid este stabil pini la 215°c.

dupd care se descémpune la dromat de potasiu. fFrodusul impur se

poate descompune periial gi la temperaturi mal scidsute.
« irimal studiu polerografic al anionului Broz a fost efece

nn
tuat de Jaselskis gi iluston -~

fn acopul elsboririi unei metode

de determinare analitiel a ionuluil 5:0; in pregenjd de 51'0; - B4

au observat ci reducerea perbromatului la pi > 3 se produce in
doudt etape corespunzind reducerii _.iomului Bri; la Bro; #1 apod
2 acestuia la Br®. In solujii puternic acide, pH < 2, Bro; este

redus direct la Br~. autorii men;ioneesi c: In enumite condijii

referitoare la raportul Intre concentra;ia ionului Broz ¢l & elec-

trolitului de bazi pe unda polarografici apare o scidere & curene

tululi, cug insi scopul lucririi era pus analitic autorii stabilesc

condilile necesare pentru evitarea aparijiei minimului.
»tudiul minimului fn curba de reducere polarografici a 10e

nului BrOg a fost semnalat intreo noti preliminerd de Cosxl, Fores-:
ti g1 Guldelld 95 o Figura 14 presinti polarograma unei solujii de

P

i

WA /
‘ W& & & 2 EEscy
| —
rig.l4. lolarograma unei s0lu.
11 de 2.10 KBrO
tn api- ¢

2.10"% Bz0, tn apa 1a 25,
Dupa cum se poate observa gi re-
ducerea anionului BrJ, este efec-
tuatd fntr.o asemenea misurk de
structura dublului stras ino't;
Polarograma sa prezinti o asocdde-
Te a curentului; fncepind de la
Potenjiale mai negative decit
PSN. La potenjiale suficient de
negative curentul cregte' din nou
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atins;ind valoarea limiti corespunzitor reac,lel globale de redus

cere a*MEfy la iruy T
. z A
- Brog + iiy0 + 2" — Brog + 2 ou” r19;

La poten,lale i mai negactive se observi o a doua treaptd

polarosratficl, cu un poten izl do seniyilier de ccae. 1,85 (4uC)

datorat revucerii lonuiui nru; 1lc Lx™, fn conformitate cu ccua,ia:

Bxug + Bij0 + 667~ Ir7 4 6 ua” r20)

utorii sermaleazd ci Tn domeniul de poten,isl Tutre +J,1 j1 «0,5V

(' 5C), corespurzitor pozi,lel cocoajyel in polarojrama din Fijura
14, 3e cbservi uneoril apurl ia anui waxdm, dar 23 o zouceztra,le
de 109 a uanl electrolit sugort l-levalent este s.lficientd pcre
tru a-l elimina.®

P’entru a examnlna efcctul poteniialalul 4>‘AE asupra vite-
zel de reducere a lonuluil ﬁroz autoril au Inrecistrat poloro;;rae

msle ‘de curent continuun) corespuuszitosre sola,iilor 2.10'4;

BrO;_+ 10-2y lavd fn prezenya unor coucentra, il ue “aF *%X, cora

T toilchecmetria scestel reac,ii e fost verivicatd in lucrarea
de faii printr-un experiment de wicrocowlomeirie, care o ine-
dicat ¢ numirul de eleetront implicu,d n reuc,le este an=2,
ca g1 prirn analizarea polarosrurelor ob,inute Tn 3oluyil tize
pore »etalii se vor da fn capitelud 111,

i Sag®.

Firevyl’apecificct alcl ci fn toste polarogramele peastre [ex-
cept @cle cfteva fn care un raport defavorubid,futre concen-
trayia lonului reactant fayi de councentrajla electroliitulul sSue
port az dus la aparijie unul mexin) rol a ob,irut fntotdecuna
un curent de difuziune bine definit Tn domeniud de poten, ial
intre +0,1 31 «0,4 V {BSC;.

xxxbupa cpd precizeasi autorii acnaosul de ..alild a avut ca scop

doar men)inerea unul pil constant n Jurul picituril de wercur,
dar ci polarogramele imn prezenya a lu=< .. Lavli +x ..al erau
practic identice cu cele obinute in prezen.a a flu=2:x). ..aF
excertind deplasarea potonyizlulul ue oxidare a mercurulul
spre valorl mal negative, indicind prin aceasta ci viteza ce
ved.izere a lonului Lroz nu este afectati de concentra ia ioile
lor de hidrogen, la pH <12,
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statind o marcats dependenti a mimimului de concentrajis electrolld

3

|

|

r—

i1ge 15. ..etouia grafici a lul vierst pentru determinae
rea sarcinel 2z & particolel reactante i a
factorulul de tronsfer aplicatl In cazul elece
troreducerii unei solujii de 2.107%u Ksro, tn
prezenja a 10°%¢ Navli 31 concentra,ii diferi-
te de laF (2:107%iy 12,1072 c15.10%2M,
a:107tyy e:2.2071;  3.107). |

tulul suport, Tn coacordan;i cu influenya acestula asupra lu14>,u30
Din accste polarograme folosind metods XKontecky s-au determinat
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constantele de vitezd gl respectiv dependenya lor de poteniial
fige 15).

Folosind metoda grafici a lul Ulerst s-a determicat apol
valoarea factorului de transfer. .en:ra domeniul restrins de po-
tenjial (intre -0,65 gi -1,1V) pentru care s-a aplicat metoda,
1- o pare si albe o valoare constanty * (d4reapta 3).

Dreptele 1 g1 2 din figura 15 reprezintd valorl a.¢ cone
stantel de vitesi la E =&, = comst., din a ciror pantd se
poate calcula =, 3arcina particolei reactante fn izteriorul solu-
tiei, in conformitate cu relajia ’13). Valorile gisite de -u,75
91 respectiv -0,80 sint prea departe de valoarea teoreiici -1,
care ar trebul si reazulte, indiferent de orice Tmperechere ioanl-
ci fntre Broi si ¥a' 3 » Pentru ca diferen;a si poatd fi atrie
buitd unel erori experimentale, dupil cum pe de alti parte este
prea mici pentru a justifica ciutarea unei explicsajii mal com-
plexe.

Dupd cum au’ precizat deja ielahay 3i Lattax 66 mare

griji trebule acordati selectirii unui proces de electrod care
33 serveasci studiului interac;iunii fntre structura dublului
strat gl cinetlca electrochimici, fiind indicatl indeplinirea
urmitoarelor condijiis

« Substanjele 'implicate n procesul de electrod s8i nu for-
meze complecgl stabill cu electrolitul.

= Cinetica procesulul de electrod 83 nu fie afectati cde
concentraiia ionilor de hidrogcn, Trtrucit varia;ia coacentra-
tleli electrolitului de basi schimbld in cele mai multe cazuri im-

Xvaloarca pentru leoclraportatid Tn text este v,09, numai =i auto-
rii au scipat introducerea numirului de electroni (3) implicajl
fn reac;iie, in relajia lui rFrumkin. Ur, ;infnd cont de uceusta
ar rezulta le ol = 0,045, valoare ayroplati de cea gisit:i de nol
(0,05) pentru acest domeniu de poteu iul,
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plicit gi pH-ul solujiei.

- .3te preferabil ca In domeniul de poteniial studiat pro-
cesul de electrod si fle total ireversibil, In care cas reac is
de ;ens contrar poate fi neglijati, interpretarea rezultatelor
experimentale devenind mai simpli.

- Linetica reac lei de electrod s fie controlati in escn-
yd de o singuri etapi parjiald.

- Folosirea electrodului piev’itor de mercur este preferadl-
1% din cauza unei reproductibilitiyi mal dbune a rezultatelor.

Jerin§e1e de mai sus- 3ot indeplinite 1n intregime de Te-
ducerea polarogratricid a smionulul Broz fn sensul ci nici acesta
g1 nici tlonul BrO',' care resultd nu formeasi complecgi cu electroe
11411 folosiji, procesul de reducere nu este afectat de pd S2¢ 93
fn domexiul de poten;ial studiat reacjla de sesm contrar poate f1
total neglijata (dupa cum se va arita in capitolul 1II), fn dome=
niul minimulul etapa determiranti a procesului pare a fi transfe-
rul de sarcini propriu-zis. lLa aceasta se adaugd gl avantajul sar-
cinii monovalente ceea ce face improdabili formarea unor perechi
ionice, precum gi existenta unei unde polaroscrafice bine desvolta-
te care Incere la potenjiale pujin mal negative dectt oxidarea
mercurului gi se extinde pfini la cca. =1,6V (ESC) nedeformatd de
maxime In condijiile obignuite de experiment,
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1. turs rolositi

wnstrumentul principal a fost un poluarcaraf de curent Colie

tinuu 31 ndternativ asachict din wncle plir,i construite Tn loboe
rator i ltole aculizi. lonate din cowerge sec dunile asaalinte 2
laboratecr a fosts

- dumctorul teonsiwadl contirune 1 (ltornative ;i geusratoe
rul de tensiune linear crescitoare.

-:otinjiostat, amplificatorul de ocucent, resulatorul timpue
lud e picurore

- Lost-znmplificatorul.

impreuni ¢ un wmplificator sonsibil la fewd itaaco, wouel
353, coustind uin .mpliricator, wenad:lator i .odnl de ..«punere,
ar format purtea princeipuli a apuruturiie. cinura 16 prezintid Clie
curtul olectric $ntreun mod foarte sc.enatic.

iniinte de a dg o succunti descricre a runc,iilor fiecareia
dir aceste see.iunl, se vor presentz mai ‘ntii elteve censidera-
«11 referitoare la amplificatoarcle opera,ianale pe cure se bae
2eazi circultul In cea mul mere pirte.

Amplificatoorele oporajionale sint appiiricatoure difcerene

(dale tranzistorizute sca cu tuburl fcole folosite de noi au fost
exclusiv tranzistorizate) ca fuctor de amplitiicare rikiicut cure
pot efectua opera il matematice ‘adwnnre, nmul . ire, intograre,

de intrarce.

ete. ) asupre tensiunilor
trare foarte ridicetsd 31
un defasad de 160° Intre

In eontirnuire vom

func .ionare Tn diversele

.resintd 0 ispeaan i de Ine
impedan ;3 we iejire sclisuti, Tatvroduc
tensiunea ce Tntrare i cca de ieyire 94
presenta foarte pe scurt moJul lor de

sitw.ids
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fnmuljire ‘emplificare) ’fig. 7a)

O AAAAA AAAAA
WY WY -

oo a8

Flge 17, “fectuarea opera;iilor matematice cu amplifica-
toateoperajionalf a; inmul ire b) adunare
c¢) integrare.

Ve = a(Vg = a) = =8V,

ubde Ve reprezinta tensiunea de legire, a este fﬁctorul de ame
plificare, V, este tensiunea In punctul a, lar Bh.este legat la
pimint,

Ca 0 consecinii a impedan,ei de Tutrare ridicate curemntul

care Tntri in amplificator este neglijabil gi ca atare

V1 - VA V, =V

A e
K:I. = Ke
v \'2 ') v \"
b 8 A A 1 1 ;1
= m + <+ = -V - + & ) -
Ty "R * By tR T Vel YA SR R
atrucit a > 1
s k
e e ~ e
v Ry e 1F, b

tgadar amplificarea depinde de raportul rezisien,elorxr Li
s1 Re, f1ird decl stadblli si ugor de modificat (ex. amplif. oOp.
nr. 7 §1 9 din fig. 16).

DPin cauza valoril ridicate a lui a, V, este practic egal
cu Vg. In cazul legdrii la pimint a lul b (in reprezentirile

scuematice aceasti legiturl se omite de obdbicel), gi i va avea
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poten,ialul practic ezal cu smero. aceastd constatare simplifica
mult ealculele.

B0

¥ows
jrelayia (21) se observi ci In cazul Tn care kg ==

Pas-
trindu-i constantl valoarea ‘ex. applite.op. nr. 10 gi 15 dip fige.

vV, V
Vy = =hgf Hi- + é) 122)

Je observd ci pentru 14;. = l}l = Rz, tensiunea de iejire este

ampuf%ul de ermini doar schimbursa semnului tensiuni

suma cu se-m schimbat a tensiunilor de fntrare (ex. amp. ope J, 14
gl 15 din fiz. 16).
integrare ‘fig. 17c)
' . [t t
Ve = ¢ - 3 o 14t = ) 5 o Vi at (2?)

in cazul in care Vg este o tensiune countiuui (constanti)
tensiunea de iesire V e V2 avea o valoare uniform orescitoare Im
timp ‘ex. amp, Op. 2 din fig. 16;.

Sumatorul te:siunii continue gi alternative gi seuneratorul
de tensiune linear crescitoare

- ~3iguri posibilitatea alegeriil potenyialulul ini,ial cee
rut c¢: ajutorul unei rezistenie de 75 k.l gi a unui poten;iometru
elicoidal cu 10 spire de 5 k Q2 conectat la tensiunea de +15 sau
«15 V asigurati de sursa de putere.

« Asigurdi posibiliteatea alegerii amplitudinii dorite pentru
tensiunea alternativi cu ajutorul unui divigor de tensiune de 1lR-
$60.0. , conectat la ieyirea unui oscilator g1 o combineile de

sece rezsitenje diferite tntre 1 X (L g1 1 M),
. sJuned .
- “enerea{:i liniar crescitoare ¥ampm necesari unei polari-

sirl continus prin integrarea unel tezsiuni constamte, arbitrar
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elese, de citre un amplificator opera,ional /nr.2 in fige 16j
iensiunez e integrat provine de la sursa de tensiune de 2 15V
prin intermediul unui alt potenjiometru elicoflial cu 10 spire de
5 k QO 5l a unei rezistenje de 10.0U0 B Q, Ririmea acestei ten-
siluni deternini viteza de polarizore iar semnul silu -« sensul de
polarizare.

- ioate aceste trel semnale 3irt Tnsumate de un amplifi-
cator opera;lonal ’nr. 3 in fig. 16) iegirea sa fiind conectatd
la sec,iu:ea urmitoare pentru a fi aplicati electrozilor celulei.
iotouat3 ea constituie gi sernalul x al fnregistratorulul x-y
folosit.

rotentiostat ificatorul de curent si re atorul
timpulul de plcurare

- i:3iguri polar:sarea doritl prin aplicsrea semnalulul de
1egire al secjiunii anteriocare electrodului anxiliar prin ampli-
ficatorul 4 (fig. 16) gi concomitent i electrodului de referin-
y8 prirn intérmediul amplificatorului 5 (fig. 16).

- Conyine ansamblul rezisten,clor de misurli variird fntre
100 O g1 200 k. :

- sasipuri compensarea ciderii de tersiune Ik prin solujie
cu gjutorul unei reac,ii pozitive printr-un divizor de tensiune
gi uh poten;iometru elicolidal cu 10 spire.

- Coﬁ;ine circuitul de aciionare al clocunului care de-
termini desprinderea automati z pic.turit.

- .uceasti secjlune con;ine gi conbina,la In serie a uneci
rezistenje dé ioo.n.;i a unei capaciti;i de 0,5 LF care, la ne-
voie, rodelesza celula Fropriu sisi,

fostamplificatorul
« Filtreas3 gi amplificid de.SO de‘ori sennalul de iegire
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al rezisten,el de misuri.

+» lejirea sa este conectati la borna y a fnregistratoru-
lui cfnd se inregistrau pola-ograme de curent continuu sau la in-
trarea la amplifificatorul sensibil la fasi In cazul Inregistri-

rii polarogramelor de curent alternativ,

amplificator semsibil la fazd

Detectenzi valoarea medie a unul semnal la frecvenie i
unghiul de fazi al unui semnal re referin;i extern la care este
sincromisat. lentru aceasta semnalul de intrare este mai Tntil
amplificat sau atenuat (amplificatorul Bl) apoi demodulat (demoe
dulatorul Cl). Semnalul ob,inut apoi yrintreun filtru trece jos
este propor;ional cu valoares medle a semnelului de fatrare. .1
constituie semnalul pentru axa Y fn cazul Toregistririi polaro-
gramelor de curent alternativ,

Pemodularea este efectuatid de doi tranzistori Losfet ac-
yloneyl de ur sernal de referin i, fiecare din glo conducind pen-
fm 0 Jjumitate de periosdi a sernalulul de referinji. Drept sem-

nal de referiny3d noi am folosit acedajl tensiune alternativi ca
cea - _aplicats celulei, astfel fancit demodularea a fost efectus~
ti la frecve.ja semnalulul alternativ folosit. Intrucft unghiul
de gaz3 al semnalului de referin(i era ajustabil in mod continum
fntre O 31 180° g1 respectiv fn patru trepte de 90° tntre 09 i
270° a fost posibila o. separare clari Tntre compon.nta tn fasi
(rezistivi) gi cea defazatl (capacitivi). .

Componenta alternativi g curentului polarografic demodulae-
ta 1a un unghi de defasare de 90° a semnalului de referinia fat}
de semnalul de determinat duce la o valoare medie (curent conti-
mun) egall cu zero peantru dozentul curenyilor de fnciircare san
1imita de difuziune (fig. 1l8a).
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Din contri, la demodularea acesteia la un ungul de defaza-

re zexo, cursntul continuu resultat are o valoare propor;ionall
cu valoarea capacitiyii dublului strat (In condijiile absen;el
desfiguriril unui proces electrochimic, fig. 18 b).

?--
>
C>

IDEE

€

e

-

K
N

rezultunta-O rezultanta #0

a b

Fig. 18. Lemodularea componentcl alternative a polarograe
mei c: un seanal de referinya derfazat cu 90° (a)
31 tn fazi ’b) cu ceanalul urmirit.

Un fnregistrator I-Y, .ioseley Too5 i;, Hewlett-iackard a
fost folosit pextru fnregistrarea tuturor polarogramelor, acul
siu fare-istrator marcind um punct ;ocntru fiecare pleituri ce
mercur, cu foarte pu,in Tnalnte de detajarea acestula. in l.ocul
mecensimulul maruzl dc coborire 3i ridicare a aculul siu inregise
trator aflat m instroment a fcst folosir, in vederea coberirii
g1 ridicrrii iritamturee un i:puls derivat de la wecanlszul ae
reglere a timrpulul de picurare.

I'imensivnea de 25x38 cm a cadrarnukal {nregistratoruiul su
permis fnregistrarea polarogranelor ‘m cele mai mici delaltii.
Tn osclloscop tip 1200 B, iewlett-iagkard cu do.d canale

a fo3t folosit pentru a urmirl semnsalul in doud puncte eseniale
ale oircuitului.
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rial, i el vl Luportunt, a fost senalul de lejire de

la amplificatortd de ¢icent a cirul urnirire servea aleseril corec-
te a corpensiril cidertil 32 *tenst.iae ih. U eft de mlc cupracomper-
sare ducea 1w apari,ia oscila,iilor Ir circuit, cure p.teavfi u-
gor r“uuau,cwtﬂ ye ecrarul oscllosco.uluie

al doil:: senmnal ure =it eru ifeirea din dewnod:lat@ile ! X126~
rirea .a er:s nel o in osen.izlt. & oferea doar o lmagine criuce
teristic” in do:e.iile de yoten {al T eare nu 3e preoduce nicl 0

regcyle de transfor 30 o aties val.area 32 1initd "fice 1o,e

wn oscilator sxonne ite, model 4200, a fost fclosit gentru
a genera tenslunca aslisrastivl ceruti. irecven,e semnalului putea
£1 ajustatd coiiuiuu pind la lu4 nag ;i uamplitudinea sa pﬁ."la
1 V.ijqktogte exper iient.acrile wi iciosit o frewven i de 1"'

31 o é;;%*tad;ne a le;irii cscilatorului de 3,9 ve amplitudinea
a fost urrtirit? cu un voltretru e lensiune altoroativa i Q;slta
perfect co:.vint. ‘n timp.

-n termostat orinimann & sost folosit pentru men.inerea
constant * : t.iperuturil de lucru ca o precizie de & u,1°2, roate
probele,cu exzep,la Ccitorva, la core awest Lucra se va xen lona
tn mod explizlt, au fost polarografiste la 25%. in cazul .a ca=
re tem,crat wwa de lucru a tost -ilferitd de 23¢9 31 azotul folosit
pentru .ien;increa unel at ostere ilicrte a fost prealabil racit,

r.spectilv fnecilzit, lo temperaturs de lucru.

2. lLeactivii folosi, i

o, 1 rractivids folost 1 pontru preopraree solu,iilor de bta-
83 (l'al"y ivacl, Nalr, Tal, LI, {11, 33’1) au fost Je calitate
Merck-Supre_nx, cu excop ls probelor ofectuste iz tampon Jriuma,

cTnd reacti il oun fo3it de puritete "reactiv de ansliza,

BUPT


ocrar.nl

=59 -

0104 a fost primit de la prof. k. Appelmann sub formd
eristalini. Din aceasta s-a preparst prin cintiarire exacti i di-
solvare la bdalon cotat o0 solujie stoc de 10"2l care a fost folo-
aiti pe tot parcursul celor 8 luni de efcctuarc a experimentelor
f£irl a se constata cea mai mic3 schimbare a concentrajiei salee.

Fentru deserarea prodeloxr 3l men;inerea unei atmosfere
inerte in cursul experimentelor s-a folosit azot imbuteliat
“Robertscn” cu un conjinut minim de 99,9, care pentru a fi puri-
fiocat de ultimele resturli de oxigem a fost trecut in preslabil
peste sfrmi de cupru fncalziti la 300°C, Insinte de & fi insro-
dus fn celuli gasul a foat apol ricit ygi saturat cu vaporl de
apd prin barnotare prin aceeagl solujyle de basi ca 31 cea de
analisat.

3. ilodul de efectuare slprodelor

Intrucft am constatat c¢i in timp ce Tn solujil apouse i
nedeserate fonulul BrO; este perfect stabil, dar se descompune
rapid fn preszenjs combinati a mercuruluil gi oxigemului (binuind
o acjiune calitativi a ionilor Hé’) un procedeu ceva mai pujin
obignuit a foat adoptat In sensul c3 solujiile au fost deaerate
(timp de cca. 20 minute) cu capllara scoasi din solujie, intro-
ducerea sa Tn solujie efectuindu-se apol cu precaujiunea preve-
niril cnntacthlu fntre mercur 91 aer. In mod practic acedsta
s-a realisst prin acoperirea orificiului de introducere a caple
larei cu o hfrtie inerti2 pe care se sprijinea capilara, imple-
decind astfel picurarea mercurului. Dupd scurgerea timpului de
deserare capilara a fost apol introdusi in solujie prin aceasti
hfrtie.

Tot aga constatind ci balansarea (separarea corectd in
componentd resistivd §i capacitivi) fn cazul fnregistririi pola-
rogremelor de curent alternativ este dificil de realizat in ca-
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zul oind soluiia coniine deja ienul Broi. s-a efectust mai Intii
polarografierea solujiei de basi respective (dupd alegerea potri.
vitd a compensirii IK gi respectiv a unghiului de defasare & sém-
nalului de referinjd in ‘polarografis de curent alternativ) dupd
oare s-a adingat un volum potrivit (f. mic) din solujia stoc de
Bro: pentru realisarea concentraiiei dorite In ionul resstant,
s-a dessrat pentru scurtd vrexe (2 minute) dupi care s-a furegis-
- trat polarograma, de :ata aceasta c?mtemtlca ionului no: .
In tot cursul fnregistririi s-a menjinut atmosfera de asot dea-
supra solu;iﬁor.

Volumul soluiiei de bazZ folosit a fost Tntotdeauna 20 ml
iar volumul adiingat din soluiia stoc de aro; a fost de 0,2 respec-
tiv 0,4 ml, Avind fn vedere ci fnregistrarca unei polarograme ou
o vitesd de polarisare potrivita pentxj_ll ca sd pexrmiti distingerea
tuturor aminuntelor consuma mal puyin de U,3% din cantitatea to- .
tal3 de BrO; presentd fn solujie, 'a fost poaibild tnregiuﬁrcu
atrequlul set de polarograme (de curent comtinuu, respectiv cue
rent alternativ-componenti resistivid gi capacitivi) pe una gi
aceeagl solujle. .

Alegerea potriviti a compensirii i s-a efectuat urmirimd
pe ecranul osoiloscopului semnalul de iegire al resistenjel de
misurd. Circuitul fiind o reacjsie pozitivi Insra In oscilajii la
cea mal mici aupracompensaro.. ceea ce putea fi ugor observat pe
ecranul osciloacopului.

balansarea propice, adicii separarea corectd fn componentd
rezistivad gi capacitivi a polarogremel de curemt alternativ s-a
efectuat prin alegerea pottiviti a unghiului de defasare a semna-
lului de demodulare. In casul alegerii corecte a acestei mirimi,
com,onenta rezistivid & polarogramel de curent alternativ a solue
.1ei de bazi trebuia si fie sero In tot domeniul de potenjial in
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care nu avem curent faradeic. :ichimbarea ungbiulul semnalulul de
referinia cu 90° permitea apoi Tanregistrarea componentei capactd-
$dve, UnitfAtile sudb care se inregistra polarograma de curent al-
ternativ erau unitiii de admitanil (,Q" )- deterninate ugor prin
fnlocuirea celulel tu o rezisten(ld etalon. Uin comporenta capae
citivi s-a putut calcula insigi capacitatea dublului strat (ex-
primati in pj‘/mz) prin raportare la curbe date fn literaturd
exprimate In unitijl de capacitate.’
. Timpul de picurare a fos‘t men;inut constant (5,4 sec) prin
desprinderea for,ati a piciiturii de clitre un clocan. Drept con-
frlelectrod s-a folosit un clectrod de platini de suprafaji mare
sudb forma de sitd, iar ca §1 electrod de referinil un e¢lectrod
o_atnrat ds'calomel introdus fatr-un vas conjinind aceeagi solu-
ile d_e_ basi ca cea de analizat fiind separatd de celula polarogra-
ficiA printr-um sifon (ou sticlA fritati) umplut cu solujie de da-
zi deserati Inainte de efectuarea probelor. :iceste precauyil au
fost necesare pentru a impledeca contaminarea solu;iel de anali-
sat (in special cele cu electrolit de bazi NaF, cu ioni de C1°7,
proveni;i din electrodul de calomel, fntruc't dupi cum au aritat
ie Seaco 31 F. Ansom 95 » tendinja de a se adsorbi specific a
1;11110: de C17 este atk de mare In comparajle cu cea a ionilor
F° fncft din solujii amestoc de Nal gi Nall et se adsord specific
fn cantitate aproximativ egali cu sarcina pe metal chiar cind sfnt
in concentrajie de 100 ori mai mici decit concentrajla ionilor
de Fre

Probele au fost memjinute prin termostature la temperaturi
constanti. srobele pentru care nu existi alti specificajie s-au
efectuat la 25°C. “area majoritate a polarogramelar s-su inreglse
trat la aceasti temperaturi, aceasta fiind temperatura pectru care
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s°nt accesibile majoritatea valorilor sumerice referitoare la ad-
sordila specitici a lanilor.

Cu respectarea condijiiler de mal sus probele s-au dove-
dit perfect stabile * , l1ar polarogramele odjinute pe mal multe
prodbe an dovedit o foarte buni reproductibilitate. Hu s-a trecut
12 evalusrea matematici decit dupd odiinerea a cel puiin 3 se-

turi de curbe In perfectid concordanii.

4. MNod A al resultatelor t
a) ialc a constant vitesh 1ar . G
) o t au

Constanta de vitesi poate i calculat® din datele polaroe
gramel de curent continuu pe baza teoriel difusiunii plane in
acord cu ecuajia lui Ilkovid 2°- corectata ulterior pentru efec-
tul expansiumii piciturii de Heimsnm 97 , Kontecky 9° 31 Mateuda
g1 Ayade 9, pe basa relajiel ’

- (24)
unde 1 g1 i, represinti valorile instantenee ale curen;ilor con-
statat 31 respectiv reversidlil (egal ca curentul de difuziune in

domeniul minimului din surdba de reducere polarografici a anioni-
lor). Argumentul funciiei F(X) este dat de expresias

L, gk x
x. ( 1 ‘) + - ] s
* [<°a)' TN )

unde t reprezinti virsta piciturii, fn momentul misuririi lut 1.

* 0 micA excep;ie Tn acest sems o comstituie polarozremele ia
solu;ii de Xal 0,41l cfnd s-a constatat o oxidare a 1° de ci-
tre ionul BrO], concretizati printreo scidere a curentului
limita de difuziune fn timp. “um aceastd scidere nu a depdsit
5. in cel ccas 5,5 minute cft a durat fnregistrarea setul
complect de polarograme am considerat fncd po3ibhili evaluas .
Tea lor sud reserva unei exactiti;l ceva mal scasutee
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lentru domenii de poteniial pentru care reac,ia de sens contrar
(de oxidere) poate fi neglijati, avem:

\
x=(3 %6) k_ (26)
de unde
7 Dy,8
x. -(z¢) X (27)
Pentru funcila F(X) existi valori ale scle tabela-;;e in
functie de valoarea argumentului X 98, 100 s Ca putind fi calcu-

lati pe baza mei multor formule analitice, din care nol am folo=-
sit-0 pe cea dati de 3mith, Mclord gi Hung 101 H

i 1.0 1,091 _
1 1£(1,03X)"*

_ Iin relajiile (2T) g1 (28) rezulti urnitoarea relajle ca-

re ,ermite calcularea constantel de vitezid din datele polarogra-

mei de curent continuus

k= (;ID%)‘. T%U! exp[l—’%-g-[ in ﬁ-{q (29)

unde 1 reprezinti curentul instantaneu fn momentul desprinderii
piciturii, 1, - curentul instantan u reversibil (egal cu curen-
tul limiti de difuziune pentru domeniul minimului din curba po=
larografici gi respectiv pentru orice domeniu de potenjial pentru
care adsorbiia specificid a anionilor electrolitului de baza au
determinat sciderea curentului), iar D, - coeficientul de difue
siune al particolel reactante (pentru cazul nostru ionul brOZ).
determinat de noi din expresia luil Ilkovid Y2 pentru cureatul
limita de difuziune (26°0)3

|1g] = 706 n D} c3a?/3s1/6 (30)
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unde 1: - reprezinti curentul limiti de difusiune (instantanew)
exprimat tn LA,

n - numirul de electroni implicagi In reacjia de reducere,

Cg- concentrajla din interiorul solujiei a particolei reac-
tante fn mmoli/l.

t - timpul de picurare, in sec.,

m = viteza de curgere a mercurului, fn mg/sec, d eterminatid
prin cintirirea cantitii;ii de mercur scurse, intr-un interval de
tinp misurat, iar,

Dy~ cosficlentul de difusiune In cm’ sec™l,

Calcularea constantei de vitesd k_ pe basa nrooodnr11“1n~
dicate precum $i ropre:entarei grafici a acestelia s-a facut cu o
combina ie ] '

Calculator-plotter iiewldett-Packard modul 9100 B, progra=
ml fiind dat fn anexi /program nr.l)

b) Calcularea constenteli de vitead din polar a
curent alternativ

Spre deosebire de metoda anterioari care pcrmite calcula-
rea constantel de vitesid doar pentru domeniile de potenjial pen-
tru care curentul constalitt este mai mic dectt del reversidil (li-
miti de difuziune,, datele polarogramel de curent-:lternativ pere
mit extinderea acestui calcul gi pertru domeniul curentulul de
difuziune, respectiv ;.ermite ob;inerea unor date certe gi pentru
domeniile de poteniial pentru care curentul misurat £iind foarte
aproplat de cel de difuziune, metoda bazatd pe datele polarogra-
mel de curent continun duce la valori incerte pentru constanta de
vitezi,

Inainte de-2 trece la descrierea medodei de caloul a cone
stantel de viteszd din datele polarogramei de curent alternativ,
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se vor da cTteva uoyiﬁni succinte referitoare la teoria polarogra-

fiei ou curent alternativ gl informa,ille care se pot od ine cu
aJutornlv ei referitoare la cinetica reaciiilor chimice.
1':;1arografia in curent alternativ se realizeazi prin sue
prapunereea jeste tensiunea de polarizare continui a unel tensiuni
alternative, de obicel o sinusoidi, de frecven;i joasi (1-250 Hz)
§i constanti $i amplitudine micd (150 mV) g1 constantd 103 .
Curentul care trece ca o consecini a acestel tensiuni alternati-
ve, separat de cel continuu 3i apoi rectificat prezinta un maxim

la potenjialul de semipalier, dat de rela,ia 104 .

%2/3‘52/%}/%3031/2\1 sin (oot + -7£; x (31)

unde £ « reprezinty o constanti numericll .

T - viaja piciturii

V « amplitudinea tensiunii alternative

Oe=-viteza unghiulari, legati de frecven;a, f, a tensiunii
alternative prin o= 27t

n, m, Do. cg avind semnificajia obignuitd.

Din relayia (31) se observi ¢l valoarea curentulul maxim
este proporiionaldi cu concentrajia substan el reductibile, cu ame
plitudinea gi respectiv cu ridicina pitratld a frecvenyel tensiu-
nii alternative aplicate. Ca o0 consecin i 1? ar putea gservi la
determiniri cantitative. In prim3 aproximajie s-ar pirea ci o
amplitudine cft mal mare este avantajoasi. Kumal ci la o valoare
de peste 30 mV scade resolvabilitatea. lot aga mirirea frecvemiei

duce la cregterea lul 1 cu ridicina patratid a frecvenyeiy dar

P

l-elat'iu se referi la valoarea curentului in momentul desprine
a piciturii

BUPT



66
gl curentul respectiv cregte cu frecven;a, §i anume in mod direct

propor ional, de unde relese ci la frecven,e mal ridicate rapor-
tul fntre ourentul faradaic gi cel capacitiv devine mal nefavera-
Bil gi astfel sensibilitatea efectivi scade.

Din relajia (31) se mai observd ci curentul este defasat
fnaintea tensiunii ocu 7/4.

_xpresia curentului dafi de r:lajla (31) a fost dedusi ne-
gl1j1d influen,s curentului oapacitiv gi a ciderii olmice. Corec-
j1a pentru accste doul efecte se poate face prin calcul 104 sau
tnstrumental 19% . Noi am ales cea de-a doua cale realizind prin-
tr-o rea.ei;.ie_ . 'ponuva compensarea cideril de tensiune iR x prin
electrolit gi respectiv prin folosirea unul smplificator semsibil
la fagi - separarea curentului alternativ in componenta resistivi
§1 respectiv capacitivi,

In aceasti situagi. cele doui componente ale curentulul al-
ternativ rdupi rectificare) vor presemta cite un maxim situat In
Jurul poten;ialului de semipalier, dupi cum elie redat schematioc
fn fig. 19 ,

fosijyila relativi a celor doui maxime este unul din crite-
riile cele mal sensibile pentru apreclierea rversidbilitijii unui
proces 106 o In casul unei reaciii reversidile cele doui picuri
trebule sd coincidi ca fniljime §1 ca posijie, situlndu-se la po-
tenjialul de semipalier din polarograma de curemt comtinmuu. Cu
sclderea reversibiliti;ii reacyiel (sciderea constantei de vite-
24) picul scade In fniljime 31 se deplasessd spre valori mal negs-

¥ Compensarea ciderii de tensiume prin electrolit s-a faicut i
in cazul polarogramei de curent ocontinuu, fiind fnsid mult mai
pujin criticd fn aceastd situajie. In casul polarogramel de
curent alternativ cind tensiunea aplicati este doar de ctliiva
mV, compensarea ciderii 1k este indispensabila gl cu atit mal
criticid cu cit solujia ste mai diluats (R mai mare).
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compon.
capacitiva

compon.
rezistiva

_i1 E1/2 'E

pol. de crt.
cont.

-E
I

Flg. 19. Polarograma de curent continuu
8l componentele polarogramel de
curent alternativ,
tive de poten;lal, sciderea gi depl. sarea fiind mal rapidi pentru
picul capacitiv. ‘latsuda 106 deduce expresiile pentru curentul
instantaneu (maxim) rezistiv gi capacitiv, expresiile lor sime
plificinduese pentru cele doui caszurl extreme: cel al reacjiilor
reversidile 31 cel al reac;iilor ireversibile. rentru primul cas
se arati ci cele doull valori sint egale, Tn timp ce pentru al
dolilea cas componenta rezistivid este Tntotdeauna mal mare.
Curentul alternativ pe care il misurim se compune dintr-o
compomanti faradalcl (ip) gi una de incircare (i4)

L [ iTERNIC
I1=1p+ 1, Yias “"' 32)

BB ConTRALE
Hatsuda 106 deduce expresia pentru Lt ar 3

reotificiri dependente de fazi, 11 in compommnta resistivi devi-
ne sero, iar In componenta capacitivi are ordinul de mmma*gg,g

Tazul unei
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0,124 A, fiind dect negujabil fn compara,ie cv._t curentul faradaic
pentru reaciiile reﬁtdbile. dar avind acelﬁ ordin de mirime in
cagul reac,iilor 1revers* bile.
ngadar Tn timp ce pexntru componenta rezistivi curentul mi-
surat reprezinti tocmal curentul faradaic, curentul furadaic in
comporenta capacitivl se ob,ine scizfnd din cureuntul misurat cue

rentul corespunzitor solu,ici de bazi.

‘-
®
2-
02 -0¢ -06 -0B o

02 0 0 2 fo s
.2.
-6
-0
'
yd Fif. 20. Polarogra-
ua
ma de curent conti-
% nuu i componentele
0. ‘ polarogramei de cue-
0 - rent alternativ pt.
reduceres a) a unei
2 solujii de 10°% NaF,
0. b) la care s-a adiu-

gat «Bro, 10™*u.

L T R R A e
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Caracteristicile semnalulul de curent alternativ folosit
de nol au fost: 15,9 Hs * pentru toaté probele gi amplitudine
de 4 mV pentru probele In solujiile de bazid de 0,1 i 1072 gt
respectiv 16 mV pentrp solujiile de basi de 1077 .

Polara'g):m de curent continuu impreuni cu componentele
polarogramei de curent alternativ corespunzitoare peniru reduce=
rea unei solujil de m“nnxb‘ fn 10°%% FaF presinta urmitoarea
formi, redati tn fig. 20.

Eepresentind componentele polarggramel de curemnt alternativ

fn uniti;i de admitenil ( ..Q."]') se observi o regiune prezentind o
adoitan;3 negativi fn regiunea minimulul din polarograma de cu-
rent qontimm. 1n aceasti regiune componenta capacitivi cind avem
In presengid K‘BrO‘ diferad at?t de puyin de cazul cind este presen~
t4 doar solujia de bazi (coinciszsind cu minimul PSH), fncit s-a

§1 omis 1n reprezentarea figurii, fiind inntill oricirel evaluiri.
Picul din componenta rezistivi, corespunzitor piriili ascendemte

a polarogramel de curent continuu se ridicd la valori de peste
200 11’1. neputind fi decli reprezentat la scara adoptati. asup-
ra sa se va mal reveni.

DUin datele componentel rezistive a polarogramel de curent
alternativ s-a determinat constanta de viteszi, respectiv depen-
denja acesteia de potenjial, folosind metoda instituiti de Levie
91 Husoveky 197 , basata pe corelajia cantitativa stabilita de
el Intre admitanga faradaici gi curentul polarografic. .Tesue
punind absen;a adsorbjiel specifice a reactantului sau a produ-
sulul de reacyie, ei au dedus urmitoarele rela;ii intre curen-
tul reversidil din polarograms de curent continuu /egal cu

X jJu sea mers la frecven;e mal joase .cntru a nu intra in difi-
culti;i de sincronizare cu timpul de picurare,
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curentul 1limiti de difuziune) §i admitan;a faradaicid resistiva
(Y3) g1 capacitivi (Y§) x.

11( ? +1) )
. o (33)
r [<§ +(1/24 cot)¥)(2 ;’7 2¢ ] ‘55 '

: ¥ 2%
T Lg+c1/24 oot)'][2?! . 2‘§’¢1]7; o

in care ‘g este corelat cu parametrul X prin relajia

E.x_(u-%{)* (35)

g1 respectiv cu constanta de vitezd k_ prin relajla (27)2
x_ = (2 Dco)b (36)
- o E

Fiind mal comod nol am operat mai fntfi cu parametrul trecind
ab1§ tn ﬁ.nai la coustanta de vitezi cu ajutorul relajiei (36).

Pe baza relajlei (33) parametru.lf— poate f1 calculat prine-
trun procedeu de integrare in conformitate cu rela,iiles

$2 =51 ledf’ - %1 +fg_:2 gf“rh +-}-1-f;2u;u (36)

ande
b= +(T/24 ¢ L 20 -

?0-1

Folosind calea indicati, de Levie gi Hersovaky 197 am

(31)

putut calcula constanta de vitezia din datele polarogramei de cue-
rent alternativ, constantind o buni concordem;i ou valorile res-
pective calculate din datele polar:grsmel de curemt ocontinun.

X pste 1arigl vorba de valorl corectate pentru efectul de Incircare
aceasta realizinduese prin sciderea din valorile misurate & valoe
rilor constante cfnd avem numai solu,la de basX. -
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Drept constanti de integrere (Kl) el au folosit o valoare cal-
cualti din datele polarogramel de curent contirnuu, iar ca inter- i
val de integrare (dE) 10 mV. In lucrarea de faj;i s-a folosit acee-
agl procedur. " deosebirea ci int- rv%;qb de integrare 3-a mice

gorat 1a 0,1 |

- m.lcest lucru a fost n din urmitoarcle cone- !
siderajil referitoare la calcularea paramtrului b pe baza re-
lagiel (37): Folosind valoarea lul \{1 se calculeazi o primi vae
loare pentru b cu ajutoru.l cirula 3e ob;ine g 2° Cu waloarea
acestula se calculeazi ¢ noui valoare pentru b, cu ajutorul ci-
ruia se obyine o valoare {mbunitiziti pentru ‘52. etc.hcest cice
lu de iterajie se repeti pini ce doui valori succesive a lul §’2
diferid cu mal puiin decft o anuriti limiti impusi, de exemplu
5.10°%, Calculfnd constanta de viteza dupa cele doui uetode
{pornind de la datele polarogramel de curent continuu gi respecs
tiv alternativ) gi objinind o foarte buni concordanyi, dupd cum
g8e vede din fig. 21, nol am extins calculul constantel de vitezi
bugat pe aceasti retodll de integrare gi pentru domeniul curentue
1ui de difnzim fr. in acest domeniuzﬁgeayecuv k_) variind

510 -
lgk -
cmsec]
Fig.21l. Dependen- ; ’
& constanted de 0+ '
vitesl (k_) de 3 «
poten;ial pentru 510 s :
reducerea unei so- j 3 g
lujit de kBro, 107k _ ! ¢
® '
tn NaF 20~ R . .
x k_ calculat din 04 J .
polarograma de cu- 51041 ‘s ""‘,o'
rent continuu 0 -02 -04 -G6 -08 - -2 -4 A6
« k_ calculat din E(ESC) v
polaro ama de cu —

rent ternativ
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foarte mult cu potenjiamlul, pentru o apreciere justi a factoru-
lui b a fost necesarid folosirea unor intervale de integrare oft
mai mici. Un interval de O,1 mV a fost suficient dupd cum relese
din fig. 22 ’
cmsec
on-
01-
009t

o.oat

007t
qos&
005

004

003

I
002 \

kS
001~

Wi 0 01 02 03 04 E(ESC)V

v

L ¥1ge 22, Deperdenia k_-N pol u reducerea
unei solu it dt::l fn NarF
10", k_ calculat prin metoda de
integrare folosind increment de
2mV(+), 1mV(»), 0,5aV(X) 31
0,lmV(.) o

e
b B

Valor:ug adnitan el Y", an fost citite din 10 tn 10 mV,
intervalul fiind apol fmpar;it prin mterpolar_o lintard In 100,
Caloculele precum 31 representarea grafici k_ = E s-su facut tot
cu combina;is calculator-fotter Hewlett-Pacird 9100 B, diagraua

logici £iind redat2 In figura 23, lar programml fn anexi /prée
gres 2),
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/‘;ocd A E/. @ y scale !oy

-
[o-" .gz’g?)gg -)

ﬁ s g - iE— b y:
l Y
F_(yz AL 28]
P
)

‘f;sg Oi‘.E-D.y:

Joh 2929~
f:'o’.

B

--—p=

Fige 23, Jlagrama logici pentru ealculgrea Colle
stantel de vitezi k. fresp. & fact )

din datele‘pglarogranei de curent ter-
nativ,

Cc) Kodunl de trasnre al curbelor Tafel corectat

Fentru a putea trasa aceste dre.fe trebuid 33 se cunoasci
fnofircarea metaluluf, la diverse poten;iale. iceasta Sea putut
calcula prin integrarea grafici a curbelor reprezentfnd _owpo-
nenta capacitivid a polarogramelor dé curent alternativ _entru

electrolitul suport fin causis
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Q= +f F2ar (38)
bt “1 o
Constuntzle de inteprare (Qﬁ) necesare s-au ob,Inut fn felul urnmie
tor: ientra solu,lile de iaF de 107> si respoctiv 1072, minimul
din curba capacitivi a fost considerat coresipunzind potenjialului
sarcinil rule (-‘,‘eﬁ = 0). In solu,ii 3e laF C,li sarcina pe metal
sea ob;inut prin compararea datelor [curbei de capacitate) obji-
nute cu ¢rle ale lul Graname 1 « /ontru celelalte solujil de huloe
renuri conitintele de interrare au fost luate de la soluyiile co-
raspunzitoare de fluoruri la poteniale suficient de negative un-
de curbele de capacitate coincid.

I'olosind apol datele existente In literaturd referitoare
1: sarcina adsorbitd specific (Ql) a ionillor hulogenajl la comn-
centrayiile 0,1 ;1 respectiv 10'23»‘., exprimate in funcjie de ine
circarea metalulul (QM) sau poten,ial (I) se-a putut calcula 3ar-

cina In dublul strat difusz (Qp)s be baza rela,ieil (10):

Ip = edy Y
31 respeetdgpot.oniclul 4) pap % ajutorul ecumjisd (8):
1 ( ~o )
4) = arc sinh (39)
PHE © 15,76 11,74 (%

-u valorile respective pentru 43 PHE S=8u reprezentat apoil drepe
tele safel corect:te 1glk exp(e Ufg%g
- 14

)] funcyie de (E=- (#PHE)
(relayiile 15 gi 18 cu 8 = 1), Calculareza lul g §4 respec-

" 13
tiv a lul k_ .| k_exp (- o—l;“;%g)] ca gi reprezentarea lor grae
ficid in funcgie de by respectiv (k ’C’DP}P) s-a ficut de asemsnea
cua corbinayla calculatoreplotter, programele respective fiind da-

te in arexl ‘program 3 gi 4).
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11I. REZULPATE EAPYERIMENTALE SI CALCULATE
1. Date preliminare

"Intrucit informajiile referitoare la reducerea ionului
Broz stnt incomplecte 22* 9% a_au eféctuat clteva determiniri
preliminare in v-derea stabiliriil factorului care controleazl
procesul, a stoicheometriei reaciiel gi a reversibilitijii sae

Rl AT
.

le. #

a) Controlul ig‘. ocesulul

In solujil de RaF reducerea polarograficid a ionului BrOz
fncepe la potenjisle care s3int doar cu citeva zeci de mV mai nee
gative dec?t oxidarea mercurului ’fig. 20).

Unda polarograficd prezinti un domeniu bine definit al
curentulul limitd de difusziune extinzindu-3e peste cca 400 mV
fnainte de aparijis minimului. Curen¥ul 1imita de difusziune este
direct propor;lon@'g concentrajia paPiionatulul in domentul
cercetat, de 0,025 = 0,8.107M (fig. 24). Un maxim /probabil
de ordinul 1l) apare doar la concentrajii ale perdromatulul mai

|-
-5

(o] 2 2 " 1 1 1 1
o 0.2 04 0.6 o8

Fig. 24, Dependenja curentulul limita de difu-
siune (1,) de concentrajie (c).
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pari dectt 0,2.107311 tn 10724 Na¥ sam la concentra;ii mai mari

de 0,4.1077 Sn YNaF .,1''s Curentul liniti este direct propor;io-
nal cu fnilyimea coloznei de mercur la puterea 2/3 (h2/3)' fn cone
formit:ote cu ecuaiia lui Ilkovié (rela,la 3J) pentru un proces
controgl de difuziune in condi;ilile ucui timp de picurare con-

gtant /fig. 25).

- h "~ /m)
o 1 1 1 1 1 L1 S U l
(o) 10 k
L. o | - e
Limi

3
Fig. 25. bepenienja curentulul de difu-
ziune de Tnil imea coloanel de
mercur.
b) Stoicheometria proces:lui
Determinind viteza de scurgere (prin cintirirea cantitie
311 de mercur scurse intre n intervel de timp mai lung) sS=8 pue

tut czlcula pe baza ecus;iel lul llkovfé

|14] = 706 a VECOn/3:1/6

valoarea produsului an gisindu-se an = 0,009029, cu\i‘ﬂ\a O.GG/MA,
B = 0,6375 mg/sec, C° = 0,1 m4/1 g1 t = 5,4 3ec. Considerind n = 1

rezulti D = 8,152‘.10'5 cmzsec'l, lar pentrun =2 D = 2,038.105

n? sec’l craute a gpue valoare fiind mal probnbll}, dat fiind

ci valo:rea coeflofemtulul de difuziume pentru !Aniﬁb:ro3 este
ce 1,44.10%7cnlsec™l 108
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Agadar din analiz.rea valoril instantanee a curentului de
difuziune, rezulti pentru nwiirul de electroul Myiicagi in reace
.1a de reducere a ilonuluni Broz valoarea 2, %a coniarmitute cu
ecuatia (19) dati de Jossl, Foroste gi Guldelld 20 &

bru; + Hy0 + 2" —— 3:03 + 2 0H® (19)

In conformitite cu reacila scrisi sub aceasti formi, re-
lajia lui Ternst exprimi urmitoarea legiturld fntre potsn, islul
electrodulul gi activitiylle componentelor dain imedlata avrogie=-
re a clectrodulud, (fn planul de delimitare al dublului .trat) &n
domeniul de poten;ial corespunzitor pir;ii ascendente a und&c
polarozrafice:

a.
E=E°+§;?-1n Bro a"zo

(43)
nF aBro; e apy”

Jonsiderind aﬁ o= p"r fnlocuind actwyile cu produsul fntre

&
concentrajie gi factorul de activitute, rezulta.

o KT fB’OZ R %Sxoj
B=EB +-‘—-lnY—‘—-.—fz—:+-—*‘ln-—°——9—az— (41)
n¥ B::-()5 OH n¥ °bro; CHy"

intrucit curentul coresjunzitor pir,ii asceniente a undél pola-
rografice vste propor ional cu diferenga fntre concentrajia partie
colei reactante in interiorul seolujiei (Cgro;) gl cea de lingi
electrod (c‘jh,o;)
. o ° . .‘L
|1 = %4 r0; = caru;) A (42)

PR

A -~

curentul limiti exprimladu-se yrin |1, = “‘Bru; 33 consideriad
ca neg,llja.b:.le \,o.u.e'.tla,nle ini.izle ale ilonilor ar(zs i ou®
fn compara,ile cu cele care rez:lti fn uraa reacyici d¢e clectrod,
ob,incm urmitcarcle relajil exprim®znd concentrajie reacton ilor

de 1fnz31 electrod fn func,le do || g \1{| 3
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Cou -
Inloculnd zcoste expresii fn relajla (41) resulti urmi-
toarea depdenden;i Tntre poterjlslul electroduiul §i valoarea Cue

rentului initantaneu, respectiv limitia:

-1
Esconst+§21n5-!'——
nF 1 .
v 0u0292,, 2220 43)
= COnsSt + g
n i

Graficul repregentind 1g "l - 1/13 in funcjlie de potemiial pentru
o soluiie conjinfnd 10™% hr‘o" in NaF 10'2Il. redat 'n figura 26,

l

I

-2L o -
; -3}

-4r

-5} g

6 . E/VI(SCE) :
02 ol ’ t

Fig.26. snalizarea pir;il ascendente a undei
polarografice pt., reducerea unel soe .
lujid conjintnd 10~%W ksro, tn 20°% ar. |

X In aceste rela,ii, oa yi in urnitourvle considerim valorile abe |
solute n}e lui 1 gi 1{. ;

a
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prezinti o panti de V,025 V‘l. de pnde pentru numirul de electromi
implica;i In reac;ie resultin = 2,3 .

- Ju eregterea conceantrayiel ilonului on; potengialul de
semipalier trebule 33 se Ceplaseze spre valorl mal negative In
ccnformitate cu relaglas

' Ey/p = const «+ 919222»13<-15

a o5
= const = 29,0992 1g C
n

Figura 26 reprezinti depdendenya potenyialulul de seuipa~
lier de logaritmul concentratiel foanulul 3104 » Prezeuntind o pane
ta de 0,032 V"1, tn loc de ¢,0592, cft ar resulta pentru n = 2.

?

-3 B e p S

L] v v LB
-3
(-]
(3]
~N
<

-4r z
[ 1
E,,t/v(suz)1

-5 W U R S T T | ]
o.is 014 0lo

Fig.27. Depdendenia potenialului de se-
milapier de concentrazia ionului
Bro; fn NaF 0,lM,
Rt

R

1onula1 ar04 ar trebul si ile favorisat tntrounn -edtn tanpon.
Lentru evitarea adsorbiiel specifice a anionilor (tiind vorba

“1n corformitate cu ecuajia 719), proces‘ B¢ reducere al
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de domenii de potenjial fu care mercarul este fncircat positiv)
nu s-a putut folosi nici una din solujiile tampon normale. In
sohird s-a folosit un mediu de 10~2 Tribydroxymethyl-aminome-
ttan (Trizma-basi + HF. Din compararea curbelor de capacitate
objinute din ccest mediu cu cea obiinutd din NaF (fig. 28 ca
g1 micjorarea mirimlui Tn polarograma de curent contiruu (fige

28 b) arati c3 adsorbjla specificd a cationului organic se pro-

L 02 0 -02 -04 -06 -08 -1 -12 -14

———

" E(ESC)V

PN

., .« o = f'w . - .
: LT3 -8 a2 -l

Fig. 26+ a) Jomponenta cxpacitivi a polarogramel de Cue
rent alternativ tn solujle de 102N IKIZMA (o)
fayd de NaF (x). b) Folarograma de curent conth
nun pt.reducerea a 10~%w KBrQ, tn TEIZMA 10‘2(.)

Parl Aa Wal 7<)
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¥:gk lo valori mai negilfffte dec®t acesta, fiind
fnsa neglijabuﬁ la yotengiale mal pozitive, corespungitoare pire
111 escendente a treptel polaorornrafice,

Se observi cX in acest mediu tampon reducersza ioaulud
Broz Incepe 1a potenjiale mal pozitive 51 anume cu at+t nal poziti-
ve cu cfit pleul este mai acid, treajta apir'nd Tr csatinucrea
oxidirii mercuruluil, “a spare acum rult mal abruptd, dupd cun
era g1 de agteptat: OL” rezultat :iin reuc,ie, nemal alcalirizind
spa,iul din imediata vecinitate & clectrcdulwdl picitor, fuvoiizew=
si desfigurarea reaci;lel de reaucere [19). in accasti situa,le
dependen;a intre roteryiasl 5% concentra;ia reactanjilor, respectiv
curentul corespurzitor pir,il ascercente A undel polarografice

se reduce las

83307
E«E° -0- ET 1n e—— 4
aBro
respectiv
A i, - 1
! = const + 2-'-9-39-2- 1g "'L{— (45)

Figura 29 redi un grafic 1g 1*_-:./1 fn funcjie de E pentru treap-
ta de reducere a 10~%u KBr0, in solujle tampon irizma 10~%u
(pB = 7,4), care prezicti o panti ie v,u23 V’l. de unde pentru
nomirul de electroanl implicayil fn reac;ia de reducere rezulti n=2.
rentru stabllirea urivoci a numirulul de electroni, n,
participanil in procesul de reducere s-a efectuat o determinave
de microcoulombmetrie, analoazi celei descrise in lucrarea noas-
tra 109 e 31 anume 3ea electrolizat un volur mic (0,2 ml) al
inel soluyii con;inind 1,25.107 kK KorU, fn V,14 NaF la un pPo=
tenyial constapt aflat ia Jomerniul curentului limitd de difu-
ziune. Lantitatea deé electricitate consumati in cazul procesu=
lul de elecirclizi. g=8 aeterminat din intugewkea grafici 8 curde-
lor i-t inregistrate. cantitatea de substan 3 gmeusi s-a’ &&u*at

P ¢
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Fig. 29, Analisarea pir;ii ascendemte a
undei polerografice de reduce-
re a KBro, 10~%1 t tampon
TRIZMA 102!,

din concentrajia ln:lyial?. g1 finald 2 iorului Brog , aceasta din
urma f1ind c1titd din curda 1,-C° (fig. 24). Uicrocelula folositd
in aces:. scop este redatid in ﬁ.gur? 30,

Fig.30, i4icrocelulid folositd pentru deterai-

narea numirului de electroni partici-

panji Tn procesul de reduc. a ionului KB:O"' BUPT
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Cu gaafirul lezil lul Foracday seau determinat pilleem cuznl ofed
207, 30, 40 reapectilv 50 aian cmmtitatea ini,ialid de Prcz s-a
redus, arvitoareie valeri pertru ns 1,60 5 1,01 5 1,88 541 1

Medla fiind deci 1,82,

2) zzversibilitutea procesulad

im literaturd s%ar mengion e uruiloarele critesil wal
Loportonte pentru wgrecierca reversitilitd il uaui process

« Conpursrea potexn falnlul de semipaller pentru procesul
de reducere cu cel cor«spunzitor procesului de oxidare, cpincile
denya lor (gl egali cu potenyialial standard al sistesulyl, Ludie
cind un proces reversibil e |

= Valoarea constaatei de viteuld la potcugialul stuadard
(ks)t lupd aatsuda i Ayabe 9. 0 ruucyle se cunslder. raeversie
bild dacd kg este mal mare decit V,2 cm sec‘l. se coysidexi iree
versiuila dach kg < 4.10‘6 gm.sec'l §& Se cousiderd guasircverslie
bili daci kg, este cuprins int e cele doul valori iuilcutes

- Graficele reprezert:iud 1lg ilii‘ :L/i3 respectiv lg 1£ T'L/i
4 funciie de E (drepte fomes *1°) trebule si aibd panta de
0,0592/n y=1 pentru curbe reversidile 31 respectiv U,0592/(l- )n
pentru curbe ireversibiie,

« dcurile din componentele joclarozramel de curent altere
aativ trebule si colncldd ca ponigie gi Indljime 31 respectiv
trebule 3% coincldd cu poten il2lul e semipalier “flize 19) 06 .

In NaF 10™2% oxidarea iorului Lrﬂg nu poste £l discinsid de
cea a rmercurulul /ficura 31), neputindu-de deci determina potene
,13lul de sepipalier poentru procesul de oxidere., Totodatid se obe
servi ci recducerea Brog sre loc la poternjiale mal nejative decit
-1,5, Acaste fapte justifici heglijurea rcaciiei de sens conirar

fn evaluarea parametrilor cinetici al reducerii 1onulu1~nroz.
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16 14 ' E(ESC)V

(=]
(- %4

Fig. 31, Curba de polarisare pentru © solujie de KaF
10°%, &) la oare s-au adiugat diverse came
titi,d de KBrdy & b) 1074 o) 2.1074; a) 1073,

- Cel de-al doilea criteriu al stabilirii reversibilitiijil este
inrisl nccancludent pentru oasul de faid, dat fiind oA nu s-a pu-
tut stabili potenjislul standard al sistemului, intrucit tn solu-
%14 alcoolice dizolvaree mercuruluil producifndu-se la potenjiale
mal pozitive, treapta de reduceve a ionului Broz se situtassi In
continuarea acestela.

Cel .de-al treilea oriterim, cel al dreptelow Tomes, indicl
fn mod univoc un proces reversibil, intruoit pemtru reac;ii ire-
versibile panta fiind 0,0592/(1- <)n, iaxr coeficientul de transfer
avind valori mici (< 0,1l) aceasta ar duce la valori inadmisibil
de mari pentru n ./n>10).

Cel de-al patrulea criteriu, cousiderat de katsuda drept
cel mal sensidbil, confirmt cor.tatarca de mai sus, picurile pen-
tru cele douli componente ale polarogramel de curent alternativ
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roincleind ca f:71ime 31 posigle, dup™ cwe se vede din rigura 32.

300 T T T

200

100

Fig.32, Componentele pclerorremel de curent
alternativ /‘rezistivi - Jos; capacie
tivi - sus; in regiunea treptei poe
larografics pentru o solujie conjie
nind 2.10-4 i KBrO4 fn NaF O,1lM.

Dir experlen;ele efectuste jutew agsadar cozcluzions ei
unde de reduccre a ionulut Br;); e€ste reversitili, ci Vz:lo;lrea
carentulul linmitl este ceontrolatl de difusiune, ca numivwl a2
electronl participanil In reacyia de reducere este 2, :toicheo=

metria reac iel de reduccre fiind redatd de ccua,ie (19).

2. cl2alaurea corsitantelor de vitezd pentru rclacer g

iorulul ;. r0, uin solu i1l nle h-locerurilor ls concentra, lile

Saddingi 1072 51 trasarea curbelor rafel corectste re3pagsyl

olarogramele de curent coxtinuu respectiv componernrele

polarogramel de curent alternativ peutru soluy;ii de bazi de
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pentru solu,il de Lasi de U,l. lLar, Xall, ¥aBr, g1 Lal 3nt redas
te in figurile 33, 34 31 35.

A, -_—
: — v - - r Y B S Al ,"
A - %
/‘/ |
!
F Cl Br | B
{- -
05~ _
i A
I P-_r—l—__‘-__j_—r—%_—-:'k . =
o L T T T .
— 7 - E/VISCE)
A e A A 1 A 1 A e
—t— o5 10 15

Fig.33. iolarogramele de curent continuu pentru reducerea unei
solujil de 2.1074% Bro, tn Nax 0,1M(x = 7, C1, Br, I)
-~ == (urentii corespunsitori solujiilor de basik.

iC

—_——

€ /VISCE) ]
A Y A A A b
-0 48

Fig.34. Componenta resistivi a

Polaregramelor de t alternativ
pentru reducerea unei soluj;ii conjinfnd 2.10 KBxV, M
0,1% Nax (= F, <1, Bry I). i 4
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E /V(SCE)
o 'y 1 A I\ I I\ 1 1 It I 1 1 —

~ -05 -10 -15

Fig.35. Componenta capacitivi a polarogramelor diggutent alterna~
- AR

*esgentru o solujie de 0,1k NaX (X = FoiiBr, I).

Cu ;jutoru acestora s-au calculst constantele de viteza; dupd
metodele descrise gl se-a repreuentat ’dependen',‘,a lor de poten;ial,
redatd In fig. 36.

Un set analog de date pentru solujil de bazad ale hulogee
nurilor 1la concentrajia 10°2i este redat in fisurile 37, 3G, 39,
31 40,

Cu ajutorul coanstantelor de vitezi astfel ob,inute s-a
trecut apoi la trasarea curdbelor Iafel corectate redate in
figure 42,Febaza c:iii indicate fn sec;iunea Il.4.c, folosind
date existente fn litersturl pentru adsorbjia specifici a anioe

nilor la concentrajille respectives

"
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log k./cm s

11 11119

E/V(SCE)
T SR A NN R SN SR WY SR U S

(o) -05 -10 15

!

Fige 36. lonstanta de vitezd (k_) In funciie de potemyise
lul zplicat (E) pentru reducerea unel solugii
congiatnd 2.20%u Kiro, tn Q,lM Nai.
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-0.2
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A L - L . . L , E /V(SCE)
| 08 -0 BT

Fig.37. lolarogramele de curent continuu penIZU reuuUsTsom wswe
solugit de 104 kBr0, tn Nax 1072 (X = ¥y (1, s7yl)
- - Curen;ii corespunsitori solu;ililor de basi,.

E /V(SCE)

e A A A 1 4

-5

-° A 6 A A A Jw A A n 4 ,|‘o
alter-

Fig.38. Componenta resistivd a polarogramelor de curen
* aativ g. reducerea unei solu,ii oconyinind 10°°M ux-o‘

tn 10- BaX (X = F. Cl. Br' 1).
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Fig.39. ‘omporenta cspacitivd a polurogramelor de curent altere

nativ pentru o- solujie de 10°24 Fai (X = F, Cl, Br, I)e

BT 0,1 65 4 u1m o,au 130 110 115 0 e 102 oy g 1y 1120 113
%1072 g1 ugau 1140 115

Ir legituri cu aceasta trebuig ficute urmitoarele preche

girl¢® .m presupus c: 3arcina adsorbitd specitic datoritid ionu-
lul F~ 1a 25°C este egala cu cea indicati de Schiffrin la 15°C,
dat fiind ci diferen.a Intre rezultzt-le sale la 0°C g1 15°C es-
te neglijabdbila pentru 0,1 NaF. Fentru o siguran,i deplini, dat
fiind c noi am eles solujie de KaF U,lX, drept sistem de refe-
rinyd fn noua metodd de calcul a sarcinii adsorbite specific,
dapd cum se va arita fn sec;iunea urritdare, sm ficut 31 o ana-
1123 cinetici independenti a reducerii ionului 5:0; tn Nal O,1X%
la 15°3, c3ire a dui la rezultate cu totul analoage celor cbyle

Ly
L ggte 1a 25°:C.
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v Vv vVvVvvvey

3

E /V(SCE)

L1 Y
|
()
-
-
-
-
-
-
‘
-
.
S

i1y .40, Constanta de vitesi (k_) in funciie de po-
ten,ialal aplieat /L) pentru reducerea
ancl solngii con,inind Lu’4u <bxv, in
1072 rax,
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2 akdE.41l. Curve lafel vorectate pentru reducerea, jonulu’
ur»’ié fn solu;il de tazi 0,1M (=) respem
10 ke (--) B NaX (X = F’ Cl, Br’ I). (PC.)
O,li. saf presupuaind adsen,8 absorbylei sjpe-
cifice 2 F*.

supl cug relese din fizura 41, curbele [afel corectate
oceincid in misuri satisfic3toare pentru diverasele soluyii de
bask (cu excepjia celei de NaBr 102y pentru care presupunes
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ci datele din literaturi sint mai pu;in exacte) avind fn vedere
inexactitatea inerentz in detcruinarca sarciniler adsorbite spee
cific 31 incertitudinea coresjuazitoare pentru valozrea lul %iim:
De exemplu, 0 eroare de 1,w€/cm2 liu potenjlzle situate in jurul
ESE, determini pentru o solugie de 1072 o eroare de 40 mV Fohe

tra valoarea lui ém, miriund de 5 ori valoarea 1lul ex;.[i‘#f,n/nr].
0 erosre a lul ?PHE de acslas .rdin de marlie este determinatd
doar de 0,1 p(/cu? tn solujil de 14°%).

Fegultatele de mai sus inaicd clar cid curebele iafel co-
rectate nu sfnt lineare pentru tot doneniul de poten;ial studlat.
Se poate coastata existenja a trel por,iuni lineare, schimbirile
de panti wodpctndmc In jurul 7SN ;i respectiv In jurul pcten~
;1alulad de -1,2 V (ESC), ducizd la uramitoarele valori pentru

clentul de transfer, l- ol: U,087 ;3 J,052 31 V,11v. .osside-
razil referitoare la situsrea porticolesi reactante fn mzomeastul
producerii reac;lei in interiorul ;lanului i:elmnols, respectiv
in exteriorul siu la distan;i rezonabili 3i folosirea vzlorilor
cores;unzitoare pentru l# nu au Gaus la dispaerl is scaimbirilor
de panti,

..u am mali ciutat ulte explici,il positile pertrv sceste
schi~tiri de puntd, cu zt't mai Zult cu ¢t fnsijl protlema cone
stantel factorvlul de tramsfer cu poten,islul este Iack deiarte
le 2 1 limuriti, ci am preferat elaborzrea unel nol metoce de
zalcul a sercinii adsoriite sp<cific Lazatd ;e aceste date cine=-
tice.

3. -al-ulurea sarc:nii acsorkite 3; :cific pe tuza 8&nor

izte cinetice

.atora fastitaitd s 3@ Luz2a25 pe urmatvar<le ;resues
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- Constanta de vitez3 absolutl kg nu se modificiA la tre-
cerea de 12 o0 solu;le de bazi la alte.

« Teoria Gouy-Chapman-Stern este satisficiitoare pentru
ealcularea sar>inii adsorbite specific pe baza relajieis

I = -11,74(c®)¥ s1n b (19,46 43‘,“) r8)

Q € - Q Q, (IO)
- Al30rd ,1a Speciii"é sodiului poate fi neglijat2 in do-

meniul producerii adsordb _,1e; 3peciiice & anionilore.

- ‘etoda necesitd un sistcm de referinyd, pentru care si
se cuuoasci variazia counstantel de vitezi in funcile de poten-
" {1al, °n coaformitate cu relajia:

k_ = k] exp(- ﬁ'%ﬂg)m[’ ‘&"ﬁ‘g (E’-‘#PHE)] 13)

Dupd cum am specificat deja noi am ales drept sistem de referin-
i3 solugia de ZaF U,1¥ pentru care 4)933 a fost calculat &tn acord
cu datele lul Schiffrin referitoare la adsorb,ia specificl a F~,
Seriind relajia (15) pentru sistemul de referingi cit gi pentru
soluila balogenuril peatru care urmeazi si calculim sarcing adsor-
bitd specitic g1 ficind rajortul lor rezultis

A
(# é? 1+2(1- <) F kg (40)

unde cu#» g 91 4311 seau notat valorile potenjialului In planul

tHelmholz exterior pentru solu ia ue cercetatat gl respectiv pene
tru cca de referinyd (¥F7), iar cu k. 31 kp constantele de vitezd
respective, raportcte la acelag potenlel, L.

rentru fiecare vesloare a lui =~ s-a folosit valoarea corese
pung toure peatrz l- o4 2 soluyiel de referinyfie Calcularea lui
4,: Pe baza rela,iei (46) depinde ddar in micd miAsuri de valouae
rea factoruln.}t de transfer, fntrucit (leo/) vartind doar intre
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' g;",;ﬁlorile lui(t X a3tfel calodate peatru sglu,iile auloge=

ravilor U,li® sint repraacutate n firura 42.

0| T T T T T T T T T T T T T s

E /V(SCE)

L 1 1 A

' - 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.20 -05 -10 -5

| ——

Fir.42. ltoteniialele In CHE 1o solu,li ale rulogenue
rilor U,1M (&4 = iy C1, ir, 1), Vilorile rte.
JaF au fost calculute pe dbaza datelor lul
schiffrin ©  referitosre la adsorb,ia specl-
fici 2 fluormluis walorils pt. 121, woBr zi
‘al au fost calculate pe baza datelor din
figura (36) folesind ecus,ia 46).

cu ajutorul lor gi a Tncircirili wmotalulul deterainstd 4in
integrerca curtelor de capacitate rospective g-au caliulat pe
baga rela,ieil (10) valorile sarcizil adsorvite specifice deplode
den a lor fn funcjle d2 fneidrcerrsa a~talulul ressectiv In Zuace

yle de potrex,;1z} fiind redat™ fn fijura 43 a yi 43 b,

BUPT



-20} *

Q, /uC em®™(F
o) 1 1 S 1 1 y.
20 10 0 -10

i1r.43a, Sarcina adsortitd specitic () in funcile de
fncircarsa metalulul (2, ) in soluy,li 0,1 HaX
(Xm ¥y Ul, Br, I). Valorile pentru NaF ap-fost
Eluate din lucrarea lui oehiffrin 6 ..
“lelalte fiind cslculate din relaiia @
&= -0y=9p * Qp fi1ind sarcina fn dubluk strat
difusz, celculati din valorile lul x redate
in figura 42. Date din literaturi referitoare

) la aﬁiorb;:ta speciﬁca a :,‘1"’13 e

3T 41" ' -. 3nt redate ;rin
cercule;e spre comparajie.

LtTt wvalorile lug 4> CHE cit 31 a lul Qs Precum gl re-
presentarea lor grafici fn funciie de poteniial, s-a ficut tot
cu combina;ia calculatoreplotter, yrogramele respective fiind
redate Tn anexi /program 5 gl 6)e

iolesing upel ccelag sistem de referinys (NaF O,1X) s.an
calculat In acelag fel g1 repre.ontat grafic valorile lui ‘#x
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I'ig.4%b,. ..ceeagl sarcinil adsorbiti specitic in
funciie de poten 1alul aplicat.

9t Qy Penﬁlu;ine nelogesurilor 1”3 (r1g.

O?r' A ¢ T T T T — 1 7T Vj

Fig. 44

.otenglalele in FdE
i in s0lu,ll zle hulo=
| genurilor 1~2i cal-
calate pe baza dated
lor ain fir, 40, fo-

e lesled ecua,la (46).
== valori czlculate
] presupuiind sbsenia
al:0o b,lei 5.coifice
-Olt 1 a toatlor i~
| -— -
E /VI(SCE) T ——— —
O WS TEL
-05 -10 % T “C A

~ “L"aihjn ‘:_tzlﬂuj!b
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Fige45a. ‘Sleins pasorbitd specific 734) In
func . le de ?ncﬂrcar?a metalului
()t solu;1l 1071 NaX. Date
din literatiiri pentru adsorbila Spe-

dt#fted o rrv uz s1 1I° 114
s°nt redete prin cerculeje spre come

peraties

figurile 43a 31 4%a con,in s re comparajyle 3i valori dats
iftn literatura referitoare la adsorb;ia speciricid a ionilor cJ1° ,

br

21 I, .api cul 32 observi, concordanya este perfoct satls-

fic.toure.
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-30

-10

0

Fige.45b. aceeagli sarcini adsortitid specific
fn funciie de potenjislul arlicat.

4. Calcularea coastantelor de viteszd §i a sercinii adsor=

bite specific pentra soluyil sle halogenurileo Ge 107U

Luna concordant3d intre velorile sarcinii adsorbite spee
cific calculate pe baza noil.mstede cu cele din literaturi a
justificat extinderea metodef %Y ,entru concentra,il mei Youdk
(IO'BM) pentru care nu existi date in literaturi, referitozre
la sarcinile adsorbite specitic,

rigurile 46; 4f sl 48 red=u polarogramele de curent cone
tinun, respectiv alternativ, pentru solujii ale pJalogenurilos
la concentrayie 10"k,
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FAr.45. olarogramcle de curent continuu peatru reducerea unei 30«
1u,i1 de 2.1077H KbV, 1a iaX 1024 (i = F, C1, Er, I)
eee Curenjll corespunzitori solu;iilor de bazi

2ize4T7e Componenta rezisti-
v: a polarogramelor
de curent alternatif
- peatru reducerea u-
2el scla it de
z.igj’n wro, ia
1071 naX (X = *,
06 08 €1, 2r, I).

H
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Fig.48. Comporenta czpacivivi a polarogramelor de curent altere
netiv pectra o solujie de 072 ¥ NoX (i= By, Cly Bry le).

La ajutorul lor seau calculut constantele ue viteud, pe
baza ciii indicate, dependenja lor fn runcyle ue poten,ial Tiind
redati In figura 49,

W) o05ina apol drept zistem 2 referinta.-i‘,ia de NaF
0,1Hh§-a calculat Tn acelag fel valcarea potenjialulul Sn plae
nul Helmholz exterior ca §£ sarcina adsorbiti specific .entru
anionti halogenajl la aceasts concentrajie, dependena lcr in

funcile ‘de poten ial fiind redate in figurile 50 gi 51,
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\ 4

1

Tt Ty

E/VI(SCt)

Y 18

[
«
n

Fig.49. Canstanta de vitesd (k_) in funcjie de potemn-
jialul aplicat (E) pentru reducerea unei soe
lujii conjinind 2.10™°M KBr0, tn 10~> NaX, Da-

tele pentru F g1 C1l se suprapun In limitele
erorilor experimentale,
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E /V(SCE)

1 1

02—

Fi1g.50, Potenjyiale fn FPNE tn solujii ale haloge-
nurilor 10~°M calculate pe basa datelor
din figura 49, folosind ecua,la (46)
2%,
=« valori calch presupunind absenja :'%
adsorbjiel sped¥rive a lonilor F~,

Stngurele date gisite in literaturi referitoare al ade
sorb;ia halogerurilor la concentrayia de 10’315 sint cele pen-
tru 1= 114 » Tedute prin cercule;e in figura 51, gi care cone
“cordl3 foarte bine vu valorile gisite de noil, Fate interesent
"de subliniat o3 In solujii de 10"3M. sarcinle adsorvite specific
datoriti ionilor F~ gi C17 praghie coimcid féind foarte apro-

o=t

plate de fIncircarea metalulufiax Rt
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Fig.5l1a. Sarcin,ﬁ\‘aﬁsorbita specific (Qi) fn funciie de in-
carcaﬂtalului (Qy) in solughge “u max (X =
= F, » B¢, I). Date din literdturi pentru adsorbe
(1a specifici a I~ L W sfnt redate: prin cercue

leje spre comparajie.

Fig.51b. iceecajl sarcind
.adsorbitd specific fn funce
yle de potenjialul aplicat.
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5. Cal gconstantelor de vit [ -

¥inimul polarografic al ionului on; este puternic afec-
tat de natura cationulul metalului alcalin folosit, dupd cum se
vede fn figura 52, care redi polarogramele de curent continuu
objinute pe:itru reducerea unei soluyii coniinind 10"% KBxo,
fn soluii ‘de bari ale fluorurilor (clorurilor) alcaline la

concentrajia de 10",

Fig.52. iolarogramele de curent continuu pertru recucerea unei
solujil de 10”%u &Bro, tn 2024 L1F, NeF, £°1 51 CsCl.
~-= Curenjil corespunsatori solu;iilor de tasi.

Componentcle polarogramei de curent alternativ pentru
aceste solu,ii sint redate In figurile 53 gi 54,
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Fig.53%. Componenta rezistivi a polarogramelor de curent alter-
nativ_pentru o solujie oonjinind 107% Bro, tn 10°%
LiF, KCl, Cs(Cl.

Urmind calea descrisi anterior, s-au calculat constantele
de vites3, depenienja lor In functie de potenjlal fiind redatad fn
fizura 55.

Interpretind influenia cationilor asupra formel polarpEup-
J‘F" prin adsorb;ia lor specificd gi presupunind ci Li* nu ‘eghiy
‘adsorvit speca.nc. s-a calculat potenjialul In planal Helmhol®
exterior pentru cazul cind solujla de basi este LiF m'zl'po'bm

acestet presupumeri (pq)s din teoria dublului strat difus:

--do
s = Ty ° h(—:;%%") “n
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E [ V(SCE)

0 05 ET : T

Fig.54. Componenya capacitivid a polarogramelor de curent altere
nativ pentru o soluilie de 10°%y LiF, NaF, KC1l g1 CsCl

gl apoi potgp,ialul pug Pentru celelalte soluyil ale mes
RS ?‘
lelor alisiithe (#).) pe baza uneil relajii analoage cu cea Lt

lositd In cazul halogenurilor:
K

EI 1n 48
AP 4)‘4 1+2'1-°¢) F X . @8

dependenja lor In funcjie de potenjial fiind redatid in figu-
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Fig.55. Constanta de vitesi (k_) In funcjle de potenjia-
lul aplicat (E) pentru reduceres unei solujil
conjintnd 104 kBro, 1n 10°2% 11¥, BaF, KC1 92
CeCle.

te basa ciii inaicate in secyiunea Ill.3 s-a calculat In
continuare sarcina adsorbditi specific datorati cationilor alcae~
1lini, dependenia lor In funcjle de sarcina metalulul i respesc-
tiv poterjlalul aplicat fiind redate tn figura 57.
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Fig.56. lotenjinlele tn PHE fn solujil ale fluorurilor
(clorurilor) alcaline. 11 %-8 calculat din te-
oria dublului strat di presupunind absena
adsordb iei specifice a ionului Li. ,..49‘ E3 8
g 8-8u calculat pe basa datelor din figurs
55 folosind relajia (48).

m.51l.
Sarcina adsorbiti spe-
cific (Qi) tn func,ie
de fncircarea metalului
(Qy) fn solu;ii 10~%m
ale fluorurilor (cloru-
rilor) alcaline,
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Fig.5Tb. ..ceeag sarcini adsorbiti apecific in funciie
de potenjialul aplicat, E.

nnnnn

F®) atunci valorile lui Q, din figura ST reprezinti limite in-
ferioare. '

In literstur3 existdl pujine date concludente referitoare
la adsorbjia specifici a cationilor alcalini pe mercur, cu toate
ci adsorbjia specifici a ionuluil Ge* a fost dovedits in mod uni-
voc fnci de Frumkin in 1959 ¥4 lar cregterea capacipuymy di-
ferenjinle in ordinea LiCl, NaCl, £C1l, CaCl gisite de A. Frumkin,
B. Demaskin 31 N, Nikolaeva-Fedorovich a dus la ipoteza ci Intr-o
anumiti misurd gi-cationii alcalini sfnt adsorbi;i specific.
Gierst gi coladboratorii 116 ypis0a valori referitoare la sar-
cina adsorbitid specific a cationilor alcalini ‘medii ale unui nue
nir mare de determiniri in diferite sisteme 1la concentrajiile de
12 g1 0,1M) care 3Tat comparabile cu cele gisite de noi in solue
jiile de 10~2n,
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Pe bdasa unor determiniri In solujii de tirie ionicd con-

117 5 masurat adsorbjia Cs* fa,a de cea a Li*,
117, 118

stanti, Ivanova
traxzind concluzia ¢ sarcina adsorbitid datoriti ionue
lui Ca* la,orice sarcini a metalului este independentd de con-
centrajia solujisl. Valorile indicate pentru adsorb,la specifi-
ci a ionului Cs* pentru sarcini ale metalulut Ay = = 14 respec-
tiv - 18 c/en? tn soluj;ii de 0,1 gi 10°%¢ CsC1 reprezinti ccae
Jumétate din valorile gisite de noi. Sauza gceate.i. digcrepan,e
nu a putul f1 clarificati.
Valorile numerice ale determinirilor descrise imal sus

stnt: si__;stemati;zate n t,aibeil.ele I- I?.
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Ca funciie a potenjialului aplicat, E,
Datele pentru FaF sint cele indicate

- 112 -

g 0,1¥ NaF 0,14 NaCl

Veuse) i 4_ Qy S! _$_ 3! EI

. e ™ ¢ ca” pe em™s 4 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
«3,03 0,0695 8,58 1,89 «0,0425 15,10 19,54
0,04 04,0890 8,33 “el,T1 -0,0405 15,69 -18,93
«U,05  U,0683 8,06 «1,55 -0,0387 15,25 -18,35
0,06 04,0675 7,80 1,40 -0,0368 14,80 «17,69
«0,07 0,0666 7,54 1,27 «-0,0350 14,81 17,11
«0,08 0,0656 T.27 1,14 -0,0332 13,96 16,52
-0,09 0,0645 7,00 «1,02 -0,0514 13,55 =15,95
-G,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
«0s13 0,0595 5097 =0,65 «0,0245 12,02 -13,89
0,14 0,0582 5472 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 -11,30
«0,18 0©,0519 4,71 0,29 «0,0169 10,07 -11,30
0,19 0,0504 4,47 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 «U,0110 8,15 - 8,95
-0,24 00,0402 3,26 -U,y05 -0,0101 7,76 - 8,49
0,25 0,U3T7 3,95 0,04 -0,0095 7039 - 8,10
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metalului, QI’ sarcina adsorbiti specific, Q:I.
pentru solujili ale halogenurilor 0,1M.

de Schiffrin ©7
0,1M NaBr 0,1M Nal
uC cm™? C am~% /“c em™% /,)c cm™¢

-0,1032 12,97 -26,55
-0,0951 12,35 -24,30
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TASELUE 1 (continuare )

—1l4 -

-l y26
U o 2T
-042°
-0429

0430
«)y3l
-Uy32
=uy33
0434
U35
0,36
=037
«U938
-39

-0 440
«0o41
-0 42
SVIN 3.
=044
=J 945
- odb
-Jo47
-Jodd
0,49

=0,50
«J 51
<0452
<0453
0,54
=0455
-0 456
=4 ¢57
-U¢58
=059

0,0353
0,033
U9G305
0,0278

0,0251
0,0224
T04,0194
04,0167
V019
V0120
0,L082
0,0053
040028
- Q003

«040033
0 0060
«J 0089
«0,0117
-Jo0144
- o01TO
- 0197
«0 g0229
-0,0248
040273

-0 2297
-0 03520
-U U344
-U,0365
-040386
=U,0407
-U 04268
i o0447
=0 yu466
«0,0484

2,79
2,56
2,33

2,10

1,87

1,64

1,43
1,22
1,02
0,80
0,69
0,40
vel8
=Ue03

-0,24
~U,44
-U465
=485
-1,05
-1 425
-1,46
-1,66
-1,86
-2,06

-2,27
«2,47
-2,67
=2,86
-3,06
=326
-3 .‘6
=3+66
=385
4,05

-0403

«0,0089
00.008‘
-0,00T9
-0,0073

«0,,00T7

-0 T8

- U080
«0, 0082
«0,0085
«0,UU90
«U 0096
= ,0104
«0,0113
-0 0124

=040135
U 40148
«040162
-U,0188
= U193
- 0210
=U 90220
-0 U247
- 04,0267
=i 40286

=0 40305
«0,0326
= o047
-0 40366
=0 403585

6,97
6,57
6,18
5,80
5,39
5,01
4,60
4,20
3,80
3442
3,95
2,68
2430
1,95

1,59
1,3
V92
0,79
0,26
04,02
U
U459
=07
ele,13

1,40
1,64
-1,89
02'“
-2,38

-7,62
=719
6,79
<5436

=5,95

«5¢53.

~5418
4,80
-4 .41
~4,409
3,75
=3+43
312
=3+85

«24,57
2,34
2,11
«1,90
-1,69
-l 54
=1,39
=) 20
=114
1,03

0,94

- o86 .

e
o TS
=0467
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«0,0893
_=0,0850
«Q,0809
«0,0730

«0,0749
-0 ,0725
«0,0702
~0,0680
-0 40658
=0 40641
=0,40621
=0,06u5
-0,0588
=0,0573

-0,0560
=0,0548
=0,0537
-0,0528
-0,0519
=0,0512
=0 40509
«Q40505
=0,0505
-0,0503

«0,0500
-0,05%02
«0,0504
=0,0505
-0 50507
. =0,0511
-0,0516
-0,0522
-0,0529
-0,0538

11,85
11,3
10,78
10,28

9,76
9,26
8,77
8,26
7,79
724
6,83
6,39
5,87
5445

4,90
4,44
5,95
3,47
3,01
2,53
2,07
1,60
1,16
0,71

0,28
<0,14
«0,55
=0,95
=1,33
«1,70
-2,U5
-2,40
-2,71
«3,03

-22,08
-20,70
-19,36
-18,32

=17,31
=16,41
-15,58
=14,75
=13,95
-13,21
«12,49
«11,80
-11,10
«10,45

- 9,80
- 9,2
8,58
8,00
- T.43
6,86
-6,33
-5.95
=5,42
-4,93

«4,48
-4,06
=3,70
-3,30
-2,95
=2,53
=-2,34
-2,06
-1,82
-1,61

-0,8076
«0,1063
=0,1051
«0,1039
«0,1028
«0,1014
«0,1001
«0,0987

8495
8,12
7,40
6,68
592
5,11
4,51
3,83

-24,79
«22,65
«21,51
=20 ,45
-19,39
«18,33
=17 27
«16,23
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TABELUL I (continuare)

«0,60 «0,0503 -4,24 . 3
«0,461 0,052 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 4,66 -0,0599  -5,37
-0,67 -0,0613 -5,55
-0 .68 «0 ,0627 =5,T4
=U,69 -U,0641 «5,92

-0,70  -0,0654 =6,11
-0,T <0 ,U66T «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 -T,17
<0 '77 0 ’0737 -7 » 3‘
«0,78 «0,0748 «T,52
«0,79 «0,0758 7,69

0,80  -0,0768 7,86

-0,81  <0,07T78 ~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 :

-0,67  <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
=0 40556
=0 ,0566
-0 ,0577
«0,0589
-0,06Q0
«0,0611

«0,0622 -

-0 ’0646

-0 .0658

«3,32
-3 '61
-3,87
~4,15
-4,38
-4,63
-4,86
=5,05

=543

-5 .63

5,73

=-1,42

«1,25
-1,10
-0,97
0,86
0,76
-0,67 -
0,60
=0,53
<0444

0,44

«0,0974
=0,0960
=0,0946
-0,0932

"=0,0919

= 40908
-0,0898
=0,0885
=0,0872
=0,0863

=0 0854
=i C847
=0 ,08340
«0,0834
-0 ,0829
-l ,0826
«0,0824
-0 ,0823
<0 ,0822
<0 ,0823

«0,0824
-0,0826
-0,0829
-0,0833
«0,0836
=0 ,0841
=0 o846
-0 40851
=0,0856
«0,0862

-o;oa68

3,16
2,50
1,86
1,23
0,61
0,02
«0,58
«1,15
«1,71
«2,23

«2,77
«3,26
=3,76
4,20
-4,68
«5,10
=5,50
=5,85
6,24
-6,56
-6,91
=T 320
=T450
«T476
=3,03
«8,24
-8,51
-8,73
-8,96
‘9.17

=9,37

«15,23
-14,25
13,27
«12,13
-11,40
«10,10
-9.76
-8,85
«8,07
7,36

=6,65
=5,98
=5+39
-4,83
-4,28
=3,82
’393‘
-2,94
2,57
-2,15

1,94
«1,70
el,44
1,25
«1,U5%
U990
«0,T5
-0,63
=0,452
-Jo43

-0,34
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TABELUL II. .celeagl date referitoare la structura

E

10"2n NeF

10~2x §aCl

0,00
-0,01
-0,02
-0,03
-0,04
=0,C5
-0,06
-0,07
-0,08
«0,09

«0,10
«0,11
«0,12
«0,13
«0,14
«0,15
0,16
=0,17
-0,18
=0,19

=0 420
0,22
«0,22
-0,23
-U .2‘
0,23
<0 .26
-G 927
-U,28
=0,29

20,0369
0,086%
.0,0869
0,0865
G,u862
'0,0856
0,2850
0,084
0,0833
‘09,0822

0,0811
0,U797
0,UT784

040769
0,0754
0,0738
0,072
0,0703

'0,0682
0,066%

10,0647
0,0625
0,060%
09,0580
0,0555
0,0526
0,0499
0,0469
0,0438
0,0405

T+89
Te65
T437
Tel2
6,87
‘6,62
6,37
‘6,12
587
5,62

5,38
5,14
4,90
4,66
4,43
4520
‘3,98
3,75
3953
3,32
310
2,90
3,69
2,50
2,30
1,93
1,75
1,58
1,42

4,82
-4 ,56
-4,%
=304
3,62
«3,41

0,0166 .
0,0183
0,0201
0,0217 .
0,0232
0,0247
0,0261
0.0275
0,0288
0,0300

0,0312
0,0321
0,033
00,0340
0,0348
0,0355
0,0361
0,0364
00,0367
0,0376

0,0375
0,0373
0,0372
0,0367
0,0362
0,0351
0,0340
0,0326
0,0311
0,0290

12,90 .
12,53

12,14

11,77

11,40

11,00

10,67
10,5
9,94
9,59

9,2
8,85
8,48
8,10
TeT4
Te37
7400
6,67
6,26
5,90

5452
5,10
4,79
4,40
4,01
3,70
3039
3,06
2,74
2,44

12,51 .
12,09
<11,67 .
=11,26
-10,85
«10,49
«10,05
«9,64
9,24
«8,895

-8445
«8,06
7,67
.7 .23
-6,89
«6,50
«6,12
.5.13
<5+39
-4,96

-4,58
4,22
«3,86
3,52
-3918
=2,87
«2,55
-2,27
=-1,98
0,74
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1024 Nal

10°% Kabr
g; e Qg
" MmC an‘z ) -!

«0,0732
<0 ,0686
<0,0641
=0 ,0604
-0,0566
-0,U534
“0,0503
=0 ,u430
-0,0449
-0,0422

=0,0395
«0,0374
-0,0354
-0,0336
=0,0318
=0,U305
=-0,0291
=0 4,028V
«0,02638
«0,0261

15,37
14,73
14,08
13,59
12,91
12,35
11,83
11,32
10,31
10,33

9,84
9,36
8,89
8,43
T497
7,96
6,61
6,17
5,62

-17,67
«16,T7
=15,95
«15,20
14,48
=13,80
=13,17
12,50
-11,97
11,40

=10,83
-10,30
hed 9976
«9,24
"'7‘
-8,24
7,76
6,28
6,81
-6,35

BUPT
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TABELUL II (continuare)

0430
0,51
<0432
-0%33
0,94
«Uy35
<0436
0,37
=0,38
0,439

00,40
-0,41
-U,42
-0,43
«0,44
0,45
0,46
0,47
-0,48
«0,49

«0,50
=C,51
-0’52
-G,53
-0,54
<0455
-0,56
-0,57
-0,58
~0,59

-0,60

=0,61
-0,62
=0,63
-0 4,64
=0,65
-0,66

0,0370
0,0332
0,0292
U ,0252
0,0210
0,0165
240117
) w080

,0049
=) 40008

=0 ,0066
«0,0121
-igUl79
- 0234
-0 0287
-U,0338
=0,0389
U yu436
-0 U484
-0 ,U525

PRV Y ()
«0,0610
«0,0651
«J,0686
-0 ,JT724
«J,u758
«0,0791
-uU U322
«0,0852
=U U874

-0,0907
=0,0933
=0,72959
=0,0932
«0,1005
=0,8027
«0,1049

1,25

1,09

0,94

0,80 -

0,65
0,52
4938
0,24
Ol
«0,02

«0,15
0,28
«0,42
«U 456
«0,69
-U,83
=0,98
=1,13
=1,28
=1,43

=1,59
=1,75
«1,92
-2,09
«2,26
-2,43
-2,61
-2,T79
2,97
«2,15

=333
-3952
'3370
=3,89
4,07
-4,25
-4,44

«0¢33
=428
0,24
«0,20
=016
«0,13
«0411

0,0270
U,0244
0,018
0,0190
0,0160
0,0125
0,009
0,0052
v,0013
-0 ,0030

«0,0073
-u .01.20
-0,0165

2,14
1,87
1,60
1,38
1,12
0,91
0,70
0,52
0,34
0,18

0,01
«0,16
<0431

=1,49
1,28
1,08
«0491
0,74
«0,61
=0 ,49
«0,40
«0,31

0,17
0,12
-0,08
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-0,025%
-0,0252
-0,0250
=0,0249
-0,0248
«0,0251
-0,0255
-0,0264
-0,0273
«0,0287

OO',OSUU
=0,0310

«0,0339"

«0,U303
=0,0388
«0,0411
U, 0444
=G, UABU
«C 40515
«U,C547

<0 40580
«0 40616
=0 40653
-0 ,0683
«0,0714

5,28
4,84
4,40
3'97
3,54
3,13
2,72
2,34
1,94
1,57

1,21
0,88
0,54
0,24

-0,05%

V.1

0457

0,82

1,04

«1,26

-1,48

-1,68

«1,88

-2,07

-2,27

-5,88

-4,45
-4,99
-4,56
-4,13%
«3,73
-3,33
-2,96
«2,59
-2,27

-1,93
-1,64
«1,37
=1,15
’0093
-0,75
«0,57
0,45
-0,34
-C,24

0,15
«0,10
-0 ’05

-Up1484
-0 41450
-U,1417
«Uel1392

=0,1360
-p1341
-3,1323
-yl291

* -:.) ’1261

141235
- yl210
=0,1203
-041197
=0,1173

=041147
341136
=Jyl126
«)y1110
=) 1096
«J 1080
- 41065
=0 ,1056
-UpR04T
=0,41043

< ,1u39
«U 41035
-Celul4
«041037
«J51039
<G 41046
=0,1053

=29,T1

=27 448
=23 ,64
-23,90
-22,30

=20 ,9C
=19463

" al5,08
" =16,488

=14,53

015 ’60

-12,82

<11,7C

|

«10,79
9,91
-9,21
=8,41

=T+63
-6,81
-6,12
=5,45
-4,85
-4,30

<3,75
—<3,25
2,79

1,70
=1,40
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PABELUL 111 . Aceleagl date referitoare la structura

B 10" zaF 10~ Racl
V(ESC) i .

¢ L T W ¢ w4

v pc cm L cm”™ Ve ™ W om”
0,00 0,0502 6,17  «5,75 030497 10,62 10,20
=0,01 0,0516 5,97 =5,50 0,0509 10,27 = 9,83
-0,02 00,0529 5,M =5,28 0,0521 9,92  <9,48
-0,035 0,053 5,48 5,01 0,0529 9,57  =9,12
-0,04 0,0549 5,24  =4,T7 0,05% 9,23 8,77
=U,u5 0 »US57 5,02 _-‘ 93 0'005‘0 8,88 ‘8”1
0,06  0,0565 4,79  =4,29 0,0545 8,53  -8,06
-0,07 00,0571 4,57 -4 ,06 0,0547 8,18 =T,71
-0,08  0,0576 4,34  -3,83 Ue0549 7,84  =T,36
“0,09  U,057T9 4,52  -3,61 0,0550  T.48  -7,01
0,10 0,058% 3,91 3,33 0,0550  T,13  =§466
0,11  ©0,058% 3,70 3,18 0,0550 6,78  «6,30
-0,12 0,0583 3,48  -2,96 0,0549 6,43  =5,95
0,13 0,058 3,28 2,76 0,0549 6,01 5,60
-0,14 0,0580 3,07 =3,56 0,0548 5,72  =5,25
<0,15  0,0585 2,88  =2,34 0,0548 5,37  «4,9%
0,16 0,9570 2,68 -2,18 00,0548 5,02 -4,54.
0,17 0 #0560 2,50 ‘2 »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 00,0526 1,96 1,51 0,0529 3,65 3,20
0,21  0,0508 1,80  «1,%7 0,0520 3,33  -2,88
0,22 00,0490 1,63  -1,22 0,0511 3,01 2,57
0,23 0,0470 1,48 1,09 0,0489 2,70 +2,29
0,24 00,0450 1,33 0,96 0,0467 2,41  -2,02
-0,25  ©,0426 1,20  -0,85 0,0845 2,14  «2,T7
-0,26 0,0402 1,06 -0,74 0,0423 1,87 «1,53
-0,2T 0,03718 0,94 0,64 0,099 1,63 1,1
<0,28  0,0355 0,82  -0,54 0,03716 1,40 1,10
<0,29 0,0329 0,72  -0,46 0,0342 1,20 0,91
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dublulul strat pentru solujii ale halosenmurilor 10”3

10"%u NaBr 10"24 Fal
Qy 9y | oy Y
| $ pL an'! f,c cn” $ )uc cm'!. /uc cm'!

-0,0020 11,53 11,54
-0,0020 11,05 11,06
0,0019 10,58 «10,57
0,003 10,10 -10,08
0,0051 9,67 «9,63
0,0065 9,23 =9,i6
0,0078 8,79 8,73
0,0088 8,35 -8,28
0,0098 7,93 «T,86
0,0103 7,51 =T,42

0,0107 T,09 -T,01
0,0107 6,67 6,59
0,0106 6,25 «6,18
0,0100 5,84 «5,T7
0,0093 5,43 -3 D%
0,0086 5,02 4,96
0,0074 4,61 4,56
0,0059 4,21 4,17
0,0044 3,81 3,78
090027 3.‘2 03 ."o
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TABELUL III (continuare)

«0,430
-0,31
=0,3%2
0,33
«0,34
=0,35
~0,36
0,37
=0,38
-0,439

«0,40
-0,41
0,42
-0,43
-0,44
0,45
-0,46
-0,47
-0,48
-0,49

«0,50
<0,51
-0,52
-0,53
<0,54
=0,55
<0,56
0,5
-0,58
-0,59

.0 .60

0,0304
0,0273
0,0242
0,0207
0,0171
0,0119
0,0068
0,0012
«0,0044
«0,0108

-0,0172
-0,0200
-0,0229
-0,0308
-0,0380
-0,0452
-0,0524
-0,0588
-0,0661
-0,0726

«0,0789
=0,0849
-0,0906
-0, 0961
-U0,1013
-0,1063
-0,1109
-0,1153
-0,1195
-0,1234

=0,1272

0,62
0,54
0,45
0,38
0,30
0.23
0,17
0,11
0,06
0,00

~0,06
-0,11
-0,17
«0,23
-0,30
«0437
~0,45
-0,54
-0,62
0,72

-0,82
-0,93
«1,05
-1,18
-1,31
1,44
-1,58
«1,73
«1,88
«2,03

-2,19

«0,39
«0,433
-0,27
«0,22
-0,18
=015
«0,12

0,0318  1,00-
0,0285 0,84
0,0253 0,69
0,0217 0,57
09,0181 0,45
00,0133 0,34
0,0087 0,26
0,0029 0,18
-0,0030 0,11
«0,0095 0,05

-0 .0160 .0 '02

0,75
-0,61
-0,50
-0,41
0,32
«0,26
=0,20
«0,16
0,13
-0,11

=0,10
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040010
~0,0014
-0,0038
«0,0064
-0,0091
-0,0122
-0,0157
«0,0193
-0,0232
«0,0272

«0,0315
-0,0360
«0,0416
=0,0466
-0,0523
«0,0583
-0,0636
-0,0690
-0,0741
«0,0790

«0,0839

3,04
2,67
2,32
1,98
1,67
1,38
1,11
1,87
0,65
0,46

0,29
0,14
0,01

-0,10

«U,21

-0,31

«0,41

0,51

«0,61

0,71

.0’82

-3,04
-2,68
=2,35
-2,06
-1,T4
-1,47
-1,22
-1,01
-0,82
=0,66

-0,53
0,42
0,35
0,28
-0,2%
0419
«0,17
=0,15
0,13
=011

-0,1242
-0,1211
-0,1181
«0,1147
-0,1112
-0,1097
-0,1069
-0,1042
-0,1015
=041003%

=0,0992
-0,0978
=0,0965
-0,0956
=0,0948
-0,0949
-0,0950
-0,0968
=0,0987
=0,0998

=0,1006
=0,1029
«0,1053
«0,1072
-l 1091
«0,1114
«0,1138
«0,1161
-0,1184
«0,1206

«0,1228

13,24
12,25
11,43
10,55
9,79
8,92
8,30
7,60
6,92
6,25

5,65
5,07
4,47
3’90
3’36
2,85
2,34
1,87
1,42
1,01

V,61

0,27
0,07
~0,37
=U,66
0,92
=1,17
-1,40
1,63
-1,84

’ -2 .05

=15,30
-14,20
-13,26
«12,30
«11,38
10,54
-9,76
-8,98
-8,23
=T453

-6,90
6,25
=5,65
=5,06
-‘ ’51
=3:99
’3’49
=3,06
-2,66
=1,26

-1,90
-1,66
=1,35
-1,11
-0 ,87
«0,68
«0451
=U,35
-0,21
-0,12

0,04
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Aceleagl date referitoare la structura
(clorurilor) alcaline 10™2M

Pentru LiF Q1 se consideri @ero pentru Q.< 4]

: 1% Lr 10" NaF ,
V(ESC) Q. d N Qn Iﬁ i
% /,,c cm™® /;.c‘ i:;z2 ? qu: an‘"’ /,Lc cn'
«0,50 «0,U510 1,37 «0,0502 1,51 0,17
-0,51  -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 =0,06T0 =2,00 -0,0659 -2,17 0,22
0,455 «0,0705 8,17 -0,0695 -2,34 0,23
-U,56 =0,0T40 «2,34 -0,0728 -2,52 0,25
=0,57 «0,07T72 2,51 -0,0759 2,70 0426
-0,58 -0,0804 -2,68 -0,0789 -2,88 0,28
«0,959 -0,0833 -2,86 -0,0819 -3,06 0,29
«0 460 -0,0863 3,04 -0,0846 3,28 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 -0,0920 -3,79 0,37
-0,64 =0,0965 3,75 -0,0942 .3,98 0,40
-0 465 «0,0988 -3,93 -0,0964 -4,16 0,43
0,66 «0,1010 4,11 «0,0084 -4,35 0,46
«0,67 =0,1031 <4,29 «0,1004 -4,53 0,49
-0,68 =0,1051  -4,47 -0,0021 -4,72 0,52
~0,69 «0,107T1  -4,64 =0,1040 <4,90 0,54
=070 «0,1090 -4,82 «0,1056 5,09 0,58
-0yn <0,1108 5,00 «0,1073 6,27 0,61
0,72 -0,1i25 5,18 -0,108T 5,45 0,65
-0 '73 -0 011‘7 -5.55 <0 .1102 -5 .63 0.69
=0,74 =0,1158 «5,53 «0,111% «5,81 0,74
=0,75 «0,1173 5,70 -0,1129 5,98 0,78
-0,76 =0,1183 -5,87 “0,1141  -6,17 0,82
0,77 =0,1202 6,04 «0,1154¢ 6,34 0,86
-0,78 «0,1207 6,22 -0,1166 6,52 0,90
“0,79  -0,1231 6,39 -0,1178 <6,69 0,93
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107% g1 1072 CsC1 |
% . SRR | Oy e
Tl ol mew?
-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 1,83 0,23
-0,0622 -2,09 9,29 -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  U,44
<0,0747 -2,79 0,40 «0,0T1T  -2,72 10,50
0,07TT5 2,97 0,44 <0,0741  -2,91 0,57
-0,0800 -3,15 0,48 -0,0764 3,16 9,64
-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
-0,0802 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
00,0950 -4,44 0,81 «0,088T ~4,46 1,27
0,0966 4,52  0,&7 -0,0901 4,66 1,37
-0,0982 <4,81 0,93 «Uy0913  <4,85 1,48
«0,0998 5,00 0,98 «0,0927 5,05 1,58
-0,1014 - -5,18 1,04 <0,093T -5,24 1,70
«0,1028 5,37 1,11 «0,0048 5,44 1,82
«0,1041 5455 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 <6,2v 2,34
-0,1088 <6,28 1,47 «J40986 6,39 2,48
-0,1099 6,46 1,54 <0,0993  -6,58 2,61
-0,1110 <6,64 1,61 <0,0999 <677 2,75
-0,1121 6,81 1,68 «0,1005 «6,95 2,89
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-0,80
-0,81
-0,82
-0,83
-0,84
-0,85
-0,86
-0,87
-0,88
-0,89

-0,90
«0,91
«0,92
-0,93
0,94
’0395
0,96
=0,97
-0,98
-0,99

«1,00
-1,01
-1,02
-1,03
-1,04
-1,05
«1,06

1,07
-1,08
-1,09

«1,10
-1,11
-1,12
-1,13
-1,14
-1,15
-1,16
«1,17

«0,1244
«0,1277
-0,1269
-U,1281
-J,1293
-0,1304
=0,1315
-Ue1326
‘001}37
=041347

«J,1357
’0'1366
-0,1376
-0,1385
-J,1394
«0,1403
=0,1412
60.1‘25
-U,1439
=0,1447

«0,1455
-0,1462
«0,1470
«0,14T7
«U,14385
«0,1492
«0,1500
«0,1507
«J0,1514
=0,1521

-0,1527
=U,15%4
«J,1540
«J,1547
«0,1553
«J,15€0
041566
«0,1572

«6,56
-6,72
«6,35
7,06
7,22
7,39
~T455
~T,71
=T 87

-8,03

«8,19

=8,35
«8,50
«8,82
-8.97
«9,13
<9434

-9,62
=9,77.

=9,93

«10,08
=10,23
-10,38
-10,53
«10,68
«10,83
«1l0,98
«11,13
-11,28

11,43

-11,58
=11,73
-11,88
-12,03
-12,18
12,33
-12,42

«0,1190
«0,1201
-0,1213
-0,1224
=0,1234
- 0,1244
=0,1253
=0,1263

?0.1272'

«0,1290
«0,1298
«0,1307
«0,1315
-0,1323
-0,133%0
-0,1334
<0,1349
-J 1360
=0,1365

=U,13T1
=0,1376
«0,1381
«0,1386
<0,1392
-0,1397
-0,1402
-U41407
«0,1411
«041415

«0,1420
«0,1425
‘«0,1430
«0,1435
=0,1440
=0,1445
=0,14%0
" =0,1455

-6,86
7,04
-7,21
=T+37
'7’54
~T,71
-7 ,88
-5,04
-8,21
~8,37

'8|54
-8,70
-8,86
-9,02
«9,18
=9.34
=9,50
=9,66
-9,82
09098

10,14
-10,30
«10,46
-10,62

«10,77

«10,92
-11,08
-11,23
=11,39
«11,55

11,70
«11,85
«12,01
«12,16
«12,3%2
12,47
12,64
-12,80

0,97
1,00
1,04
1,08
1,11
1,15

1,24
1,28
9132

1,36
1,40
1,44
1,48

1,52

1,57

1,63
1,65

1,68

1,70

1,72
1,79
1,87
1,93
2,00
2,06

2,13

2,20
2428
2,35

2,43
2,49
2,56
2,62
2,68
2,74

2,80

2,88

BUPT



@ 129 «

«0,1131
«0,1140
-U,1149
-0,1159
«0,1168
«0,1176
-U,1184
«0,1193
«0,1201
«0,12C8

«0,1214
«0,1220
- 1225
-091230
<V,1235
=0,1239

-J,124%
- 91252
-0,1261
-0,1264

-0,1267.
«0,1270.

-0,1272

«0,1275"
-0,127¢9"
«0,1281"
-0,1283"
«0,1284 "

-0 ,1286

-0 .1287 '

-0,1289 .
~0,41290 .

-0,1291

-0,1296 -
=U,1301 -

-0,1303
«0,1304
=0,1305

«6,99
«Tyl17
’7'3‘
=T7,51
-7,69
7,86
-8,03
-£,20
‘8937
-8p54

-8,T0
-8,87
9,04
«9,20
-9,37
«3,53
-2,69

-3,85
-10,02
-10,18

-10,50.

-10 .66

<10 ,482°
-10,98°

-11 '1‘

«11,30°
«11,46°
-11,62°
-11,78"

-12’10 -

=12,26
-12,42
-12,58
-12,74

-12 '89 '
-13,05

1,75
1,83
1,9
" 1,98
T 2,05
2,13
2,4
T 2,28
2,35
12,44

2,53
2,62
2,72
" 2,82
2,93
3,04
3,15
3,19
3,24
3,36

3,48
-3,60
3,73
3’84
3496
4,09
4,22
4,36
4,50
4,64

4,78
4,92
5407
5,16
5,25
5438
5,51
5466

-0,1011
-0,1016
-0,1020
-0 41026

 elylU3u
«0,103%3
«0,1037
-0 41040
- ludéd
U 1045

=0 51047
«0,1048
«J1luéd
U ,1043
-v 1047
«U,1U46
- 31045
-y glud8
=UgluSl
«0,1048

- =0y1046
=0,1C42
«U 1038
- 1037

Taupli36
«0,1032
«0,1027
«U 91023
«0,1018
«0,1013

- 1308
«J 1004
=0,0999
-J,@001
=0,1003
-U,0999
=U 0995
«0,0990

-7.14'

=T,32
«7,51
=7 46T
-7,88
8,06
8,25

8,43

5,61

=8,97
=%,15
9,32

=9,49

-9.'68

9,85
710,03
-10,20

~130,38

‘=10,55

«1U,73
=10,90
-11,07
-11,24

11,42

«11,59
«11,77
-11,94
12,11
12,28

-12,46
-12,63
-12,81
-12,98
«13,15
-13,32
-13,50
-13,67

3,03
3416
3,31
5,45
5,60
3,75
3,91
4,06
4,21
f:37

4,54
4,11
4,89
5,12
5934
5,48
5,62
5,TT
5992
S,.11

6,31

6,51
6,72
'6,90
3,09
Te30
7,52
773
7,94
8,15

3057'
85458 -

8,79
8495
9,10
9.3

9,52 .

2,73
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TABELUL IV (continuare)

21,18 <U,1578 12,63 -0,1459 -12,98 2,95

«1,19 =0,1584 12,78 -0,1463 13,10 3,02
-1,20 «U,159.; «12,93 -U,1467 13,36 3,10
1,21 -0,1596 -13,08 «0,1473 -13,42 3,13
elg22 eu,ylbU2 213,23 =0,1480 13,58 3,16
«1,23  =J,1608 =13,33 “U,1483  <13,73 3,25
-1,24  -0,1613 13,53 -0,1486 -13,89 3,34
«1,25 =0,1619 -13,68 -0,1490 14,05 3,42
1,26 =U,1625 =13,83 -0,1494 214,21 3,50
«1,27 =U,16%1  -13,98 -U,1497 -14,36 5,59
21,28 <U,1636 -14,14 . =0,1500 -14,53 3,69
“1,29  <U,1642 214,29 -0,1503  -14,69 3,77
21,30 -0 ,1647  -14,44 <0,1507 <14,85 3,86
1,31 -0,1653 <14,69 -0,1510 15,01 3,95
~1432  <U,1658 =14,75 «U,1513  <15,17 4,05
“1933  -u,1663 -14,90 “Usl51T  =15,33 4,12
“1,34  <J,1668 15,06 =0,1521  -15,50 4,2
“1,35 -U,1672 15,2 -0,1523 -15,66 4,30
21,36  <U,1679  <15,37 «0,1526 15,82 . 4,41
«1,3T =U,1654 15,52 -0,1528 -15,99 4,83
©1,38  -3,1689 15,68 <0,1530 16,15 4,65
«1,39 -(,1693 «15,84 -=0,153%5 «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 -16332 «0,1544 16,81 4,99
1,43 -0,1714 16,48 =U,1546 -16,98 5,12
<1,44 0,171 16,64 “U,1548  <17,15 5,24
-1,45 -0,1724 -16,80 -0,1550 -17,31 5,37
<1,46 -0,1729 -16,06 -0,1551 17,48 5,50
1,47 -0,173¢4 17,12 -0,1552 17,66 5,75
-1.48 .0.17” -17’29 “0.155} 017 .33 5 '80
“1,49  -0,1744 217,45 ~U,1553  -18,00 5,97
-1,50 =0,1748 -17,61 <0,1553 18,17 6,14
-1,51 <0,1753 17,77 -0,1554 18,34 6,%0
-1,52 -5,1758 17,94 <0,1555 -18,52 6,45
-1,53  =0,1763 -18,11 -0,1555 18,69 6,62
-1,54 -2,176T -18,28 -0,1555 -18,67  6m80
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«(,1305
«0,41307

-0,130¢
=0,1308
=0,1308

«0,1307T

-0,1%05
«0 41304
=0,1303
-J 91300
«0,1298
=0,1295

-0,1293
«0,1280
«0,1288
«J 91289
-0,1290
-0,1287
«0,1284
«0,1280
«0,127T
=0,1282

-0,12587
-0,1282
«0,1278
«0,1275
«5,;1272
«0,1270
=0,1267
«0,1265
~0,1263
-0,1261

«0,1259
-0,1258
-0,1258
«0,1257
«0,1257

42

-13,21
=13,37

-13,54
=13,70
=13,86
=14 ,02

-14,18 .

«14,34
-14,51
14,67
-14,83
«15,00

415,16
«15,32
15,49
15,66
-15,83
=16 ,00
<16,16
-16,33
«16,50
«16,67

16,84
«17,01
«17,19
17436
-17,54
-17,71
«17,89
«18,06
-18,24
«18,42

«18,50
«18,78
«18,97
=19,15
19,33

5,82
5495

6,09
6,25
6,42
6,66
6479
6,97
7415
Te35
7,54
7,74

7,94
8,14
8,34
8,49

8,65

9,07

9,28
9,50
" 9,63

9,76

9,97
10,18
10,40
10,61
10,82
11,03
11,23
11,43
11,64

11,85
12,04
12,25
12,41
12,60

-0,0985
=0,0980

=0,0074
«0,0973
#0973
«04u36T
«0,0962
-U U957
- )352
-y 946
-0,0941
-0,0936

0,931
U 0927
- gu923
-u,v32T
«U,U931
-0 ,09238
U 40926
=0 ,0924
«0,0922
=0,0933

=0,0943
<0 ,0044
=U yu945
=U,0947
«0,0950
«0,0954
=0 4,958

«13,85
«13,02

-14,20
«14 437
«14,455
-14,72
-14,%
«15,08
-15,26
=15,43
-15,61
«15,79

15,97
«16,15
-16,34
«16,52
-16,70
-16,88
-17,07
=17 425
-17,44
«17,62

-17 ,81
=13,00

=18,18

«18,37
-18,56
«18,76
«18,95

9,95
1U,16

10,38
10,56
10,73
1u,95
11,17
11,39
11,61
11,82
12,04
12,25

12,47
12,68
12,90
13,05
13,20
13p40
13,61
13,81
14,01
14,12

14,23
14,40
14,58
14,75
14,93
15,09
15,25
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IV, DISCUTARCA REZULTATELOR SI CONCLUZIL
Lupd cum s-a ardtat deja, reducerea anionilor a devenit o
platrid de Tncercare pentru aplicadbilitatea coreciiei Frumkin
tntrucit valoarea deosebit de acisuti a opeficientulul de trans-
fer pentru mulil anioni permite'siudinl’ iafluentjed structurii due
blului straf asupra ciieticii m:'oc}esulu; .pentru'm._: 1;:; domm
de potenjial. Cu toate-ci caracterul calitativ al corecyiei Frum-
xin a fost demonstrat fn mod un!.voo fn studiile extensive rcrcri-
toare la reducerea anionulln :.zo e & emtat intotdeau"a o anue
mitid binuliald referitosre la faptul o2 In rcalitate ar putea aph-
rea o diferen;d semnificativd Tntre potenjisalul real .31 locul tn
care 3e afli particola Tn momentul produceril resciiel de transe
fer g1 poterjinlul ¢alculat din teoria du¥lului ltrat difus.
Lezultatele noastre (tn care am ech:l.valat poten;'alul in locul
fn care 3e afli particola reactantd cu (#PHE' caloulat din teoria
dublulul strat difus) aratld ci o asneua ‘diteren;l nu este pru
‘nsemnati, chiar tn cazul unui s:.sten attt de depeddent de .tmctu-
r 8 dublului strat ca reducerea lonulul Br0;. aceasti counclusie,
in misura In care va fi confirmatd gi de studii pe alte sistems
va facilita fn mare misuri folosirea corecilei Frumkin 1In studinl
cineticii electrochimice. ‘
szloa;ea sciztlxta.a ractorul\_'n de trﬁnarer péntrn majori-

tatea proceselor de reducere implieind anioni permite studiul oi:
neticii procesului pentFu un domeniu de potenjial foar;te laxg.
Folosirea polarografiei de curent alternativ, pe ltjnga cea de
~urent continuu, a permis extinderea acestui domeniu §i mal mult.
Din acest punct de vedere constatar¢a noastrd ci leo( depinde de
potenjlal nu pare surprinzitoare. O explicare pesidildl s-ar pu-
tea baza pe modificarea orientisii apei Tn domeniul de poten;lal
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situat $n jurul PSN (prime schipbare de panti fn curbele lafel
corectate) gl pe alectriaatric;lnnea primulul strat de hidratare
al electrodului la potengiale foarte negative. ¥u sint excluse
nici alte explicajil, chiar de rw.t:v.l.rztv‘i u::canlca.

Determinirile noastre indicd In mod nefndoielnic €3 leol
variazi cu potenjialul. Kajionaligarea rezultatelor pe baza 1poe
tezel unui factor de transfer independent de potential (egal cu
valoarea 0,052 gisitd tn domeniul din mijloc din figura 41) ar
duce 1a valori pentru sarcina adsorbiti & lonului ¥~ zult mai
mari in comparajle cu cele indicate de ScBiffrin 65 st la cone
cluzla ci la potenilale negative gi lorl de L1* sfnt adsorbvi 1
specific. Sarcinile adsorbite specific datorate lonilor héloge;
nail calculate pe aceastdd bazi, sfnt mult mal masig". decit valoe
rile indicate in literaturi, totugl fneld fn limita uuor erori

regonabile de 2-3 ,,Jc/cmz. dupa cum se vede din teelul V.

TABrLUL V. Leprecursiunea ipotezei unel factor de transfer
independent de potenylal (0,052) asupra parame-
trilor calculajl al structurii dubluluil strat.

o poten- &(litera- (pt.l-t Q, /litera- Q ‘Pteled
Solujia T4g) turd)  const) ‘turi) , GSonst) ?’ 2
v v v pc/em2 .c/em pL/ e

F° 0,1 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

C}"0,1M -0,10 -0,029  -0,056 =15,4  -18,3 13,1
-0,20 0,014  -0,0%3 -10,3 -11,8 9,3
-0.” .o’m .0.018 - 5.4 -6.8 5"

Br 0,1 -0,30 0,075 =0,050 17,3 <-20,2 9,8
0,40 0,056 -0,063 -9,8 =10,7 4,9

BUPT



-134 -

TABELUL V (continusre)

F 1024 0,00 0,087 0,063 4,8 6,1 7,9

-0,10 0,081 0,062 -2,6 3,6 5,4
-0 '20 . 0.06‘ 0.051 -1’2 -1 '7 3.1
¢1® 1024 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 'O 57 0 '022 -‘ .6 -5 5 |5

Br™ 102 0,10 =0,0T3 =0,102  <1T,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 6,3 553
1° 10724 0,40 <1,13% <0,148 =22,3 <24,5 14,1

F* 10w 0,00 0,050 0,024 «5,8 6 6,2

-0,10 0,058 0,038 -3,4 3,6 3,9
€1 10°% 0,00 0,049 0,023 10,2 <10,5 10,6
Br” 107 <0,10 -0,002 -0,026 11,5 11,7 11,5

I° 10°%M -0,30 0,124 «0,142 15,3 <=16,1 13,2
«0,40 <0,099 <U0,109 -6,9 «Ts3 5,7

Ne aflim agadar fn faya obignuitei dileme ci factorul de trans-
fer poate fl determinat cu precisie numai daci se cunoagte cu

mare exactitate valoarea lul 4>kHE §1 vice versa. Nol am daszat
concluziile noastre pe ceea ce pare a constitui valorile cele -
mal sigure In literaturd referitoare la sarcinile adsorbite
specific.

Lesultatele noasfrg sTnt fn concordan;i cu observajii
anterioare 13, 11, 113, 119 » Care arati cA pe misura scide-
rii ooncentra§131 sarcina adsorbit3 tinde spro“o valonfe apfo-
platid de cea a sarcinii metalului, pentru orice sarcimi a aces-

tula dupi cum se vede din figurile 58, 59, 60 gi 61,
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Fig. 58.S5srcina adsorbitd specific datoriti ilonmlui F~ din
30luyili de NaF la diferite concentrajii
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Fig.59.5sxrcina adsorbitid specific datoritid ionului C1° dim

solujii de NaCl la daferite concentrajii,
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Fig. 60.. Sarcina adsorbitid specific datoritd fonmlui Br” din
dolujili de NaBr la diferite concertrailii.

—

Fig.61l. Sarcina adsorbiti specific datoriti ionului I® din
solujii de Xal la diferite concentrajii.
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z‘*“wﬂz [
i s0ln,iile de ‘al 31 lacr sarcina adsqi‘&tp 3,cecific
@

geade o -waura niesoririi concerira,iedl de la valori curé 3int
de 2-4 ori wal puri decit fncircos oo etidulal, pind la volord
cure cruleazi garcina petallul. - citrn fonud <17 se observd o
varicz,le onrecum curiouzal. rentru concentraila de o, adsorbgla
devine pu,in subeciivalentd, pentru co la 10’3m 31 ¢puleze sarcira
prtaltlul pentiru orice fncarcare o uwoistuia. ientru ionul F* se
comst it 0 crejtere a adsosdb Lol s Cllice pe mdsura micjoriril
conceirtraylel, peatru ca la con.eutra dia ae 1u 3; cecasta 81 dee
vind e:nivulentd, peatr: orice snareind o =etulul .. oastetin
analoaq: referltoare l. adsorb,ia syecificel eculvaleati o loni-
lor de (17, J;, 40; i-zu deterninzat Zo ... sears $i o ve .1i301 e
531 3wy reze folosirea unor gsolu il fonrtoe diluate T locul celor
obilgnalvte, concentxave, pentrs oll....rza ot nyialulul 'n dube
lul strat ditfuz. Jamai ¢2 aceastt conelszlie nu este justld, rese
pectiv solu,la preconizatid . G0ty taijued, Tnosessal 23, In
soln,ii diluote o mdicid sarcialdl Ia Sfuilul stoot difus necoxpensati,
ccraayande ugui yvotenjial apreciunll, dult cum se vede ain flgura
50; o sa”ctﬂlﬁ‘e l}b¢/cm2 fn d-tinl 3trat uifuz cu-e’p!eie la
#.VBE de 14 mV in solujie de u,Lli ;1 respectiv la 9u‘mv in 30-
lujle de 10'3£.

wepandenya accentuatd a vit.zel de reducesre a ionalud
Bro; de structura dablului strat, respectiv de potengiulu1¢# HE?
3e obiervi clar din comportarea coustintelor de vitez. o solu-
§11 (ce DaF) de diferite concentra,il, fig. 62.

sapi oum este de agteoptat curbele de intersecteazl la 3N,
constanta de vitezd deverind i .- ,endentd de conce:ztrayie futru-

cft I acest punct ¢ g = O
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log k /cm 5-1

T T rrrr

f
E / v(sce)

i
-4 L. . . S S wa G G l

0 05 -10 -1,s

" Fig. 62. Dependenja constented de viteza (k_) In funcyile
de potenjialul aplicat pentru reducerea ionuluil
hroz in solujil de JaF ae diforite coancentrajil

Pentru un poteniial dat (E), valoarea lui 4} pEy Poate
fi controlatd rrin diferite mijloace. |
1) fr absen.a adsortiiel specifice, aciionind direct
asupra concentrajiei electrolitulul suport (fig, 62).
2) prin adsorbiia unor oat'.ioni sau anioni superficiali
activi (fig. 36, 40, 49, 55), ‘
3) sdausul unor substan;e organice superficial active
care modificad profilul potm;m-g!gtm“ pe basa proprietdiilor
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inr sterice, dielectrice 31 dipolare.

4) modificfnd ifnsigi natura metalulul electrolitic,
ceea ce deternini printre altele o deplasare a lul r3i.

letoda instituiti 116 permite tocmal calcularea scestel
mirimi 4)PHE atft de importantd pentru cinetica de electrod,
mArime importantd mal zles pentru soluyii diluate in care deter-
pinZri termodinaxice a .ul P rexceavl de suprafa,i), respectiv
calcularea lui 4>y33 din [ﬂ devire destul de inexactid. ..etoda
nu reeesit? diferea ierea unors date obyinute fn soluyil de di-
ferite concentrajii, in contormitate cu metoda clasicid de objine-

re a datelor roferitoare la structura dubiului atrats

(;%%T)E const B -iﬂ “9

Houa metodi permite determinarea 1ni un fr cazul producerii
adsorbiiei simultane de cationi ygi onjori, fn amestocuril de elec-

troli;i, precum gi pe clectrczi solizi,

Fostscript

DupA Tnchelerea pir ;i1 expcrimertele & acestei lucriri
a apirut fn literatura de specialitate, uc articol de i. Foresti,
D. Cozzi i F. Guidelll 120 » Care are 0 legituri directi cu pro-
cesul de readucere a isnului Broz » studiat de noi,

In mdsura ‘n care se s.prajun rezaltatele lor experimen-
tale sirt similare cu ale noastre., iumci ci el au omis si yini
cont de faptul ci numirul de electroni implicaii in reacyia de
redu~ere formulati chiar de el 25 este doi (1 = 2), fapt pentru
care obiin valori de 2 ori mai mari pontru factorul de transfer.
Autoril nu serraleazi nici o viriaile a factornlul de transfer
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cu poteniialul, Tntrucit ei s-au limitat la calcularea constan-
telor de vitezid pentru domeniul de potenjial pentru care acestaa
se pot obyine din datele polarogramel de curemt continuu, cores-
pungidtor aproximativ domeniului de poterniial central din firura
41, pentru care 91 nol am odb;inut o valoare constantd, 0,52 (ae
propiatd cu valoarea dati de el, dupid coreciia pentru omisiunea
n = 2). +i au extrapolat apei aceasti valoare a lui ol pentru
Intreg domeniul de potemjial, obtinfnd rerultate anormels referie
toare la sarclna adsorbitdl specific a emionilor (vezl {abelul V,
. care exprimi numcric consecingele unel asemenea extrapoliri), pe
care Y1 int:irpreteasi in termenii unei iuteracyiuni electrostae
ice fatre anionii adsorbiyl specific i complexul activat. Dat
fiind fns3 o3 lucrarea noastril dovedegte ci factorul de tracsfer
variazZ cuv poterj;ialul, noi nu pdtem fi de acord cu concluziile
loxr, ..cest fapt deuonstreazi citi precauiiune se cere In extrae
rolarea unor date clnetice objinute Intr-un anumit domeniu de
poten;ial pentru un domenim diferit.
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Ve ANEXA : Programe pentru calculator-plotter

Instrucjiuni generale privind modul de folosire al
combinajiei calculator-plotter ilewlett-rackard 9100 B,

1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.

- 141 -

Enter data in "storage®

GO T0 starting adress /+00 or -00)
enter program

GO TO starting adress

CORYINUE

enter data

CONTINUE

read results, eanter data

CONTINUE

etc.
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progam 2 Calc. const. de wit. (resp. a fact ?) din

4 ¥
pol. de ul slfermatty ol eprez. gmaf in t.de pol- 4202 Do(,,:)b‘g g'--f'#-‘%‘e b.‘;

a t 3 x by -6 xe() ‘

6o To c ‘E(Q ¢ %
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