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Szinuszdram hatdsa elektrédfolyamatokra, IX.

A valtéaram altal higanyelektrédon elGidézett hidrogéntilfesziiltség-csokkenés modellezése

ERDEY-GRUZ TIBOR, DEVAY JOZSEF, HORANYI GYORGY, VAJASDY IRMA és MESZAROS LAJOS

El§z6 kézleményiinkben! megillapitottuk, hogy
az elektrédon nagy amplitudéji periodikus poten-
cialingadozasokat el8idézd valtéaram hatéasara
a higanyelektrédon n H,SO,-oldatban fellépd
elektrolitikus hidrogéntilfesziiltség csokken. A tal-
fesziiltségvaltozas annal nagyobb, minél nagyobb
a valtéaram aramsirisége és minél kisebb a frek-
vencidja. Kézelit§ szamitasokkal igazoltuk, hogy
az elektrod viselkedése jol leirhaté egy — az
elektréd kettds rétegének megfelels kapacitasd
kondenzatorral és a vele parhuzamosan kapesolt,
a hidrogén tilfesziiltségét leiré Tafel-egyenletnek
megfelelé karakterisztikaju — ellenallassal. Ezen
modell alapjan kozelité egyenletet vezettiink le
a periodikus tilfesziiltség-valtozasra® amely szerint

1]=a+bln(bC)+stinwt—bln{bLﬂ+

2kw sin 2kt -+ A cos 2kwt
A? + (2kw)?

+2 3 (—1)k Iy (B)
k=1

+ 2 k,‘?l (—1)¥ Iow—y (B) -

A sin 2k’ — 1) wt — (2K’ — 1) w cos (2k" — 1) wi
3 A2+ 2K — 1) w?

. Im .
ahol A=Fry B=m i
stlirtiség, i, a valtédram maximalis aramstirtsége,
C az elektréd felilletegységének kapacitasa, w a
valtéaram korfrekvencidja (w = 2af, ahol f a
frekvencia), Iy(B), In(B) és Iy (B) médositott
elséfaji Bessel-fiiggvények, ¢ az id6, a és b pedig
a Tafel-egyenlet konstansai.

Ugyancsak kozelit§ egyenletet vezettiink le
a talfesziiltség iddbeli kozépértékének a valts-
aram altal okozott eltolédasara®. Ezek szerint
a tulfesziiltség-valtozas:

az egyenarami aram-

A~ — bIn1,(B) + b [% (I—;ﬁﬂ)z 3 df.]

n=

ahol
- % . sian el Hin
dy = (cos n5 +sinn 7) T P
(m=1,2,3:.7)

Mindkét levezetett egyenlet alapjan elvégzett
szamitasok és a higanyelektrédon kapott mérési
eredmények j6l megegyeztek egymassal.

A tovabbiakban megkiséreltiik a jelenségmodel-

1 Erdey-Griz T., Dévay J., Vajasdy I. és Hordnyi Gy. :
Magy. Kém. Folyéirat, 67. 244. 1961.
2 Erdey-Griz T., Dévay J., Horinyi Gy., Vajasdy I. és
Mészdros L. : Magy. Kém. Folyéirat, 67. 378. 1961.
3 Erdey-Griz T., Dévay J., Vajasdy I., Hordnyi Gy.
és Mészdros L. : Magy. Kém. Folyéirat, 67. 446, 1961.

lezését oly médon, hogy egy — a Tafel-egyenlet-
nek megfelelden a fesziiltség és az aramerdsség
kozott logaritmikus dsszefiiggést adé — ellenéllast
és egy kondenzatort parhuzamosan kapcsoltunk
egymassal. Az alibbiakban az erre vonatkozé
mérések eredményét ismertetjiik.

A mérési médszer és a mérési eredmények

Elsg feladatként a megfeleld karakterisztikaja
ellenallast kellett kikeresni. E célra germéanium
diédat vizsgalva megallapitottuk, hogy fesziiltsége
(7p) és az egyendram erGsségének (i_) logaritmusa

kozotti osszefiiggés (1. abra) np = 80 - 1073 V
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1. abra
Germéanium diéda karakterisztikdja

és 170 - 102 V kozott jo kozelitéssel linearis.
A diéda tehat vizsgalatainkhoz alkalmas. A karak-
terisztikat a Tafel-egyenletnek megfeleléen fel-
irva:

np =ap +bplni_
ap = — 0,585 és bp = —0,108

adédik.

A tovabbiakban a higanyelektrédon fennallé
viszonyokat a diéda segitségével iigy modelleztiik,
hogy kondenzatorokat kapcsoltunk vele parhu-
zamosan, és kiilonb6z8 intenzitasu egyen-, illetve
valtéaramok (effektiv intenzitasa i.), valamint
kiilsnb6z8 frekvencia (f) esetén megmértiik a val-
téaram altal elGidézett fesziiltségesokkenés idd-
beli kozépértékét (Anp). A mérési berendezés és
moédszer azonos volt a higanyelektrédon végzett
méréseket ismertetd, idézett kozleményiinkben!
leirtakkal, 47 1 mV pontossaggal volt mérhetd.

Mérési eredményeinket a 2. abra szemlélteti.
Megéllapithatjuk, hogy a valtéaram éltal a model-
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A viltéaram altal a modellkapesoldsban elgidézett
fesziiltségvaltozas
1.'i. =25-10-¢ A, £=1000Hg, “Cp=10"%F
2.4, =25-10¢ A f=1000 He, €p=42-10"C¢F
8.i.=25-10"¢ A Ff= 500 Hz, Cp=42-10"¢F
4. i.=125-10*A, f= 500Hz, Cp=42-10"¢*F
5.5.,=25-105% A, f= 250 Hs, Cp=42":107%F

len eléidézett fesziiltségesokkenés annél nagyobb,
minél nagyobb i. és minél kisebb f. A modell
esetében médunk van a kapacitas (Cp) valtozta-
tasara is: minél nagyobb Cp, annal kisebb A7p.
A valtéaram frekvenciajanak hatasat a 3. abra
kiilon is szemlélteti.
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3. ébra
A frekvencia hatdsa a valtéaram &ltal a modellkapcso-
lisban elidézett fesziiltségviltozdsra

Vo520 1078 A
1. i_=189-10%A, Cp=10"*F
2.i_=30:10"%A, Cp=42-10¢F
3.i_.=89:10%A, Cp=42-10"¢F

Az eredmények értelmezése

A germéanium diéda segitségével készitett
modellkapcsolason a viltéaram altal elGidézett
fesziiltségesokkenésnek i.- és f-t6l valé fiiggése

teljesen analég a higanyelektrédon, hidrogéntal-
fesziiltség esetében mért eredményekkel’. Ez a
tény is aldtamasztja azt a kovetkeztetésiinket,
hogy a higanyelektréd viselkedése egy — a Tafel-
egyenletnek megfelel§ karakterisztikaji — ellen-
allassal és egy vele parhuzamosan kapcsolt kapa-
citassal irhaté le.

A higanyelektréd esetében a periodikus til-
fesziiltség-valtozasra, valamint a talfesziiltség id6-
beli kozépértékének eltolodasara levezetett egyen-
letek alkalmazhatésagat is kiprébaltuk a diéda
segitségével készitett modellen. A 4. dbran latha-
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A modellkapcsolasban fellépd periodikus fesziiltségvaltozas

i.=289-10"5 A, im = 3,53 - 10—% A, f= 500 Hz,
Cp=4,2-10"%F

1. mért értékek
2. szamitott értékek

ték a parhuzamosan kapcsolt diédin és konden-
zéatoron fellépd periodikus fesziiltségvaltozas oszcil-
lografikusan mért és az egyenlet segitségével
szamitott értékei. Az 1. tablazat pedig a diédan

1. tablazat

A vdltéaram dlial elGidézett fesziiltségvdltozds mért
és szamitott értékei

im=3,52 10 A

L f c Mért értékek Szémitott
értékek
10-*A Hz 10— F 10-3v
8,9 500 4.2 4 4
12,1 250 4,2 11 13

fellépd tilfesziiltség-valtozas szamitott és mért
értékeit tartalmazza néhany esetben. Az abra
és tablazat segitségével megillapithatjuk, hogy
levezetett egyenleteink jé kozelitéssel alkalmasak
a modellkapcsolas vizsgilt elektromos sajatsa-
gainak a leirasara.

A higanyelektrédon és a diédan mért tal-
fesziiltség-eltolédasok kvantitative is megfeleltet-
heték egymasnak, ha meggondoljuk, hogy leveze-
tett egyenletiink értelmében 47 azonos frekven-
cian b, A és B fiiggvénye. Mivel a higanyelektréd



Magyar Kémiai Folysirat 1962. 68. évf. 4. sz.

Erdey-Griiz T. é munkatirsai: Szinusziram haté

esetében a mérésekbsl b = —0,112 adédott?,
ez azonosnak vehetd a diédan mért értékkel. fgy
a higanyelektréddal és a diéda alkalmazasaval
mért talfesziiltségvaltozas-értékek akkor lesznek
egymassal egyenldk, ha

Ang = Ap

Bug = Bp

ahol a Hg index a higanyelektrédra, a D index
pedig a diédara vonatkozik. 4 és B helyébe a
megfelelé értéket helyettesitve a feltételek:

i-Hg i-D

CHg Cp
és

imHg il imD

Cug Cp

Igy a higanyelektrédon végzett mérések koziil
néhany i.pg, imn; €s Cugnak megfeleld Ay, -t
kivalasztva kiszamithatjuk a nekik megfelel§
i_p, lmp €8s Cp értékeket, és megmérhetjiik az
ilyen viszonyok kozott felléps Anp-t. Mivel a hi-
ganyelektréd kapacitasa az elektrédpotenciallal
véltozik!, Cy, értékénél a talfesziiltség idébeli
kozépértékéhez tartozé kapacitast vettik figye-
lembe. A mért Any, és Anp értékek a 2. tablazat
segitségével osszehasonlithatok. Megallapithatjuk,
hogy a tulfesziiltség-valtozasok értékei jé kozeli-
téssel azonosak, tehat ez a kériillmény is alata-
masztja a modell alkalmazhatésagat.

A 2. tablazatba osszehasonlitas végett nem ve-
hettiink fel nagyobb Ay, értékeket, mert az
ennek megfelels esetekben a diédanal a periodikus
fesziiltségvaltozas amplitudgja olyan nagy, hogy
a fesziiltség mar talhaladja azt a korlatozott
intervallumot, amelyben a Tafel-egyenlet érvé-
nyes.

2. tablazat

A higanyelektrédon és a diéda alkalmazdsdval nyert modellen
észlelt fesziiliségviltozdsok 6&sszehasonlitisa

f=500 Hz
imHg Cug i_mg imD Cp i.D dngg | dp
10°A | 10°5F | 10-3A | 10%A | 10-7F | 10-°A | 10-3V | 103V
1,41 1,9 ‘ i 8,9 | 12,0 /| 8 74
7,05 2,2 6,0 8,2 2,6 7 23 24
1,41 1,9 1,1 6,3 8,6 5 8 6
1,41 2,1 4,1 2,4 3,6 7 4 3
1,41 1,9 1,1 11,6 | 15,5 9 8 8
1,41 ‘ 2,1 4,1 3,1 4,6 9 4 4
Osszefoglalas

A hidrogéntulfesziiltségnek higanykatédon val-
téaram hatasara fellépé eltolédasa j6l modellez-
het8 egy germanium diédaval és egy vele parhu-
zamosan kapcsolt kapacitassal. A modellen kapott
fesziiltségeltolédasok kvalitative és kvantitative
jol megfelelnek a higanyelektrédon észlelt elto-
l6dasoknak.

Die Wirkung von Simusstrom auf Elektroden-
prozesse, IX. Ein Modellversuch zur Erklirung
der durch Wechselstrom hervorgerufenen Abnahme
der Wasserstoffiiberspannung an einer Queck-
silberelektrode. T. Erdey-Gruz, J. Dévay, Gy. Ho-
ranyi, I. Vajasdy und L. Mészdros

Die durch Wechselstrom hervorgerufene Ab-
nahme der Wasserstoffiilberspannung an einer
Quecksilberkathode ist gut modellisierbar durch
eine parallel geschaltete Germaniumdiode und
Kapazitit. Die Spannungsverschiebungen am Mo-
dell zeigen eine gute qualitative und quantitative
Ubereinstimmung mit dem Resultaten an der

Quecksilberkathode.

Budapest, Eotvos Lordnd Tudoményegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke,

Magyar Tudoméanyos Akadémia Elektrokémiai Kutaté
Csoportja.

Erkezett: 1961, I1X. 4.

Nitro-benzol-3-szulfonsav redukciéjanak vizsgalata
csepegd higanyelektrédon

PETER FERENC*

Nitro-benzol-3-szulfonsav (tovabbiakban meta-
sav) polarografos vizsgalataval foglalkozé el6z8
kézleményiinkben! megéllapitottuk, hogy a meta-
sav csepeg6 higanyelektrédon — kombinalt puf-
ferekben — a teljes py-tartoméanyban redukalédik,
és a redukcié soran a nitrovegyiilethdl hidroxil-
-amin-szarmazék képzddik. E vizsgalatunkban sem
savas, sem ligos kiozegben nem kaptunk kétlép-
csés polarogramokat, ami ellentéthen allt egyrészt

* Budapest, Textilipari Kutaté Intézet.
** Budapest, Orszégos Kozegészségiigyi Intézet.
1 Péter F. : Magy. Kém. Folyéirat, 65. 130. 1959.

és SZABADOS IDA**

Stocesova,> masrészt Korshunov, Vertjulina és
Maljugina® eredményeivel.

Stocesova® nitro-benzol vizsgalatakor (19, al-
kohol jelenlétében, Britton— Robinson pufferekben)
savas kozegben 10~ mdl/liter-nél kisebb koncen-
traciéban kétlépcsGs polarogramokat kapott. A
kétszeres nagysagi elsé 1épcsét hidroxil-amin, a
masodikat anilin képzddésének tulajdonitotta.
Kimutatta, hogy a koncentracié névekedésével

2D., Stocesova : Cell. Czech. Chem. Comm., 14. 615.
1949.
3 1. A. Korshunov, L. N. Vertjulina, N. I. Maljugina :

Zs. Obscsej Himii, 25. 261. 1955.
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