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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. 11, FASC. X-XI CHIMIA 1958

- Potenciometricky vyskum adsorpeie

I. Adsorpeia molekul na zinku

M. MTADOKOVA

V predlozenej praci je skiimana adsorpcia molekil na kompaktnom zinku
na zaklade zmeny elektrolytického potencialu zinku, ktora je sposobend orga-
nickymi ldtkami molekularne rozpustenymi alebo koloidne rozptylenymi vo
vode, resp. vo vodnom roztoku elektrolytov. Teoretické zdovodnenie tejto
price je uvedené v inom pojednani (1).

0

Pokusnd cast

K meraniu sa pouZil kompaktny zinok, é&istoty p.a.vo forme pliasSku siln¢ho asi
1.5 mm, zrkadlove vylesteny, odmasteny a vyvareny v destilovanej vode. Zinok sa volil
preto, %@ jeho potencidl je v porovnani s viésinou kovov dobre reprodukovatelny a stdly
aj v ireverzibilnych systémoch a veImi zriedenych elektrolytoch. Potencial zinku sa meral
v jednoduchej sklenenej nédobe na vzduchu oproti nasytenej kalomelovej elektréde
pri 20 °C v ultratermostate. Ako meraci pristroj sa pouZil elcktronkovy voltmeter
o vstupnom odpore 10'° ohm, s presnostou +5 mV. Po kazdom merani sa povrch zinku
upravil tak, aby hodnota jeho potencidlu v zékladnom elektrolyte (vo vode alebo v roz-
tokoch KCl), bola reprodukovatelna. Vo viédine pripadov stacilo jemné osmirkovanie
a vyhladenie filtraénym papierom. PouZité chemikalie, boli &istoty p.a, voda bola
dvakrat destilovana.

Vysledky merani

1. Potencial kompaktného zinku vo vodnych roztokoch
organickych latok:

Potenciél zinkovej elektrédy sa vo vodnom roztoku organickych latok (napr.
metylalkoholu, etylalkoholu, acetonu, nitrobenzénu, p-nitrofenolu, o-nitro-
fenolu, p-fenyléndiaminu, glycerinu a i.) posunie ku pozitivnym hodnotdm
vzhladom k potencidlu zinkovej elektrédy v ¢istej vode. Zmena je dmernd
koncentracii prisluinej rozpustenej ldtky a dosahuje v niektorych pripadoch
aZ 380 mV. Maximalne zmeny potencidlu zinku v pritomnosti niektorych
organickych litok st uvedené v tab. ¢&. 1.

Krivky zdvislosti potencidlu zinkovej elektrédy na mnoZstve organickej
litky st zndzornené na obr. la, b, ¢, d, e.
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Tabulka 1

Potencidly zinku v éistej vode a po pridani organickych latok, merané oproti
nagytenej kalomelovej elektrode pri 20 °C.

N P 7 ~Koncen- | |
Zakladny ; . 1C¢ ! !
: p ! Org. latk trac i g, : A7 .
elektrolyt 1 Zn ! rg. latka (H,( )m'(l::g Iy Tin ma <
o e e S e i LIS —
H,0 | 810mV | metylalkohol 2:8 | 560mV | 250mV
H,0 | 810mV | etylalkohol 2:8 625 mV | 185 mV
H,0 [ 815mV aceton 2:8 575mV |, 240 mV
H,0 820 mV nitrobenzén nas. rozt. 495 mV ;. 325 mV
H,0 8056 mV p-nitrofenol nas. rozt. 470 mV | 335mV
H,0 810 mV o-nitrofenol nas. rozt. 445mV | 365 mV
H,0 810 mV | p-fenylendiamin nas. rozt. 430 mV" © 380 mV
H,0 825 mV chloroform 2:8 760 mV. 1 65 mV
|
S e = | o
mv
800 1
700 A
600 -

500

1 2 3 4 5 6 7 8 9 w
ml org.latky vio ml mer rozt

Obr. 1. Zavislost zmeny potencidlu zinku na mno#stve organickej latky, rozpustene)

vo vode; krivka a — pre chloroform, b — etylalkohol, ¢ — aceton, d — nitrobenzen,

e — p-fenyléndiamin. U nitrobenzénu a p-fenyléndiaminu ml znamenajt nasytené vodné
roztoky tychto latok.
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2. Zmena potencidlu kompaktného zinku, vyvolana
pritomnostou organickych litok v rézne koncentrovanych
roztokoch KCI: '

Meranie zmien potencidlu kompaktného zinku sa previedlo v rézne kon-
centrovanych roztokoch KCl, obsahujiicich rovnaké mno#stvé tej istej orga-
nickej latky. Porovnali sa rozdiely hodnét potencidlu zinkovej elektrédy
v ¢istych roztokoch KCl s hodnotami, nameranymi v roztokoch KCl, ktoré
obsahovali uréité mnozstvo organickej latky. Ukézalo sa. %e rozdiely hodnét
potencidlov sa zmenSuju so stipajticou koncentrciou KCI. .

Zvislost zmien potencidlu zinku na koncentracii KCI za pritomnosti rovna-
kych mnoizstiev org. latky zndzortiuje obr. 2 a 3.

my
1000 -
o
o
/
900
i
800 1
I
700
v
N v
600 -
v
500 T v T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 g
ml orglatky v 10 ml mer. rozt

Obr. 2. Zavislost zmien potencidlu zinku na mno¥stve p-fenyléndiaminu v rozne
koncentrovanych roztokoch KCl:
L v 10-1nKCl; II. v 10-2 nKCl; III. v 10-3nKCl; IV. v 10~ nKCl; V. v 10-% nKCl;
ml znamenaji nasytené roztoky p-fenyléndiaminu v roztokoch KCI.
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3. Zmeny potencidlu kompaktného zinku, vyvolané
pritomnostou organickych latok v rézne koncentrovanych
roztokoch ZnSO,:

Meranie zmien potencidlu zinku v reverzibilnych systémoch sa previedlo
v 1n — 102 n ZnSO,. Ukazalo sa, %e aj v reverzibilnych systémoch sa po-
tencial po pridani organickej latky posunie k pozitivnym hodnotam. Tieto

my
1000

N
900
800 -

700 -

600 -

500 " T — T T ' T —
] 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ml org latky v ioml mer: rozt

Obr. 3. Zavislost zmeny potencidlu zinku na mno#stve metylalkoholu v roztokoch KCl:
I.v1ln,II. v 10-'n, III. v 10-2n, IV. v 10-3n, V. v 10-4 nKCl.

zmeny si mensie ako zmeny, vyvolané tou istou organickou latkou v ne-
reverzibilnych systémoch. Namerané hodnoty zmien potenciélu zinku v rozne
koncentrovanych roztokoch ZnSO, za pritomnosti metylalkoholu, etylalkoholu
a nitrobenzénu st uvedené v tabulke ¢. 2.
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Tabulka 2

Potencialy zinku v &istych roztokoch ZnSO, a v roztokoch ZnSO, s org. latkou,
oproti nasytenej kalomelovej elektréde pri 20 °C.

Kone Mno¥stvo |
ZnOSO; Tzn Org. latka (Zn S(])): org. Rz AR max
1n- 1030 mV 2:8 970 mV 60 mV
0.1n 1045 mV | metylalkohol 2:8 1010 mV 35 mV
I 0,0ln 1070 mV 2:8 960 mV 110 mV
: In -— - — —
i 0,1 n 1040 mV | etylalkohol 2:8 995 mV 45 mV
; 0,01 n 1070 mV 2:8 1000 mV 70 mV
" 1n | 1020mV nas. rozt. | 1005 mV 15 mV
i 0,1 n 1045 mV | nitrobenzén nas. rozt. 1005 mV 40 mV
[ 0,01 n 1075 mV nas. rozt. 1020 mV 56 mV
o |

Namerané hodnoty potencidlu zinku v &istych roztokoch ZnSO, neodpo-
vedaji v niektorych pripadoch presne Nernstovej rovnici, ¢o je u zinku
zname (2).

4. Ustalovanie potencialu zinku:

Ustalovanie potencidlu zinku sa sledovalo tak, Ze sa hodnoty odéitavali
kazdych 5 sekind a% dovtedy, kym sa hodnota potencidlu neustalila. Obecne
mozno konstatovat, Ze vo vode a vo vel'mi zriedenych roztokoch (10-%, 10— n)
sa rovnovaha ustaluje velmi pomaly a hodnoty si malo reprodukovatelné.
V koncentrovanejsich roztokoch sa potencialy ustaluji ovela rychlejsie (v roz-
medzi 2—5 min.), nemenia sa a st dobre reprodukovatelné.

Casovi zavislost potencidlu zinku v 10-% az 10-tn KCl za pritomnosti
p-fenyléndiaminu predstavuje obr. &. 4.

Diskusia

Pritomnost organickych latok v ¢istej vode ako aj v roézne koncentrovanych
roztokoch KCl a ZnSO, vyvolava zmenu potencidlu zinku k pozitivhym
hodnotam. Potenciél zinku v roztokoch neobsahujicich jeho iény (v rozt. KCI),
teda nevratny potencial zinku, moZno pokladat za skresleny vratny potencial
prvého poriadku. Charakter dvojvrstvy a elektrédového potencidlu je teda
ten isty ako u reverzibilného rovnovazneho potencidlu zinku aZ na to, Ze
Struktira dvojvrstvy je zloZitejSia vplyvom pritomnosti vedlajsich iénov. (2).
KedZe sa potencidl zinku s koncentriciou vlastnych iénov malo meni (2),
zmeny, ktoré sa namerali a ktoré dosahuju v niektorych pripadoch az 380 mV
je treba pripisat pritomnosti cudzej latky (vedlajsich iénov alebo molekul),
ktora sa zudastiiuje na stavbe elektrédovej dvojvrstvy a tym spoluurduje
hodnotu potencidlu kovu. Z tohoto hladiska mozno teda namerani zmenu
potencialu pripisat adsorpcii molekil organickej latky na zinok.
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Zavislost zmeny potencidlu zinku na koncentrécii elektrolytu poukazuje
na to, %e v zriedenych roztokoch sa vplyv adsorbovanej latky uplatiiuje vo
videj miere ako u roztokov koncentrovanejsich. Dalo by sa to vysvetlit tym,
¥e i6ny elektrolytu, ktoré sa tiez adsorbujii na povrchu zinku, vytesiuji
molekuly adsorbovanej latky z elektrickej dvojvrstvy a okrem iénov Zn',
ktoré prejdu do roztoku pri ponoreni zinku, tieto uréuji aj jeho potencidl.

mv |__—o—o o—o o-—/—
900

1

|

800
N
700\\\ - .

/ 2 3

™~
(3, ]
S 4
Y]
o

min,

Obr. 4. Casové zévislost zmien potenciélu zinku v rézne koncentrovanych roztokoch KCl
za pritomnosti p-fenyléndiaminu. Mno#stvo nasyteného roztoku p-fenyléndiaminu oproti
distym roztokom KCI odpoveda pomeru 1 : 1.

I.v 10-'n, ITI. v 102 n, III. v 10-3n, IV. v 10-%n, V. v 10— nKCIl.

Ak povaiujeme adsorpciu molekil za druh elektrochemickej polarizécie
zinkovej elektrédy, potom by sa zmena potencidlu v z4vislosti na koncentracii
adsorbujicej sa latky dala vystihnat rovnicou:

An = =n° 4+ klog c,

kde #° je pévodny potencial zinkovej elektrédy, k je adsorpény koeficient
a ¢ koncentracia adsorbovanej latky.
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Casovy priebeh potencidlovej zmeny sa javi z vysledkov tak, e v roztokoch
zéakladného elektrolytu aZz do koncentracie 10— n sa ustaluje rovnovéha velmi
pomaly a potencial je nereprodukovatelny.

Suhrn

V praci sa skiimali zmeny elektrolytického potencidlu kompaktného zinku,
vyvolané ud¢inkom adsorpcie niektorych organickych latok, molekuldrne roz-
pustenych, resp. koloidne rozptylenych vo vode, vo vodnych roztokoch KCl
a ZnS0O,.

Ukézalo sa, Ze za pritomnosti adsorbujucich sa organickych latok sa po-
tencial zinku posunuje k pozitivnejsim hodnotam. Zmeny st dmerné kon-
centracii adsorbujicej sa latky a zavisia na koncentracii zakladného elektrolytu
tak, Ze so stipajicou jeho koncentriciou sa zmensuju.

Zmeny potencidlu sa vysvetluji adsorpciou molekil organickej litky na
povrchu zinku,ktoré sa stavaju stdastou elektrédovej dvojvrstvy a tym
zmensuju potencialovy skok medzi zinkom a roztokom.

Literatira

1. Mili¢cka L.: Kolloid Z. (zadané k publikécii).
2. Akimov G.V.: Theorie a zkuSebni methody korose kovu, str. 58, Praha 1953.
Do redakcie dodané 7. VIII. 1957.

IlorenunomeTpuueckoe uccieqoBaHue agcopouue
I. apcopOuma Moieky1 Ha LMHKE

M. MagokoBa

BrrBo aur

B paGore uccacnoBauch M3MeHEHHS 3JIEKTPOJIMTHYECKOTO MOTEHNMA1A KOMIAKTHOI'O
JUIHKA, BLI3bIBaeMbie JeficTBHEM ajlcOpOIMH HEKOTOpPHIX OPraHMYEeCKHUX BEILECTB MOIEKY-
JAPHO-PACTBOPEHHLIX /1M KC Ka/I0MHO-B3BELICHHLIX B BOJie, B PACTBOPAX XJIOPH/IA KAJIbIVF
#l C@pHOLHHKOBOI1 C0.1H.

BusicHMI0CBE, UTO B NMPHMCYTCTBUI OPraHMYeCKMX BEUICCTB NOTEHLNAJ IMHKA IcpeMe-
IMACTCA K IHOJOMKHUTCALHLIM BeJHYHHAM. OTH H3MEeHEeHMH IIPSIMO IpOIOPIIMOHAJIBHAE KOH-
IICHTPAIMK 1101 10UIACMBIX BelllecTB M 00PaTHO IPOMOPIHOHAILHLI KOHUEHTPAIluH OCHOBHOIO
21eKTPoIHTaA. [[3MeHeHMst NMOTCHUHMAIa 00pAcCHAETCH aAcopOLued MOJIeKyJl OpraHHYecKoro
BCIECTBA HA 1IOBCPXHOCTH HA IIHHKA. JTH MOJIEKYJIbl CTAHOBHATCH ¢ OCTABHOM YaCTHIO dJIEKTPO-
-l0BOTO BOMHOI'0O CJ10fI, YCM YMEHbILACTCA CKAYOK IIOTEHIMA/la MEKy LMHKOM H 3JIeKTpPO-
JTHTOM.
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Die potentiometrische Untersuchung der Adsorption
I. Die Adsorption der Molekiile an Zink

M. Miadokovd

Zusammenfassung

In der Arbeit wurden die Verdnderungen des elektrolytischen Potentials des kom-
pakten Zinks untersucht, die durch Adsorption bestimmter molekulargelosten oder
kolloidverteilten organischer Stoffe im Wasser oder in wiisserigen Loésungen von K('|
und ZnSO, verursacht werden.

Iis zeigte sich, daBl bei der Anwesenheit der sich adsorbierenden organischen Stoffe
das Potential des Zinks sich zu den positiveren Werten verschiebt. Diese Potential-
verinderungen sind der Konzentration des sich adsorbierenden Stoffes proportional und
hingen von der Konzentration des Grundelektrolytes so ab, da} sie mit steigender
Konzentration vermindert werden. Die Potentialverdinderungen werden durch die
Adsorption der Molekiile des organischen Stoffes an die Zinkoberfliche verursacht. Dic
adsorbierten Molekeln werden zum Bestandteil der Elektrodendoppelschicht, und ver-
mindern den Potentialsprung zwischen dem Zink und Elektrolyten.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. 1L, FASC. X-XI CHIMIA 1958

Vplyv ultrafialového Ziarenia
na vodivest kysli¢énika zino¢natého

L.MILICKA, V. HOLBA

Pri vyskume fyzikalne chemickych vlastncsti pevnyeh latok, ako je rapr.
vystupna praca elektrénov, adsorpeia a heterogenna katalyza, dostavaji sa
v modernej dobe do popredia metddy, zaloZené na sledovani elektrénovej
stavby povrchu tychto latok, tzv. elektrénového faktoru. K tomuto ucelu
najéastejsie pouzivanymi latkami sit kovové kysliéniky a sirniky a to jednak
pre ich rozsiahle pouzitie pri katalytickych procesoch v plynnej faze a jednak
preto, Ze tieto latky patria k typickym polovodi¢om (iénovym krystalom),
ktoré sa vyznaduji typickym druhom povrchovej vodivosti (1).

Najbeznej$imi experimentalnymi prostriedkami k sledovaniu elektrénového
faktoru st meranie povrchovej vodivosti a meranie vystupného potencialu.
Casto je vyhodné skiimat otézky povrchovej vodivosti a s fiou stvisiacich
problémov adsorpcie, resp. desorpcie a katalytickych téinkov v zavislosti
oZiareni luémi vhodnej vinovej dlzky. Tak napr. vplyv ultrafialového Ziarenia
na adsorpciu latok bol sledovany viacerymi autormi a to najméi v pro-
stredi plynom (2, 3, 4, 5), ale aj kvapalnom (6). Tak isto bol skumany aj
vplyv ultrafialového Ziarenia na fotovodivost kysli¢nikov (7, 8). Priamu su-
vislost medzi vodivostou kysli¢nika zino¢natého a jeho katalytickymi tu¢inkami
sledovali Mjasnikov a P8czeckij (9). VEetky doterajSie exerimentdalne
prace sa zhoduji v poznatku, 7Ze vodivost kysli¢nika zino¢natého znacéne zavisi
na akosti plynu, ktory ho obklopuje. Typicky je priebeh povrchovej vodivosti
kysli¢tnika zino¢natého v kysliku; so zvySujicim sa tlakom kyslika vodivost
klesa, avSak pri oZiareni ultrafialovym svetlom stipa na priblizne rovnak
hodnotu ako vo vakuu (9). Na vysvetlenie poklesu vodivosti kysliénika zinoé-
natého v atmosfére kyslika a jej zvySenie vplyvom ultrafialového Ziarenia
existuji v podstate dva nahlady: 1. ZvySenie vodivosti je sposobené tym, Ze
adsorbovany kyslik predstavuje povrchovi primes, ktora zvySuje pocet do-
volenych hladin v ktorych sa mézu pohybovat vodivostné elektrény a teda
roz§iruje vodivostné pasmo (10), (11).

Podla druhého vysvetlenia, ktoré rozvinuli najmé sovietske skoly na zaklade
teoretickych prac A. N. Terenina (12) a F. F. Volken&teina (13) a na za-
klade experimentalnych prac J. A. Mjasnikova a S. J. PSezeckého je zvy-
Senie fotovodivosti kysli¢nika zino¢énatého vplyvom ultrafialového Ziarenia
spdsobené desorpeiou kyslika z povrchu kysliénika. Pri adsorpcii st vodivostné
elektrény fixované adsorptivom a zudastriuji sa na vytvarani adsorpénej

403



viazby. ZvySenie vodivosti polovodida je teda spdsobené zvylenim poétu
vodivostnych elektrénov v doésledku desorpcie kyslika.

Ulohou tejto prace je doplnit doterajsie cxperlmentalne poznatky o vplyve
kyslika na vodivost kysli¢nika zino¢natého dal$imi experimentalnymi tidajmi
o vplyve inych plynov.

Experimentdlna &¢ast

K vyskumu fotovodivosti kysli¢nika zino¢natého sa pouzila podobna apara-
tura ako je popisana v préaci (9). V nadej uprave to bola kremennd nadobka
o obsahu 20 ml, ktora sliZila na umiestenie ozarovaného kysli¢nika zinoc-
natého a bola spojend zdbrusom s dallon ¢&astou
s vtavenymi platinovymi kontaktmi pre zapojenie
k vodivostnej aparatire. (Teplota vo vnutri kremen-
nej nadobky sa merala ortutovym teplomerom.) Tdto
cast sa pripojila cez MacLeodov manometer k saciemu
zébrusu difuznej vyvevy (vyrobok fy Laboratorni pii-
stroje n. p.) s koneénym vakuom 10—® mm Hg. K do-
siahnutiu predvakua sa pouzila rotadna olejova vy-
Obr. 1. Schéma zapoje- veva fy Laboratorni pristroje s dosiahnutelnym
7o qerace) aparatury:  ponetnym vakuom radove 10-* mm Hg, &erpacim

zdroj jednosmerného g 3 ; . e
pradu, K kremenng n4. Vvykonom 7 m?hod a s prikonom 0,33 kW/380 V.

dobka s ofarovanym  Schéma zapojenia aparatiry je znazornené na obr. 1.
vzorkom, G galvanometer. ~ Ako zdroj ultrafialového Ziarenia sa pouzila ortutova

kremenna vybojka OSRAM — HWA-500 na 220 V
8 vykonom 260 W, zbavend skleneného obalu. Na meranie odporu vistvy
kysliénika zinotnatého sa pouzila vychylkovd metéda merania velkych od-
porov. Zdrojom pridu hol selénovy usmertiovaé 220/24 V. Ako indikaény
pristroj slizil zrkadlovy galvanometer systém Multiflex (Titroskop).

Z
11
\a

\L k vékuu

Priprava vrstvy kysliénika zino&natého:

Kysli¢nik zmoénaty sa pripravil zrazanim chloridu zinoénatého, &istoty p. a.

uhli¢itanom amonym p. a. a vyZithanim vzniklého uhli¢itanu zino¢natého.

Vrstva kysli¢nika, hrabky asi 0,5 mm sa ziskala liso-

‘@——"‘ﬁ} vanim praskovitého kysli¢nika. Vzhladom k tomu,

Ze lisovanim sa znaéne meni hodnota prechodovych

Obr. 2. Vrstva ozarova- odporov medzi mikrokrystalmi kysliéniku, pouzilo sa

ného Zn0 na podloZnom  k priprave vidy priblizne rovnakého tlaku. Na okraje

skligk, vrstvy sa sudasne prilisovali platinové félie, ktoré

sluzili ako privodné kontakty obr. 2. Lisované vrstvy

sa pred meranim podrobili spiekaniu pri teplote 900 °C. Takto pripravena

vrstva sa pripevnila na mikroskopické podlozné skli¢ko a umiestila sa v kre-
mennej nadobke.
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Vysledky merani

1. Zévislost fotovodivosti kysli¢nika zinoénatého
na parcidlnom tlaku kyslika (obr. 3):

Vodivost kysliénika zino¢natého sa najprv upravila ultrafialovym Ziarenim
na hodnotu 18.10-8 A/24 V. Potom sa oZarovanie de
prerusilo a sledoval sa pokles vodivosti:
a) pri tlaku vzduchu 760 mm Hg, ¢omu odpo-
veda parcidlny tlak kyslika 152 mm Hg, 16
b) pri tlaku vzduchu 20 mm Hg, domu odpo- 1
veda parcialny tlak kyslika 4 mm Hg,
c¢) pri tlaku vzduchu 1 mm Hg, ¢omu odpovedd
parcidlny tlak kyslika 2.10~! mm Hg, 10
d) pri tlaku vzduchu 4,6.10~* mm Hg, ¢omu od- 8
poveda parcidlny tlak kyslika 9,2.10~°mm Hg.

138

1z

T/

6
7Z grafu je zrejmé, Ze s klesajicim parcidlnym 4
tlakom kyslika sa zvySuje hodnota vodivosti,

ktora sa ustali po preruseni oZarovania. ¢

10 20 20 40 50 60 min.

2. Priebeh fotovodivosti kysliénika Obr. 3. Zévislost fotovodivosti

zino¢natého striedavo ,oia,rov’an.é- ZnO na parcidlnom tlaku

ho vo vzduchu a v dusiku v zavis- kyslika:

losti na ¢ase (obr. 4): 1. parcislny tlak kyslika
1562 mmH,

Vzhladom na zndmu nesnadnG desorpciu 2. parcidlny tlak kyslika

kyslika z kysliénikov pouZili sme metddu strie- 3 4 mmHg :

, y S % . parcidlny tlak kyslika
davého oZarovania; vzorok sa ozaroval tak dlho, 2. 10~ mmHg
az jeho vodivost stipla vidy na rovnakd hod- 4, parcialny tlak kyslika
notu, dalej sa oZzarovanie prerusilo na tak dlho, 9,2 . 10-° mmHg

a7 sa vodivost ustalila a cely proces sa znovu opa-
koval. Sti¢asne sa meracou nadobkou predtval vzduch pri tlaku 1 atm, v druhom
pripade dusik, dokonale zbaveny st6p kyslika v pyrogalolovych premyvackach.

dc
80

60
40

20

.

20 40 60 80 100 120 140 min.

Obr. 4. (asovy priebeh fotovodivosti ZnQ striedavo ozarovaného na vzduchu a v dusiku:
a) na vzduchu; b) v dusiku,
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Ako vidiet z obrdazku priebeh vodivosti v dusiku (b) a na vzduchu (a) je
rozdielny: v dusiku sa ustaluje vodivost po prerufeni ozarovania vidy na
vysSej hodnote a doba, potrebna k dosiahnutiu

de \ maxima vodivosti je stdle mensia. Vo vzduchu

40 naproti tomu je po kadom dalSom oziareni

priebeh vodivosti rovnaky.

0}
3. Priebeh fotovodivosti kysli¢nika
zinoé¢natého po preruseni ozarova-
<or nia v atmosfére dusika a vplyv
vymeny dusika za vzduch v zdvis-
2t losti na ¢ase (obr. 5):

Vodivost vzorky sa upravila v pride dusika
X L na uréiti hodnotu 9,42.107° A/24 V, ozaravanie
10 20 30 45 50 €0 70 min. Sa preruSilo a po ustaleni poklesu vodivosti sa
Obr. 5. (v'usn\'.\" priebeh fotovodi- viedol a,parapl'u'ou.prt"ld VZduChI} pri no’rmélnor‘n
vosti Zn0 po precugeni ozarova.  tlaku. Ako je zrejmé z grafického znézornenia
via vymena dusika za vzduch  vodivost kysliénika vo vzduchu strmo poklesla.

4. Pricbeh fotovodivosti kysli¢nika zino&natého pri

striedavom oZarovani v atmosfére kyslié¢nika uhli¢itého
v z4avislosti na éasc (obr. 6):

Kysliénik zinotnaty sa striedavo oZaroval ako v pripade 2. v pride kysli¢nika

uhli¢itého, zbaveného stop kysliku, pripadne inych neéistot v premyvackach,
pri normalnom tlaku. Vodivost ma zrejme analogicky priebeh ako v dusiku.

de
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40

AU L

20 40 ) 60 80 13C 120 140  min

Obr. 6. Casovy pricbeh fotovodivosti ZnO pri striedavom oZarovani v atmosfére CO,

5. Priebeh fotovodivosti kysli¢nika zinoénatého pri strieda-
vom ozarovani v pride vodika v zavislosti na é&ase (obr. 7):

Vzorok sa striedavo oZaroval, ako v predoslom pripade, v prade distého
vodika, zbaveného stop kyslika, pri normalnom tlaku.
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Ako je zrejmé z obr. nedochadza pri striedavom ozarovani k trvalému
vzrastu vodivosti, ale minima na krivke zostavaji priblizne na tej istej hod-
note, podobne ako pri oZarovani na vzduchu.

de

O S Sy

122 140 160 mis

20 40 6C 80 120

Obr. 7. Casovy priebeh fotovodivosti v atmosfére vodika

6. Priebeh fotovodivosti kysli¢nika zinoénatého v atmosfére
amoéniaku v zavislosti na ¢ase (obr. 8):

Vzorok sa ozaroval v pride &istého plynného améniaku pri normilnom
tlaku a to jednak hned po naplneni aparatury améniakom (krivka a) a dalej
po 48-hodinovom styku kysli¢nika zino¢natého s amdéniakom krivka b).

Fotovodivost dosahuje v kratkej dobe v obidvoch pripadoch maxima a po-
malsie klesd na stdlu hodnotu. Pri dlhSom styku kysli¢nika s améniakom sa
maximum fotovodivosti znac¢ne zvySuje.

de,

de

100 20
b

60 12

40 8

b

20 4

\_‘_—__o
&

min, 10 20 30  min.

10 20 30

Obr. 8. Casovy priebeh fotovodivosti ZnO  Obr. 9. Casovy priebeh fotovodivosti ZnO

v atmosfére améniaku:
a) hned po naplneni aparatury améniakom;
b) po 48 hod. styku kysli¢énika zinodna-
tého s améniakom.

pri ofarovani v atmosfére sirovodika:
a) po naplneni aparatury; b) po 48 hod.
styku kysliénika zinoénatého so sirovodi-
kom.
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7. Priebeh fotovodivosti kysliénika zino¢natého pri oZarovani
v atmosfére sirovodika v zavislosti na éase (obr. 9):

Pokus sa previedol podobne ako v predchddzajicom pripade v pride ¢&istého,
suchého sirovodika pri normalnom tlaku jednak hned po naplneni aparatiry
so sirovodikom krivka a a jednak po 48-hodinovom styku kysli¢nika zinoéna-
tého so sirovodikom. Aj v tomto pripade sa zvySuji hodnoty maximaélnej
fotovodivosti pri dlh§om styku kysli¢nika zino¢natého so sirovodikom.

8. Porovnanie poklesu fotovodivosti kysli¢nika zino¢natého
z tej istej hodnoty vo vikuu.na vzduchu, v atmosfére kyslika,
kyslié¢nika uhli¢itého a dusika v zavislosti na ¢ase (obr. 10):

de | Vodivost kysli¢nika sa vo vetkych
' pripadoch, v atmosfére uvedenych
28 plvnov upravila vidy na hodnotu
30.10~8 A/24 V a sledoval sa ¢asovy

- priebeh poklesu vodivosti.
Plyny, ktoré sa pouzili pri uvede-
i nych pokusoch boli suché, gisté, pre-
z01 1 hanané pri tlaku 1 atm. Teplota sa
pohybovala v rozmedzi 20—21 °C.
Intenzita prudu v grafoch je nana-
16 Sand v dielcoch; 1 dielec = 9.10 8 A

Pritomnost kyslika vo vsetkych
pripadoch spdsobuje pokles vodivosti

pri napati 24 V.
1z
. Diskusia vysledkov

8
Vysledky naSich pokusov potvr-
. dzuju teoretické predpoklady auto-
4 rov Mjasnikova a PSeZeckého.

3
5

"

4 s 12 16 20 =i kysliénika zino¢natého. Pri oZiareni
Obr. 10. Porovnanie poklesu fotovodivosti nast‘ava, (.iesvorpma k)_’ Sh,ku azvysenie
ZnO: vodivosti aZz do maximalnej hodnoty

1. vo vékuu; 2, v dustku; 3. v kysliéniku av8ak po preruSeni oZarovania sa

uhliditom; 4. na vzduchu; 5. v kysliku. kyslik znova naadsorbuje a znizi vo-

divost na pévodnu hodnotu. Vo va-

kuu sa vodivost aj po skonéeni ozarovania ustdli na omnoho vyssej hodnote
ako vo vzduchu.

Celkom iny obraz poskytuje priebeh vodivosti pri striedavom oZarovani
kysli¢nika zino¢natého v priidde dusika: hodnota, na ktorej sa ustdli vodivost,
sa po kazdom dalom prerusSeni oZarovania zvySuje, ¢o nasvedduje postupnej
desorpcii kyslika v kaZzdom intervale oZarovania, pri ¢om je desorbovany
kyslik odvadzany pridom dusika. Podobny priebeh vykazuje fotovodivost
kysli¢nika zino¢natého v pride suchého kysliénika uhli¢itého. Podla uvede-
nych vysledkov sa dusik a kysli¢nik uhli¢ity na kysliéniku zino¢natom ne-
adsorbuju.
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O vodiku je zname, Ze je schopny adsorbovat sa na povrch kysliénika zino¢-
natého (14). Tym si podmienené hydrogenaéné a dehydrogenat¢né reakcie
katalyzované kysliénikom zinoénatym. Priebeh fotovodivosti metédou strieda-
vého oZarovania v pride vodika potvrdzuje tito skutoénost.

V atniosfére améniaku a sirovodika ma fotovodivost komplikovanejsi prie-
beh ako u ostatnych plynov. U améniaku napr. fotovodivost kysliénika zinod-
natého dosahuje maxima a potom znovu klesi. Vyika maxima z4visi pri tom
na dobe styku kyslién’ky zinotnatého s améniakom pred ozarovanim tak, Ze
sa pri dlhSom styku zvysuje. V obidvoch pripadoch ide pravdepodobne o tvorbu
povrchovych chemickych zltéenin.

Z grafu na obr. 10 je zrejmé, Ze najmen$i uéinok na znienie vodivosti
m4é za rovnakych podmienok dusik a kysliénik uhlid¢ity, najvadsi kyslik.

Konetne treba upozornit na zaujimavy zjav, Ze v atmosfére kysliku, resp.
vzduchu poklesne vodivost kysliénika zino¢natého po preruSeni ozarovania na
niz$iu hodnotu, akd bola pred zapotatim oZarovania. Podobny zjav sa doteraz
pozoroval u niektorych organickych polovodi¢ov (15) a vysvetluje sa vznikom
kondenzovaného vodného filmu na povrchu polovodida, ktory sa adsorbuje
pevnejsie a teda viac znizuje vodivost ako napr. kyslik.

Sihrn

V préci sa sledoval priebeh fotovodivosti kysliénika zinoénatého v zavislosti
na ¢ase v atmosfére vzduchu, kyslika, vodika, dusika, kysli¢nika uhliéitého,
amoniaku a sirovodiku, pri ¢om sa v niektorych pripadoch pouZila metdda
striedavého ozarovania. Vysledky pokusov si v sihlase s tedriou Mjasnikova
a Psezeckého: plyny, ktoré sa snadno adsorbuju na kysliéniku zinoénatom
(ako je kyslik a vodik) spOsobuji po preruSeni oZarovania prudky pokles
vodivosti; plyny, ktoré sa neadsorbuju na kysli¢niku zino¢natom (ako je
dusik a kysliénik uhli¢ity) zniZuji po preruseni oZarovania fotovodivost iba
v malej miere.

Okrem toho sa pozorovali komplikovanejsie priebehy vodivost na kys-
liéniku zino¢natom v amdniaku a sirovodiku, zapri¢inené chemosorpciou tychto
plynov na kysliénik.
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Bananue yanTpodunonaeroBoro nsnyyeHusi Ha npoBO;IHMOCTDL
OKHCH INHKA

Jo Mpanara, B TNoawnda

Brino:tu

B paGote mnccaestoBasacst mpotece (GOTONMPOBO,UMOCTH OKICH IIMHKA B 3aBUCHMOCTH OT
BpeMeHR B at™Moc(epe BO3yXa, KICJ0po:ld, BOOPO;Ia, A30Ta, OKMCIl YI7eposa, aMMuaKa,
¢CPOBO;IOPO;1a, HMPHYCM B HCKOTOPHIX CIYUasX JHCHOIL30BAICH MCTO;l MepeMCHHOro od.1y-
uerist. PeayinTaTtil Mec eIOBAHNA  cooTBeTe TRYIOT Teopii MsacHunoBa 1 Ilmeacenkoro;
I'asnl, KOTOPRIC J1¢1 KO 4;ICOPHHPYIOTCST HA OKUCH LUHRA (KAK KHCJI0POA I BO;I0PO.T), COOCO(-
CTBYIOT TOCJIC MPCKPAICHIST 00IYUCHIE PORROMY MOHIDKCHHIO MPOBOIMOCTH: Ia3bl, KO-
TOpLIe He ajAcopONpPYIOTCA HA OKMCH IUHRA (KaK HAOpMMep a30T H OKHCL yT.Iepo]a) MOHMH-
#atoT HOTONPOBOAMMOCTE MOCIC MPEKpAIeHHa 00, TyUCHHI B HC3HAUHTEIbHOI CTCMeHl.

Kpome Toro Habmaiomamich (oce ¢/I0MKHLIC NM3MCHCIMA Ha OKHCH MMHRAa B aTtMocdepe
aMMHaKa H CepODBO/I0pOa, BLI3LIBAEMBIC XeMOCOPOUHell ITHX 3aroB Ha OKMHC:IC,

Der Einfluff der ultravioletten Strahlung
auf die Leitfdhigkeit des Zinkoxyds

L. Miliéka—V. Holba

Zusammenfassung

In der Arbeit wurde der zeitliche Verlauf der Photoleitfihigkeit des Zinkoxyds in der
Luft-, Sauerstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und Kohlendioxydatmosphére unter dem
Einfluf der ultravioletten Strahlung untersucht. In bestimmten Féllen wurde dabei
die Methode der wechselnden Bestrahlung benutzt. Die Versuchsergebnisse sind im
Einklang mit der Theorie von Mjasnikov und PseZeckij: die Gase, die sich an Zinkoxyd
leicht adsorbieren (wie z. B. Sauerstoff und Wasserstoff), verursachen nach der Unter-
brechung der Bestrahlung das steile Herabsinken der Leitfiahigkeit. Die Gase, die sich
an Zinkoxyd nicht adsorbieren (wie z. B. Stickstoff und Kohlendioxyd), erniedrigen
die Leitfahigkeit nach der Bestrahlung nur wenig.

Auflerdem wurden die komplizierteren Verldaufe der Photoleitfihigkeit des Zink-
oxyds im ga3férmigen Ammoniak und Schwefelwasserstoff beobachtet, die durch Chemi-
sorption dieser Gaso an die Oberfliche des Oxyds bedingt sind.
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Prispevok k otdzke pédsobenia inhibitorov
pri korézii kovov

L. MILICKA, O. NEMCEK

Otdzka posobenia inhibitorov pri korézii patri k najddlezitej$im problémom
protikoréznej ochrany a z teoretického hladiska sa zaraduje medzi zdkladné
problémy heterogennej reakénej kinetiky. Pokial ide o mechanizmus pésobe-
nia_inhibitorov vietky doterajsie ndzory sa zhoduji v tom, Ze organické
inhibitory, pokial sii koloidnej povahy, adsorbuji sa na katédach galvanickych
mikro¢lankov a spdsobuji zvysenie prepitia vodika. Proti vieobecnej platnosti
tohoto ndzoru svedéi skutoénost, Ze $pecifické posobenie inhibitorov organickej
povahy je zapri¢inené mnohymi faktormi, ktoré zavisia ako na vlastnostiach
uvaZdvaného kovu (1), tak aj na vlastnostiach elektrolytu (2).

V poslednej dobe sa sistreduje moderny vyskum na zistovanie podmienok
Specifickej adsorpcie pomocou metéd fyziky pevnych latok (3,4). V nasledu-
jucej préci je sledovand stvislost inhibi¢nych w@éinkov organickych latok, so
zmenami elektrolytického potencidlu kovu po pridani inhibitorov do roztoku.
Této otdzka bola dosial len velmi malo $tudovand (5).

Teoretické predpoklady:

Na zaklade nagich predchddzajicich vyskumov (6) spodiva pésobenie inhibi-
torov na dvoch zakladnych predpokladoch:
1. § kovom mézu dostatoéne rychle reagovat vyludne iba tie stiasti elektro-
lytu (iény, molekuly), ktoré sa nachddzaji v bezprostrednej blizkosti po-
vrchu kovu a ktoré st teda sucastou Heltmholzovej elektricke; dvojvrstvy.
T4to myslienka bola v podstate u% formulovand Frumkinom (7) v jeho
teérii vodikového prepitia.
Sucastou elektrédovej dvojvrstvy mézu byt nic len iény, ale aj molekuly
povrchove aktivnych litok.
3. Kazdd zmena zloZenia elektrédovej dvojvrstvy mé za nésledok zmenu
elektrolytického potencidlu kovu.
Zlozenie elektrédovej dvojvrstvy sa modze zmenif tymito vonkajsimi
vplyvmi:
a) energetickymi zmenami v kove a tpravou povrchu kovu,
b) pridanim povrchove aktivnych, alebo molekuldrne rozpustenych latok do
elektrolytu,
¢) pridanim latok, ktoré chemicky reaguji s kovom alebo s elektrolytom,

d) vnitenim nového potencidlu z vonkajsieho pridového zdroja (katédova
ochrana).

‘tQ
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V tejto tasti prace sa budeme zaoberat predovietkym vplyvom organickych,
molekuldrne alebo koloidne rozpustenych latok na elektrolyticky potencial
kovu a na rychlost rozpudtania kovu v kyselinach.

Experimentélna éast

Sledovala sa rychlost rozptStania kovov Zeleza a zinku v kyvselindch v zavislosti na
¢ase, jednak bez pritomnosti a jednak za pritomnosti niektorvch molekularne, resp.
koloidne rozpustenych organickych latok, pri &om sa suéasne sledoval elektrolyticky
potencidl skiimaného kovu. Rychlost rozputtania sa merala stanovenim objemu vylidc-
ného vodika v kalibrovanej byrete, ktorej dno tvoril skiimany kov, pripevneny pomocou
prstencov z umelej hmoty k plochému zabrusu aparatary (obr. 1). Pri takomto usporia-
danf sa vyladil vplyv hran a rohov na rozpustanie.

[ T T T R

Obr. 1. Aparatiira na meranie ohjemu vyltgeného vodika s kovom, pripevnenym k plochd-
mu zébrusu aparattry (¢ast a). Vyrovndvacia nddobka s kalomelovou elektrédou (8ast b).

Potenciél kovu sa meral oproti nasytenej kalomelovej elektréde, umiestenej vo
vyrovndvacej néddobke (obr. 1b). Meranie sa prevddzalo vo vzdu$nom termostate pri
teplote 20 °C + 1 °C.

Kovy zvolené k pokusom boli technickej &istoty o zloXeni:

ZloZenie zinku v percentdch: Zn ... 99,1549
Cu ... 0,6629,
Pb ... 0,1709 A
Cd ... 0,1149

ZloZenie %eleza v percentdch: Fe ... 99,5659,

C ... 00359
Mn ... 0,309
Si ... 0,059

P ... 0,020
S ... 0,03 9

Celkovd styéné plocha kovu s elektrolytom bola vidy asi 20 em?. Zinok sa pred me-
ranim zrkadlove vylestil a odmastil. Zelezo sa vyg&istilo smirkom &. 1 a odmastilo. Ku
kaZdému pokusu sa pouzil vidy novy vzorok kovu. Za korézne prostredie sa pouzila
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kyselina solnd a kyselina sirova p. a. a to pre zinok o koneentrieii In o pre Zelezo, kde je
rychlost rozpastania asi 10 X mensia. o koncentrécii 10n. Mnoistvo elektrolytu, pouZitého
k pokusu bolo 200 ml.

Za inhibitory sa zvolili po viacerych orienta¢nych meraniach roézne typy organickych
latok a to: glvkokol, mol. vaha 75,06, kyselina glutamovd m. v. 147,13, sudan IIT.,
m. v. 352,38, brucin, m. v. 394,45, Zelatina a komerény inhibitor S-9.

Pri kazdom merani na tom istom kove sa pouzila rovnakd koncentricia inhibitora.
Koncentricie pouZitych inhibitorov boli: glykokol a kyselina glutamovid 10 milimolarna,
sudan IIL. v nasytenom roztoku, ¢o odpovedd koncentracii asi 1 milimdl, brucin o kon-
centracii 1 milimél, 10 milimé6l. a 20 milimdl., Inhibitor S-9 a Zelatina o koncentracii
0,01, 0,1 a 1%;-nej.

Ochranny uéinok je vyjadreny v procentéch, vypotitanyeh podla vztahu:

7 = 10— Z109,

To

kde Z znamend ochranny uéinok v %, 7, rychlost rozpustania kovu v &istej kyseline
a r rychlost rozptsitania kovu v kyseline s mhibitorom.

Vysledky

V grafoch na obr.2—10 si znazornené vsetky zakladné typy casového
priebehu korézie zinku a Zeleza v kyselinach za pritomnosti inhibitorov a bez
imhibitorov. MnoZstvo rozpusteného kovu je uvedené v mililitroch uvolneného
vodika za normélneho tlaku (1 ml vodika pri tlaku 1 atm a pri teplote 20 °C
odpovedd 2,71 mg rozpusteného zinku, prip. 2,317 mg rozpusteného Zeleza).
Uéinok inhibitorov je sledovany iba v prvom $tddiu rozptstania (u zinku
v prvych 40—45 min., u Zeleza po dobu 90 min.), ¢o odpovedd praktickému
pouZitiu pri odhrdzovani, moreni a pod. Vysledky uvedené v grafoch si
priemerom Styroch merani.

1. Zinok v 1 n Hy,SO,:

Inhibitory glykokol a kyselina glutamova spomalili rozpastanie pomerne
malo: glykokol na 19,4 9%, kyselina glutamova na 58,6 %,. Zna¢né téinky pre-
javil sudan III, ktory spomalil rychlost rozpustania na 80,4 %,. Popisanym
ud¢inkom odpoveda zhruba aj zmena elektrolytického potencidlu: po pridani
glykokolu sa povodny potencidl v distej kyseline podstatne nezmenil, po
pridani kyseliny glutamovej sa posunul maximalne o 20 mV na pozitivnu
stranu a po pridani sudanu IIT sa potencidl stal maximalne a%z o 40 mV po-
zitivnejsi.

Inhibi¢né uéinky brucinu.

Brucin prejavil velké inhibi¢né uéinky. Uz 1 milimoldrny roztok znizil
rozpustanie zinku v kyseline sirovej o 73,3 %,, 10 milimolarny roztok o 77,29,
a 20 milimoldrny roztok o 88,29,. Inhibi¢tnym ué¢inkom brucinu odpoveda
aj zretelny posun povodného potencidlu zinku v é&istej kyseline ku kladnejsim
hodnotdm: v 1 milimoldrnom roztoku maximéalne 66 mV, v 10 milimolirnom
roztoku o 101 mV a v 20 milimoldrnom priblizne o tu istii hodnotu s klesa-
jucou tendenciou.

Inhibi¢né Géinky Zelatiny (grafické zndzornenie na obr. 2).

Zelatina je znama inhibitnymi wdinkami: 0,019, roztok Zelatiny znizil
pévodni rychlost korézie v ¢istej kyseline o 77,89, 0,1%, roztok o 95.59%,
a 19, roztok o 96,2 9%,. Maximalny posun pévodného potencidlu v éistej kyse-
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line k pozitivnej§im hodnotam je nasledovny: v 0,019, roztoku zelatiny
0 72mV, v 0,19 roztoku prakticky o ti isti hodnotu a v 1%; 0 90 mV,

2. Zinok v 1 n H(I:

Glykokol, kyselina glutamova a sudan III mali takmer stimulaéné a¢inky
(grafické znazornenie na obr. 3). Rychlost rozpastania za pritomnosti tychto
latok sa oproti rychlosti v Cistom elektrolyte eSte o nie¢o zvysila. Na posun
potencialu nemaju tieto latky takmer zZiaden vplyv.
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T T ¥
10 20 30

Obr. 2. Casovy priebeh potenciglu a rozpustania zinku:
1. v In H,80,
2. v 0,01%-nom roztoku Zelatiny v 1n H,SO,
3. v 0,19 -nom roztoku Zelatiny v 1ln H,SO,
4. v 19,-nom roztoku Zblatiny v In H,SO,

Krivky a znézorniuji priebeh potencidlu zinku (oproti NKE pri 20 °C).
Krivky b znézornuju priebeh rozpustania zinku.

Inhibiéné Géinky brucinu (grafické znazornenie na obr. 4).

Brucin v 1 milimolarnej koncentracii nemal takmer inhibiéné uéinky.
V 10 milimoldrnej koncentrécii zniZil rozptastanie o 61,29, a v 20 milimolar-
nom roztoku sa korézia takmer zastavila avSak az po 40 min. kedy sa pokryl
povreh zinku drobnymi kryStalkami.

Potencial sa posunoval vo vietkych pripadoch maximalne len o 35 mV
k pozitivnym hodnotam. Je zaujimavé, Ze po pridani brucinu sa rychlost
rozpistania zo zacCiatku o niedo zvysila oproti rychlosti rozpistania v &istej
kyseline.
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Inhibi¢né G¢inky Zelatiny (grafické znazornenie na obr. 5):

zelatina v HC'l ma slabsie u¢inky ako brucin. Roztok 0,01 %, Zelatiny v ky-
seline chrani zinok nepatrne. 0.1%, a 19 roztok chrdni zinok na 829 so
stupajicou tendencion.

Maximalny posun potencidlu zinku k pozitivnejsim hodnotdm oproti po-
tencidlu v ¢istej kyseline je 50--60 mV. Je zaujimavé. Ze 0,1 94 roztok Zelatiny
posunoval reprodukovatelne potencidl k pozitivnejsim hodnotam ako roztok
1%5-ny.

4v
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Obr. 3. Casovy pricbeh potencidlu a rozpustania zinku:

v In HCI

v roztoku 10 milimol. glykokolu v In HCI

v roztoku 10 milimol. kyseliny glutamovej v 1In HCI

4. v roztoku 1 milimol. sudanu v 1n HCI

Krivhy a zndzornuji priebeh potenciélu zinku (oproti NKE pri 20° C).
Krivky b znézornuju priebeh rozpastania zinku.

- L

Inhibi¢né u¢inky komeréného inhibitoru S-9:
Tento inhibitor nemal prakticky vplyv na zmenu rychlosti rozpastania zinku
ani na zmenu jeho potencialu.

3. Zelezo v 10n H;SO‘,:
Glykokol takmer neovplyviiuje rychlost rozpustania Zeleza, ochranny uéinok

kyseliny glutamovej je 58,29 a sudanu III 40,5%,.
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Potencial sa za pritomnosti glykokolu oproti potencidlu Zzeleza v ¢istom
elektrolyte takmer nezmenil, po pridani kyseliny glutamovej a sudanu I1I sa
zmenil asi 0 40 mV k zapornejsim hodnotdm.
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Obr. 4. Casovy priebeh potencidlu a rozpustania zinku:

v 1n HCl

v roztoku 1 milimol. brucinu v In HCI

v roztoku 10 milimol. brucinu v 1n HCl

. v roztoku 20 milimol. brucinu v 1n HCI

Krivky a zndzornuju priebeh potencidlu zinku (oproti NKE pri 20 °C),
Krivky b zndzornuja priebeh rozptstania zinku.

kol

Inhibiéné Géinky brucinu (grafické znazornenie na obr. 6):

Brucin silne znizil rychlost rozpastania Zeleza v kyseline sirovej. 1 milimo-
larny roztok ma ochranny uéinok 54,59%,. 10 milimolarny 78.5Y%, a 20 mili-
molarny 80,9 %,.

Potencial Zeleza sa v prvom pripade posunul o 20 mV k zapornejsim hodno-
tam, v druhom a v tretom pripade bol malo kladnejsi ako v zakladnom
clektrolyte.

Inhibiéné Gdinky Zelatiny (grafické znazornenie na obr. 7):

Zelatina ma znainy vplyv na spomalenie rychlosti rozpistania Zeleza v ky-
seline sirovej 0,01 °; roztok Zelatiny znizil rychlost rozpustania o 489%, a 19,
az o0 93,39.

Vo v§etkych pripadoch sa potencial posunul ku kladnej$im hodnotam oproti
potencialu Zeleza v ¢istej kyseline a to maximélne o 80 mV.

Inhibi¢né uc¢inky komer¢ného inhibitoru S-9 (grafické znazornenie na obr. 8):

Inhibi¢ny Géinok je zhruba Gmerny koncentracii inhibitoru S-9 a u 19, roz-
toku dosahuje maxima ochranného uéinku 86 9%,.
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Posun potencidlu ku kladnej§im hodnotdm je pomerne maly, dosahuje
maximdlne 37 mV oproti potencidlu v istom elektrolyte, je vSak tiez zhruba
iimerny koncentrécii inhibitoru.
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Obr. 5. Casovy priebeh potenciglu a rozptstania zinku:
. v In HCI

v 0,01%-nom roztoku Z%elatiny v In HCI

v 0,19;-nom roztoku Zelatiny v 1n HCI

. v 19%-nom roztoku Zelatiny v 1n HCIL

Krivky a zndzorhuju priebeh potencidlu zinku (oproti NKE pri 20°C).
Krivky b znézornuja priebeh rozpustania zinku.

4. Zelezo v 10 n H(I:

Inhibi¢né uéinky brucinu.

Brucin ma v kyseline solnej pomerne slaby ochranny iéinok. V 1 mili-
molarnej koncentracii posobil dokonca takmer stimulativne, 20 milimolarny
roztok znizil rychlost rozpastania najviac o 35,19,.

Tento inhibitor napriek svojim malym ochrannym u¢inkom spésoboval
zretelny posun potenciadlu Zeleza ku kladnym hodnotam, pri ¢om bol zhruba
timerny koncentracii pridaného inhibitora.

Inhibitné Géinky Zelatiny (grafické znazornenie na obr. 9):

0,019, roztok Zelatiny uz znacéne znizuje rychlost rozptstania. Maximalne
7niZenie rychlosti spésobuje 19, roztok a to o 83,89,.

Potencial sa posunuje zretelne k pozitivnej§im hodnotdm, jeho posun je
viak pri tom vacési v roztoku 0,1%-nom ako v roztoku 1%,-nom.
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Inhibi¢éné tdinky komeréného inhibitora S-9 (grafické znazornenic na
obr. 10):

0,01%, roztok inhibitora S-9, podobne aj 0,19,-ny roztok majii pomerne
malé inhibi¢né G¢inky. Ochranny téinok sa stupiiuje s koncentraciou inhibi-
tora. 19%,-ny roztok prejavil uz znafny ochranny uéinok a to na 89,29,
V priebehu rozpustania pokryla sa plocha Zeleza ihli¢kovitymi krystalkami.
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Obr. 8. Casovy priebeh potenciélu a rozpudtania Feleza:
1. v 10n H,80,
2. v 1 milimol. roztoku brucinu v 10n H,SO,
3. v 10 milimol. roztoku brucinu v 10n H,SO,
4. v 20 milimol. roztoku brucinu v 10n H,SO,
Krivky a zndzornuju priebeh potencidlu Zeleza (oproti NKE pri 20 °C).
Krivky b zndzoriiuji priebeh rozpustania zcleza.

Tabulka 1

Porovnanie ochranného wiéinku inhibitorov v ¢ a maximélnej zmeny potencialu
v mV u zinku,

I
! Ochranny uéinok ; Zmcna potenciglu
Inhibitor Kone. s R e S
- | | WHSO, | InHC | InH,S0, | mHCI
| ] l |

Glykokol i 10 inmol. 19,4 i Co— 4 ! — i
Kys. glutamova 10 mmol. 58,6 ! - I —14 : - i
Sudan 11T 1 mmol. 80,4 -- 8 I - |
Brucin {20 mmol. 88,2 l 61 73 ' 33
Zelatina 104 96,2 82 | 81 46
Inh. S-9 19, o - 1 - ' -

| |
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Potencidl sa posunoval ku kladnejiim hodnotdm a to v prvych dvoch
pripadoch o 13mV a v poslednom iba o 10 mV, pravdepodobne v désledku
pokrytia plochy Zeleza kryStalkami. -

V tabulke 1 a 2 sa prehladne uvadzaji ochranné wéinky skiimanych inhibi-
torov v 9%, a maximalny posun elektrolytického potencialu, ktoré sposobili
oproti ¢istému elektrolytu.
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Obr. 7. Casovy pricbeh potencidlu a rozpustania Zeleza:

v 10n H,S0,

v 0,01%-nom roztoku Zelatiny v 10n H,SO,
v 0,19-nom roztoku Zelatiny v 10n H,SO,
v 1%-nom roztoku Zelatiny v 10n H,SO,

5010

Krivky a zndzornuju priebeh potencidlu %eleza (oproti NKE pri 20 °C).

Krivky b znézoriuju priebeh rozpuitania Zeleza.

Tabulka 2

Porovnanie ochranného uéinkiu inhibitorov v 9/, a maximélnej zmeny potencidlu

Inhibitor

CGlykokol

Kys. glutamova
Sudan i1
Brucin

Zelatina

Inh. 8-9

v mV u Zeleza.

Ochranny udinok Zmena potencialu
Kone, o e
In H,80, | 1n HCI In H,SO, | In HCI
| | 4, |
. 10mmol. ‘ 31,6 11 12
| 10mmol. | 582 | 270 | 47 7
1 mmol. 40,5 52.4 38 ! 28
20 mmol. ! R0,8 ! 35,1 6 i 56
1o, 1 933 83,3 49 | 24 |
19 | 86,0 89,2 37 ' -10 ‘
| | |
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Diskusia

V literatiire sme nasli mélo prac venovanych §tidiu zmeny potencidlu kovu
vplyvom inhibitorov (5), takZe sme nemali moznost porovnat nage vysledky
8 inymi experimentédlnymi tdajmi. Vysledky tejto prace v celku potvrdzuju
na8 predpoklad o sutvislosti inhibi¢ného twéinku a zmeny elektrolytického

“240

=2\

-180

-160

Obr. 8. Casovy priebeh potencidlu a rozpadtania Zeleza:
1. v 10n H,SO,
2. v 0,019%,-nom. roztoku inhibitora 8-9 v 10n H,S0,
3. v 0,1%-nom roztoku inhibitora S-9 v 10n H,S0,
4. v 1%-nom roztoku inhibitora S-9 v 10n H,SO,
Krivky a znézorfiuju priebeh potencialu Zeleza (oproti NKE pri 20 ().
Krivky b znazornujua priebeh rozpt§tania zeleza.

potencidlu: molekuly inhibitora sa adsorbuju na povrch kovu, stavaji sa
siastou elektrédovej dvojvrstvy a tym jednak vytesiuji reaktivne aniény
z bezprostrednej blizkosti povrchu a sicasne menia elektrolyticky potencial
kovu.

Predpokladajme k voli jednoduchosti, Ze adsorbované molekuly, resp.
koloidné ¢astice inhibitora nemaji vlastni elektrédova dvojvrstvu t. j. ne-
maja vlastny elektrolyticky potencidl. Ich adsorpeia musi v zmysle zndmeho
termodynamického pravidla Wo. Ostwalda (8) zmenSovat potencidlovy skok
medzi zinkom a elektrolytom. Podla doterajSich experimentalnych vysled-
kov (9) je zinok vo vodnych roztokoch elektrolvtov absolutne negativne
nabity. v dosledku toho by sa mal posunovat pdsobenim inhibitora potencial
k pozitivnym hodnotam. Pri nasich meraniach sa vo vid&ine pripadov menil
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potencial, u zinku aj u Zeleza k pozitivhym hodnotam; v dvoch pripadoch
u zinku a v troch pripadoch u Zeleza posunul sa za pritomnosti inhibitora
potencidl aj k pozitivnejsim hodnotdm vzhladom k potencidlu v &istej ky-
seline.

Z grafov a z tabuliek je vidiet, Ze vo vidSine pripadov existuje zretelnd
paralelita medzi inhibi¢nymi ti¢inkami adsorbovanej latky a zmenou elektro-
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240 20 J %a 2b
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220 10 A 2a
4b
200 . o T T T T : i T T T T
10 ‘20 30 40 50 60 70 80 S0 min,
Obr, 9. [

. v 10n HCI

. v 0,01%-nom roztoku Zelatiny v 10n HCl
. v 0,1%-nom roztoku Zelatiny v 10n HCI
4. v 19%-nom roztoku Zelatiny v 10n HCl

v

Krivky a znézorfiuji priebeh potencidlu Zeleza (oproti NKE pri 20 °C).
Krivky b zndzoriiuju priebeh rozptstania Zeleza.

WD =~

lytického potencialu kovu. Je treba v3ak upozornit na skuto¢nost, Ze ad-
sorpcia urcitych molekuldrne rozpustenych alebo koloidne rozptylenych latok
sposobuje znaéni zmenu elektrolytického potencidlu, pri éom vsak sa korézia
zna¢ne zrychluje. Typickym prikladom tohoto druhu je napr. adsorpcia
nitrobenzénu, resp. inych latok s nitro-skupinou v ¢&istej vode na zinku, kedy
sa posunuje potencidl o niekolko desiatok mV ku kladnym hodnotdm, pri
¢om adsorbovang lidtka ma znaény korozivny tué¢inok. Tieto pripady mozno
vysvetlit tak, Ze adsorbovana ldtka je sama schopnd reagovat s kovom
a Ze sa teda jednd o chemisorpciu ako sa ete podrobnejiie vysvetli v daiSej
préci.
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Suhrn

V praci sa sledovala stvislost medzi ochrannym téinkom niektorych orga-
nickych inhibitorov pri rozpustani zinku a Zeleza v kyseline sirovej a solnej
a zmenou elektrolytického potencidlu tychto kovov po pridani inhibitora.
Ukazalo sa pri tom, Ze v dosledku adsorpcie inhibitorov posunuje sa potencial
tychto kovov vo vitsine pripadov k pozitivnejsim hodnotam. Zmena po-
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Obr. 10. Casovy priebeh potencidlu a rozpustania Zeleza:
1. v 10n HCI
2. v 0,019%-nom roztoku inhibitora S-9 v 10n HCI
. 3. v 0,19,-nom roztoku inhibitora 5-9 v 10n HCl

=

v 1%-nom roztoku inhibitora S-9 v 10n HCI

Krivky a znézorfiuju priebeh potencidlu Zeleza (oproti NKIE pri 20 °C).
Krivky b znazoriujii priebeh rozpustania Zeleza.

tencialu je vo vadsine pripadov timerna koncentracii inhibitora. Nase vysledky
potvrdzuja tiez zhruba pravidlo, Ze ¢im vaési je ochranny éinok inhibitora,
tym vidia je aj zmena potencidlu kovu oproti potencialu tohoze kovu v koro-
zivnom prostredi bez inhibitora. V niektorych pripadoch, najmé u Zeleza sa
viak vyskytli vynimky. Ochranny té¢inok skimanych inhibitorov je vy-
svetleny tak, Ze sa tieto adsorbuju na povrch kovu, stavaji sa sucastou
Helmbholtzovej elektrickej dvojvrstvy, pri ¢om vytesiiuji agresivne aniény
z bezprostrednej blizkosti povrchu kovu a tym spdsobuji zmenu jeho elektro-
lytického potencidlu.
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Jdonoanenne k Bonpocy o peificTBun HruGnTOPORB
OpH KOPPO3HII METAVIOB

Jd. Mumanuka, 0. Hemuen
BuiBoan

B padote ncese1onatach ¢Bf3b MOKAY MPCAOXPAIIONIAM AeiiCTBUCM HEKOTOPLIX OpraHi-
YeCKHX MHrHOMTOPOB ¢ IOMOTILIO PACTBOPCHUS IIHKA J1 jKeJie3a B COJAHON M cepHOM KucJo-
Tax J N3MEHEHHE 3JICKTPOIHTHYCCKOrO MOTeHIUAIA B 3THX MeTalnax nocje npudaBicHUA
uarnonropa. [Ipu aToM BHABMIOCL, YTO BCIEICTBHE aJcOpOUMM HHTHOMTOPOB HOTEHIIHAT
TUX METALTOB IllepeMemaercsi B OOILUIMHCTBE C.IyvyaeB K IOJOMHUTENTHHLIM Be:IHUHHAM.
B GoapmmucTBe cayuyacB H3MeHelille NMOTEHIUAIA MPOMOPIMOHAILHO KOHIEHTPALMH MHIH-~
ouropa. Hamm peayabTaTsl B rpyOuX 4epTax HOATBEp:KAAIOT IPaBHIM, 4YTO YeM Gomblme
npejoXpaHsomee JclicTBHe MHIUOMTOpPa, TeM OoJiblle M3MeHeHHe NOTeHIMAja MeTajlia Imo
CPaBHCHMIO C IIOTEHLMAIOM TOI'O 3Ke METa.jla B KOppo3uiiHoii cpee Gea mHruburopa. B, He-
ROTOPHIX cJIydasx, a JMEHHO, Y Keje3a, BCTpeTIIMCh MckiozeHus. IIpegoxpamsiomee
AeiicTBHe HAOJI0JaeMBIX MHI'HOHTOPOB OOBLACHAETCSA TeM, YTO MHI'HOMTOpSI agcopOHpysCh
HQ NOBCPXHOCTH METaJuIa, CTAHOBATCA 4acThi0 [e1bMIoJLNeBOro 2/1eKTpHYeCKOro ABOIHOrO
CJI0A, TIPUYCM BHITECHSIOT arpeccHBHLIC HOHBI C HEMOCPENCTBCHHO K HHMM OGnH3KOM IoBepx-
HOCTH MeTalda YeM cnocoGCTBYIOT M3MEHEHH ero 8JAeKTPOJHTHYECKOI'0 MOTeHuMana.

Beitrag zur Frage der Ihl]ibitoren\virku11g
hei der Korresion der Metalle

L. Militka— O. Neméek
Zusammenfassung

In der Arbeit wurde der Zusammenhang zwischen der Inhibitorenwirkung bei der
Auflésung von Zink und Eisen in der verdiinnten Salz- und Schwefelsdure und zwischen
der Verénderung des elektrolytischen Potentials dieser Metalle nach der Zugabe des
Inhibitors untersucht. Es zeigte sich dabei, daB infolge der Adsorption der Inhibitoren
sich das Potential dieser Metalle in den meisten Fiillen zu den positiveren Werten ver-
schiebt. Die Potentialveréiinderung ist in den meisten Fillen der Konzentration des
Inhibitors proportial. Unsere Ergebnisse bestiitigen auch im GroBen die Regel, da8 je
grofler die Schutzwirkung des Inhibitors ist, um so gréBer ist auch die Potentialverschie-
bung gegen das Potential desselben Metalls in dem Korrosionsmittel ohne den Inhibitor.
Die Schutzwirkung der untersuchten Inhibitoren wurde so erklidrt, daB der Inhibitor
sich an die Metalloberfliche adsorbiert, und wird dabei zum Bestandteil der Helm-
holtzschen elektrischen Doppelschicht, und dichtet dabei die aggressiven Anionen aus
der unmittelbaren Nahe der Metalloberfliche ab, was als Folge“die Veriinderung seines
elektrolytischen Potentials hat.

423






ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. 11, FASC. X-XI CHIMIA 1958

Maxima na pevnyeh elektréodach 1
L. MILICKA

Anomalie na krivkach i —Z&, vznikajuce pri elektrolyze s kvapkovou elek-
trédou, zname ako polarografick3 miximi, si uZ po Stvrté desatrolie pred-
metom vedeckého zdujmu predovietkym preto, Ze ich vznik je spreviadzany
mnohymi zaujimavymi problémami ako z oboru elektrochémie tak aj z oboru
povrchovych zjavov.

Doteraz vSak bolo venované malo pozornosti $tidiu anomdlii, vznikajicich
v pripade, Ze kvapkovi elektrédu nahradime vhodnou elektrédou pevnou za
analogickych podmienok. Stidium maxim na pevnych elektrédach nariza na
zndme experimentalne fazkosti, ktoré stvisia s nevyhodami pevnej elektrédy
oproti elektréde kvapkovej a z ktorych najvilsia je reprodukovatelnost
dejov na pevnej elektréde. Napriek tomu je v8ak mozZno na pevnych elektrs-
dach pripravit reprodukovatelne velky potet anomilii, ktoré maji niektoré
podobné vlastnosti ako maxima na kvapkovej elektréde, ako ukizal E. M.
Skobec a spolupracovnici (1), (2), (3), (4). Uvedeni autori tudovali maxim4
na pevnych elektrédach predovietkym z hladiska pouZitelnosti pevnych
elektréd k polarografickej analyze.

V nasledujiicej praci su sledovans niektoré doteraz nspopisané vlastnosti
maxim na pevnych elektrédach, predovietkym z hladiska ich stvislosti
s maximami na kvapkovej elektréde.

Experimentdlna Cast

K pokusom sa pouzila elektrolytickd nddobka, s jednou velkou nepolarizovatelnou
elektrédou (B), ktort tvorila alebo vrstva &istej ortuti, alebo medené platnitka o ploche
asi 4 cm?, zatmelend ako dno nédobky, za katédu (A) sliZil 2—4 mm dlhy a 0,6 mm
silny hladky platinovy alebo medeny drétik. Platinovy drétik bol zataveny do sklenznej
trubi¢ky, medeny bol volne ponoreny pod hladinu elektrolytu ako je schématicky zné-
zornené na obr. ¢. 1. (Vhodnt medenu elektr6du moZno ziskat napr. z cievkového smalto-
vaného drétu, ktory zbavime v dlzke 2—4 mm izolécie ponorenim do horticej kyseliny
mravéej; k pokusom sa nehodia drdtiky s mechanicky poSkodenym povrchom.) K regi-
strécii +— K kriviek sa pouZil polarograf (Heyrovsky typ V 301). Vo vSetkych pripadoch
sa poutili soli o &istote p. a.

Najdolezitejsie vysledky
1. Maxim4 na pevnych elektrédach si pri opakovansj elektrolyze pomzrne

dobre reprodukovataln$, ak> ukizuje kitolick$ miximim m:di z amonia-
kilneho roztoka na platinove] elektrédz (obr. &. 2), aviak len za podmienky,
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Ze pred kazdou novou elecktrolyzou katdédu zbavime vylicenej latky, napr.
v uvedenom pripade oplachnutim v zriedenej kyseline dusi¢nej, alebo ano-
dickym rozpustenim povlaku tak, Ze elektrody po elektrolyze spojime nakratko

i

Obr. 1. Usporiadanic
elektréd pri elektrélyze
s pevnou elektrédou.

(a¢inok galvanického élanku). Pri mechanickom po-
$kodenti alebo i malej zmene povrchu elektrédy zmeni
sa nickedy znalne tvar maxima, alebo sa niekedy
maximum vobec neobjavi. Ak pri opakovani elekt-
rolyzy vylifeny kov neodstranime, tvar maxima sa
tiez zmeni. Obr. ¢. 3 predstavuje katodické maximum
medi ako v predchadzajiicom pripade a to jednak na
tistej platinovej elektréde (krivka a) a na tej istej
elektréde pokrytej tenkou vrstvou elektrolyticky vv-
lidenej medi (krivka b).

2. Maximd na pevnych elektrédach sii nezvratné.
t. j. neobjavuji sa pri odvetvovani napitia od vyssich
hodnét k nizsim. Nezvratnost kyslikového maxima
v roztoku KCl na platinovej elektrdde je znazorneni

na obr. ¢. 4. Maximum na kvapkovej elektréde je v uvedenom pripade alebo
nezmenené alebo javi iba mensiu zmenu tvaru (hysteréziu) (5).

3. Maximad na pevnych elektrodach mozno potlacit za podobnych podmienok
ako maxima na kvapkovej elektrode.

i

Obr. 2. Katodické maximum mcdi na
pevnej elektréde.
Elektrédy: Pt (kat.) — Hg (an6da)
Elektrolyt: 5 ml 0,In CuSO, + 5 ml 0,In
NH,OH + 0,6 ml Na,S0, konc. doplnené
do 100 ml vodou.

200 mV/abs., citl. 1/70, pol. od 0,0 V na
vzduchu.

Obr. 3. Katodick¢ maximum medi na
pevnej elektrdde.
Elektrody: a) Pt (kat.) — Hg (andda).
b) Pt (pomedena) -— Hg (andda).
Elektrolyt: 5 ml 0,In CuSO, + 5 ml 0,In
NH,OH doplnené do 100 ml vodou
200 mV/abs., citl. 1/150, pol. od 0,0V na
vzduchu.

a) Potladovanie maxim adsorpciou molekiil

Prisadou vysokomolekuldrnych alebo povrcl;love aktivnych latok, $peci-
fickych pre dané maximum sa toto zniZuje, potlatuje a niekedy sa zmsn3uje
aj difdzny prad. Pozoruhodnejsi pripad potladenia maxima je uvedeny na
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Obr. 4. Nereverzibilnost kyslikového ma-
xima na pevnej elektrode.
Blektrédy: Pt (kat.) — Hg (andda).
Elektrolyt: 0,005n KC1 200 mV/abs., citl.
1/30, pol. od 0,0 V na vzduchu,

a) odvetvované od niZsich napiiti k vys-
&im, b) odvetvované od vy8Sich napiti
k nizsim.

e
o1

Obr. 6. Potladenie katodického maxima
medi Zelatinou.

Elektrédy: Pt (kat.) — Hg (andda)
Elektrolyt: ako v pripade, popisanom
pri obr. 3 200 mV/abs., citl. 1/100, pol.

od 0,0 V na vzduchu.
a) bez %elatiny, b) maximum po pridani
0,5 ml roztoku Zelatiny, do 10 ml roztoku,
¢) maximum po pridani 1 ml roztoku Ze-
latiny do 10 ml roztoku.

27 Chemicky sbornfk

A1V

Obr. 5. Potlatenie katodického maxima
zinku acetonom.

Elektrody: Cu (kat.) — Cu (andéda).
Elektrolyt: 5 ml 0,005n ZhSO, 4- 5 ml
0,In KCIl doplnenédo 100 ml vodou.
200 mV/abs., citl. 1/100, pol. od 1,2V
v dusikovej atmosfére.

a) maximum pred pridanim acetonu,
b) maximum po pridani 5 kvapiek ace-
tonu, ¢) maximum po pridani 10 kvapiek
acetonu.

AU |

Obr. 7. Potlacenie katodického maxima
zinku zvySenou koncentréaciou zakladného
elektrolytu.

Elektrolyt: 5 ml 0,005n ZnSO, doplnené
0,1n KCI do 100 ml. Ostatné podmienky
ako v pripade obr. 5.

a) maximum ako v pripade 5a b) maxi-
mum v roztoku: 5 ml 0,005n ZnSO, dopl-
nené do 100 ml In KCIL
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obr. ¢ 5, kde je zndzornené potlatenie katodického maxima zinku v roztoku
siranu zino&natého na medenej katéde acetonom. Maximum, ziskané v &istom
roztoku siranu zinoénatého, po pridani niekolkych kvapiek acetonu (krivka a)
sa zmeni v dvojmaximum (krivka b) a po dalom pridani acetonu zanikne
(krivka c¢). Pri potladovani sa vS8ak neznizuje vrchol maxima, ale sa zvySuje
pokles pridu. V inych pripadoch sa vSak potlatuje vrchol maxima. pri ¢om
nastava sudasne aj deformécia a zniZovanie difizneho pridu. Na obr. & 6
(a, b, ¢) je znazornené potlaenie maxima medi z amoniakalneho roztoku na
platinovej katdéde, Zelatinou. Krivka b bola ziskana pridanim '/, ml a krivka ¢
pridanim 1 ml 29, roztoku Zelatiny k desiatim ml amoniakalneho roztoku.
pri ¢om sa dbalo na to, aby roztok Zelatiny mal rovnakd koncentraciu amo-
niakalnej medi. VSeobecne mozino povedat, ze vo védsine pripadov je treba
k potla¢eniu maxim na pevnej elektréde vidsie mnoZstvo povrechove aktivinyveh
latok ako na elektrode kvapkove;j.

b) Potlat¢ovanie zvySenou koncentraciou cudzich iénov

Maximd na pevnych elektrédach sa objavuju beine este pri 0,ln kon-
centracii zéakladného elektrolytu. Pri vys$ich koncentracidch nastiva &asto

’\\ ; N
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Obr. 8. Potladovanie katodického maxima Obr. 9. Potladovanie katodického maxima

medi povrchovo aktivnymi i6nmi.
Elektrody: Pt (kat.) — Hg (anéda)
Elektrolyt: ako v pripade obr. 3
200 mV/abs., citl. 1/70, pol, od 0,0V
a) maximum v &istom elektrolyte, b) po
pridani jednej kvapky kone. NaOH k 10ml
roztoku.

vonkaj$im odporom.

Elektrddy, elektrolyt a ostatné podmienky
ako v pripade obr. 8.

a) bez zvySenia vonkajSieho odporu,

b) vonkajsi odpor zvySeny o 6000 ohmov,

¢) vonkaj$i odpor zvyseny o 10 000 ohmov.

potladenie. Na obr. &. 7 je zndzornené potlaéenie katodického maxima zinku
zvy$enim koncentracie roztoku KCl. Za pritomnosti vhodnych povrchove
aktivnych iénov (ktoré nemaju depolarizaény udinok) nastdva Gasto okrem
potladovania aj zniZenie diftizneho prudu, ako napr. v pripade potlatovania
maxima medi z amoniakédlneho roztoku na platinovej elektréde jednou kvapkou
koncentrovaného NaOH, pridaného k 10 ml roztoku (obr. ¢&. 8).
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c) Potladenie zvySenim vonkajsieho odporu

Pri zvySovani vonkajSieho odporu potlaéuju sa vSetky maximd na pevnych
elektrédach podobne ako maximé na kvapkovej elektréde. Na obr. &. 9 je
zndzornené potladovanie katodického maxima medi z amoniakéalneho roztoku
bez odporu (krivka a), odporom 6000 ohmov (krivka b) a odporom 10000 ohmov
(krivka ¢). Uplné potlatenie nastane v uvedenom pripade aZ pri odpore
50 000 ohmorv.

d) Potlatovanie spomalenim depolariza¢ného Stadia

Na rozdiel od maxim na elektréde kvapkovej objavuje sa nova moznost
potladenia maxima na pevnej elektréde a to spomalenim depolarizaéného
stadia, ktoré prakticky uskutodnime alebo spomalenim odvetvovania von-
kajsieho napitia alebo — pri pouZiti polarografu — zniZenim napétia, pri-
padajiceho na jednu otatku potenciometrického bubna. Na obr.&. 10 je
zndzornené zniZenie vrcholu katodického maxima medi z roztoku siranu med-
natého na platinovej elektréde. Krivka a predstavuje maximum pri odvetvo-
vanom napéiti 200 mV na otd¢ku a krivka b pri napati 100 mV na otdcku
za tych istych podmienok.

a
\* ®
|
L
%—//

Obr. 10. Potladovanie katodického ma- Obr. 11. Potladovanie katodického ma-
xima medi spomalenym odvetvovanim xima medi spomalenym odvetvovanim
napétia. napétia.

Elektrody: Pt (kat.) — Hg (anéda) Elektr6dy a elektrolyt ako v pripade
Elektrolyt: 0,0In CuSO, obr. 3.
a) 200 mV/abs., citl. 1/100, a) 200 mV/abs., citl. 1/100,
b) 100 mV/abs., citl. 1/100, b) 100 mV/abs., citl. 1/100.

pol. od 0,0 V na vzduchu.

U katodického maxima medi z amoniakélneho roztoku (obr. é. 11) nastava
za podobnych podmienok tplné potladenie.

4. Anodické maximé: Na pevnej elektréde sa daju pripravit aj anodické
anomalie, vznikajice za analogickych podmienok ako na kvapkovej elektréde.
Na obr. ¢. 12 je uvedené anodické zniZenie prudu, ktoré vznikd na andde,
tvorenej medenym drdtikom, elektrolyticky pokrytym velmi tenkou vrstviékou
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zinku. Ako katéda sa v tomto pripade pouZila nasytena kalomelové elektréda.
Uvedena anomalia odpoveda zniZeniu pridu, pozorovanému za vhodnych
podmienock aj na kvapkovej elektréde (6).

5. U maxim na pevnych elektrédach nebolo v Ziadnom pripade pozorované
virenie elektrolytu v okoli elektrody.

P

el = {0

Obr. 12. Anodickd anomdlia zinku na pevnej elektrode.

Elektrédy: Cu, pozinkovand (kat.) — Kalomelovd el. nas. (andda).
Elektrolyt: 0,01n KCl
200 mV/abs., citl. 1/200, pol. od 0,0 V na vzduchu.

Zhodnotenie vysledkov

Maximd na pevnych elektrédach sa lisia od maxim na kvapkovej elektréde
predovietkym v tom, Ze nie st spdsobené virenim elektrolytu. Katodické
zvySenie pridu je umoznené depolarizaénym u¢inkom iénov, nachadzajtcich
sa v bezprostrednej blizkosti elektrédy pred vytvorenim diftiznej vrstvy, ako
uz bolo ukézané v citovanych pracach E.M. Skobeca a spolupracovnikov.
Predovietkym tito okolnost spdsobuje, Ze maxima na pevnych elektrédach
sa v niektorych pripadoch (nereverzibilnost, zavislost na rychlosti odvetvova-
ného pridu) lisia od maxim na kvapkovej elektréde. Na druhej strane vsak
obidva druhy maxim vykazujii niektoré spoloéné vlastnosti. Podrobnejsie
vysvetlenie vlastnosti maxim na pevnych elektrédach bude podané v nasle-
dujtcej praci.

Sthrn
Boli pripravené maximé na :—E krivkach pri pouziti pevnych elektrdd za
réznych podmienok a dalej bolo skiimané potla¢ovanie tychto maxim Géinkom

povrchove aktivnych latok, spomalenim odvetvovania priidu a zvySenim von-
kajSieho odporu.
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Makcenmympl Ha TBEpabIX diIekTpopax I

0 Muonuia

DuiBo;
I>bi 1M BBIBCICHEL MAKCHMYMBI 1Ia ¢— E KPHBLIX 1PH MCHO/IL30BAHUHM TBCPUMX DJICKTPOIOR
B pasanubeiX ycaosuax. Jdanabie HaOoga10ch NMepeMCICHHE HTHX MAKCHMYMOB I10jL

JlelicTBHEM HOBCPXHOCTHO-AKTHBHELIX BeILECTB ¢ 3aMC,LIeHHBIM OTBCTB/ICHHCM TOKa M ¢ 1TOBLI-
lITeHUCM BHCUIHEI'O CONPOTHBICHHSI.

Maxima an den festen Elektroden I
L. Mili¢ka
AN
Zusammenfassung
Es wurden die Maxima an den i— E Kurven bei der Verwendung der festen Elektro-
den bei verschiedenen Bedingungen untersucht und ferner wurde die Unterdriickung

dieser Maxima durch oberflachenaktive Stoffe, durch das Verlangsamen des Spannungs-
abzweigens und durch die Erhéhung des #uBleren Widerstandes untersucht.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. 1., FASC. X-XI CHIMIA : 1958

Maxima na pevnyeh elektrodach II
L. MILICKA

V' predchadzajicej praci (1) sa ukézalo, Ze na pevinych elektrédach sa dd
pripravit velky podet anomadlii, ktoré sa v mnohom podobaji znimym polaro-
grafickym maximam na kvapkovej elektréde. Maxima na pevnych elektrédach
nie st véak v nijakom pripade zapri¢inené virenim elektrolytu v okoli elek-
trédy, a preto pri¢inu nahleho zvySenia pridu nad prid limitny (diftzny)
treba hladat inde. Maxima na pevnych elektrédach skimal E. M. Skobec
a spoluprac. (2 az 5) predovietkym z hladiska pouZitelnosti pevnej elektrédy
v polarografii k analytickym tugelom. NajdéleZitej$ie vysledky uvedenych
autorov sa daju zhrnut asi takto:

1. Maxima na pevnych elektrédach st iného pévodu, ako maxima na kvap-
kovej elektréde. Néhle zvydenie pridu nad hodnotu pridu difdzneho je
u tychto maxim spdsobené odéerpavanim depolarizitoru z okolia elektrédy
v prvej faze tvorby diftznej vrstvy. Intenzitu vo vrchole maxima nazyvaju
autori .,maximalnym pridem“. V priebehu tvorby difuznej vrstvy klesa
maximalny prid a# na hodnotu priadu difizneho, ktory je dany v obecnom
pripade vztahom:

A.D
% - . nle,

d

kde A je plocha polarizovanej elektrédy, D je diftizny koeficient depolarizatora
d je hribka diftznej vrstvy, n podet elektrénov, ziéastnenych na prisluSnom
elektrédovom pochode, F Faradayov naboj a ¢ koncentracia depolarizatoru
mimo diféiznej vrstvy (vo vnutri elektrolytu), pri éom koneentricia depolari-
zatoru vo vnutri diftiznej vrstvy je v tomto krajnom pripade nulova.

2. Na kvapkovej'elektréde je v dosledku jej neustédleho pohybu minimélna
difizna vrstva minimalnej hribky a preto kvapkové elektréda pracuje vidy
v oblasti maximélneho prudu, t.j. difdzny prid na kvapkovej elektréde je
vzdy rovny maximilnemu pridu. Podobne moino pracovat aj na pevnej
elektréde za podmienky, Ze sa tato pohybuje pri elektrolyze dostatotnou
rychlostou.

3. K polarografickej elektrolyze mozno s vyhodou pouzit vhodné rotujice
pevné elektrédy, ktoré tym, Ze pracuji v oblasti maximalneho pridu zvySuju
znadne citlivost polarografickej metédy a vyluduji vznik maxim, spésobenych
tvorbou diftiznej vrstvy. Za elektrédu, ktora sa svojimi vlastnostami najviac
priblizuje rtutovej kvapkovej elektréde (najméi vysokym prepitim vodiku),
navrhuji autori amalgamovani strieborni elektrédu.
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Ukolom predlozenej price je doplnit doterajsie poznatky o vzniku maxim
na pevnych clektrédach niektorymi daldimi experimentdlnymi idajmi.

A. Naddifazny prad

Nahle zvysenie pridu v maxime na pevnej elektréde sa neriadi diftiznymi
zakonmi a preto sa bude prud, prevysujuci difizny prid na nepohyblivej
pevnej elektréde, nazyvat pridom naddifiznym.

Naddifﬁ/n y prud moze byt zapri¢ineny obecne dvoma okolnostami:

Redukcion jemmnej vrstvy kysliénika na povrchu elektrody v prvom
étadm elektrolyzy. Tak vysvetluje F. Todt (6) zvySenie prudu pri elektro-
Iytickej redukeii kysliku na pevnych elektrédach a nazyva toto stadium
elektrolyzy ,,odznievanim pradu* (,,Abklingen‘‘).

2. Vycterpanim depolarizatoru z bezprostrednej blizkosti povrchu elektrédy
(v dostato¢ne zriedenych elektrolytoch), pri ¢om sa na rozhrani elektrédy
a elektrolytu tvori difuzna vrstva. Vzhladom k tomu, Ze naddifizny prad
sa objavuje za vhodnych okolnosti v roztokoch v3etkych depolarizatorov
i v inertnej atmosfére a pri opakovanej elektrolyze, dalej napr. aj na rtutovej
nepohyblivej elektride, teda za okolnosti, pri ktorych je tazko predpokladat
tvorbu oxydu, je vznik naddifizneho pridun podla Todtovho vykladu sporny,
alebo je obmedzeny iba na niektoré &pecialne pripady.

Najvy$§ia hodnota naddifizneho pridu vo vrchole maxima

Najvyséia, teoreticky mozna hodnota vo vrchole maxima je dana Ohmovym
zékonom:
E —

R

Meranim intenzity vo vrchole maxima lahko zistime. Ze priad v Ziadnom
pripade nedosahuje hodnotu, dantt Ohmovym zakonom, ale Ze je ovela nizsi.
Okolnosti, ktoré moézu obmedzovat vygku naddifizneho priadu sa vysetria
nasledujicou tvahou:

Vzhladom k tomu, Ze vyska maxima zavisi — ako sa ukdzalo — na rychlosti
odvetvovania pridu, je vyhodné sledovat v uréitych pripadoch vrchol maxima
nie na ¢— & krivkach. ale na krivkach i—t. Ak vloZzime okamzite na elektrédy
(v polarografickom usporiadani, t.j. jedna z nich je velk4 nepolarizovatelna
a druhd mala dokonale- polarizovatelna) v roztoku zriedeného depolarizatoru
konstantné napitie a registrujeme napr. pomocou polarografu prisludni za-
viglost intenzity na ¢ase, dostaneme krivku, schématicky znazornend na
obr. 1, ktora stcasne predstavuje uréity krajny pripad maxima na ¢— ¥ krivke
(porovna] tymto skuto¢né maximum medi na ¢—¥ krivke z roztoku CuSO,
na platinovej elektrdde, obr. 2). Vetva a na obr. 1 odpoveda Stadiu chemicke]
polarizacie na 1— K krivke, bod 4 predstavuje okamih vloZenia konstantného
napitia na t¢—¢ krivke, vetva b predstavuje Stadium depolarizacie, bod B
predstavuje vrchol maxima a vetva d difizny prud, ktory marovnakii hodnotu
na krivkich ¢—¢ aj i —F za rovnakych podmienok.

Ak sledujeme zavislost maxima naddiftzneho prudu na i—t krivke na
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vyske vlozeného napitia, pozorujeme, Ze nerastie linedrne, ale dosahuje ma-
xima. Ako ukdzal Skobec, Turoii a Rjabokon (3) ma vyska maxima na
nepohyblivej elektréde v zavislosti na vloZzenom napiti podobu polarografickej
viny, t. j. vrehol maxima na i—¢ krivke pri okamzitom vlozeni napitia do-
sahuje najvyssiu a konstantni hodnotu, ktord je uimerna koncentricii de-

B

|
Nl

/
—a | a | W

A

Obr. 1. Casové zavislost intenzity na

pevnej elektréde pri konStantnom napiiti.

a §tddium bez napitia, 4 okamih vloZe-

nia konstantného napitia, b Stadium de-

polarizécie, B vrchol maxima, d difazny
prud.

Obr. 2. Maximum medi na 7— K krivke
v 0,01n CuSO, na platinovej katode
(anoda Hg).

a §tadium chem. polarizdcie, 4 rozkladné
napitie, b Stddium depolarizécie, BB vrchol
maxima, d diftzny prad.

polarizatoru, podobne ako vyska difizneho prudu na rovnakej elektréde.
Podla toho je teda maximdlna mozZné hodnota naddifizneho pridu zavisla
predovsetkym na mnoZstve depolarizatoru, ktory sa nachddza v bezprostred-
nej blizkosti elektrédy.

Druhou pri¢inou, ktord by mohla mat vplyv na maximilnu vyiku nad-
difizneho priadu, je prepitie, ktoré sa ¢asto objavuje, najmi pri vys&ich
pradovych hustotdch. Vzhladom k tomu vSak, Ze vo vidSine pripadov je
zévislost maximalnej vysky naddifizneho pridu na koncentricii depolariza-
toru linedrna moézeme usudzovat, Ze hlavnym d&initelom, ktory rozhoduje
o maximalnej vySke naddifizneho pridu je koncentracia iénov depolarizatoru
v bezprostrednej blizkosti elektr6dy. Maximdalna intenzita naddiftizneho pridu
v pripade dostatoéne rychleho elektrédového deja musi byt teda dana vztahom:

imax = nFm, (1)

kde m je maximalne mnozstvo gramiénov, pripadne grammolekil depolari-
zatora v bezprostrednej blizkosti nepohyblivej elektrédy ktoré sa mozu
vyladit na elektréde za sekundu.

Za uréitd dobu, ktord predstavuje Stadium koncentraénej polarizécie, t. j.
dobu tvorby diftiznej vrstvy o hribke d poklesne hodnota naddiftizneho priidu
z hodnoty i,,, na hodnotu diftzneho pradu i, dant podla Fickovho zédkona:

d

Gair = i—-"F% ' (2)
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kde a je aktivita depolarizatora v bezprostrednej blizkosti elektrédy. Hod-
nota ¢, ,, zavisi na viacerych ¢&initeloch, z ktorych najdélezitejsi si koncen-
tracia depolarizatora, velkost plochy elektrédy. energeticky stav povrchu
elektrody, pritomnost povrchove aktivnych iénov a molekill (ktoré nemaju
depolariza¢né Gdinky).

Tabulka |

Zavislost maximilnej intenzity na 1 mum? na koneentracii kationu a na akosti anionu,

; i
Imex MM v 2 A ‘

1041 10-5% 1 10-2p ' 10-"n

|
t Flektrolyt
|
]

Cus0, d oo 4.1 42.5 430

Cu(CH,C00), ; 0.5 +.9 50,1 - 520 ;
' CuCl, ; 0,6 ; 5,6 o o8I 580
RSOOSR MOV, SRS | GO O SO,

V' tabulke 1 st uvedené hodnoty (. pripadajuce na plochu jedného ¢tvorcového
milimetra platinovej katédy (andédu tvorila vrstva rtuti), pri réznych koncentracidach
toho istého depolarizétoru. Roztoky sa pripravili z reagencii éistoty p. a.. porovnavané
roztoky mednatych iénov s réznymi aniénami boli presne rovnako koncentrované
koncentracie kontrolované gravimetricky). Hodnoty 7.« sa zistili tak, Ze na platinovu
katodu tvorent, platinovym drétikom s hladkym lesklym povrchom o priemere 0.5 mm.
dftke 5 mm a celkovom vypotitanom povrchu 8,05 mm? sa vkladalo pri 20 °C v dusi-
kovej atmosfére postupne sa zvySujice napiitie. Prudova vychylka po vlozeni napitia
sa merala galvanometrom s kratkou dobou kyvu. Pred vloZenim napitia zakazdym sa
musel dokonale obnovit stav povrehu katédy pred polarizéciou. najlepSie tak, Ze katoda
sa spojila po prerufeni pradu nakritko s anddou, pri éom poésobenim galvanického ¢lanku
opa¢ného smeru sa v kratkej dobe rozpustil povlak vyltéeného kovu. Pre kazda kon-
centraciu depolarizdtoru sa sostrojovala zavislost poéiatoénej intenzity na vloZenom
napiiti a ustalend hodnota intenzity, ktord sa u? dalSim zvysovanim napétia nemenila
sa povaZovala za i, . Delenim tejto hodnoty plochou katddy sa obdrzali hodnoty /sy,
pripadajice na | mm2 Hodnoty st dobre reprodukovatelné len pri pouZiti tej iste)
elektrody.

Z tabulky 1 je zrejmé, Ze hodnety ¢, .. si imerné koncentracii depolarizatora
(aspoil v oblasti uvedenych nizkych koncentracii) a dalej. Ze hodnoty ¢,
v roztokoch rovnakych katiénov s réznymi aniénmi, inak za rovnakych pod-
mienok, sa od seba zretelne lisia. Najvyssie hodnoty 1,,,, st za inak rovnakych
podmienok v roztoku chloridu mednatého, niz$ie v roztoku octanu a najnizsie
v roztoku siranu mednatého. Podla toho mnozstvo m zo vztahu (1) nezavisi
iba na analytickej koncentracii depolarizdtora v roztoku, ale predovsetkym
na koncentracii depolarizatora v bezprostrednej blizkosti elektrédy, ktora je
urdend Specifickymi adsorpénymi silami a zavisi aj na akosti druhého iénu.
pripadne — ako sa ukdze v daléom - aj na akosti molekil a inych povrchove
aktivnych katiénov. pridanych do roztoku.

Potladovanie maxim na pevnych elektrédach

Ako sme ukézali v predchadzajicej citovanej praci. daju sa maxima na
pevnych elektr6dach odstranit alebo potladit tymito sposobmi:
1. Odstranenim depolarizatora. sposobujiiceho maximum.
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. Adsorpciou molekiil.
. Adsorpciou i6nov.
. Spomalenim depolariza¢ného stadia.
5. Vysokym vonkajsim odporom.
V dalsom podrobnejsie rozoberieme mechanizmus jednotlivych sposobov
potla¢ovania maxim.

e ]

Potla¢ovanie maxim adsorpciou

Ak pridame do elektrolytu povrchove aktivnu latku, ktord sama nepdsobi
ako depolarizator, adsorbuje sa konkureéne na povrchu elektrédy a vytestuje
i6ny depolarizdtora z bezprostrednej blizkosti elektrédy. Tym sa zmensuje
hodnota m zo vztahu (1), maximalna hodnota naddiftizneho pridu sa znizuje.
az pri uréitom mnoZstve adsorbovanej latky
sa naddifizny priad neobjavi. V niektorych
pripadoch sa adsorbujii povrchove aktivne
latky tak silne, Ze sa zmensi aj diftzny
prad. K potladenia maxima na pevnej elek-
tréde je ¢asto treba ovela viéie mnozstvo
povrchove aktivnej latky. ako pri potlado-
vani virivého maxima na kvapkovej elek-
tréde. Potladovaniu vrcholu maxima je tiez
vyhodné sledovat na i —¢ krivkach. Na obr. 3
je schématicky znazornené potlatovanie ma-
xima naddifizneho pridu na ¢ —t krivke. Na  Obr. 3. Potladovanie maxima nad-
obr.4a,b, c,d st skutoéné ¢ —t krivky, regis-  diftzncho pridu adsorpciou molekil
trované polarograficky pri pouziti pevnej alebo sénov,
platinovej elektrédy v roztoku 0,001 n KCl,
kde depolarizatorom je rozpusteny vzdusny kyslik. Ak priddvame do roztoku
po 0,5 ml 39,-ného vodného roztoku Zelatiny zniZuje sa maximélna hodnota
naddifizneho pradu pri rovnakom vloZenom napiti (obr. 4b, ¢, d). Hodnota
difizneho pridu zostava rovnaka, pretoze sa analyticka koncentracia kyslika
pridanim Zelatiny nemeni. Pridanim velkého nadbytku Zelatiny maximum
zmizne, pri ¢om sa stidasne zniZuje aj diftizny prid. Skutoénost, Ze k potla-
‘eniu maxim na pevnych elektrédach je treba pouZit vieobecne vidsie mnoz-
stvo povrchove aktivnej latky ako pri potlatovani virivych maxim na kvapko-
vej elektréde mozno vysvetlit tym, Ze na pevnej elektréde sa silne adsorbuje
vrstva depolarizatora, k vytesneniu ktorej je treba velké mnozstvo povrchove
aktivnej latky.

Znizenie diftizneho pridu uéinkom adsorpcie povrchove aktivnych latok na
pevnych elektrédach je zrejme sposobené tym, Ze adsorbovand latka zvadsi
v niektorych pripadoch hribku diftznej vrstvy, pri éom vytesni iény depolari-
zatora do vicse] vzdialenosti od elektrédy.

Celkom podobne ako adsorpcia molekul organickych latok posobi na po-
tla¢ovanie maxim na pevnych elektrédach aj adsorpcia i6nov. Cudzie, pred-
nostne sa adsorbujiice iény, ktoré v pouZitom rozmedzi vlozeného napitia
sami nemaji depolariza¢né tucinky, vytesnia iény depolarizétora z bez-
prostrednej blizkosti elektrédy a tym zmensia naddifizny prid a dokonca
a] diftizny prid, ako sa ukdzalo na ¢ — ¥ krivkach v predchadzajicej praci (1).
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S touto skuto¢nostou sa dobre zhoduje zname pravidlo z polarografie, ze idny,
potlacujiice maximum inych iénov, divaji sami na kvapkovej elektréde velké
maxima (7).

Mozno predpokladat, Ze maximéa na pevnych elektrédach sa daji potlacovat
aj adsorpciou koloidnych &astic v roztoku a dalej, ze pri adsorpcii potlacujiicich
i6nov, molekil ako aj koloidov platia pravidlda o vplyve mocenstva iénov
a clektrického naboja koloidov podobne ako vo vSetkych inych pripadoch.

NG T TR
|

Obr. 4. Znizovanie maximélnej hodnoty naddifizneho pridu na z—¢ krivkach adsorpciou:

krivka @ v rotzoku 0,0Iln KCI na vzduchu na platinovej katdde,
krivka b v roztoku 0,01n KCI -+ 1/2 ml 39%,-ného rozt. Zelatiny v 0,01n rozt. KCI,
krivka ¢ ako u krivky b 4 dalsi 1/2 ml rozt. Zelatiny,
krivka d ako u krivky b - dalsi 1 ml rozt. Zelatiny,
Citlivost 1/70, vzdialenost medzi absc. 35 sek.

Potladovanie maxim spomalenim depolarizaé¢ného S§tadia
a zvySovanim vonkajSieho odporu:

Rychlost odvetvovania napétia prielektrolyze na pevnej nepohyblivej elektrd-
de mé vo vsetkych pripadoch zna¢ny vplyv na vysku maxima a v niektorych
pripadoch aj na tvar maxima. Podobny vplyv ma aj zaradenie vysokého von-
kajsieho odporu do elektrolytického okruhu. Potlagenie maxima spomalovanim
depolariza¢ného §tadia, resp. pri rovnakej rychlosti odvetvovania zaradenim
zvySujiceho sa vonkajSieho odporu je schématicky zndzornené na ¢—¢ krivke
na obr. 5. Pri spomalovani rychlosti odvetvovania napitia spotreboviava sa
postupne depolarizator adsorbovany na elektréde. takze vyska naddiftzneho
pridu je tmerna dobe odvetvovania napitia ako ukazuje polarograficky
registrovana zavislost na obr. 6a, b, ¢, d. V prvom pripade (a) sa vlozilo na-
pitie 0,5 V na platinovi katédu v roztoku KCl okamzite, v druhom pripade (b)
sa odvetvilo to isté napitie plynule za 35 sekund, v tretom (c) za 70 sekind
a v Stvrtom (d) za 105 sekiind.

Celkom podobne pésobi aj zvySovanie vonkajSieho odporu, kedy sa pri
rovnakom odvetvenom napdti zmen$uje intenzita pridu v elektrolytickom
okruhu, ¢o mé ten isty déinok ako spomalené odvetvovanie. ZniZ%enie nad-
difiizneho pridu je umerné velkosti zaradeného vonkajSieho odporu.
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Suhrn

V praci sa podava vysvetlenie vzniku nadlimitného, resp. naddifiizneho
prudu, vznikajiceho na i-t krivkdch, pripadne na i-E krivkich pri polaro-
grafii na pevnych elektrédach. Maximalna hodnota naddifizneho pridu ne-
zavisi na vlozenom napéti, je v8ak imerna koncentracii depolarizatora a je
dana mnozstvom depolarizatora, adsor-
bovaného v elektrédovej dvojvrstve
pevnej elektrédy. Mnozstvo depolariza-
tora, adsorbované v jednotkovej ploche
dvojvrstvy zavisi ako na akosti katiénu
tak aj na akosti aniénu depolarizatora
a okrem toho zavisi aj na akostia stave
povrchu pevnej elektrédy a koneéne e

e

/

Obr. 6. Potla¢ovanic kyslikového maxima
= na 7--t, resp. na ¢ — F krivkach v roztoku
.- 0,01n KCl na Pt katdde:

krivka a konstantné napiitie 0,5 V vloZendé

okamiite, krivka b napitie 0,5 V postupne

odvetvené v dobe 35 sek., krivka ¢ napétic

0,5V postupne odvetvené vdobe 70 seok.

Obr. 5. Potlaovanie maxima spomalenim  krivkad napitie 0,5V postupne odvetvend

depolarizaéného Stadia, resp. zvySenim v dobe 105 sek. citlivost 1/100, vzdiale-
vonkajsieho odporu. nost medzi absec. 35 sek.

P\eccca X
\
\
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zavisi tieZ na pritomnosti povrchove aktivnych molekil a iénov v roztoku.
Je podané vysvetlenie roznych sposobov potlatovania maxim na pevnych
elektrédach a to: adsorpciou povrchove aktivnych molekil a iénov, dalej
spomalenim odvetvovania napitia a koneéne zvySenim vonkajsieho odporu.
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Mareumymbl Ha TBepibIX ajdextpopax Il

J. Muanuka

Busou

B paborte upuBO;UTCs 00BSICHCHHC BOSHMKHOBCHHS ¢BEPXJIMMITHOIO (I MKC ¢BCpPN (-
(QyanonHoro) Toka, ofpasylonerocst Ha ¢—7! KpHBLIX 1M Ke HA t—E KPUBLIX 1P MOIAPO-
rpagui Ha TBep,ILX TeKTpo;lax. MaKcUMalbHAs BeIHMYMHA CBEPXIMMHTHOIOTORA 1C 3a-
BHCUT OT HANPSDKCHHS, HO TPAMO UPOMOPIUIOHATHHA KOHUEHTPAIMH SULIOISPHAATOD:
M Ompe;leIAeTesi KO IMUCCTBOM €0 a;lcOPDOMPOBAHHOIO [(BOIHBIM ¢.10eM TBEP,10I0 2ICKTPO;LA.
KosuuecTBo junossgpusatopa a;1copOHpOBAHHOI0 HA CIMHHALE 1TOBEPXHOCTH ABOIHOIO €101,
3aBHCHT KAK OT KAYCCTBa KATHOHA, TAK M OT KauecTBA AHMOHA JIMIIOIAPH3ATOPA, a KPOMe
TOI'0 3aBHCUT OT KA4CCTBA TBEP/IOI'0 21CKTPO;la M 3aBHCUT OT COCTOSIHUA €r'0 HOBCPXHOCTH.
Jlaciee B paGoTe MaHO OOBHCHCHME PABIMUHBIX CITOCOOOB 1CPCMEICHUS MAKCHMYMOB I
TBEP,ILIX DJIGKTPOIAX A (cOPOLHCIl ARTUBHLIX MOJICKY.T it HOHOB, 3aMC;LICHHLIM TOHIKCHICM
HANPSKEHAA. I, HaKOHeIl, VBEIHUYCHHCM BHCHIHCIO COHPOTIBIeHIIS.

Maxima an den festen Elektroden II

L. Mili¢ka ‘

Zusammenfassung

In der Arbeit wird die Entstehung des Uberdiffusionstromes an den i—¢, bzw. an
den ¢— E Kurven bei der Polarographie an den festen Elektroden untersucht. Der maxi-
malé Wert des Uberdiffusionstromes ist von der an die Elektroden angelegten Spannung
unabhéngig, ist aber der Konzentration des Depolarisators proportional und wird durch
die Adsorption des Depolarisators in die Elektrodendoppelschicht der festen Elektrode
bedingt. Die Menge des in der Einheitsfliche der Elektrode adsorbierten Depolarisators
héngt wie von der Qualitét des Kations, also auch des Anions und auBlerdem von der
Qualitédt und dem Oberflachenzustand der festen Elektrode und endlich auch von der
Anwesenheit der oberflichenaktiven Molekeln und Tonen in der Losung ab. Es werden
verschiedene Unterdriickungsarten der Maxima an den festen Elektroden erklart,
und zwar: durch Adsorption von oberflichenaktiven Molekeln und Ionen, weiter durch
das Verlangsamen des Spannungsabzweigens und endlich durch die Erhohung des
dufleren Widerstandes.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. 11, FASC. X-XI CHIMIA . 1958

Prispevok k stidiu nevirivyeh maxim
na kvapkovej elektrode

L. MTLICKA

Doteraz sa venovala pozornost vyskumu nevirivych maxim, vznikajucich
na t— K krivkach predovsetkym v doésledku katalytického zniZenia prepéitia
vodika. ¢i uz latkami anorganickymi (1) alebo latkami organickej povahy (2).
Ulohou predlozenej prace je ukdzat, %e urlity druh nevirivgch maxim sa
objavuje za vhodnych okolnosti aj v roztokoch inych depolarizatorov. Tento
druh maxim je rovnakého povodu ako maxim4 objavujice sa n1i—E krivkiczh
pri pouziti pevnych elektréd (3, 4. 5). '

Pokusna dast

Polarograficky sa registrovali jednak <--t zdvislosti') pri konStantnom vloZ mom
napiti, ktoré sa volilo tak, aby prevySovalo rozkladné napédtie skimaného elektrolytu
medzi Hg elektrédami a aby pri tom necnastal siéasne elektrolyticky rozklad de-
polarizdtora o vySSom rozkladnom napédti a dalej sa registrovali ¢ —FE zévislosti na
kvapkovej elektréde. K zostrojeniu prislusnych zavislosti na pevnych elektrédach sa
pouzila pevnd elektréda, tvorend platinovym drdtikom o dffke 3 mim a hrabke 0,3 mm,
zatavena do sklenenej trubice. Anédou bola vo vSetkych pripadoch ¢&istd ortut. K re-
gistracii kriviek sa pouzil polarograf Heyrovsky typ V 301 s ¢asovou vzdialenostou
medzi abscisami presne 35 sekiind. VSetky pouZité chemikélie st &istoty p. a. Presnost
udanych koneentrécif sa v nutnych pripadoch kontrolovala gravimetrickym stanovenim
kationov.

\/'ysle.dky a diskusia

A. Studium i—t zavislosti na kvapkovej elektréde.

Pri vloZeni konstantného napétia na kvapkova elektrédu v roztokoch do-
statoéne zriedenych depolarizatorov.ma i—t zavislost dvojaky zéakladny
priebeh:

1. Intenzita v okamZiku vloZenia kon$tantného napitia vzrastie k maximu
a v zlomku sekundy, niekedy viak aj v niekolkych sekundach poklesne
na hodnotu limitného (diftiizneho) priadu. Dostaneme i —¢ krivku 8 maximom
(obr. 1a).

2. Intenzita pomaly vzrasta a ustali sa na hodnote pridu limitného (difdznsho).
Dostaneme ¢—¢ krivku bez maxima (obr. le¢).

1) Niesu totdZz 15 s bk v polwraz-aiiozia%erym! ¢ —¢ zivislostamina jednsj kvapke.
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Prvy typ ¢—t krivky je charakteristicky pre I'ubovolni pevnu elektrédu
v kazdom dostato¢ne zriedenom depolarizatore (obr. 1b). Na kvapkovej elek-
tréde pri katodickej polarizacii kvapky v anorganickych elektrolytoch dosta-
neme tento typ ¢—t krivky pomerne zriedka a to predovietkym v elektro-
lytoch s povrchove aktivnymi aniénami (ClI', Br’, J’ a pod.). V roztokoch

(7YY |

.....

Obr. 1. Zavislost intenzity na Gase:

typ a) pri katodickej polarizécii na kvapkovej elektrode. tvorenej 0,005%-nou amal-
gamou medi *v amoéniakalnom roztoku siranu mednatého,

typ b) na ortutovej nepohyblivej elektréde v tom istom roztoku,

typ c) na ortutovej kvapkovej elektréde v 0,0ln KCI (depolarizator vzdusny kyslik).
Konstantné vloZené napitie vo vsetkych pripadoch, E = 0.8 V).

s povrchove inaktivnymi aniénami dostaneme tento typ krivky v niektorych
pripadoch iba pod podmienkou, Ze miesto ortutovej kvapkovej elektrédy
pouzijeme kvapkovi elektrédu. tvorent zriedenou amalgamou (0,0029, az
0,01%-n1), ktorej sticastou je kov. chemicky totozny s iénami depolarizatora.

Druhy typ ¢—t krivky bez maxima sa objavuje v elektrolytoch s povrchove
inaktivnymi aniénami (SO}, NO; a pod.) za nepritomnosti povrchove laktiv-
nych aniénov.

Na obr. 2a, b, ¢ st znazornené i—t zavislosti na ortutovej kvapkovej elek-
tréde v roztoku ¢istého chloridu mednatého, siranu mednatého a siranu
mednatého v 0.0In KCl. Koncentracia katiénov medi je vo vietkych pri-
padoch presne 0,01 n.

Z popisaného pokusu je zrejmé, Ze chloridové iény usnadiiuji vznik ¢ — ¢ krivky
s maximom. Pri¢inou vymiznutia maxima na i—t¢ krivke nemdze byt spo-
malenie prislu$nej elektrédovej reakcie, pretoZe ustdlenie maxima na ¢ —t krivke
za tych istych podmienok na pevnej ortuti prebehne v dobe znaéne kratsej,
ako je doba trvania jednej kvapky. Sama elektrédové reakcia je dostato¢ne
rychla. Pri¢inu vymiznutia maxima na kvapkovej elektréde je treba zrejme
hladat v réznej rychlosti adsorpcie i6nov depolarizatora na kludnu a kvapkovi
elektrédu.

Zdrojom pridu v maxime ¢—t krivky mézu byt, podobne ako na nepohyb-
livgch pevnych elektrédach iény depolarizatorov, nachddzajice sa v bez-
prostrednej blizkosti povrchu kvapkovej elektrédy pred vytvorenim diftiznej
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vrstvy. Zatial ¢o na pevnej elektréde (véitane nepohyblivii Hg elektrédu) je
dost ¢asu na vytvorenie adsorbovanej vrstvy depolarizatora a dostaneme vidy
i—t krivku s ostrym maximom, u kvapkovej elektrédy rozhoduje o zloZeni
k povrchu priliehajicej vrstvy depolarizatora rychlost prisluiného adsorpéného

Obr. 2. Zavislost intenzity na ¢ase na ortutovej kvapkovej elektrode:

a) v roztoku 0,01n CuCl,, b) v roztoku 0,0ln CuSQy,, c) v roztoku 0,01n CuSO, v 0,1n KC1
Konstantné vlo%ené napiitie vo vietkych pripadoch, E = 0,8V, citl. 1/1000, v dusikovej atm.

mV
300 |

200 -

100 |- ! £

1 1 1 — 1 e i
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Obr. 3. Zavislost elektrolytického potencidlu nepolarizovanej ortutovej kvapkovej
elektrédy na dobe kvapky (pri siéasnom zmenSovani prietokovej rychlosti):
1. v roztoku 0,0In CuCl,
2. v roztoku 0,0In CuSO, v 0,1n KCI
3. v roztoku 0,0ln CuSO,
* Elektrolytické potencialy nepolarizovanej ortutovej elektrédy.
Potencidly merané oproti NKE pri 20 °C.
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procesu, podmienena predovsetkym zloZenim elektrolytu a dobou trvania
kvapky. Ak predpokladime. Ze adsorbované katiény v bezprostrednej blizkosti
povrchu elektrédy st sticastou Helmholtzovej dvojvrstvy, mézeme adsorpény
proces sledovat potenciometricky tak. Ze merame elektrolyticky potencial
kvapkovej elektrédy v zavislosti na dobe kvapky. Ako je zrejmé z grafického
znazornenia tejto zavislosti na obr. 3 v roztoku 0,0In CuSO, vzrastd po-
tencidl so zvidsujucou sa dobou kvapky. aviak ani pri najviaciej doziahnu-
telnej dobe kvapky nedosiahne potencialu kludnej ortuti. K ustdleniu dvoj-
vrstvy na ortuti v roztoku siranu mednatého je treba cas, prevyiujiei dobu
trvania jednej kvapky na beZne pouzivanych polarografickych kapilarach.
V roztoku chloridu mednatého nezdvisi potencial na dobe kvapky!) (obr. 3).
(Meranic elcktrolytickych potencialov sa previedlo elektronkovym voltmetrom
s citlivostou 1 mV oproti NKE pri 20 °C. V grafe st uvedené najvyssie hodnoty
potencidlov, dosiahnuté tesne pred utrhnutim kvapky.)

U obidvoch roztokov ide zretelne o rdzne rychlé pripady chemisorpeie:
ortut i vo velmi zriedenych roztokoch chloridu mednatého vstupuje do che-
mickej reakcie, ktorej koneénymi splodinami st chlorid medny a kalomel.
V roztoku siranu mednatého prebieha analogickd reakcia velmi neochotne:
iba v najkoncentrovanejiich roztokoch siranu mednatého pokryje sa pozvolna
povreh ortuti vrstvickou siranu ortutnatého a reakeia sa zastavi.

Z tychto vysledkov je zrejmé, zZe vymiznuytie maxima na i—! krivke na
ortutovej elektréde v roztoku siranu mednatého je sposobené velmi pomilou
adsorpeiou kationu medi na povreh kvapky a dalej, ze povrchove aktivne
aniény moézu mat vplyv na rychlost adsorpcie kationov.

Na amalgamovej kvapkovej elektrdde je adsorpeia ionu. chemicky totozného
s kovom amalgamy v uiektorych pripadoch dostato¢ne rychla aj za pritom-
nosti povwhovo aktivnych aniénov. Rychla adsorpcm je v tomto pripade
sposobenda znamou lahkou adsorbovatelnostou idnov na vlastny kovovy
povrch. Analogicky moino vysvetlit aj prechodné prevysenie pridu nad ma-
ximom pri nahlom vloZeni napitia na ortutovi kvapkovi elektrédu v ros-
tokoch dusi¢nanu ortutnatého, pozorované M. Dillingerom (6). kde inaksie
vznikd na +—F krivkdch maximum virivé.

B. Maximd na 1—FE krivkach. .

V kazdom depolarizitore, v ktorom mozno pripravit na kvapkovej elektréde
i—t krivku & maximom. objavuji sa za vhodnych podmienok maxima aj na
i—FE krivkach. Vznik a vyska tohoto typu maxima zavisi predovietkym na
rychlosti odvetvovania napitia: pri zna¢nej rvchlosti odvetvovania mozu
davat. adsorbované idny depolarizatora po urciti dobu vyssi prad ako je
prad diftizny; pri dost pomalom odvetvovani napitia tvori sa difdzna vrstva
pozvolnym odderpivanim depolarizatora z bezprostrednej blizkosti kvapky
a maximum nevznika, alebo je podstatne znizené.

Na obr. 4a je zobrazené nevirivé maximum, objavujice sa na i—E krivke
v roztoku 0,01 n CuCl, len pri znaénych, v klasickej polarografii neobvyklych
rychlostiach odvetvovania napatia (0,7 V na ot.). Maximum je tvarom o1lisné
od virivého maxima na tejze krivke (obr. 4h).

.
) Doba kvapky je riadend zmenou vysky rezervodru, je teda doprevddzand sulasne
zmenou prietokovej rychlosti ortuti.
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Na obr.5a a 5b st zndzornené i—E krivky v roztoku 0,0ln CuCl, a
0.0In CuSO, za rovnakych podmienok: na ¢—E krivke v roztoku siranu

mednatého nevirivé maximum nevznika.

/

Obr. 4. Anomaélie na krivke i — & pri ka-
todickej polarizécii na kvapkovej elek-
tréde v roztoku 0,0In CuCl,:

a) nevirivé maximum, b) virivé maximum
V obidvoch pripadoch polarografované
pri 0,7V na ot., cit. 1/1000, v dusikovej
atm.

%
W
/L
G

4

Obr. 5. Porovnanie i—E zavislosti pri kato-
dickej polarizécii na ortutovej kvapkovej
elektréde v roztoku 0,01ln CuCl, (krivka
asnevirivym maximom) a v roztoku 0,01n
CuSO, (krivka b bez nevirivého maxima)
'V obidvoch pripadoch polarografované pri
0,7V na ot., citl. 1/1000, v dusikovej atm.

Nevirivé maximum na kvapkovej elektréde sa neobjavuje pri odvetvovani
napéitia od vyssich hodnét k niZz§im, podobne ako na pevnych elektrédach

(obr. 6a, 6b), v dosledku vycerpania
adsorbovanych iénov depolarizatora.
Nevirivé maxima sa dalej lisia od
virivych tym, Ze nie s ¢o do tvaru
dokonale reprodukovatelné a dalej,
Ze sa nedaji potladovat stopami po-
vrchove aktivnych latok, zrejme
v dosledku pevnej vizby adsorbo-
vaného depolarizatora na povrch
kvapky, resp. pevnej elektrédy.

V niektorych elektrolytoch sa ne-
virivé maxima objavuji uz pri rych-
lostiach odvetvovania napitia, bez-
nych v klasicke] polarografii. Na
obr. 7a je zndzornené maximum
v roztoku 0,0ln PbCl, pri napiti
0,2V na ot. Maximum m4 charak-
teristicki znamku nevirivého maxi-
ma: jeho vy$ka sa so zvySovanim

NA
4"
/4//

Obr. 6. Vymiznutie nevirivého maxima

(a) pri zpatnej polarizécii (b) na kvap-

kovej ortutovej elektréde v roztoku 0,01n

CuCl, pri 0,7 V na ot., citl. 1/1000, v du-
sikovej atm.

napitia na ota¢ku potenciometra zvySuje prave tak ako u maxima na pevnej
clektréde (obr. 8a, 8b). Zndme virivé maximé sa chovaji v tomto smere
opatne, t. j. pri zvySovani rychlosti odvetvovania napétia sa zretelne znizuja.
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Na obr. 9a je znazornené jednak klasické kyslikové maximum pri beznych

rychlostiach odvetvovania (0,2 V na ot.), na obr. 9b je to isté maximum pri

velkej rychlosti odvetvovania (0,7 V na ot.). Este viac vynikne zniZenie pri
y88ich hodnét k nizsim (obr. 9e).

polarizacii pri odvetvovani napéitia od v

L~

Obr. 8. Nevirivé maxima na i—F krivkich:

a) na pevnej platinovej elektréde v roz-

toku 0,0In CuSO4 pri 0,2V na ot., citl.

1/100, na vzduchu, b) za rovnakych pod-
mienok pri 0,1 V na ot.

ar.';' \,/ | / ' a/

Obr. 7. Nevirivé maximd na i—F krivkéach :
a) Na ortutovej kvapkovej elektrdde pri
katodickej polarizédcii v roztoku 0,0ln

PbCl, pri 0,7 V na ot., cit. 1/2000, v du-
sikovej atm., b) za rovnakych podmienok

pri 0,2V na ot.

—

/

Obr. 9. ZniZovanie virivych maxim na 7— K krivkach pri velmi rychlom odvetvovani

napiitia:
a) normalne kyslikové maximum na ortutovej kvapkovej elektréde pri katodickej

polarizécii, pri 0,2 V na ot., citl. 1/50, b) maximum kysliku pri 0,7 V na ot., citl. 1/50,
¢) maximum kysliku pri 0,7 V na ot., pri odvetvovani napiitia od vySSich hodnét

k niz$im, citl. 1,50)
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Suhrn

Na polarografickych i—F& krivkach je mozno za vhodnych okolnosti pri-
pravit nevirivé maxima, ktoré maji podobné vlastnosti ako maxima, objavu-
jice sa na {—F& krivkdch pri pouziti pevnych elektrdéd: ich vyska zévisi na
rychlosti odvetvovania napétia, neobjavuji sa pri zpitnej polarizacii a tazko
sa potlac¢uji povrchove aktivnymi latkami. Ich vznik je podmieneny dosta-
to¢ne rychlou adsorpciou depolarizatora na povrch kvapkovej elektrédy a za-
visi pre ten isty kation predovsetkym na akosti aniénu.

Charakteristickym rozliSovacim znakom medzi virivymi a nevirivymi ma-
ximami je ich zavislost na rychlosti odvetvovania polarizujiceho napétia:
zatial Co virivé maximd sa pri zvySovani rychlosti odvetvovania zvadsuju,
maxima nevirivé javia pokles.
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IIOHO.‘IHCIHIH K H3YYEHHI0 HeNnOoABH:KHbIX MAKCHUMYMOB
Ha RanaJdbHBIX JJIEKTpPOJaAX

J. Muanura

Busoant

Ha moasporpaduuecknx +—E wpuBLX npi 0:1aronpusTHLIX yCAOBUAX €CTh BO3MOMKHOCTD
NPHIOTOBHTL HEIIO;IBIMKHLIE MaKCMMYMbI, MMCIOIIMC CBOIicTBA IONOOHLIE MAKCHMYyMaM, I0-
ABIAONUIMCA Ha +—FE KpUBLIX NIpUM HCHOIL30BAHMHM TBePALIX 1eKTPOjoB. Buicora mnx
BepLIHH 3aBHCHT OT CKOPOCTM OTBETBICHMA HANpAKeNusa, He NOABIAITCA NpH obparHoii
HOJIAPH3AIMHM H TPYAHO MepeMelIaloTCs € HOMOINILIO INOBEPXHOCTHO AKTMBHBIX BeLIECTB.
JIX BO3HUKHOBeHMe 00YCIIaBIMBaeTCs A0CTATOYHO OblcTpoif ajcopbuumeil ammonspusaropa
Ha 1OBCPXHOCTH KalleJILHOrO 3;1eKTPOJA, NPH O;UIHAKOBOM KAaTHMOHC MX BO3HMKHOBEHHMC.
HPEHACIC BCCIO 3ABHCHT OT RaUCCTBA QHMOHA [LMHOIAPU3ATOPA. XapAKTCPHBIM PasyIMuaoNiuA
HPHZHAKOM MCIKAY ITOIBMKHLIME M HCHOBIDKILIMM MakcUMyMaMH $IBIISICTCA 3aBHCHMOCTh
CROPOCTH  OTBCTB.ICHHS 110/BIPHBMHOHHOIO HANpPIMKCHUA, B TO BPCMsI KaK MO/(BIKHLIC
MARCHCYMLL 1P YBCIHUEHIM CROPOCTH OTBETBIJICHUA YBCIMUMBAIOTCA, TO HCIOIBIDKHbIC
MARCHMYMBI YMCHDLIIAIOTC S,

Beitrag zum Studium der nichtstromenden Maxima
an der Tropfenelektrode

L. Milicka
Zusammenfassung
An den polarographischen ¢{—FE Kurven konren unter ‘geeigneten Bedingungen

nichtstromende Maxima hergestellt werden, die dieselben Eigenschaften haben, wie
die, die an den ¢—E Kurven bei der Benutzung von festen Elektroden erscheinen:
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ihre Hohe hiingt von der Geschwindigkeit der abgezweigten Spannung ab, sie ver-
schwinden bei der Zuriickpolarisation und werden nur schwierig durch oberflichenaktive
Stoffe unterdriickt. Thre Entstehung wird durch die geniigend schnelle Adsorption des
Depolarisators an die Tropfelektrode bedingt und hiingt bei demselben Kation vor allem
von der Qualitdt des Anions ab.

Als charakterisches unterscheidendes Zeichen zwischen den stréomenden und nichtstré-
menden Maxima ist ihre Abhiingigkeit von der Geschwindigkeit des Spannungsab-
zweigens: wihrend die nichtstromenden Maxima bei der Erhéhung der Abzweigens-
geschwindigkeit sich vergréBern, nehmen die strémenden Maxima ab.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. 11, FASC. X-XI CHIMIA 1958

0 medzielektrodach 1

L. MILICKA

Ak ponorime do elektrolytu medzi dve elektrody, ktorymi prechadza jedno-
smerny alebo striedavy prid o dostatotne vysokom napiti vhodny kovovy
vodi¢ tak. aby nebol spojeny so Ziadnou z elektréd. prechddza nim cast cel-
kového pridu ako sa mozeme presved¢it vhodnym meranim. Takyto vodic
byva v elektrochemickej literatire ¢asto nazyvany ,strednym vodi¢om*.
V okruhu jednosmerného pridu nastiava na ¢asti stredného vodica. obratenej
ku anéde vyludovanie katiénov a na strane obratenej ku katode vylucovanie
anionov, o ¢om sa modZeme presveddit napr. pono-
renim platinového pliasku medzi medené elektrédy  +
v roztoku CuSO,, ktorym prechidza jednosmerny ] =
prad (obr. 1).

V elektrochemickej literature je problémom stred-
ného vodi¢a venovand mald pozornost. Problémami
stredného vodi¢a sa podrobnejsie zaoberali A. Bro-
chet a C.L. Barillet (1), ktori nazvali stredny vodi¢  Obr. 1. Obojpélova elek-
v okruhu jednosmerného pridu . ,medzielektrédou tréda podla Brocheta
alebo ,.obojpédlovou elektrodou': a ti jeho cast, na a Barilleta.
ktorej sa vylutuju kationy .,medzikatodou‘, ¢ast na
ktorej sa vylu¢uji aniony ,,medzianédou‘‘. Uvedeni autori sa snazili predovset-
kym zistit, na ¢om zavisi velkost pridovejintenzity, prechddzajticej medzielek-
trédou. Intenzitu na medzielektréde sledovali jednak pomocou zloZenia medzi-
elektrédy medenej yonorenej do roztoku CuSO,. pozostavajiicej zo dvoch

e T

e——

oddelitelnych. navzajom vodivo spojenych c¢asti — medzianédy a medzi-
katédy — u ktorych sa po skonteni elektrolyzy zistovalo mnozstvo preslého

pradu vazenim medzikatédy a jednak pomocou nezlozenej platinovej medzi-
elektrédy v roztoku (uSO, takisto vazenim katodicky vylidenej medi.
Najdolezitejsie vysledky ich pokusov sa daji formulovat asi takto:

1. Vylutovanie iénov na obojpélovych medzielektrédach sa riadi Fara-
dayovymi zdkonmi.

2. Intenzita. prechadzajica medzielektrodou. je spravidla zlomkom cel-
kovej intenzity, prechiadzajiicej elektrolytom.

3. Velkost intenzity, pretekajicej medzielektrédou je zavisla na velkosti
napitia, vlozeného na elektrédy a je zna¢ne ovplyviovana polarizovatel-
nostou prislusnej medzielektrédy v danom elektrolyte.

4. Pomer intenzity na medzielektréde k celkovej intenzite rastie zo vzrastom
celkovej intenzity.
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5. Pomer ploch medzikatédy a medzianddy zavisi na polohe medzielektrody
vzhladom ku vonkajsim elektrédam: ak je tato blizsie ku andde, je jej kato-
dicky pokryvand &ast znadne men$ia ako ¢ast pokryvana anodicky.

Uvedeni autori nepodali vysvetlenie dejov na medzielektrédach ani ich
exaktnejiu a obecni charakteristiku.

Vzhladom k tomu, Ze medzielektréda patri svojim vyznamom k zakladnym
prvkom klasického elektrolytického systému a vzhladom k vyznamu medzi-
elektrédy pre $tddium mnohych problémov elektrolyzy (napr. dejov na mem-
branach, elektroosmoézy, elektroforézy a i.) podavame v dalsom vysledky
podrobnejsieho vyzkumu dejov na medzielektrédach.

Vplyv nepolarizovatelnej medzielektrédy na celkovid intenzitu
: v homogennom elektrickom poli

Ponorenim medzielektrédy do elekrolytu mézeme za inak rovnakych pod-
mienok zna¢ne ovplyvnit celkovi intenzitu a to v pripade, Ze medzielektroda
ma dostatoéne velké rozmery vzhladom k objemu elektrolytu. a dalej, zZe jej
odpor je hodne odlisny od elektrického odporu elek-
trolytu. Vplyv medzi elektrédy na celkovi intenzitu

: R, v elektrolyte, v ktorom bola pred zloZenim medzi-

Wi elektrédy homogenna pridova intenzita, odvodime
! ... nasledujiicou uvahou: predstavme si elektrolyt roz-
deleny na tri &asti, ako je znazornené na obr. 2.
Obr. 2. Rozlozenic odpo- 1. Objemovd ¢ast systému o celkovom odpore R,
rov v elektrolyte s med- zahrfiuje prva elektrédu a elektrolyt az po medzi-

zielektrodou. elektrédu. Objemova ¢ast II. o celkovom odpore R,

je tvoreni medzielektrédou a elektrolytom pozdlz

medzielektrédy a cast III. zahriiuje zbyvajici objem elektrolytu az po druhu
elektrédu o celkovom odpore R,.

Pri nepolarizovatelne] medzielektréde a nepolarizovateInych vonkajsich
elektrédach je celkové intenzita, pretekajica uvedenou sustavou dana podla
Ohmovho zikona:

wawd

E

1=,

kde E je napitie vloZené na elektrédy a R je celkovy odpor ststavy, dany
suétom odporov troch ¢asti sistavy spojenych za sebou:

R=R,+ R, + R,

odpor R, je zlozeny z dvoch odporov spojenych vedla seba a to odporu medzi-
elektrédy v smere pridu R, a odporu elektrolytu pozdlz medzielektrédy
v smere prudu, R,.

Pre odpor zloZeného vodida a teda pre odpor R, podla Kirchhoffovych
zdkonov plati:
1 1 1 R +R,
R, m R(‘ - Rl]l ® RC

, z ¢oho R, =
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Celkova intenzita pretekajica elektrolytom s medzielektrédou je teda dana
vztahom: .

I=- - . (1),
Rlll * 'Rf\
ot g m B

Pre polarizovatelné vonkajsie elektrédy (pri nepolarizovatelnej medzielek-
tréde) plati analogicky:

T = ;::7? s (2),
R, + —‘ﬁ“— + Ry

m (]

kde P je polarizacia vonkajsich elektrod.

Z uvedeného je zrejmé, ze medzielektréda moéze celkovu intenzitu v elektro-
lytickom okruhu alebo znatne zvySovat, ak je jej odpor znaéne vyssi ako
odpor rovnakého objemu elektrolytu a naopak. Okrem toho zavisi tiez na
polohe medzielektrédy vzhladom k vonkajsim elektrédam (napr. medzi-
elektréda na obr. 2 pri pozdlinej a prie¢nej polohe v smere pridu méze velmi
podstatne menit odpory R, a E;: tenkd kovova medzielektréda, dosahujica
blizko k elektrédam vo velmi malo vodivom elektrolyte mnohonasobne zvy-
Suje jeho vodivost, pri ¢om nou prechadza najvicsia cast celkového pridu).

Velkost intenzity na nepolarizovatelnej medzielektréde

Celkova intenzita I, prechadzajica systémom (obr. 2) rozdeli sa zrejme
v druhej dasti uvaZovaného systému medzi medzielektrédy a zbyvajici
elektrolyt pozdl? medzielektrédy v pomere:

; R R,
R — _‘Rm_—l— Rc . Rm,
kde ¢ je intenzita na medzielektréde. Pre pomer % teda plati:
i R, ¢
i *R;:_—‘R?c ) (3),

t. j. vzrastd tym viac, ¢im mensi je odpor medzielektrédy voéi odporu ju
obklopujiceho stipca elektrolytu a naopak.
Pre velkost intenzity na nepolarizovatelnej medzielektréde teda plati:

. IR,
1= E T+ R (4).
Intenzita na medzielektréde je teda priamo umerna velkosti celkovej inten-
zity a nepriamo tmerna velkosti odporu medzielektrédy vzhladom k stipcu
elektrolytu, ktory ju obklopuje.
Rovnica (1) a (4) plati pre elektrolyty I'ubovolného zloZenia a koncentracie
a tiez pre medzielektrédy I'ubovolného zloZenia, skupenstva a tvaru. Musi

*
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zrejme platit aj pre bublinky plynov, kvarkv kvapalin mélo rozpustnych
v elektrolyte i pre nekovové pevné medzielektrédy. tvorené ..nevodi¢mi‘‘
(vidsina nevodiov najmi po dalom nahotnani vykazuje tzv. povrchovit
vodivost, ktord v mnohych pripadoch zna¢ne prevysuje vodivost velmi zrie-
denych vodnych a zvlast nevodnych elektrolytov (2)). Musi tiez platit pre
membrany, prepaZujtce elektrolyt, tvorené kapilarnymi alebo koloidnymi
systémami.

Experimentalna cast

V dalom uvadzame najddlezitejsic experimentdalne vysledky, potvrdzujice
platnost rovnic (1), (3) a (4).

K zistovaniu intenzity na medzielektréde sme pouzili - podobne ako
citovani autori Brochet a Barillet — medzielektrédu, rozdelent na medzi-
katédu a medzianédu, na rozdiel od nich sme v8ak
zistovali intezitu na medzielektréde priamym mera-
nim (obr. 3). Medzielektrédy tvorili dva strieborné,
resp. medené pliegky (7x 1 cm). Na ich hornt cast,
ohnuti do pravého uhlu boli upevnené svorky. Obidve
elektrédy boli spojené vrstvou nevodivého tmelu,
(zmes najéistejSieho parafinu a kalafiny v pomere
3 : 1). Plosnd velkost vonkajsich elcktréd bola rovna
Obr. 3. Priame meranic Prierezu pouzitého elektrolytu, obvykleasi 25x vidsia

intenzity na zloZenej ako plocha ponorenej medzielcktrédy. Na vonkajsie

medzielektréde. elektrédy bol privadzany prad zo $pecidlneho zdroja

o frekvencii 500 c/sek. a bolo merané jeho napitie

a intenzita. Pouzité chemikdlie st najvacdsej dostupnej ¢gistoty (Merck p. a.),
pouzitd voda pripravend spésobom obvyklym pre vodivostné merania.

a) Zavislost intenzity na medzielektréde od velkosti plochy medzielektrédy-.

Ako ukazuje graf na obr. 4 pre strieborni a medent medzielektrédu v roz-
tokoch 1 n.KCl a 1 n.CuSO, je tato zavislost linedrna, ako sa da odakavat
podla vzorca (4).

mA
0k ;"
20 +
2
10
1 ' A 1 A
2 4 6 8 10 't

Obr. 4. Zavislost intenzity na medzielektréde (2) od velkosti plochy medzielektrody
(1 — med, 2 — striebro).

b) Zavislost pomeru % na odpore elektrolytu.
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Zavislost bola merana na striebornej medzielektréde v rozt. 0,0001 n KCl,
0,001n KCl, 0,0ln KCI a 0,In KCl a In KCl v ultratermostate pri 18 °C.
Specificky odpor elektrolytu bol merany za rovnakych podmienok. Ako uka-
zuje tabulka 1, rastie pomer /I (pri stalej vonkajSej intenzite I a za inak
rovnakych podmienok) \imerne s odporom elektrolytu.

Tabulka 1

Zavislost intenzity na nepolarizovatelnej medzielektréde (i) a pomeru /1
(I je celkovéa intenzita) na £pecifickom odpore (9) roztokov KCI.

Kone. roztoku K(1 0 I s 3/1
! -0,0001n ! 78 230,5 | 150 mA ! 33,0 mA 0,226 000
: 0,001n i 78550 150 mA 3,300 mA 0,022 000
0,01n s 816,5 150 mA 0,340 1nA 0,002 260
0,1n ! 89,6 150 mA 0,038 mA 0,000 253
1,0n L 10,2 150 mA 0,005 mA 0,000 033

¢) Platnost vztahu (1) bola presne overend nasledujicim pokusom: Na dve
vzdialenejsie protilahlé steny kyvety o vnitornych rozmeroch 3x3x7 cm

Tabulka 2

Zrovnanie hodnét intenzity a odporu, nameranych a vypogitanych v elektrolyte
s nepolarizovatelnou medzielektrédou.

0,670 mA

Celkovii intenzita pruadu, pretékajiceho systémom bez HmEral
medzielektrédy ”
vypoditand | 0,659 mA
tab. hodnota| 7855,995
: Q.cm
Specificky odpor clektrolytu
namerané |7855,0 Q.cm
! namerany 6005,0 Q

Celkovy odpor elektrolytu bez medzielektrédy

vypoditany | 6110.25 Q

Specificky” odpor medzielektrody (18 °C)

tab. hodnota

0,0626 Q.cm

Celkovy odpor medzielektrédy vypoditany | "0,4785 Q)
| 7 . o , . namerand | 4,89 mA
Celkova intenzita prudu, pretékajiccho systémom s medzi-
elekirtdon vvpoditand | 4,583 mA
namerany 4,220 mA
Intenzita, pretékajuca medzielektrodou
vypoéitany | 3,924 mA
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boli pritmelené (roztokom plexiskla) dve velmi tenké pocernené platinové
folie, opatrené privodom pre el. prid. Nadoba bola az po okraj naplnend
elektrolytom 0,00In KCl a zmerana celkova intenzita pri pouZiti striedavého
prudu 500 c/sek. v ultratermostate pri 18 °(". Potom bola na dno nadobky
uprostred medzi elektrédy vloZzena strieborna medzielektréda (vélec z rydzeho
striebra o priemere 1 cm a dfzke 6 cm) presne opracovany, zrkadlove vylesteny
a odmasteny), pri ¢om vytieklo z nddoby mnoistvo elektrolytu, rovnajuce sa
objemu medzielektrédy a bola zmerana celkové intenzita za inak rovnakych
podmienok ako v predchadzajicom pripade. Namerané hodnoty (tab. 2) sa
dobre zhoduju s hodnotami teoreticky vypocitanymi podla vzorea (1).

(Hodnoty celkovej intenzity si o nie¢o vyssie, ako hodnoty vypotitané.
¢o je zrejme spdsobené povrchovou vodivostou sklenenej nadoby.)

Sthrn

Je popisany vplyv nepolarizovatelnej medzielektrédy na celkovi intenzitu
v elektrolytickom okruhu a je odvodeny vzorec pre velkost intenzity na ne-
polarizovatelnej medzielektréde v homogennom elektrickom poli. ktory plat
pre medzielektrédy ubovolného zloZenia, skupenstva a tvaru.
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O mesxanerTponax I

J. Muanara

BuiBoau

" OnuchIBaCTCA BIMAHME MEKIICKTPOIA Ha OOMIYIO MHTCHCMBHOCTL B DIICKTPOIHTHUEC ROM
Kpyre (oGracti) M BoiBeieHA QOPMY.Ta LI OMPE;@TICHN BE THUMILT JIHTCHC HBHOCTH Ha He-
1O IAPH3AIIMOHHOM MEKIICKTPOIC B I'OMOICHHOM AICKTPINICCKOM [10.1¢, KOTOpas ;1ciicTBH-
TeJIbHA LTI MCHKIIEKTPO;1a THOO0I 11POBO;IMMOCTH, ¢OCTABA I'PYHILL I JOPMKIL.

Uber die Zwischenelektroden I
L. Miliédka

Zusammenfassung

In der Arbeit wird der EinfluB der Zwischenelektrode auf die Gesamtintensitdt in
dem Elektrolytkreis beschrieben und es wird die Formel fiir die GroBz der Intensitiit
an der unpolarisierbaren Zwischenelektrode in dem homogenen elektrischen Feld ge-
leitet, die fiir die Zwischenelektroden von beliebiger Leitfahigkeit, Zusammensetzung,
Aggregatszustand und Form giiltig ist.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. 11, FASC. X-XI CHIMIA 1958

0 medzielektréodach II

L. MILICKA

Pomery na nepolarizovatelnych medzielektrédach boli popisané v pred-
chadzajicej praci (1). Pomery na polarizovatelnych medzielektrédach st
v mnohom zloZitejsie a budi popisané v predlozenej praci.

A. Rozkladné napitie na polarizovatelnej medzielektréde

Skimalo sa rozkladné napitie na platinovej medzielektréde v roztokoch
soli niektorych kovov. Rozkladné napitie sa meralo tak, Ze platinovd medzi-
elektréda v podobe dostitky 2 cm dlhej a 1 em &irokej sa vlozila do elektro-
lytickej nddobky uprostred medzi vonkajsie nepolarizovatelné elektrédy,
tvorené asi 12%;,-nou amalgamou kddmia v roztoku nasyteného CdSO,, ktoré
sa oddelili od meracej nidotky solnym méstikom, naplnenym meranym
elektrolytom. Na vonkajsie elektrédy sa postupne vkladalo jednosmerné na-
pétie od 0 vZdy po 0,1 V a po kazdom dal§om vloZeni napitia sa elektrolyzo-
valo 20 min. Po skondeni elektrolyzy sa na katodickej ¢asti medzielektrédy
sledovali prvé stopy vyligeného kovu a to alebo slobodnym okom alebo
pomocou 20krat zviacsujicej lupy. Najniziie napitie, pri ktorom nastalo po
prvy raz vylu¢ovanie kovu na medzielektréde sa povazovalo za rozkladné
napitie. V tabulke 1 sii uvedené hodnoty rozkladného napitia na medzi-
elektréde v porovnani s hodnotami rozkladného napitia, meraného beznym
spbsobom na vonkajsich elektrédach z toho istého kovu a za tych istych
podmienok. Z tabulky je zrejmé, Ze rozkladné napitie na medzielektréde je
prakticky rovnaké ako na normilnych elektrédach z toho istého kovu za

Tabulka 1

Rozkladné napiitie na platinovej medzielektréde
pri nepolarizovatelnych vonkajifch elektrédach.

Rozkladné napiitie | Rozkladné napitie

Elektrolyt na medzielektgéde na Pt elektr6dach
In AgNO, 0,70 V . 0,70V
In Pb(NO,), 1,65V 1,62V
In CuSO, 1,50V 1,49V
In NiSO, 1,90V 1,85V
In ZnSO, 2,60V 2,66 V
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rovnakych podmienok. Okrem toho sa zistilo, Ze hodnoty rozkladného napitia
sa nemenia ak sa medzielektroda nachadza v strede medzi vonkajsimi elek-
trédami alebo ak je blizsie k jednej z elektrdd.
V dalSom sa skiimala zavislost rozkladného napitia na dizke medzielektrédy
v smere pridu. Ako je vidiet z tabulky 2 rozkladné napitie nezavisi na dizke
medzielektrédy aj ked intenzita pretekajica medzielektrédami o roznej dlzke
sa znatne lisi.
Tabulka 2
Zévislost rozkladného napiitia In CuSO, na dfzke medzielektrédy
v smere prudu pri nepolarizovateInych vonkajgich elektrodach.

Dizka Rozkladné Cas, po ktorom sa
medzielektrédy napitie objavil prvy povlak

0,6 mm 1,60V 310 sek.

2 mm 1,60 V 120 sek.

4 mm 1,60 V 80 sek.

10 mm 1,60 V 50 sek.

20 mm 1,60 V 30 sek.

30 mm 1,50 V 10 sek.

50 mm 1,60 V 3 sek.

V ostatnom pripade sa skimala zivislost rozkladného napitia na medzi-
elektréde na polarizovatelnosti vonkajsich elektréd.

V pokusnom usporiadani, popisanom v prvom pripade, sa pouZili k vyskumu
rozkladného napétia miesto nepolarizovatelnych vonkajsich elektréd platinové
elektrédy polarizovatelné. Z tabulky 3 je vidiet, %e rozkladné napitie na
medzielektréde je v tomto pripade dvojnasobné. Vieobecne teda mozno sudit,
ze rozkladné napitie na medzielektrode (E,) sa ¢iselne rovni suétu polari-
za¢ného napitia na medzielektréde (P,) a na vonkajsich elektrédach (P,):

Er:Pm+Pe‘ (l)

Tabulka 3

Rozkladné napitie na Pt medzielektréde pri pouziti
vonkajSich platinovych elektréd.

Rozkladné napitie na
Elektrolyt wmedzielektréde -
10 AgNO, 1,40V
1n CuSO 3,00 V
11 Pb(NO,), 3,10 V
1n NiSO, 370 V
1n ZnSO, 5,20 V

Sthrnom teda mozno povedat, %e rozhladné napatie na medzielektréde je
za rovnakych podmienok totozné s rozkladnym napitim na vonkajsich elek-
trédach z toho istého kovu a nezdvisi na rozmeroch ani na polohe medzi-
elektrédy. V pripade polarizovatelnych vonkaj$ich elektréd je dané sidétom
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polarizdcie na vonkajsich elektrédach a na medzielektréde. Vo v3etkych
pripadoch i$lo o polarizaciu chemicku a nie o polarizaciu koncentraéni, ktora
zavisi na rozmeroch vonkajsich elektréd a medzielektrédy a na pridovej
hustote a ktord sa v popisanych pripadoch pomerne koncentrovanych elek-
trolytov prakticky neuplatnila.

B. Velkost intenzity pretekajucej polarizovatelnou
medzielektrédou

V pripade, Ze sa medzielektréda v okruhu jednosmerného prudu polarizuje
odvodime velkost intenzity, fiou pretekajicej, nasledujticou uvahou:

Velkost intenzity, pretekajtcej nepolarizovatelnou medzielektrédou v homo-
gennom elektrickom poli je dand vztahom, odvodenym v predchadzajicej
praci (1): e

D Ay ¢

kde I je celkova intenzita, pretekajica elektrolytickym okruhom, R, je odpor
elektrolytu pozdlz medzielektrédy v smere pridu a R, je odpor medzi-
elektrody.

Oproti tejto intenzite posobi vak opaénym smerom intenzita, pretekajuca
medzi katodickou a anodickou ¢astou medzielektrédy, dand podla Ohmovho
zakona: P

i = -}B—m— ’ (3)

. me
kde P,, je polarizatné napitie na medzielektrode a R, je celkovy odpor medzi

katodickou a anodickou ¢astou medzielektrédy. Pre velkost intenzity, pre-
tekajucej polarizovatelnou medzielektrédou musi teda platit vztah:

IR, P,
=B, + B R )

Podobne plati pre celkovi intenzitu, pretekajicu elektrolytickym okruhom,
v ktorom sa nachddza polarizovatelna medzielektréda pri nepolarizovatelnych
vonkajsich elektrédach:

?

P L =3 )
R T
Analogicky vztah plati pri polarizovatelnych vonkajsich elektrédach:
R Y ®)

R

me

R, . R.
I ey

R, a R, znamenaji odpor stlpca elektrolytu pred a za madzielektrédou, E je
napitie vloZené na vonkajSie elektrédy a P je polarizadn3 napitie na von-
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kajSich elektrodach. Polariza¢né napitie P,, na medzielektréde predstavuje
hodnotu elektromotorickej sily ¢lanku, ktorého elektrédami su katodicky
a anodicky polarizovand ¢ast medzielektrédy, zavisi teda na zloZeni elektrolytu
a elektrédy, pripadne tiez na pridovej hustote medzielektrédy. Minimalna
hodnota napitia, potrebna k trvalému uskutoéneniu daného elektrolytického
pochodu na medzielektréde predstavuje rozkladné napitie, ktorého velkost
a zavislost na vonkajsich faktoroch sa skimala v prvej Casti.

Treba vziat do uvahy dolezitii okolnost, Ze rozkladné napitie na medzi-
elektréde sa podstatne zmeni ak pouZijeme medzielektr6du, pokryta pred
zatiatkom elektrolyzy, hoci len z ¢asti inym kovom, ktory umozni elektro-
lyticky pochod o menSom rozkladnom napiti. Ak je napr. platinovd medzi-
elektréda v roztoku CuSO, pokrytd zéasti medou, nastiva v prvom rade
clektrolyza len na medenom povlaku a to tak, Ze ¢ast povlaku, obrateni ku
vonkaj$ej katéde sa rozpusta a na &asti povlaku, obratenej k vonkajsej anéde,
nastava katodické vyludovanie medi.

Hodnotu vyrazu P, | R, zo vztahu (3), resp. (4) a (5) m6Zeme prilubovolnej
medzielektréode lahko experimentalne stanovit tak, Ze zmerame najprv celkovi
intenzitu I, prechadzajicu elektrolytom s polarizovatelnou medzielektrédou
v okruhu striedavého pridu o dostatoéne vysokej frekvencii (1000 c/sek.)
a v dalSom zmerame celkovu intenzitu pri presne rovnakom napiti, vlozenom
na vonkajsie elektrédy ako v prvom pripade. V okruhu jednosmerného priudu
nastane pokles intenzity o hodnotu P /R, .. Odpor R, je moZno s dosta-
to¢nou presnostou merat len na medzielektréde zloZenej.

Vy&sie uvedené vztahy pre intenzitu na polarizovatelnej medzielektréde
platia nie len pre medzielektrédy kovové, ale aj pre I'ubovolné medzielektrédy
nekovové, napr. pre membrany, prepazujice katodicky a anodicky priestor
pri elektrolyze. Na takychto membranach je moZno vyluédit na strane obra-
tenej k vonkajSej katéde aniény a na strane obratenej k vonkajiej andde
katiény, napr. vodik alebo kovy (2). O platnosti vztahu (4) aj pre nekovové
elektrody presveddéili sme sa nasledujiucim pokusom:

V sklenenej aparature, schematicky zndzornenej na obr. 1 sa previedla elektrolyza
dusi¢nanu strieborného medzi nepolarizovatelnymi argentchloridovymi elektrédami pri
poutiti kolédiovej membrany. Kolédiovd membrana sa zostrojila ponorenim filtraéného
papiera do 39;-ného alkoholického roztoku koldédia pri 100 °C vysuSend a upevnend
medzi ploché zdbrusy aparatury. Elektrolyza sa prevédzala v roztokoch: 10-3, 10-2,
10-'n AgNO,, &istoty p. a. v redestilovanej vode a to vo vSetkych troch pripadoch pri
rovnakom pride 50 mA, po dobu jednej hodiny. Elektrolyza sa prevédzala v ultra-
termostate pri 20 °C. V priebehu pokusu sa merala intenzita a mno¥stvo pradu po

Tabulka 4

Podiel celkového pradu v 9%, pretekajiceho kolédiovou
membrénou pri elektrolyze v rézne vodivych roztokoch AgNO,.

. . |

, Q o divaf Podiel celkového prudu pretekajuceho ;
Elektrolyt Spec. vodivost medzielektrédou v %, {
10-3 AgNO, 1,120.10—4 74,5 % |
10-2 AgNO, 1,082.10-3 8,2 o '
10-1 AgNO, 0,942.10—2 0,789, l
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skonéeni elektrolyzy sa stanovilo pomocou strieborného coulometra. Sii¢asnc sa zmerala
Specifickd vodivost roztokov, pouzitych pri elektrolyze, pri 20 °C. Elektrolyticky vy-
laéené striebro na strane membrany, obratenej k vonkajSej andde, sa po elektrolyze
premylo vodou, rozpustilo v zriedenej kyseline dusiénej a stanovilo sa potenciometricky.
Z uvedenych tidajov bola vypoéitana éast celkového pradu v %, pretekajica membri-
nou. Vvsledky st uvedené v tab. é. 4. Je zrejmé, %e podicl celkového pradu, ktory pre-
teké pri elektrolyze membrénou, je nepriamo timerny Specifickej vodivosti elektrolytu,
ako sa da oéakivat zo vztahu (4).

.|
il

|

) )

Obr. 1. Aparatiira na sledovanic mnozstva vyhi¢eného stricbra na kolodiovej
medzielekirdde:
A nepolarizovatelné argentchloridové elektrody,
B plochy zébrus s membrinou.

(. Polariza¢né potencialy na medzielektrédach

Stidium polarizicie na medzielektrédach md — ako sa poukdze v inej
praci — rozhodujici vyznam pre vysvetlenie pohybov kvapalnych a pevnych
medzielektréd. Zatial ¢o na jednoduchej elektréde vznika pri elektrolyze
polarizicia len jedného druhu, t.j.katodickd alebo anodicka, na medzi-
elektréde moZno dokazat najcastejsie katodickd i anodickd polarizéciu sii-
¢asne. Medzielektréda, polarizovana siéasne katodicky i anodicky v okruhu
jednosmerného pridu musi sa chovat ako nakratko spojeny galvanicky ¢lanok,
resp. ako zloZena elektréda a nie je preto bez zaujimavosti sledovat a porovna-
vat za pokial moZno rovnakych podmienok hodnoty polariza¢nych potencialov
na medzielektréde a na vonkajSich elektrédach. Polariza¢né potencialy na
medzielektréde mozno potenciometricky merat podobne ako na normalnej
pracujicej elektréde. Ku katodicky, resp. ku anodicky polarizovanej casti
medzielektrédy priblizime Lugginovu kapilaru, naplneni roztokom meraného
elektrolytu, vodive elektrolyticky spojenou s vhodnou zrovnavacou elek-
trédou. Vo vietkych meranych pripadoch ukazuje porovnanie polariza¢nych
potencidlov na medzielektrode a vonkajsich elektrédach z toho istého kovu
zretelnii zakonitost, Ze totiz polarizacné potencidly na medzielektrode su
podstatne mensie ako im odpovedajice potencialy na vonkajsich elektrédach
a v roztokoch silnych elektrolytov v oblasti koncentracii 1072 a 10~'n medzi-
elektréda nadobida jednotny, t.zv. celkovy potencial, hoci na nej nastdva
sudasné vyludovanie katiénov i aniénov. Typicky priebeh polariza¢nych po-
tencidlov na zinkovej medzielektréde a na zinkovych vonkajsich elektrédach
v roztoku KCl, pri priblizne rovnakej pridovej hustote je graficky zndzorneny
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na obr. 2. Tento ukaz mozino vysvetlit na zédklade zakonitosti zloZenej elek-
trédy: sudasne katodicky a anodicky vonkaj$im pridom polarizovand medzi-
elektréda stdava sa nakratko spojenym ¢lankom o napati E, ktoré je dané
rozdielom jej polariza¢nych potencialov m; a =,:

E == - a,. (7)
mv
1600 | a\// YA
1200 o
800+
400+ © - o\ﬁaio\_/
G- T
of Tl
o
-400}
-800 %
][K
-1200

L I 1 1 1 1
HO 10° ¢ 10° 107 10 wKCl
.Obr. 2. Zavislost polarizaénych potencidalov zinkovych vonkajSich elektréd a zinkovej
medzielektrédy na koncentracii roztokov KCl (merané oproti NKE pri 20 °C):

I, polarizaéné potencidly zinkovej anddy,
m, polarizadné potencidly zinkovej katody,
I’, polariza¢né potencidly anddy na medzielektrode,
Il polarizaéné potencidly katédy na medzielektrode,
I, celkovy potencidl medzielektrédy,
° elektrolyticky potencial medzielektrédy v bezpridom stave.

Prid. tohoto nakratko spojeného ¢lanku sa vsak snazi jednotlivé polarizaéné
potencialy zmensit podla nasledujiicich, zjednodusenych vztahov:

(8)

kde 7z, je potenciadl katédy galvanického é¢élanku a x, je potencial anédy na-
kratko spojeného galvanického élanku, ¢ je hustota galvanického pridu na
~ medzielektréde a P, . resp. P, je katodicka, resp. anodicka Specificka polarizacia
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(t. j. zmena polariza¢ného potencidlu na jednotku prudovej hustoty), =} a =
su polariza¢né potencidly ak$ by mala katodicka, resp. anodicka dast medzi-
elektrody pred spojenim nakratko. Pre napitie na medzielektréde teda plati:

E=na—a%— P, + P,).
pripadne: 9)
E = EMS — (P, + P,),

kde EMS by bola elektromotorickd sila ¢lanku na medzielektréde pred spo-
jenim nakratko.

So stipajiicou koncentraciou elektrolytu. stupa teda na jednej strane elek-
tricky prud, pretekajici medzielektrédou. pri ¢om hodnoty polarizadnych
potencidlov blizia sa pri urc¢itej hodnote pradu k maximu. Na druhej strane
stiipa so zvySovanim vodivosti elektrolytu galvanicky prid nakratko spoje-
ného clanku, ktory pri prevyseni koncentracie elektrolytu nad 10-2n prakticky
vyrovna rozdielne katodické a anodické polarizaéné potencidly na rovnaki
hodnotu a napitie na medzielektréde dosiahne nulovej hodnoty.

Suhrn

Stanovili sa pravidla pre rozkladné napitie na polarizovatelnych medzi-
elektrédach za roznych podmienok. Rozkladné napitie na medzielektrédach
nezavisi na ich rozmeroch.

Odvodil sa vzorec pre intenzitu na polarizovatelnej medzielektréde v homo-
gennom elektrickom poli.

Sledovala sa zavislost elektrochemickej polarizacie na medzielektréde za
roznych podmienok. Zistilo sa, Ze polarizaéné potencidly katodickej a ano-
dickej ¢asti medzielektrédy su podstatne odlisné od polarizaénych potencidlov
na normalnej anéde a katéde za rovnakych podmienok. Pri dostato¢nej
vodivosti elektrolytu sa potencidly na medzielektréde vyrovnaji a medzi-
elektréda nadobudne t.zv. celkovy potencial podla zakonitosti zloZenych
elektréd.
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Jd0 Muauuira

DniBojiu
DBLTH YCTAHOBICHL! HPaBIL1A T PAcIPe1eiAI0Nerocsi HAPsKEHUsT Ha 1101 pU3a Lot -

HLIX MCMKIICKTPOTAX NMPH Pa3THUHLIX YC.TOBHHX. pil('ﬂp(,‘,"[C.'lFllL[(}CCH HAlIpAMEHNC HAa MeX-
AJIEKTPOJAAX HC 3aBHCUT OT MX pasMepos.
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lccaeioBanack 3aBHCHMOCTb 3JIEKTPOXHMHYECKON NOJIAPH3AUMK IPH PATHIHLEIX VCII0-
BHAX Ha MeTaLTHYeCKMX, MEM3IeKTpoiax. DBeliIo ompedeneHo, 4To moaApu3anHOHHBIC
HOTeHUMATH KATOHOI 31 AHOTHOI HacTel MEeXITeKTPo/la 3HAYMTEIbHO OTIMYAITCA OT NO-
/1A PU3AIMOHHLIX MOTEHNAAI0B HA HOPMAJILHOM KAaTojle M aHoJe NpH O;IMHAKOBHIX yCTOHHAX.
ITpr nocTaTounOil NMPOBOAMMOCTH A’ICKTPOJIMTA NMOTEHUMA N HA MCHKIICKTPOJE BLIPuBHE-
BAIOTCSI, MEMKITeKTPO[ npHoGperaeT npH GIaronmpHATHRIN YCJIOBHJX Tak HA3LIBAEMOIl
CJUHHBIH TOTEHIHMAI 110 3aKOHY COe;IMHCHHLIX D.IEKTPO;I0B.

DGuina BhiBeIeHa (POPMYSIA LT HHTEHC MBHOCTI HA NOJIHPHBAILIONHOM MICKTPO;IC B TOMO-
I'eHHOM )ICKTPHUECKOM ToJe.

Uber die Zwischenelektroden II

L. Mili¢tka

Zusammenfassung

Es wurden die Regeln fiir die Zersetzungspannung an den polarisierbaren Zwischen-
elektroden unter verschiedenen Bedingungen festgestellt. Die Zersetzungspannung an den
Zwischenelektroden héngt nicht von ihrer Ausdehnung ab.

Es wurde die Abhiéngigkeit der elektrochemischen Polarisation an der Zwischen-
elektrode unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Es wurde festgestellt, dafl die
Polarisationspotentiale der kathodischen und anodischen Seite der Zwischenelektrode
wesentlich verschieden sind, als die Polarisationspotentiale an der normalen Kathode
und Anode bei denselben Bedingungen. Bei geniigender Leitfahigkeit des Elektrolyten
gleichen sich die Potentiale an der Zwischenelektrode aus und die Zwischenelektrode
erlangt das einheitliche Potential (Gesamtpotential) nach der GesetzmiBigkeit der
zusammengesetzten Elektroden.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. 1., FASC. X-XI CHIMIA 1958

Vyskum prepiitia
pri vyvluéovani elektropozitivnejsich kovov
na kovoch elektronegativnejsich

M. MIADOKOVS, L. MILICKA

Elektrolytické vyludovanie elektropozitivnejsich kovov na katddach, tvo-
renych kovmi elektronegativnejsimi z kyslych roztokov nema velky prakticky
vyznam, predovietkym preto, Ze elektronegativnejsie kovy vytesnuju s vi¢Sou
alebo mensou rychlostou pozitivnejsie kovy z ich roztokov, ¢o spoésobuje, Ze
elektrolyticky vylu¢eny pozitivnejsi kov nevrastd intermolekularne do po-
vrchu elektronegativnejiieho kovu a povlak nie je prakticky upotrebitelny.
V praxi sa pouzivaji iba povlaky medi, elektrolyticky vylaéené z kyslych
roztokov na hliniku a nehrdzavejtcej oceli (1). Vo vSetkych ostatnych pri-
padoch vyluéuju sa negativnejsie kovy z komplexnych roztokov kde neplatia
vytesiiovacie pravidla radu normalnych potencidlov.

Vyskum vylu¢ovacich potencidlov elektropozitivnejsich kovov na kovoch
elektronegativnejsich ma vSak vyznam teoreticky a to v suvislosti s celkovou
problematikou prepitia. Tento problém sa doteraz neskimal a v nasleduju-
cej praci st podané niektoré nové experimentilne a teoretické vysledky.

Experimentalna cast
A. Vyskum vyludovacich potencialov.

Experimentédlne moznosti vyskumu vylu¢ovacich potencialov elektropozitiv-
nejsich kovov na kovoch elektronegativnejsich st v kyslych roztokoch pomerne
obmedzené; treba k tomu pouzit také negativnejsie kovy, ktoré z rdéznych
pri¢in nevytesniuju dostatoéne rychle skimany pozitivnejsi kov z jeho roztoku
a daju sa elektrolyticky pokryt dostatoéne kompaktnou vrstvou tohoto kovu.
K pokusom sa zvolili kovy: hlinik, nikel, chrém a olovo. Tieto kovy — ako je
zname — sa lahko pasivujid, t. zn. %e sa pokryvaja vrstvi¢kou svojich kysli¢-
nikov, pripadne inych latok, ktoré sposobuji jednak posunutie ich poten-
cidlov k pozitivnejsim hodnotam (oproti normalnym potencialom nepasivova-
nych kovov), jednak zabranuji substituénym reakciam s roztokmi soli
elektropozitivnejsich kovov a sucasne st pri¢inou nedostatoénej prilnavosti
elektrolyticky vylacenych povlakov pre prakticka potrebu.

1. Hlinik: k pokusom sa pouzila valcovita tyéinka z hliniku ¢&istoty p. a.,
ktora sa 24 hodin pred pokusom mechanicky nedistila ani neposkodila. Za
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i¢elom odstranenia energeticky nehomogennych okrajovych miest sa spodna
hrana pokryla parafinom. Sulfatovy anién spdsobuje pasivaciu hlinika, takze
tento neochotne vytesiiuje med zo siranu mednatého, pripadne nikel zo
siranu nikelnatého. Meral sa vyludovaci potencial medi a niklu z ich jedno
normalnych a decinormalnych soli.

2. Nikel: k pokusom sa pouzila platni¢ka z niklu ¢istoty p. a.. zrkadlovo
vylestend, odmastena a pred pokusom vyvarena v redestilovanej vode. Skiimal
sa vyludovaci potencial medi z jedno- a decinorméalneho siranu mednatého
a ortuti z decinormalneho dusiénanu ortutného a ortutnatého.

3. Chrém: k pokusom sa pouzil povlak chrému, elektrolyticky vylideny
v silnej vrstve na platinovej katdde, vylesteny, odmasteny a vyvareny v re-
destilovanej vode. Meral sa vyludovaci potencial medi z jedno- a decinormal-
neho siranu mednatého a ortuti z]decinormélneho dusi¢nanu ortutného
a ortutnatého.

4. Olovo: k pokusom sa pouzila valcovita olovena elektréda s hladkym
povrchom, odmastena a vyvarena v redestilovanej vode. Meral sa vylutovaci
potencidl medi z jednonormalnych roztokov siranu mednatého a chloridn
mednatého. '

V tabulke 1 sii uvedené potencialy prislusnych kovov bezprostredne po
ponoreni do roztoku danej soli pred zatiatkom elektrolyzy, dalej vyluéovacie
potencialy elektropozitivnejich kovov na kovoch elektronegativnejsich.
merané v ultratermostate pri 20 °C vo vodikovej stupnici a siidasne si porov-
nané s hodnotami teoretickymi, t. j. s potencialmi, pri ktorych sa vyluuje
prislusny kov v reverzibilnom systéme pri danej koncentracii pouzitého

Tabulka 1
Porovnanie potencidlov clektronegativnejSich kovov (mpe—). vvludovacich potencidlov
clektropozitivnejSich kovov (ay) na eclektronegativnejSich a zvratnych potencidlov
clektropozitivnej&ich kovov (2, ). Potencidly sa vztfahuji na norm. vodikovii elektradu

pri 20 °C.
Kov Elektrolyt Tyfe- Ty ' e ;
— e I
|

In CusNO, } -393 mV | =37l m\V" -340mV |
Al | 0,In CuNO, -—450 m\" | --430 mV 311 mV I
In NiSO, —-423 m\" | +15mV. 250 mV |
0,In NiSO, -402 mV’ i 395 mV | 279 mV |
In CuSO, ~380mV | 370mV | 3d0my
e | 0.0 CusO, 325 mV ~320mV | +311mV |
0.1n Hg(NO,), ~320mV | --320mV | +81mV |
0,In HgNO, [ -—285mV —280m\" | +732mV 1
E— : A | |
In CuSO, 146 mV ~140mV | 4340mV |
Ni 0,In CuSO, -176 mV - 169 mV +311m\.
N1 0,1n Hg(NO,), — 142 mV ~134mV  +83ImV |

0.In HgNO, ~ 154 mV —147TmV 4732 mV

|

In CuS0, . 42mV ~12mV | +340mV
Pb In CuCl, - 63 mV’ — 35 mV l +340 mV }
J— S e
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clektrolytu. Za vylucovaci potencidl sa povazoval potencial pracujicej elek-
trédy, ktory vykazoval katodicky polarizovany kov v okamihu rozkladného
napitia skiimanej soli.

Z tabulky 1 je vidiet. Ze hodnoty vylu¢ovacich potencialov elektropozitivnej-
sich kovov na kovoch elektronegativnejsich sa vo vidine pripadov zretelne
lisia od hodnét vylucovacich potencidlov v reverzibilnych systémoch. Tieto
rozdiely medzi hodnotami vyludovacich potencidlov v reverzibilnych systé-
moch a hodnotami na elektronegativnejsich katédach by mali byt na zaklade
Caspariho definicie prepitia (2) povazované. analogicky ako u vodika. za
prepiitie.

Na obr. 1 je graficky znazorneny &asovy priebeh potencidlu clektronegativ-
nejdieho kovu, pokryvaného elektropozitivnejsim kovom. Z grafu je vidiet,
Ze pri vzrastajiicom pokryvani elektrédy pozitivnejsim kovom sa potencial
postva k pozitivnejsim hodnotam a blizi sa k reverzibilnému vyluéovaciemu
potencialu prislusného pozitivnejsicho kovu.

mv

+100 |

-100

-200
-300
-400 i I 1 M n J
10 20 30 40 50 60
min

Obr. 1. Casovy priebeh potencidlu hlinika v roztoku 1n CuS0, pri katodickom pokryvan{
medou, hustota pradu asi 1 mA na 1 cm?.

B. Vyskum potencidlov pri vytestiovani elektropozitivnejsich kovov z ich
roztokov elektronegativnejsimi kovmi.

Od Caspariho (2) bol prevzaty tiez nazor, Ze jednym z déosledkov vysokého
prepitia vodika na elektronegativnych kovoch je skutoénost, Ze tieto kovy,
aj ked su elektronegativnejsie ako vodik, neochotne vytesiiuja tento z kyselin.
Celkom analogicky zjav sa viak moze pozorovat aj u mnohych elektronegativ-
nejSich kovov, ponorenych do roztoku soli elektropozitivnejiich kovov, kde
viak nestvisi s prepiatim, ale skor s pasivaénymi dé¢inkami elektrolytu. Napr.
pasivovany hlinik neochotne vytesiiuje med z roztokov siranu, pripadne
dusi¢nanu mednatého avSak prudko reaguje v roztoku chloridu mednatého:
v prvych dvoch pripadoch je prirodzend pasivita hliniku este zvysens u¢inkom
kyslikatych aniénov SO; a NOj;, v trefom pripade je hlinik aktivovany
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aniénom Cl'. E&te zretelnejsi pripad nastava napr. u olova v roztokoch med-
natych soli. Substituéna reakcia sa zastavuje v tenkej vrstve reakciou vznik-
lého siranu, pripadne chloridu olovnatého na povrchu olova v roztokoch
siranu a chloridu mednatého. V roztokoch octanu a dusi¢nanu mednatého
olovo prudko reaguje. Podobné zjavy mozno pozorovat na Zeleze. nikle, chréme
a inych kovoch v roztokoch soli elektropozitivnejsich kovov.

mV
1000 1

900 |

800

600

5001

400
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200

,aa 1 1 1 1 L 1 it 1

min.
Obr. 2. Casovy priebeh potencidlu zinkovej elektrédy, v roztokoch soli
elektropozitivnejSich kovov:
v roztoku 0,1n Hg(NO,),
v rozt.oku 0,In TI(NO,)
v roztoku 0,In Cu(NO,),
v roztoku 0,In Pb(NO,),
. v roztoku 0,In Ag(NOj;)
Potencidly merané oproti NKE pri 20 °C.

R 2o 1o

V grafe na obr. 2 je znazorneny dasovy priebeh potenciilu zinkovej elektrédy,
ponorenej do roztoku soli niektorych elektropozitivnejsich kovov.Z grafu je
zrejmé, Ze pociatotny potencial, pri ktorom nastava vytesiiovanie prvého
mnoZstva pozitivnejdieho kovu je viddinou podstatne negativnejsi ako reverzi-
bilny potencial pozitivnejsieho kovu v tom istom roztoku a aZ pri vytvoreni
hrubsej vrstvy vyluéeného pozitivnejsieho kovu na zinku nastdva posun
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potencidlu k pozitivnejsim hodnotam. Analogicky zjav popisal Caspari (2)
pri vytesnovani vodika zinkom z kyselin a uvadza ho tiez do sivislosti s pre-
patim.

Diskusia

Z vysledkov. uvedenych v experimentdlnej ¢asti vyplyva, %e pri vyludovani
elektropozitivnejsich kovov na kovoch elektronegativnejsich a naopak pri
vytesiiovani elektropozitivnejsich kovov z ich soli kovmi elektronegativnej-
Simi vznikaji podobné zjavy ako pri vylu¢ovani vodika na elektronegativnej-
Sich kovoch ako je vodikova elektréda. pripadne pri vytesiiovani vodika
z kyselin a vody negativnej&éimi kovmi: vyludovacic potencialy, potrebné
k vylaceniu aj najmensieho mnozstva elektropozitivnejdieho kovu z jeho
soli na pasivovany elektronegativnejsi kov st ¢asto zna¢ne negativnejsie ako
reverzibilny vylucovaci potencial pozitivnejsieho kovu a dalej vytesriovanie
pozitivnejsich kovov nastava tiez pri potencidloch ovela negativnejsich ako
st reverzibilné potencidly vytestiovanych kovov elektropozitivnejsich. Ko-
neéne mozno tiez c¢asto pozorovat zjav, Ze niektoré elektronegativnejsie
kovy prakticky nevytesiiuji elektropozitivnejsie kovy z ich roztokov. Je
treba rieSit otdzku, ¢i v spominanych pripadoch ide o zjavy, zapri¢inené
prepatim, ¢ je teda vylufovanie pozitivnejsich kovov na negativnejsich
nereverzibilné, alebo ¢i ide o zjavy, zapri¢inené inymi okolnostami.

A. Termodynamicka tvaha.

Uvazujme napr. vyluéovanie medi z jednonormalneho roztoku siranu med-
natého na hliniku. Anédou v tomto elektrolytickom ¢lanku nech je med
v roztoku siranu mednatého tej istej koncentricie. Pre dosiahnutie trvalej
elektrolyzy je treba v tomto pripade uskuto¢nit zrejme dva pochody:

1. kompenzaciu galvanického ¢lanku: Al// CuSO,// Cu, elektromotoricka sila,
ktorého je namierend proti vkladanému napitiu,

2. vlastnu elektrolyzu roztoku siranu mednatého.
Celkové rozkladné napitie E, v tomto pripade je dané vztahom:

E=P=p P,

kde P, je protielektromotoricka sila élanku: Al // CuSO, // Cu a P, je polarizacia,
sposobend vlastnou elektrolyzou roztoku siranu mednatého. Elektrolyzu
v uvazovanom é&lanku mozno uskutoénit len za podmienky platnosti Ohmovho
zakona:

E—P

= B

kde I je intenzita elektrolytického pridu, £ je vloZené napitie a R je celkovy
odpor systému.

Polarizacia P, musi byt v pripade reverzibilného procesu dana vztahom:
AG
71/_.[" s
kde EMS je elektromotoricka sila ¢lanku: Al // CuSO,// Cu, 4G' zmena volnej
energie, odpovedajica uvazovanému elektrolytickému pochodu v ¢&lanku,

P, = EMS =
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n je polet gramekvivalentov latky, zuadastnujucich sa prislusného elektro-
chemického deja a F' je Faradayov naboj.

Polarizicia P, musi byt v pripade reverzibilnosti elektrolyzy ('uSO, rovna
nule. '

Fxperimentdlne najdené celkové rozkladné napitie P sa rovna 741 mV;
experimentidlne namerana elektromotoricka sila élanku: Al// CuSO,// C'u sa
rovna 736 mV. Z tychto tUdajov vypotitana polarizdcia P, sa rovna P —
-+ P, . 5mV t. zn. Ze je prakticky nulova.

Je teda vidiet, Ze celkové rozkladné napiitie /” sa prakticky rovna vratnej
elektromotorickej sile galvanického ¢lanku: Al// CuRO,// Cu a polarizacia
sposobend vlastnou elektrolyzou je nulova. Vylucovanie medi na hliniku je
prakticky reverzibilny proces. Vylucovaci potencial, pri ktorom nastava
vylucovanie prvych mnozstiev medi na hliniku sa prakticky rovna kludovému
potencialu hlinika v roztoku siranu mednatého (zmeranému pred zapocatim
elektrolyzy ako je vidiet z tabulky 1). VSeobecne teda posun vylu¢ovacieho
potencialu k negativinym hodnotdm pri elektrolytickom vylucovani pozitiv-
nejéich kovov na negativnejsich aspon pri malych prudovych hustotach nic
je mozné povayovab za, prepitie, ale za dosledok protielektromotoricke;j sily
¢lanku negativnejsi kov /[ elektrolyt // pom’twne]sl kov. Podobna tivaha teda
plati pre I'ubovolny elektronegativnej$i kov, na ktorom sa vyluCuje kov
elektropozitivnejsi. Je treba este zdoraznit, Ze tato tivaha plati len pre vy-
Iicenic prvych stop. pripadne vel'mi malého munoZstva elektropozitivnejsicho
kovu na elektronegativnejSom. V pripade, Ze sa negativnejsi kov pokryje
kompaktnou vrstvou, napr. hlinik medou, odpada kompenzacia galvanického
¢linku a vyluCovanie prebieha prakticky pri rovnakom potenciile ako na
vratnej elektride, tvorenej vyludovanym elektropozitivnejéim kovom.

Pri zvyfovani prudovej hustoty nadobuda aj polarizicia P, konetni hod-
notu, podla povahy prislusného elektrolytického deja a elektrolyza prebieha
teda s prepiitim. Za prepiitie sa pri nepolarizovatelnej anéde moze teda po-
vaZovat zvySenie vyludovacieho potencidlu nad hodnotu kludového elektro-
lytického potencidlu elektronegativnejSej elektrédy, ktory tato vykazuje
pri preruseni elektrolyzy:

= ()}
= Tye = TMe -

kde # je prepiitie, 7y, je potencidl katody tvorenej elektronegativnejsim
kovom npri elektrolyze (pri danej pridovej hustote) a a9, je elektrolyticky
potencial tej istej elektrdody pri preruseni elektrolyzy alebo pred zaciatkom
elektrolyzy.

Sthrnne mozno povedat. Ze vylufovanie elektropozitivnejsich kovov na
kovoch elektronegativnejsich nastava pri ovela negativnejsich potenciéloch
ako v reverzibilnych systémoch, pri ¢om viak toto vy lu¢ovanie, aspoii v oblasti
velmi malych pridov ych hustét, je reverzibilné.

B. Vytesiiovanie elektropozitivnejsich kovov kovmi elektronegativnejsimi
z hladiska tedrie zloZzenych elektréd.

Ako sme ukdzali v experimentdlnej ¢asti vytesiiovanie elektropozitivnejsich
kovov z ich soli kovmi elektronegativnej$imi nastava pri ovela negativnejSom
potenciali ako je rev ermbllny potencial vytesiiovaného kovu v tom istom
elektrolyte. Tento zjav mo#no vysvetlit na zaklade zdkonitosti t. zv. vysled-
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ného potencialu zlozenej elektrédy: elektlonegatnn) kov, ponoreny do roz-
toku soli elektropozitivnejsieho kovu ma v prvych okamzikoch svoj vlastny
])otencml ktox-\ sa pri poklv\'am elektrédy vytesiiovanym elektl'opozmvneJ
§im kovom viac alebo menej posunuje k pozitivnej$im hodnotim. Rychlost
tohoto posunu zavisi na kompaktnosti povlaku vytestiovaného kovu. Vo
viiesine pripadov vytestiovany elektropozitivnejsi kov je hubovity a netvori
kompaktnt vrstvu v dosledku ¢oho tymto kovom pokryvany elektronegativ-
nejsi kov nedosiahne prakticky v Ziadnom pripade celkového potenciilu.
ktory by sa rovnal zvratnému potencialu alektropozitivnejsieho kovu v tomze
elektrolyte. Typicky pripad nastdva u zinku. pokryvaného ortutou v roz-
tokoch ortutnych, resp. ortutnatych soli. Vyluéena ortut tvori so zinkom
amalgdmu. ktorej vysledny potencial sa prakticky rovna potencidlu ¢istého
zinku a iba malo sa meni v celom priebehu reakcie. Tento pripad je uplne
analogicky vytesiiovaniu vodika z kyselin zinkom, kedy vyluceny vodik na
povrchu zinku. podobne ako ortut. podstatne nemeni poévodny potenciil
zinku v danom eclektrolyte. Je zrejmé. Ze tieto zjavy nestvisia priamo s pre-
patim.

(. Pripady neochotného vytestiovania clektropozitivnejsich kovov kovmi

elektronegativnejsimi.

Ako sme uz ukazali v experimentdlnej praci, pripady neochotného vy-
testiovania elektropozitivnejsich kovov kovini elektronegativnejsimi st spo-
sobené pasivaénymi uéinkami elektrolytu a nestvisia priamo s problémom
prepétia.

Stahrn

Je skamané prepitie pri elektlolytlckom vvlucovani elektropozitivnejsich
kovov =z kvslych roztokov na pasivovanych elektronegativnejsich katédach.
Zistilo sa. Ze pomerne velky rozdiel medzi vylutovacim potencidlom pozitiv-
nejsieho kovu v reverzibilnom systéme oproti vyluéovaciemu potenciélu na
elektronegativnejSom kove predstavuje iba zdanlivé prepitie. V skutoc¢nosti
ide o vplyv protielektromotorickej sily ¢lanku: elektronegativnejsi kov//elektro-
lyt I/ elektropozitivnejsi kov, ktoré treba prekonat, aby sa mohlo vylicit
prvé mnozstvo pozmvne]swho kovu. Vlastna elektrolyza soli prislusného
elektropozitivnejsieho kovu prebieha, aspon pri nizkych pridovych hustotach
termodynamicky reverzibilne.

Skumali sa tiez potencidlové pomery pri vytesiiovani elektropozitivnejsich
kovov z ich soli kovmi elektronegativnejsimi z hladiska zékonitosti t. zv.
zloZenych elektrdd.

Neochotné vytesiiovanie elektropozitivnejsich kovov niektorymi. elektro-
negativnejsimi kovmi sa vysvetlilo pasivaénymi tdinkami elektrolytov
a nesuvisi s problémami prepitia.

Literatara

L 4
1. Biflinger R. a dalsi spoluprac.: Galvanotechnik (frither Pfanhauser), Band I.,
str. 725, 9. vyd. Leipzig 1949.
2. Caspari W. A.: Z. phys. Chem., 30, 89 (1899).
Do redakcie dodané 7. VIII. 1957.

469



ll:}y‘lelllle nepeHanpAaReHHs 1P BbLIETICHIIT DJAEKTPONOI0MHTC IbHDIX
MCTA/NIOB HA METANIAX DJICKTPOOTPHUATEILHBIX

M. Mapowrosa, . Muanura

Bruipo;im

Hecaesosactocs  nepenanpHKee P BLLICJACHME 3ICKTPONOJIOMKHTCILHBIX  METAI OB
I RHCSBIX PACTBOPAX HA HCAKTHBHLIX )/ICKTPOOTPHUATCALIIX KaTOAAX. Bhi1o ompeteaeno,
UTO CPABHHTE.JLHO DOJXLINASE PABIHIA MCHCLY 00DPA30BABIIMMCA TOTCHITATOM TOTOMUTE ] -
NOro METaL1a B PeBEPINGHIILIHOI ¢HCTCME 110 ¢ PABHEHHIO ¢ MOTCHIHAIOM, 00OPazyIonMest
Q. UICKTPOOTPHMIATC.ILHOM MeTULle HPEICTaBIsgeT c000il TO.ILKO OTHOCHTC.ILHOE Mepe-
nanpsprenae. BelicTRUTEILHOCTIC j1C510 BO BJMAHMU CHJILL JlelicTBYIoLeil B NpoTHBOIIO-
JTOMHOM HAUPABICHHY DJICKTPOBIDKYINCIH CHIIe HCTOMHIKA TORA; D/ICKTPOOTPHIATE. LB
MCTAIIT (DICKTPOJTHT) DJICKTPOMOJIOMMTC ILHBIT METa/ 11, KOTOPYI0 HE0OX0,IMMO 11PEO:10IeTh,
YTOOLL  BBLC/THIIOCH  HEPROC  KOJAMUCCTBO  OJIOMUTCABHOIO  MeTa 18, DJACKTPOIHS oo
JIAHHOTO D/ICKTPONO IOMHTE ILHOLD MCTAI/1A TPOHCXOMT HMCHHO 1IPH TOKAX HH3KOIL M-
CTOTHL — TCPMO;(MHAMHYCCKIL PeBCP3HOMIILIO.

[TecoreoBacie, Takme HOTCHIMAABLILIC COOTUOIICHIA 1IPH BLITCCHCHNN )/ICKTPONO. 10-
IKATCABHBIX  MCTAI/IOB 33 X COOCTBCHHLIX COTCIH MCTAILTAMIL D)/ICKTPOOTPHTIATE, THHBIMI
¢ TOYKH 3PCHUS 3AKONA COCUTHCHIBIN DICKTPOL0B.

HeaKTHBIIOC BRITCCHCHHC BICKTPOMOIOMHUTEIBHHY  MCTA110B  HCKOTOPBIMH  DIICKTPO-
OTPHUATEILHLIMH  MCTA/L (AMU  OOBACACTCS  HCAKTHBMLIM IeficTBHEM D.ICKTPO/IMTOB It e
CBSI3AHO ¢ UPOOICMOIi 1ICPeHATIPSIKCHMU .

Die Erforschung der Uberspannung hei der elektrolytischen
Abscheidung der ekletropositiveren Metalle an den
elektronegativeren Metallen

M. Miadokova—L. Mili¢cka

Zusammenfassung

In der Arbeit wird die Uberspannung bei der elektrolytischen Abscheidung der Metalle
aus den saueren Lésungen an den passivierten elektronegativeren Kathoden untersucht.
Es wurde festgestellt, daB der verhéltnisméBig grofle Unterschied zwischen dem Ab-
scheidungspotential desselben Metalls an dem elektronegativeren Metall nur eine schein-
bare Uberspannung vorstellt: ¢s handelt sich in der Wirklichkeit um den EinfluB der
gegenelektromotorischen Kraft des Elements: elektronegativeres Metall (Elektrolyt)
elektropositiveres Metall, die zur Abscheidung der ersten Mengen des positiveren Metalls
uberwunden werden muf}. Die eigentliche Elektrolyse der betreffenden Losung des
elektropositiveren Metalls verliuft — wenigstens bei niedrigen Stromdichten -- thermo-
dynamisch vollkommen reversibel.

Es wurden auch die Potentialverhiiltnisse bei der Fillung der elektropositiveren
Metalle aus ihren Loésungen durch die elektronegativeren Metalle von dem Standpunkt
der GesetzméBigkeit der zusammengesetzten Elektroden untersucht.

Die ungefillige Fillung der elektropositiveren Metalle durch bestimmte elektro-
negativere Metalle wurde durch Passivitionswirkung bestimmter Elektrolyten erklirt,
und hiéngt nicht mit den Problemen der Uberspannung zusammen. .
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Elektrochemické sledovanie tulimutia eementu

L. MILICKA, D. VALENTA

Akost cementu je do zna¢nej miery zdvisla na jemnosti mletia a to nie
len na velkosti jednotlivych zfn, ale aj na pomernom mnozstve roznej vel-
kosti. Jemnost mletia ma vplyv na celkovii rychlost chemizmu tuhnutia,
najmi na rychlost hydratacie, dalej na trvanlivost. nepriepustnost, pevnost,
smritovanie a iné vlastnosti cementu, pripadne malt a beténov z neho vy-
robenych.

V' priebehu poslednych rokov vyvinuli sa pot¢etné metédy na stanovenie
Specifického povrchu cementu (1). Za najspolahlivej$iu sa povaZzuje na nasich
pracoviskach bezne zavedena metéda permeability vzduchu, podla ktorej
mozno vypocitat Specificky povrch na zdklade stanovenia odporu §tandardne;]
vrstvy suchého cementu proti prenikaniu vzduchu, pri ¢om sa pouZiva k sta-
noveniu pristroja blainemetra, nazyvaného podla WOJhO kon§truktéra Blaina.

Pri kritickom hodnoteni dotera,]swh met6d merania Specifického povrchu
cementov sa d4 konstatovat, 7e kazda z nich ma urcité nevyhody. spoéivajice
alebo v malej presnosti alebo v zlozitosti met6dy. Pri vacésine metdd sa hranica
pre zésadné prekazky nedd rozsirit na stanovenie povrchu najmensich zfn,
ktoré st prave najdolezitejsie pre zistenie spravnej hodnoty Specifického
povrchu.

Za urtitych okolnosti méin hyt pre postidenie jemnosti cementov vhodné
doteraz malo pouzivané metédy elektrochemické, a to:

1. Metéda vodivostna, zaloZend na stanoveni zmien elektrickej vodivosti

tuliniceho cementu.

. Metéda potenciometricka, zaloZend na stanoveni zmien elektrolytického

potencidlu cementovych ¢astic v priebehu tuhnutia.

3. Metdda elektroforetickd, resp. elektroosmoticka, zaloZend na stanoveni
zmien rychlosti pohybu ¢astic cementu. Metoda je malo vhodna pre dasovi
zdlhavost a malt spolahlivost ziskanych vysledkov a mebola v nasich
pracach pouzita.

V predlozenej praci sme potenciometricky sledovali potiatoéné Stadium
tuhnutia cementu, predovSetkym v stvislosti s velkostou jeho $pecifického
povrchu. *

Na zaklade znamych vztahov medzi velkostou ¢astic a ich povrchovym
napéatim (2) a vztahov medzi potencidlom a povrchovym napatim (3) dd sa
predpokladat, ze absolutny potencidlny rozdiel medzi ¢asticou a elektrolytom
bude vzrastat so zvaéSujicim sa Specifickym povrchom ¢astic. Na druhe]
strane prace W. Tomassiho (4, 5) s praskovitymi elektrédami ukazujua, ze

)
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existuje vyrazna suvislost medzi chemickym chovanim a elektrolytickym po-
tencidlom u praskovitych latok.

Experimentalna ¢ast

Bola sledovand zavislost relativnych zmien elektrolytického potencidlu
ccmentu znalky Portland-Stupava 350 vo vodncm roztoku v prvom Stadiu
tuhnutia. Vzorky cementu so stipajicim 3pecifickym povrechcm boli pripra-
vené tek. Ze bezny portlandsky cement uvedenej znacky bol mlety v gulovom
mlyne (vyrobok n. p. Keramos. Blansko), z ktorého sa po uréitom ¢ase odo-
berali vzorky cementu a ich $pecificky povrch sa stanovil blainemetrom. Pre
vlastné meranie sa vybrali vzorky § rozdielmi cca 1000 em?/g. Stanovenie
Specifického povrchu jednotlivych vzorkov sa previedlo blainemetrom. K vy'-
po¢tu sa pouzil vztah podla (6)

' 3o
oo OB T
S (0 =E). n
kde P; je Specificky povrch skusanej vzorky,"
('y je kondtanta pristroja; k jej vypodtu sa pouzil ako kalibraény prasok
popielok ,.Most‘,
E* — medzerovitost (pérovitost) zkomprimovaného 16zka pristroja.
T — ¢as v sekundach, potrebny k poklesu menisku kvapaliny medzi
meracimi znad¢kami.
§ — je Specificka vaha vzorky, stanovena pyknometricky a
i — viskozita vzduchu pri teplote merania.

V tabulke 1 st uvedené vzorky, pouzité k dalSiemu meraniu, doba mletia

v gulovom mlyne a vypoéitané Specifické povrchy.

Tabulka 1
Dfzka mletin v gulovom mlyne a velkost &pecitického povrehu
vzoriek cementu, pouZitych k elektrochemickému meraniu.

Vzorka cementu

|
| 3 i . !
Portland-Stupava | DIZ]?“ mletia Spec. povreh em?/g I
350 | v omin. ! ‘
el © povodny vyrobok i 3814 !

nemlety

&2 40 ! 5154 :
3 {0 6194 '
e 4 100 7137 :
&5 140 : 8022 i
: |

Elektrochemické meranic
Vzhladom k tomu, Ze vzorky s viaésim Specifickym povrchom pri styku

s vodou rychlo reagovali, nebolo moZno merat elektrolytické potencialy
vzoriek hned po vneseni do vody. Ukazalo sa vyhodné sledovat potencial
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a jeho zmeny oproti Standardnej elektréde v kratkych Casovych intervaloch
v priebehu pociatoéného stadia hydratdcie a chemickych zmien, najmene]
po dobu jednej hodiny od zmiesania cementu s vodou.

X meraniu potencidlu cementu sa pouzila t. zv. kontaktna metoda, popisana
jednym z nds (7). Princip metddy spoéiva v tom. Ze pragkovity vodié, pri-
padne polovodi¢ nechdme sedimentovat v elektrolyte na platinovy kotu¢,
tvoriaci dno meracej nadobky. Pragkovita latka tvori spolu s platinou na-
kriatko spojeny galvanicky ¢lanok, pripadne t. zv. zloZend elektrédu. Za pred-
pokladu, ktory mozno pomerne lahko experimentélne splnit, Ze totiz prasko-
vitd latka je v ¢linku dokonale nepolarizovatelnou anddou a platina doko-
nale polarizovatelnou katédou, nadobudnu obidve elektrédy v kratkej dobe
jednotny vysledny potencial, v dosledku polarizicie katédy. ako je schématicky
zndzornené v diagrame na obr. 1. Vysledny potencidl sa v tomto pripade
presne rovna potencialu anddy. t. j.
potencialu praskovitej latky a je moz-

my no ho zmerat oproti $tandardnej elek-
T trode potenciometricky.
—{V}
Sek
.

Obr. 1. Casovy pricheh polarizécie anédy — Obr. 2. Aparatra na meranie potencidlu
a katody nakratko spojeného galvanického préaskovitého cementu kontaktnou
élanku: metadon.
a) hez depolarizitora,
h) za pritommosti depolarizitora.

Pre meranie presnych hodnot potencidlu kontaktnou metédou, je treba
z elektrolytu odstranit kazdy depolarizator, teda aj vzdusny kyslik. ktory
sposobuje ¢iastoénii depolarizéciu platiny a tym aj skreslenie vysledného
potenciélu (obr. 1/b). V nasom pripade v snahe priblizit sa ¢o najviac skuto¢-
nym podmienkam pri tuhnuti cementu sa muselo meranie previest vo vzdusnej
atmosfére a na priebeh tuhnutia usudzovat predovsetkym z relatwnvch zmien
nameraného potencidlu.

Meranie potencidlu sa prevddzalo v sklenenej nadobke s platmovym dnom
o ploche asi 4 cm?2, opatrenym kontaktom (obr. 2). Elektrolyt meracej na-
dobky bol oddeleny od nasytenej kalomelovej elektrédy mostom, naplnenym
nasytenym roztokom hydroxydu vapenatého, aby sa zabrianilo pripadnému
katalytickému uéinku chloridovych iénov na chemizmus tuhnutia cementu (8).

Zo vzorky sa navazilo 5 g pridali sa 2 ml deqtllovane] vody, na¢o bol cement,
po dobn asi 3 min. dokonale premiesany a% do vzniku rovnorodej kage. ktora
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bola vnesend do meracej nadobky. Po desiatich minutach sa previedlo prvé
meranie, ktoré sa opakovalo kazdych dalsich desat mintat po dobu jednej
hodiny. Meranie sa prevadzalo elektrénkovym voltmetrom v termostate
pri 20 °C.

V tabulke 2 je uvedeny priklad merania potencialov u vzorky ¢. 5.

Tabulka 2

Hodnoty potencidlu a jeho zmicn u vzorky cemntu & 5 v desatminutovych
intervaloch po dobu jednej hodiny oproti NKE pri 20 °C.

Cas v omin.
Meranie

prirastok o070 120 190 220 230
141,6 | 183,3 218,3 235 L 241,6 |
* ; l

100,20 30 4% 500 60
1 B - B | PN
L potencidl v mV 160 1330 370 1390 . 400 1405 |
i pririst ok 0 170 | 210 ; 230 | 240 245
Pl potencial v mV © 160 :34—5 1380 L 395 405 410 |
' prirastok 0 . 185 220 ;235 245 , 250
! | I ' I
: ITl. potencial v mV . 180 i250 300 370 | 400 i4-10
i

i pricmerny prirastok v iV ) 0

I B e ey SN I CRM S e St e T U e S | (e

V' tabulke 3 st uvedené hodnoty elektrolytického potencialu u piatich
vzoriek cementu na konci jednej hodiny. Hodnoty uvedené v tabulke su
priemerom piatich merani.

Tabulka 3

Hodnoty potencidlov meranych vzorick po jednej hodine od
vnesenia cementu do vody.

Potencial vzorky

i e )

- . Z na poteucidlu
Vizarka & Zimena potencid

|
v mV f po 60 min. v mV |
! \
| e s o e e ¢ oo
: 1 t 157 | 20
2 245 : 93,3
! 3 ' 280 : 113.3 :
1 4 340 149.8 ‘
! ) 415 243.2
|

Na obr. 3 je graficky znazorneny priebeh zmeny potencidlu jednotlivych
vzoriek po dobu 60 minut (potencialy merané oproti NKE pri 20 °C). Za
udelom ziskania dokonalého orienta¢ného obrazu o priebehu tuhnutia skiima-
nych vzoriek cementu, u dvoch krajnych vzoriek (s najmensim a najvac¢sim
Specifickym povrchom) ¢.1 a 5 sa sledovali vysSie popisanym sposobom
potencialové zmeny po dobu 96 hodin. Aby vzorka zostala po cely ¢as merania
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dostato¢ne vlhka, po kaZdych 24 hodinich sa pridalo do tuhniticej vzorky
0,5 ml destilovanej vody. Vysledky merania st graficky znazornené na obr. 4.

mV

40 —0 &

200 |- /
160 +

wl ) &

// /Of_z—o 4

d
Ay o
40-/‘%/{/"/
o’

/O/A ‘
/O/O/ 01
n__———fL-’—"?’/o// g

19 20 30 40 50 6o MIN

Obr. 3. Casovy priebeh potencidlu cementu s réznym Epecifickym povrechom v prvom
stadiu tuhnutia:

Spec. povrch = 3814 em?/gr

Spec. povrch = 5154 em?/gr

§pec. povrch = 6194 ecm?/gr

Spec. povrch = 7137 em?/gr

Spec. povrch = 8022 cm?/gr

O BN Eoibg

my

1
2% 8 72 6 HOD.

Obr. 4. Casovy prieheh potencidlu cementu:

1. cement o 8pec. povrchu 3814 cm?/gr
2. cement o Spec. povrchu 8022 cm?/gr
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Diskusia a zhodnotenie vysledkov

Z uvedenych vysledkov je zrejmé, Ze so stupajicou jemnostou mletia
cementu vzrastd aj rychlost potencidlovej zmeny ako aj potencidlovy rozdiel
medzi ¢asticou a roztokom.

Priebeh jednotlivych potencidlov s ¢asom a hodnota potencialu, dosiahnuté
za urditi dobu, je pri tom istom chemickom zloZeni cementu priamo zavisla
na velkosti 8pecifického povrchu. Je teda mozné z uréitého druhu cementu
zhotovit vzorky so stipajucim S$pecifickym povrchom a uréit na zaklade
priemeru niekolkych merani (najlepsie 5—8) vzrast potencialov jednotlivych
vzoriek za uréiti dobu, napr. za jednu hodinu. Z hodnét, prislichajicich
jednotlivym 8pecifickym povrchom zostrojit kalibraénti krivku a pomocou
tejto interpolaciou uréit Specificky povrch neznameho vzorku.

V nasich stanoveniach Specifického povrchu sme dosiahli pri spravnom
pouziti kontaktnej metédy presnosti jedného 9%, oproti hodnotdm, stanovenym
blainemetrom.

Ntuhrn

Sledoval sa elektrolyticky potencial cementu v zavislosti ne velkosti Specific-
kého povrchu v prvom $tadiu tuhnutia. Zistilo sa, Ze elektrolyticky potencial
tementu Portland-Stupava zn. 350 je oproti nasytenej kalomelovej elektréde
tym zapornejsi, ¢im vaési je jeho Specificky povrch. Zmeny potencialu, sledo-
vané v prvom 8tadiu tuhnutia moézu slazit k rychlemu a prevadzkove jedno-
duchému orientaénému stanoveniu $pecifického povrchu cementu rovnakého
chemického zloZenia.

Literatura

Blondian L., Du controle des laitiers granulés utilisés en cimenterie (1951).

. Ostwald W., Z. phys. Chem. 34, 248 (1900).

. Grimsehl, Lehrbuch der Physik 12. vyd. str. 218, Lipsko 1951.

. Tomassi W., Frackiewicz A, Sandez M. Przem. Chem. 492, 11 (1955).

. Tomassi W. Palczewska W. Roczn. Chim. 28, 263 (1954).

. Jambor M.: Chem. rozbory v stavebnictve, str. 38, Praha 1053.

Miliéka L. Proceedings of the 7th Meeting of the International Committee for Electro-
chemical Thermodynamics and Kineties str. 8 Londyn 1957.

. Bechyn& S. Betonové stavitelstvi I. d. Technologie betonu, str. 112, Praha 1954.

Do redakecie dodané 7. VIIL. 1957.

® NOouks W

3nel<'rpoxmvmqecxne HCClIeJoBaHA 3aTBEpAeBaHHA HEMEeHTa

<. Muaunuka un J[. Banenra
BuiBon

HcenetoBaacst 7€KTPOTUTAYCCKHIT IIOTEHIHAN I(CMEHTA B 3aBHCAMOCTH OT BETHUMHEI
VileIbHO! MOBEPXHOCTH B MepBOi cTalmm 3aTBepleBalisl. BLl1o ompejle;1eHO, YTO 3JIEKTPO-
JlATAYeCKMi morennuas memedTa Iloprianiu-CtymaBa 350 mo CcpaBHEHWIO ¢ HACLIUEHHBIM
KAJIOMeJIeBLIM 3ICKTPOIOM, TeM OTpHOaTe.IbHee, WeM 00blIe Cro yAeTbHAs IIOBEPXHOCTI.
HaMenenna norennma;a, HabmoOgaeMble B MepPBOM CTATHH 3aTBepeBAHM, MOLYT CIYHUTh
B IPOHM3BOACTBE 1A OBICTPOr0 M HECJIOKHOIO OPMEHTHPOBOYHOrO OMpejesIeHHA Y 1elbHOM
NOBEPXHOCTH lIeMeHTa OJHHAKOBOrO XMMHYECKOrO COCTAaBa.
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Elektrochemisches Verfolgen des Zementerstarrens

L. Mili¢ka, D. Valenta

Zusammenfassung

In der Arbeit wurde das elektrolytische Potential deos Zements in Abhéngigkeit
von der GroBe seiner spezifischen Oberfliche in dem ersten Stadium des Erstarrens
untersucht. Es wurde festgestellt, dal3 elektrolytischs Potential des Zements,,Portland-
Stupava 350¢¢ gegen der gesdttigten Kalomolektrode umso negativer wird, je groBer
seine spezifische Oberfliche ist. Die in dem ersten Stadium des Erstarrens verfolgte
Potentialveranderungan koénnen zur raschen und Betriebseinfachen Feststellung der
spezifischen Obarfliche des Zements von einheitlichen chemischen Zusammensetzung
dienen.
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