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nek iranytangense és az ezekbdl szamithato ellen-
allasok (R) a két esetben nem egyenlék (R = 296 £,
illetve R — 492 ), aminek az az oka, hogy a két
kisérletsorozatban a galvanométer belsé ellen-
allasa (séntolés folytan) killonboz6 volt.

A 6. abran a Hg elektréd egyenarami pola-
rizacidjakor fellépd talfesziiltség és i_ kozti ossze-
fliggést tiintettiik fel.
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6. abra

A Hg elektrod egyendramii polarizacios gorbéje

A mérési eredményekbdl kitiinik, hogy a katod-
vezérlési Hg —Zn galvanelem altal szolgaltatott
egyenaram intenzitasat s ezzel egyitt a Zn anéd
korréziéjat a valtédram azaltal noveli meg, hogy
fejlédés talfesziiltségének csskkenése Hg elektro-
don ugyanilyen médon fiigg a valtéaram intenzita-
satél és frekvenciajatsl, amint aztkorabban tapasz-
taltuk?, tehat a csokkenés oka valészinileg ugyan-
az, a Hg elektréd pozitiv és negativ iranyu polari-
zalhatésaganak aszimmetriaja. Kz az aszimmetria
tiikroz6dik a 6. abran kozolt egyenarami polari-
zaciés gorbén is: a negativabb potencialok felé
valé polarizaciénak hatart szab az ezeken a poten-
cialokon egyre nagyobb mértéki depolarizacié, a
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pozitiv iranyu polarizaciokor fellépé depolarizacio
viszont az alkalmazott aramerdsségekhez képest el-
hanyagolhaté, igy a pozitiv iranya potencial-
valtozasokat gyakorlatilag csak az elektrod kettds
rétegének kapacitasa szabalyozza.

A Hg—7Z7n fémpar a lokalis elemek miikiodése
modelljének tekinthets. A fentiek szerint katéd-
vezérlésti folyamatban a katéd polarizalhatésaga-
nak aszimmetridja esetében a valtéaram megvaltoz-
tathatja a korrozié sebességét.

ﬁsszefogla]ais

A Hg—7Z7n galvanelem altal katédvezérlésii fo-
lyamat esetében szolgaltatott egyenaram intenzi-
tasa s ezzel egyiitt a Zn anéd korréziéja megnivek-
szik, ha valtéaramot vezetiink at a katédon. A
korr6zié novekedése annal nagyobb, minél nagyobb
a valtéaram intenzitasa és minél kisebb a frekven-
ciaja. A jelenséget a Hg katéd aszimmetrikus pola-
rizalhatésaga okozza. aminek kévetkeztében a
szinuszaram hatéasara csokken a hidrogénfejlédés
tilfesziiltsége.

Die Wirkung von Sinusstrom auf Elektroden-
prozesse, IV. Die Wirkung von Wechselstrom auf
die Korrosion vom Galvanpaar Hg—Zn bei katho-
discher Kontrolle. T. Erdey-Griz, J. Dévay und
R. Szegedi

Die Korrosion der Zn Anode und der vom Gal-
vanelement Hg—Zn bei kathodischer Kontrolle
gelieferte Strom wird vergriéflert, wenn durch die
Kathode ein Wechselstrom flieft. Die Zunahme
der Korrosion ist desto gréfler, je groBer die Inten-
sitit und je kleiner die Frequenz des Wechsel-
stromes ist. Die Erscheinung wird von der asym-
metrischen Polarisierbarkeit der Kathode verur-
sacht, infolgedessen die Wasserstoffiiberspannung
vom Wechselstrom herabgesetzt wird.

Budapest, Eotvés Lorand Tudomanyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke,

Magyar Tudoményos Akadémia Elektrokémiai Kutaté
Csoportja.

Erkezett: 1961. IIL. 28.
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A higany katédon valtéaram altal el

e
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dézett thalfesziiltség-valtozas szamitasa

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

El6z6 kézleményiinkben! megallapitottuk, hogy
az elektrédon nagy amplitudéju periédikus poten-
cidlingadozasokat el§idéz8 valtéaram hatasara a
higany elektrédon n H,SO, oldatban fellépé hidro-
gén-tulfesziiltség csokken. A talfesziiltség-valtozas
annal nagyobb, minél nagyobb a valtéaram aram-
stirlisége, és minél kisebb a frekvencidja. Az el-
tolodas elsé kiozelitésben a szinuszaram altal elg-
idézett periodikus elektrédpotencial-valtozas amp-

L Erdey-Griz T., Dévay J., Vajasdy I. és Horanyi Gy. :
Magy. Kém. Folyéirat, 67. 244. 1961.

litudéjanak fiiggvénye. Kozelitd szamitasokkal
igazoltuk, hogy az elektréd viselkedése jol leirhaté
egy az elektrod kettds rétegének megfelelé kapaci-
tast kondenzatorral és a vele parhuzamosan kap-
csolt, a hidrogén thlfesziiltségét leiro Tafel-egyen-
letnek® megfelel karakterisztikaja ellenallassal.
Ezen modell alapjan egyenletet vezettiink le? a

2 J. Tafel : Z. Phys. Chem., 50. 641. 1905.
3 Erdey-Griz T., Dévay .J., Horinyi Gy., Vajasdy I. és
Mészdros L. : Magy. Kém. Folyéirat, 67. 378. 1961.
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periodikus talfesziiltség-valtozasra, amely szerint

n=a-+bln(bC)+bBsinwt—bIn { ,170;3) P
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ahol A4 = (b s, B = z,zl'w— ,1_ az egyenaramu aram-

strliség, i, a szinuszaram maximalis aram-
stirtisége, C az elektréd feliiletegységének kapaci-
tdsa, w a szinuszaram korfrekvenciaja (o = 2xf,
ahol f a frekvencia), I,(B), I,(B) és Iy _4(B)
modositott els6faja Bessel-fiiggvények, ¢ az id§,
a és b pedig a Tafel-egyenlet konstansai.

Az egyenlet csak kozelitd érvénytinek tekint-
hets, mert levezetése C = konst. feltételezéssel
tortént, viszont a mérésekbdl kitdnt!, hogy C kis
mértékben viltozik 7 fiiggvényében. Mindazon-
altal megallapithat6?®, hogy az (1) egyenlet a tdl-
fesziiltség id6beli periodikus valtozasait gyakorla-
tilag jol leirja.

A kapott eredményekbdl kiindulva megkisérel-
tilk, hogy aszimmetrikus valtakozé drammal valé
polarizacio esetén a tualfesziiltség idébeli kozép-
értékének a valtéaram altal okozott, az egyen-
aramu elektrolizisnél észlelt talfesziiltséghez képest
fellépd eltolodasat kiszamitsuk. Az alabbiakban az
erre vonatkozé vizsgalatainkat ismertetjiik.

A valtéaram hatasara létrejovs tialfesziiltség-
eltolédas meghatarozasahoz ki kell szamitanunk

(1) kifejezés idébeli atlagértékét. Ez definicié
szerint
a+T
e 1
o= [ ®

a

ahol @ a tranziens lejatszédasa utan egy tetszdleges

idépont. Ehhez az (1)-ben szerepld
(1, (B)
In ‘—OA_ -4

=y

2kwsm2kwt-{—Acos2kwt i
- 1) Lo (B L
ACRU U Pt 4

+2 _/}1(— 1)K+ Iy (B) -

. Asin (2K — 1) — (2K — 1) w cos (2K — Dot (20)
A2 2K — 1Fw?
kifejezést
Do+ 3 Dusin(not+ gu) (2b)

n=1

alaka Fourier-sorba fejtjiik és (1)-be helyettesitjiik.
Tekintettel arra, hogy a periodikus tagok integ-
ralja egy periédusra 0, igy a helyettesités utan 7
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id6beli kbzépértékére (7,) az
+ b 1n (Cb) — bD, (3)

N~ =a

kifejezést kapjuk.
Alakitsuk at (2a)-t a kévetkez8 médon:
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[Asin(2k" — 1) wt— (2K — 1) w cos (2’ — 1) @ t]; (5)

helyettesitéssel éltiink.

Az elvégzett szamitasok szerint minden esetben
| x| <1 volt, tehat In (1 -} x) Taylor-sorba fejt-
heté:

2 3 x
) B R R TR RS 2 6
(14 x) R 1 (0)

A (6) Taylor-sor abszolut konvergens, tehat x
értékét (5)-bél beirva, a hatvanyozasokat elvégezve
és a sort atrendezve, valamint lnIL(;L) értékét
hozzaadva (2a) Fourier-sorat kapjuk.

Felhasznalva az

asimnot4 Beosnot=|a® B sin(not+p.) (7)

B

ahol g, = arc tg - | trigonometrikus dsszefiiggést,
@ g, g 28

x a kovetkezd alakba irhaté:

— k 11
1 (B) {é( 1)k doy sin (2k o t - @ai) -+

+ (= D¥tldyeysin [k — 1) ot +gae—a]  (8)
k'=1

ahol (7) alapjan a kivetkez§ jeloléseket vezettiik
€:

dyx = 2 Iax (B) .VXZ“F(MTZ__ 2 Ik (B)
A @koy VA @ho)
(k=19293’..>)
VA2 -2k — 1) o?
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2Ie-1(B) gy —1,9,3,...) ©
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Kozos jeloléssel (8) egyenléség a kovetkezd alakba
irhaté:

= _ ‘ABY 2 hsin (n ot - @) (10)
ahol
dn=(cosn?,t,f[—sinniZ = %IL‘LB) (n=1,2,3;.:)
2 V2 F (n w)? (11)

A (6) dsszefiiggés masodfokunal magasabb tag-
jait elhanyagolva szamitjuk ki a tdlfesziiltség id6-
beli kizépértékének (2a)-bol adodé részét.

x kifejezését (10)-bél (6)-ba helyettesitve meg-
figyelhetjiik, hogy a talfesziiltség idébeli kozép-
értékét leiré egyenletben szereplé konstans tag
csak a négyzetes taghdl adédik, tekintettel arra,
hogy a szinusz fiiggvény integraljaegy periédusra0.

(10) alapjan:

I,(B) | 2 3
[_of{l“ 2= [2 dysin(not | (pn)] =

- n=1
= dnsin®(n ot + ) +
n=1

42 2‘(11 dmsin(lot -+ @))-sin(mot+ ¢gn) =
1#m

R <
— -2_2 dg — 242‘ dn COSZ(nwl+q7n) -+

n=1 n-—=

-

A9 _/\J didysin(lot - ¢))-sin(mot- em) (12a)
1#m
(12a) integralasat egy periédusra elvégezve
(amikoris a periodikus fiiggvények integralja 0) a
Taylor-sor x%-es tagjabol a tualfesziiltség idébeli
kézépértékében részt vevs tag
- ictaT %

LB)] =

(12b)

lesz. Mivel a Taylor-sor 2-nél magasabb foku, tag-
jait elhanyagoltuk, a (3)-ban szereplé D, kozelito
értéke a kovetkezd lesz:

r I‘I (B)] -?‘ % W

Végiil D, értékét (3)-ba helyettesitve, a til-
fesziiltség idGbeli atlagértékére kapjuk:

N ~ a - bln (Cb) —

{2 () Sl

Még egyszer leszogezziik. hogy ez az ossze-
fiiggés C = konst. feltételezéssel és a (6) Taylor-sor
harmad- és annal magasabb foku tagjainak el-
hanyagolasaval adédott.

Ezek alapjan az egyenaramau elektrolizis esetén
észlelt talfesziiltség (7)_), valamint 7;_, kiilsnbsége
adja a valtéaram altal létrehozott tilfesziiltség-
valtozast:

bln J0\72/ -1
A

(14)

A7) ~ T — 7 (16)

Lattuk, hogy 4 = »é% , ebbdl i_-t kifejezve és
(14)-be helyettesitve:
No~a+tblni_ —blnl (B)+

il 4 yv5
dy 17
R g4(1 (B)];:1 e
Mivel
N.=a-+blni_ (18)

tehdat (16) értelmében a tualfesziiltség-valtozasra
kapjuk:

- ‘1 A 3 { “'
A~ —bInI,(B) b |4 (1 (B)) adn| (19)

A levezetett (17), illetve (19) osszefiiggések al-
kalmazhatésagat az 1. tablazat szemlélteti néhany
i_, Iy és [ érték esetében. A kisérletileg mért és
szamitott 7_, illetve A7 értékeket a tablazat a
,mért” és ,,szamitott’” megjelolési oszlopokban
tiinteti fel. A szamitasokat néhany olyan kisérleti-
leg meghatarozott C értéknél végeztiik el, amely a
talfesziltség periodikus valtozasa folyaman elg-
fordul6 néhéany tulfeszultség-értékhez tartozik.
A szamitaskor n = 5 maximalis értékkel dolgoz-
tunk, azaz a (17) és (19) 8sszefiiggés utolsé tagjaban
szerepld szummazast az 6todik tagig végeztiik el

Lathatjuk, hogy 7, és A1 szamitott értékei
eléggé nagymértékben figgnek C-t6l. Mivel a til-
fesziiltségnek a szinuszaram hatasara fellépd perio-
dikus valtozasa soran C értéke folyamatosan valto-
zik, bizonytalan az, hogy a (17) és (19) 6sszefliggé-
sekben milyen C értékekkel kell szamolni. Ezt a
bizonytalanséigot figyelembe véve a mért és szami-
tott adatok egyezése kielégitének mondhato. Itt
figyelembe kell venni azt is, hogy a szamitas csak
kozelits értékeket adhat a (17) és (19) levezetésénél
alkalmazott egyszertisitések: a Taylor-sor harmad-
és magasabb foki tagjainak elhanyagolasa, vala-
mint C — konst. feltételezése miatt, ezenkiviil
azért, mert a szaimolasnal n maximalis értékét 5-re
korlatoztuk.

Durvabb kozelitést is alkalmazhatunk 7 és
A7 kiszamitasira, ha (17) és (19)-ben az utolsé
tagot elhanyagoljuk. Ekkor:

—bInl(B) (20)

Nor~a-lni_

An ~ — Inl,(B) (21)
egyenleteket kapjuk. Az ezek segitségével ki-
szamolt értékeket a tablazat ,,durvan szamitott”
megjelslésti  oszlopai tartalmazzak. Lathatjuk,
hogy (20) és (21) is alkalmazhaté a kizelit§ szami-
tasokra. Az utébbi két osszefiiggés azért érdemel
figyelmet, mert ezeknek értelmében a talfesziiltség-

valtozas adott b érték esetén kizardlag B = '(%J

figgvénye. Ebbédl nyilvanvaléan latszik, hogy a
talfesziiltségvaltozas szempontjabél a valtéaram
altal létrehozott periodikus potencial-valtozasok
amplitudéja doéntd jelentfségli. Ha ugyanis az
elektréd viselkedését elsé kozelitésben csak a C
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1. tablazat

kapacitasi kondenzatorral jellemezziik, akkor ezen
az 1, AaramerGsség hatasara felléps fesziiltség

amplitudéja % volna, vagyis B, s igy (20) és

(21) értelmében A7 is ardnyos az ily médon szami-
tott amplitudéval. Ez a kérilmény a kisérleti
tapasztalatokkal megegyezik!.

ﬁsszefoglalés

Kozelits képletet vezettiink le a szinuszdram
altal a higany elektrédon fellép§ hidrogén-til-
fesziiltségre kifejtett hatas leirdsira annak alap-
jan, hogy az elektrod viselkedését egy a kettds
réteg kapacitdsinak megfeleld kondenzator és egy
vele parhuzamosan kapcsolt, a Tafel-egyenletnek
megfeleld karakterisztikajia ellenéallas irja le. Az
aszimmetrikus szinuszdrammal valé polarizacié
esetén kapott periodikus tualfesziiltség-ingadozas
idébeli kozépértéke és az egyenarami polarizacié
esetében észlelt talfesziiltség kozti kiillonbség, azaz
a szinuszaram hatasara fellépd tilfesziiltség-csok-
kenés mért és szamitott értékei megfelels egyezést
mutatnak. A talfesziiltség-valtozas leirasara leveze-
tett kozelitG osszefiiggés helyességét alatamasztja
az a kisérleti tény, hogy a tilfesziiltség-csskkenés
elsésorban a valtéaram altal elgidézett periodikus
elektrédpotenciil-valtozasok amplitudéjanak fiigg-
vénye.

L= ! im ! f ! “V*C*ir ‘ /""‘Y_ ‘ et AJ' 1071 -
103 Ajem? 10-3Afem?* | Hz | 1075 F/em? | i ’ Gkttt ) durvin it | sismstott durvin
[ - | | szémitott | | szamitott
l 25 | | —1L140 —1131 | 23 | 32
6 i | 1000 }——| —1028 |— — | 39 —
‘ i 1.8 B 1123 —1,105 40 58
|
=SS LAY, o | e - A s =
21 ‘ — 1,064 ‘ —1,059 46 51
2 14,1 1000 —1,042 —|——| 68 —
1,7 ’ _1 043 — 1,039 | 67 71
| - — = st -
1,9 —0,974 —0,974 58 58
i ‘ — e i
0,4 14,1 1000 1,8 — 0961 | —0969 —0,969 71 63 63
) ‘ - . SN (SR
1,7 [ et 969 | 0,968 63 64
i 2.4 1,003 | —0.99 107 116
| el | | ol
2 14,1 500 1,9 —0,960 —0,971 —0,957 150 139 153
1,7 —0,946 | —0,927 164 183
|
BETH —0,876 | —0,875 156 157
0,4 14,1 500 —0,854 |—— 1 178
| 1,7 —0851 | —0,850 | 181 182
£ PR o B - 4
] 2,0 —0,981 —0,980 51 52
0,4 705 | 50 |——| —0,968 |———|——| 64 ’—— —
| ’ [ | —0,970 —0,969 | 62 | 63

Die Wirkung von Sinusstrom auf Elektroden-
prozesse, V. Die Berechnung der vom Wechsel-
strom verursachten Anderung der Wasserstoff-
iilberspannung an einer  Quecksilberkathode.
T. Erdey-Graz, J. Dévay, 1. Vajasdy, Gy. Hordnyi

und L. Mészdros

Es wurde eine annihernde Formel fiir die
Wasserstoffilberspannung an einer Quecksilber-
kathode bei der Elektrolyse mit asymmetrischem
Wechselstrom abgeleitet. Die Ableitung wurde
nach dem Modell gemacht, in welchem die Elektro-
de durch parallel geschalteten Kondensator und
Widerstand ersetzt wurde. Die Kapazitit des Kon-
densators entspricht der Kapazitit der elektrolyti-
schen Doppelschicht und die Charakteristik des
Widerstandes ist durch die Tafel’sche Gleichung
gegeben. Die gemessenen und berechneten Werte
der Anderung der Uberspannung stimmen entspre-
chend iiberein. Die Richtigkeit der abgeleiteten
Formel wird auch durch die Tat unterstiitzt, daf3
die Abnahme der Uberspannung hingt in erster
Anniherung von der Amplitude der durch Wechsel-
strom verursachten Potentialschwankungen ab.

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

Magyar Tudoméanyos Akadémia Elektrokémiai Kutaté
Csoportja,

Erkezett: 1961. IIL. 29.
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