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¿#2*1* i*ot eitó,Jai oloktr&cin&tyCKny ukła-dów *10

dotowany - wodna ro»fcv\ory NaiiH 

Ł+*imŁ* ¿pływ stężenia M UH aa szybkość rozkładu 

łL,0^ w obocności dotowanych tlenków niklu 

intcrpretoc^. i il^cioac ujęcie cyników 

».iaoaooci •laktrokinotyeaŁ&e i  ¿iatalitycana doko

wanych tlenków niklu modyfikowanych próżniowo 

* otenc^ał elektrody prosekowej a aktywność kefcali- 

tyc&na badanych substancji

¿•$»1» iietoua pomiarów potencjałów elektrod proesa- 

kovych 

yidki i ich oc&ówlaBie
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W ostatnich latach u badaczy zajmujących siv różnymi aspektad 

flzykochen&i powierzchni* daje flig zauważyć nawrót do analizowa

ni s zjawisk zrdązanych z podwójną warstwą elektryczną na gra

nicy faz. e wszystkich publikacjach dtyezicych te,=50 zagadnie

nia coraz ocrJLej podkr*e61a się znaczenie elektrycznego ładun

ku powierzchni dla interpretacji własności powierzchni.

Ho snąc e zainteresowanie tyini zagadnieniami spowodował« 

oczywiście wzrost liczby publikacji i opracować z te^o zakresu.

Z obecnym stanem wiedzy o budowie elektrycznej warstwy podwój

nej i Jej wpływen na własności powierzchniowe "łożna zapoznać 

siy w ’nonografiaei [ 1,21*30,351 * względnie w ciekawych publi

kacjach przeglądowych [ 25» #t ] •  Sównoczeanie obserwuje alf 

wzrost zaotosowa • praktycznych zjewiek elektrokinefcycznych 

związanych z Istnieniem podwójnej warstw:/ ele trycznej.

Duźn rć no rodność  zjawisk natury fizykochemicznej, Odbywaj?*» 

cych si^ na ffranicy faz, związana jest z powstaniem podwójnej 

warstwy elektrycznej# ¿specyficzne warunki panujące w tej 

warstwie, a wyrażające etę bardzo wysokim /rradlenten potencjału 

i dużym styienian jonów, muF> zą niewątpliwie nieć wpływ na prze

bieg niejednorodnych reakcji katalitycznych z u?id ałem fazy 

ciekłej*

/pływ stężenia jonów* szczególnie wodorowych i wdorotleno

wych na szybkość reakcji katalitycznej w układach Jednorodnych 

ma charakter złożony* ten jest jeszcze bardziej złożony

w układach niejednorodnych. 4 uwagi na powyższe w literaturze 

podkreśla si$ istotną rolę podwójnej warstwy elektrycznej w za

gadnieniach katalizy niejednorodnej z udziałen fazy ciekłej



[66, 92 ] j saś na podstawie badań elektrokinetyeamyoh usiłuje 

oię wysnuwać pewne wnioski teoretyczne jok i praktyczne dotyezą-

związku z powyżej poruszonymi zagadnieniami nasuw« st^ 

konieczność prowadzenia bada*= dotyczących wł^nności podwójnej 

warstwy elektrycznej na granicy faz katalizator - roztwór*

Celem niniejszej pracy jest przestudiowanie waajenaiej zależ

ności wla**ciwofcci elektrokinetycznych i zdolności katalitycznej 

układów HIO dotowany - wodne roztwory HaCif*
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u  aarta  warat-m aü¿!j3C8,:o.¡ ■ ,¿Ü.IG«

potencjału

1 *1* ftya his tory o sili,7
Z3«wl«fc*» ogólnie pod namą «faktów elektsotaetyoanyoii,

awŁąaooo »** a ruelMfcu ciecay w*d¿uá granicy tm  cia¿o atato/elecs 

w rezultacie pray łojone o graftientii potencjału 1 odwrotni« - 

a pov/ctai:l<&i różnicy potencjałów, $dy cioca płynie wedłuź < r»* 

i t, f •

nanea [59] w roku 1©JB aaobaorwował praepływ rody prawa dla» 

fra^py z gliny lab plaaku pod wpływam róiaiey potencjałów. io 

ajav .ako, a baonie swsue elektro* eaca-n, obserwuje air wuwe^ae,

0dy przykłada si* ró¿oia^ potencjałów do elektrod ua&eeacso- 

nych po o u ntrorsoi» diaffa&sjr porowatej aanunsooej w -.mdaie 

3ub roatworae ©31ktro litu* *Je«leli praepływ ciecay Jest nieogra»» 

r<teaony, trwa on tak długo, jak dłur-o iatnieje różnica oote «- 

cj«i6w| je^eli natoa!aat przepływ Jeafc 0£rimiea0ijy, wytwarza 

si* równica ol**nieu, która powoduje weteczny przepływ eleesy, 

rćwnowa&^cy praepływ elekt*ooeu*>tjw*ny«

¿baiery iloáoiowo elttrooo joay, aa^ąee na calu znalezienie 

aale&io^ci raiydzy eiunioniei*, natęłeaiwa przepływu i różnicy 

potencjałów, wykonał po m  pterwzfcy . i ti— iirir [ 86] . 

lb!?J r . :.ylcazał on, ¿« ciśnienie równowagowe jeat wprost 

proporcjonalne do równicy nąpi^ć, nateiaat aieaależnc od wy

miarów díafragay *  roapatrywanjía potasio« zm  not^ieuie oreo- 

pływ* przy ró¿uicy ciánica rćm»ej aero Jeat proporcjonalne do

ofcvAenia pri|du eleatrycanegp w obwodzie i równie* nie zale%  

od wymiarów d io fra ^ ,.



OfcOł 1 2 : r i ] , J 7, ?'*-

winko alektrooamosf pwluno ssshodsŁć rów.iiei w pnsjfpadk» poj - 

dyrtoaej kapllaery, por.-lewai diafrsgs^ porowaty ao&aa traktować 

lato pfk kapilar* uinke wykassł również, i *  podcaaa przetła

czania cieczy przez pojady? ¡osą kapllarv lub d l a f l m ^  porowat 

powstaje róż. lei potencjałów* Zjawi oko to Jm t odwrotne do 

elektr00fE30zy,s powstającą różnicę pot«scjałów naswase poten

cjałem przepływu « ^enadto aaobaemowsł onf żc arsepływ clecsy 

poćczm detitrooarao*y nie Rmmze odbywa alw w kierunku prseplywu 

prądu* Fakty te doprowadziły do sw atan ia  hinotezy, te obserwn* 

waoe ftjawlaka mą efekteci obecności ta grmiLcy ciało «tale/ciec» 

dwóch warstw pesisdaj ,cych przed w-te ładunki elektryce©. Pray- 

łatana ró&ntea potencjałów meie więc powodować m n jn ii  prr«ww> 

Bijcie tych naładowanych warstw. Cieca fK>$$ea eroobodn-le nom»* 

ssaó fll% praepływa dlatego w kl runku odpowiadającym posiada-» 

r.enu ladunfccwt e1ektrycanaowu ; myśl tej Mootesy potaniał 

prtepłymi m&ctm tłumsssyó Jdtoc rezultat unoszenia ładunków 

elektrycznych przez aloes przepływający wsdłuż powierzchni 

ciała stałerro*

V roku 1060 Dor [ .15] etwi «rdsl 1, £e opadajcie® w cieczy

csqstW sawt fjalny olało atałego wytwaraają gradient potencjału

• w kierunku Ich ruchu* ZJasrtehD to, »«cwane efektem Dow a lub 

potenejałea aedywenfc ncyjnym, ao&e byó v6wnie& Ilościowe wyjaś

nione w oparolu o powy&ssą hlpote*v*

W roka 1892 Llnder 1 Fi oton [ 49 ] ftaobsemowali ruch 

esąotek koloidalnych pod wpływem poi w elelętrycisne i>. ¡yauni to 

na tej podstawie wclnaek, &e są ona naładowana elektryczni© 

w odniesieniu de oarodka rospraassającaf^o* Ilardy [28*J i Bortt 

[9  ] wykasail, ftt trwałoóć koloidów liofobewyeh Jest ściśle



swiąaaDa z lcb «dolriOucJUi do pęruasaBda 0l<| w polu olektryc®- 

n̂ r*# Ustalono w ten epcećb saltlw M  trwałości układów kolo-

k

cząstki,

loawój teorii podwójnej yjarstagr elektr^os ej datuje sl^ 

od prac nelnholtsa [51] 1 no l ucho** i eg© [^ *1 ?  któwgj 

nakładali Ir. to locie tej warstwy no każdej granicy fnz* Hela- 

boltE wyprovradsił matę ;afeyo¡¡sną eolc^noiaó efektów elekt roki i se- 

tycznycb od wielkości swanej potencjał®® elektrokine tycznym

9

warstwie eleaay*

\%2* Teoria zjawisk elektro ki netycsnycb

ibesąwozy od pieniersikiej pracy Bclmholta*®, teoretyczna 

Interpretacji* zjawisk elektrokinefcyesnycb w oparciu o struk

tury warstwy podwójnej była azczcsółowo opracowywana praes 

wielu badncay* Tjm niemniej, acisłe ujecie Ilościowe tego 

Drobieni w dwrill obecnej nie jaat yg^ t r i ime wielu tru&noóoi

1 opiera ei« o szereg praybli;^u, jakkolwiek istoty zapadni 

ni a łatwo sobie mnaysłowie#

le.say dla prz »-.ładu ciało stałe w zetknięciu 2 wodnya roa- 

tworesa elektrolitu« Zgodaie a teorią warstwy podwójnej po- 

wierscittia olała stałego posiadać iM ale ładunek elektrycan;y

o określonej gyste&ci, którego m ohm izn  powstawania »ostanie 

wyjaśniony później» »skutek fce@P powstaje ró&nica fotecjałów 

ele ktryeanycb al^day powierzchnią a wn%* trzesa cieczy* Boniewa* 

układ Jato całość jeefc elektrycznie obojętny? ładunek po

wierzchniowy uuai byt, aeówoewaian# ładunkim  praeeiauja w fazie 

ciekłej# skutek daiałania sił elektrostatycznych praeolwjony 

paj* temoncj* do oadojacowienLa aiv m «^undafcwie powierzchni



ciału stałego* Jeżeli nie daiałaiyby ¿adne luno siły, «podek 

potencjału wzdłuż warstwy podwójno,] od powi erzcłnai ciała sta

łego do warstw prseoiwjonćw, byłby gwałtowny* rtml&amż ¿Jednak 

Jony w roztworze podlegają siłom rozpraszający® wynikającym 

a ruchów termicznych, dlatef^o gradient a tg żeni a przeć Iwjonów 

rozciąga eiv na pewną okreiilor ̂  odległość od powierzchni ciała 

stałego# Hasz model warstwy podwójaej okłada ai* wi.c z ule» 

ruchomej* naładoi^ianej elektrycznie warstw po wi erze lin io m  J

i z rcarstwy dyfuzyjnej To ociągającej slś# w kierunku wietrzą 

cieczy*

Teorii struktury warstwy podwójnej a punktu widzenia roz

kładu Jonów i gradientu potencjału w pobli&u granicy faz Jako 

pi ag w i  opracowali niezależnie od siebie Gouy [ 23f 24] i Chat** 

mm [ll] » a następnie ano ¿tyfifco wali Stern [ 75] i Orahaoe ].

1*2*1* Mech/ł-nizm powstawali a warst^ podwójnej*

Problem nechanlzim powstawania warstwy podwójnej był przed«» 

miotea j*raa Kruyta 1 JafflO Aafeały [44], Yerway^a [--.-1 3aei«a«au- 

pp [?. } * Ogólne ujecie te$» aagadni«Bia podali Langa i Jego 

iTOttf.łprncowicy [ ]•

Powstanie warntpodwójnej wymaga istnienia ładunków elek

trycznych na powi erzchni ciała atałe&o* iożrio wyróżnić trzy 

mechanizmy powstawania łófcnicy potencjałów na granicy faz 

ciało stała/ciecz *

tJ Kryataliczne ciała stałe raofą iłoeioAać dadatni© lub ujemna 

ładunki sieciowe związane z defektand sieci krystalicznej*

*p® ładunki aicciov>e kompensowane są przez równoważne ładunki 

Jonowe no powierzchni* Pa zetknięciu z wodą Jeny te przechodzą 

do f?«y ciekłej Jnko przo© Iwjony warstwy p?dw*ójnej*



Moina tu równia* sallczyó eiała atałe, poola&ające nu swej 

powt arzchnl. ftrupy »dolne 1o dyfociiwjl elektrolit jasnej, jak 

np poJLl kwaay orgaiiicsne«

/, przypadku olaarakteryst yc snyra Jest fakt, źe

powiersebnlowa gystoóo ładunków Jest stało 1 olesalo&ia od 

jonów w otnosaJ«4Cj>:i roztworze,

V  Jeżeli faza ntałs o budowie jonowej wchodzi w kontakt 

z cieczą o własneAoiaeh polarnych t untalt się równo■ ¿010»

wa, to laoftna nsogóI określić w roztw>rze taką r>i*̂  jonów 

/kation i anion/, która jest odpowiedzialna za utwecsaale elf

y
,1ony chodzące w »kład obu far, lub te& whoda^ce w reakejg 

elektroebe tcumą na granicy fnz i ustalające równowag, jonowy 

ciało ntałeMSiocz* Potencjał ciała stałego laoifcne wówczas 

okrętlt 6 z warunków równowagi fc©rtisotfyn m lc snc j zgodnie z rów- 

r< ani era Zemsta, Dla w równowa&BS z roztworem nasyconym 

Ą$J otrsy-sny dla przykłsdut

4/0 - i  ♦ §S c ^  lw 4>c ~ 1 V c,^ , u

rostworu, 1 *  stałą ganią , 9 m teaperstarą, f  «* stałą 

Far««!ay#a» c •  r?t -toni to /aktywnością/ jonów w roztworze#

Ala - wielkości« 21?- staJ^ał* z równania 1 wynika, ¿e wzrost 

afc> ¿c iia jonów srebrowych w roztworze powoduje ssront wartości 

4̂o *

Tya as :rys, pwgr pewnym okrealonyra stężeniu jonów Ag* lub jf* 

potencjał przyjmuj« wartość równą zero, Ogólnie potenejal 

cl ała stałego rao&na wlyc wyrazić równani ©as



gdaie ^ Jest warto*elowtttaią Jona, •  «0 - efc«**niea /aktywa 

aoś«ią/ «  punkcie acoffo ^ a , oQ ni eteni.ee aol e musi odpowiadać 

punktowi rów owai itrowemu* ponieważ Jeden a Jonów oźe b^ć 

ollaioj adsorbowany od drabiego. «rtoác c , isoina dokładni® 

oznaczyć, za posooą po tiarów elektrpklnutyca ^cb*

Cechą cbaralrterystycssfcj ommLmefjp typu układów Jest fakt,

¿e pote cjał powteracłmi olała cfcałe^o okrewlony Jeot st^áe- 

ni «a Jonów po te ic J alotwćro uy ob i nie aelc^śy od obeenoAel innycb 

elektrolitów w reatworae«

Uale&y podkreślić, źe powy&aay neefcanizm tyvoraenia ni. 

warstw |»4wóJoeJ występuje w praypadia* eięksaoael tlenków 

lub wodorotlenków sefcali, pray caya Jon «tí. potencjaiofcwórcsyai 

są Jony H* i OT-:'*,

C/ Jako traeei ciecfcaniaia powstawania ładunków powier &chniewycb 

wy ¡aléala się speeyflc mą adsorpcją Jonów a roa tworu, Okre&lone 

Jemy &om  być adaorbowano diifki aiłoa v«n der aalsa lub 

utworacniu wląaaa woda*o«ycbf b%d¿ toż cfceialsorbowane a wytwo

rzeniem ko í lekaów lub awiąaków powł eradmiowyoft* 8peey.fi cana 

adsorpcja /wyłącaywszy Jony poteucJfUotwórcz©/ Jest najramiaicij 

spotyka::ym mehtmiz icm t^oraenła si^ warat?!y podwójnej, Jednak 

ca eto Jest oaynnikiera aa:16caj^cym inne ^eebantaray* Wlelfco&é 

adsorpcji, a nawet laotenay adsorpcji ¿ao&ua wysuac;sa« aetodaul 

«Balitycnynl«



ł#5* Stadowa waret^

1*3*2. toóel (k>ixy#s - Gbspnatt*

toal i an budowy podaójnaj worstsy ełafctryosnsj pa?saps©®ada©~ 

na praes CHucy#a 1 Ofesp«*na o pi era si<* a o nanfcypujtioyeh SałO~ 

¿sslsałlt

- ładunki ełektrycsne na powl.erascliii ciało stałego »»ss&issałeao- 

u© są w sposób bezładny,

- Jony tsors^o* swata«' dyfo&yjną ©<* ładunkami ^unlttowytai,

*  rospuesczalnlk Jost ciaiea bcapo stasiowy, oddalałysująsyn 

jedynie poprses ewą stałą d? elekt rys sną

Zaasrtniesyn wsrunklera Jeat, by ładunek praestreanny waratsy 

podwójnej apel rilał równanie rolsscnai

v 2o> -  i l L
D

V  ^

podwójnej w punkcie odlsgłyn o x od poalarsobn olała stałego, 

f

dielektrycanć4.

loakład Jonów w oclu ©loktrycsny:3 ao&aa opinać równania» 

Boltaaanna, analogi o sny-i do prass barometry©sneg»*

a, « nf «sep /  - /  / V
1 10 kT

alei * \J

aj ^

n1o ¿esfc at^oniem Jonów we wnytrsu oiecsyv © — ładunkiem eletaenti

nytt a k — stałą tiolbaBianna«

ObJ^toóslswa a§ sito 64 latfoki Jest aęypodkswą as etęifcan Jonów

dodatnich 1 uleżanych;
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legioéci X od powi*rzeb!ii ciała at olej jo.

Zakłaftając älm praatofcy, ńe powtcrzchnia ciała «talego Jest 

plaaka* po «całkowania ró<wnania 5 ofcr^ï^leîigf t
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ir.
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ł?xtunku powierzchni f a n - ich stg&e&ies w głębi ci oczy# 

całkowani© daje ©stateczne wyrażenie»
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taaejąłem powierachni tf0 otreysuje «if s rómaoia 7f sakładająe 

no
caO

f /.i J/



- 1.1 -

2C*Ü

Podstawiono vôvmmte 3 ao&'wi poisytea# mnltermú *

.-iLfc- dac m •» **<«•—► /  /
. 'î •

Ihttgl <3nlfi(1ąc równani© 7 otnsy^anyt

/ ve

5- ....  I J Ù L * .  . _  J L .  /
■ Il J

O

N ....
«KP iti«imnn

2SKT

nu

n ? j

T>1« povd.©r»cłmi o stałym potcncjjftle przy ûomlny®. o t f M u  

0%ojffeB«go elektrolitu séonanUi Ô pvznûetmtia «atan? potm*e$»» 

vp

ola» g w i M M j c  f  pvsypmälßM povà>erz@Èm± © ßt&lym iadunlm, wi el

vi/,

eal«ftnoéé tn ,ic8t mmm§ ssostes j»fcos<mić rónnsałte B*

^pływ «fe? 6*31« elektrolitu i t»arto^clo\soéol ,1on6w n«i wial- 

vp ' reodct.i» h

rys.l



rys. 2

Mimo pemiycb aproazese- ■ mode 1 (knqp0» - UbapBMia w — nirmpi 

ppaypatíków »jest aupetnie aad«*ml ającgr* Jeûnak w «OMtítaftl «ob 

de fcye ssących efúktéw elelrtrokn >t 1 «m.vo1 ^del te n paread si

do Agfl áu4ych pojenaiaéei «i»«t^| poéwâgnej p n ^  nfàr*

âeaiaob elektrolitu łub vjàmsych po ton <5,-a<fc* fesnacsa tof 

¿c gvefcoéó powicapscładorm laftunka ^aikająca as vbmmXm 12 jeot 

«•*t tfu&a* -la usrsyalowler&a powy&saecip rospatinn^ pe«iiVMlnlf

o potencjale ?J0 aV w 0 tł W roetwarse jetofreartscn^iowt « 

elektrolitu* Ä Pów-gnls 4 tunika* &e «atóenle el elct rollfca 

w pobll&u TOWie^acłmi powinno wómman r^wnc; $X> co je ot 

ocaywistys normo »«era*

tile« ciolotócl pntod fc«ratone®» inodelu, eępnlknjące z pwyjęcta 

jonów jako nabojów punktowy h, «ostały tioonlyte px%es Stern«

[ ■ - ] •



U 3»2* '¿'aorta

. tern wysz< dł z sało&aula, te w bezpośrednim aąałedzfcMe 

granicy faz nie rao ftaa pominąć po «ral jarów .jonów* Tym nl«ODl e¿} 

pierwasa warstwa ;Jonów na powtcansohni dostatecznie obniża

'• ¿'i, ■ ■■ :• , :- ' t 

mdcl 0ouy*a «* Chapoflun« wtem prąyj^ł, ¿e p r »ciw;jQny a¿& 

g i, ę

wać jatoo i atonte! punktowe, « m  nieruchomą warstwy o grubości 

i  , 

między ¿on ani w roztworze, a ¿onaal w warstwie tena uatala 

£?l*j równowaga z owinie z równaniem adao rpc,j 1 typu Lannmira* a
jtfCc.

anargi', adnorpcjl aklada^ą b!,i «nevóle Oddziaływa elektro-* 

atatycsnych i van der a aaletu Osnacsatfąo potencjał waratwy

ti m a  >?aez ^  c i ■ ■ ........ i .«cs&ffiowy ■.

van lar tal •> p ?aea (j) ~ ła u ■ 

powierzchni wyrazi sÉy satas* równani es»

(5~ a ..u.....!,,,,..,,.,..,..,... / x v

n ♦ A «i3*g> --
W

$ M .a  jaat ktAwtikim odpowiadający® nonowaraMa przeciw-

¿Jonów. wypadkom gTv atoać powl arzebniowo ładunków urzctoa

&  6} &  n /

6~

’ H'* •

Całkowity ładunek p wierzcłmlo«^ moma «yroalć rómLeż Jako

*

*  * T t T ? ~  (‘f c - i M
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prayjiüii4<*<5 warotwv ¡ütaro-a á àko fc«*idan««fc«r o ot«łaó d:ieleietryo&» 

a«4 S \

^•trataos; tic, r6w.:auiv *>d*?lu podvA'^icj t*-.. • a.; ; to»'.a

Joet «aten naat, púdoos

(T

4 U *  —  $

 ̂ r ( \ (
OXp I —— — I - vrrn l * — /lh /

Jeàeli zn m e  aą ï) 9 ¿  <T v6'#r,mle pQisy&eiKe o p l u j e

, 3t< Wl ^

«pointa rôuoanla 2« ^oai ary poáenmoácl warstwy p»ûxà$n®$ na

f lit ' ; r:fc- [  1 iyJcaaua . , . »artot*

P* jeat  rafdu 3M >, a <F około >*10"’ , <5~

«aaá^c pronloú ào&u u*odnionoco* Dla powLcrscbcl o stałym la» 

durütu cl aictryo# nyn lawa strona rôwntmia 16 3 eat canstans tan*

fo ĉf
/

t •
X

Modal et am a wyjaśnia wiaàctwoéci wtfttvgf podtsó^Dc  ̂ viy- 

nlkaj^cycli e danych doświadczalnych, dotycssącycb pojamaaAcŁ 

warstwy podwójnej* ¿bnofl&o od  dal tesa «tanowi podstaem iat <av 

pretaoji seta potencjału ayg aaoaanogo v» oparciu o pesai ary 

ole ktroMne tycari a*

Do teorii sà-swieit elelctrokinetycsnyeU apgtwadaon pelota 

plasmeayany poullsgu uœiedacov&oueá ® o&ciobloaoj odle^o~ci 

od powlonschri oltóa flał<KP| '»delu (îoiiy^a — (Sup sui



/

*lne*c*y*n* po*1 1aga jeat pojtai©*» niejasny«^ prowadaącya do 

pawr*yeh irorjseessnoaoi# W modelu ft tema natoisiaat, obeciiokć 

takiej pl no aeaysny jeat lo^lcsmie uaaaadniena. Jeat or arext o po

dobno, ¿0 iaefcra p tencjał odpowiada siniej lub barci alej dokład

nie potencjałowi warsfcsgr Steina, Składne uctalenie powy&w&ej 

korelacji jest tak trudne* jak trudno jest u&yakać dobrą od- 

tw«raal»o&ć ot?srm elektrokinofcyeanego powk rachni, warunkuj 14» 

cage do kład © o an ac sanie «eta ;x»t«mcjału.

1*5*3# l^odel Graham*'a

“o swinl. oie teor.il Sterna etanoli model aąoi*oponowany prsea 

c\> [ J

Biorco pod uwag.. , &e aarówno aniony jak i kationy aogą Btiaor-

yca ,

należy podkreślić, £o -miony nieorgaaioace ulegają w anaesnia 

aniejMjya stopniu bydrat-rac ji ni& kationy* Dlatego* wad lag 

Grahacie#a 9 oddalalywada typu van der ».aalsa lub eiienicane 

są anaoaola silniej aa© w praypadku pozbawionych warstwy hydra» 

tacyjnej anionów» która E©isą byi; adaarbowane aaaat na powieracimt 

-i uje aya łstfunku elektryoasoycw

Skutki m  tm*o warafesra ad sorpcyjna Sterna rosspada alę na dwie

a % 4 a l i

- wssglfdnla aiańką warstw, powierzchniową /  o róisaya stopniu 

pokrycia /s iln ie  adaorbomiych anionów, których t a & k i  ładunków 

lefeł w odległońci * t od pcmlemhnl /w s n v t e w  ««rot™ Btlatoltsi

- warstw* utaroe utworze*^ praca ahydratyaowiice praeoiwjany 

/aewnętrana waratwa ftel iholtaa/, których środki ładunków leżą

w odległoóci & od powi«racbni* i ktćryoh et?tanie jest okreC lon.

- IS ~



- lb -

prates teorię totmmnrn /jótnpi®  12/# Do o&leglOAol x wî ksqgrcii 

£ to,';;uje '•

Model flrshw««*a jest prsodst mti&ny aohcmtyeaate om rare* 3,

Jest oety*f.fl%«t v? tak prsyfoty* x>aelu ^orefcwy p^cMjne# 

csęźć d3rftiayt1na Tonpoezyn** nię w obiegłoś©! Jrr ofl powleraahrd

cf •

vznseaside tfektjmą śreón&cę mionu ¿fafto &Q f k«W.ona -

2 /■ j '

xc ■ ^  ł fll<

<T a cł
■

<5.,.

*p 3 d« ♦ ^ *0 •  a .  + I  ak



• 17

xp ¿Jeat odlci^łońclą pftasMQingr poéXlsgtt od powlerceibnl 

olała etalego*

Rmiewai praedetar.viony model ««*»t*y pod\3ó$ned poawtó-n spie

kali ao*.’ac oo łożenie plaasaayany poślizgu# aożna na 3©8P podnfc?*» 

wie wyprowadzić solc&ioucl dotycs^ce seta potencjału. Nalafty 

rfiwnlci podkreślić, fie modal tan wyraaga Irtnieoia energii akfcy*
QClí>0|-f>cjÍ

w9G$L}¡Qk9s¡áemG$ ¿cnéw na powierzchni posiadaj 4®®4 íaáwek tes© 

e&aego «ató .i*

2 lnnyeb prób erodyflkao# modelu waíret^ podbójneá na uwa,^

[ 1 / e 

©taiej dielektrycznej i potencjału*

2. -̂ caatfsaeií:- &c.»gt.Bfctíaafi¿aLa>

2*1* Krytyczny przegląd s t e s o m n ^  acto-i poisi«ro^oh*

«szystkio aetodfr pomiaru aeta potencjału oparte oą o üjaw-ak 

wynikając© z istnienia równicy potencjałów lub eláaieá w badany : 

układało. I tak na przykład# sierpe ezybkoéc poruszania eię 

ossiietok koloidalnych w polu elektryeiBijre aaáaa a odpowie dnieli 

równam wyliezać potencjał elektrokinefcyczny /elektroforeza/* 

Jeżeli fasa ntała jest nieruchoma, wielkością stanowiącą pod«» 

sta» wymaaaanla set* potencjału jent netyżenie prsepłyisu 

cieczy /elektroo mo z a# potencjał przepłymi/. Jeá»li nl«*uchoae 

są sarówno faaa atała 1 ciekła# wówcsas do określenia »eta 

atoauje ai$ wytworzoną w układało poalnrowya różnicę ciśnlau



- 10 -

/c  ? ś: i«mie elettrooB*>fe;yesaae/*

fteafciiwieoia Olsenie elaaoeaflgreJa metod wysnaessania potencja* 

łu elektrokinefcycmtapp dokoa ano w tablicy 1*

fi‘ab2i ca 1«

iaswo metftć?

: . . .  . ... a”

ruchllwoat elekta
tOTCłyWKRa.

clcfctso-

foreaa
m

el ektroforetyc ssie 
ltcaby pr&enoaaeula

p

p

. . . .

O-o

liX elkowe A  ijrzona

8 223 SfcU

sayli&oAc pcruaae» 
aia eiy oakietefe 
»awitftuny

x*ć ¿r;.tc a po fccmcj a»
ŁÓW

.a  ¿a;* ■*» m #aaMH.

ei&aienle

nat ;• ftenle 
praepływu

’asa ruchoma

taaaw a  «awguaw araw»

cs^etld 
ińsfKl eainy

oleoa

faaa atał»

■ 3-J

ciecs

i<;ił©mafcy Itieowe aparatów pcaiarewyeh pracdBt?esdono na ryaunlrneh 

4t b i  7m



19 *

E l«  Wtroforaia
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flfc— «Pag dyafcusj* aagwfeKwi« vymmzwú.» aeto fttottgftfet 

róángrsi natftdoft a» ¡toa anala&é w j»M»ryQanikaolJ Bafclara [l>], 

;.ov:.-.r?* [ ] . ->c; -•:■** * U "•• - . [ ]

Aaalitya&na ut1$da *¿a»rlisk el a*tx» ¡ciaafcyaaajicii, 

áo ¡p6wi*¿ jju ¿waia«tac;yc Ja obUatau üt>¿a pote -ô aá.* opartt* ai|

o aacrcg uproaseaeu* J<ala&;y á® wigc trástom» ¿aü* pivxnaBM# 

praybliaeal© i podoboóaiú do nica a dtiufa| ostro ¿ioáol*»

A praktyoet aa^pixíiiolej ¿est zachos wmiwfo lataiaoraetei 

y m p ly » ciüOíjy» H m  ai edoki aüAOáal aog| «gpitftpiÉ jod^aie 

v pv&ppod'm poí&i&réw potomanía pa?aei>3tywu poú wgmkimL cia-» 

ni calara!,»

UtiVdso letunji ĵü pxoble -«a w poaiaraob ©leJctrooeaoay i po» 

fccaejalu ¿raeply «• a ¿Jeafc p*E©HD&nlcts«ü eltktryajaie u&tadu pa~ 

aiareweisD se «sgX«4ii aa wyat̂ poTsanie zjw.vinka ppaews&aaala po~ 

wiez&aJaciowegG» ¿ala jvamodaiataa powi anMhalo~

w paaiarFieSa alaktrofcl oa tyosrpafc podlsrajllsli w «rsryato prti-

[ ], [ t 

§ m ] # Rutgara 1 *ap6 Ipraaow&i 07 [ ¡ I ] i i nal [ %

7t6*17*56 ] « M l t l  agwtfpoaaai« aakato£w aa krByayab aa» 

le¿nofe«l zeta otf. ot^&eaia alcktro3.it« grsyplsywie jeafc prso- 

'máníatsmx peni «raataoloanist [ .O , ^ •  8®a*n® badaes? soodjfi**

o O ■ '*. - - c . i ■

. 1  [ ] U\ .V!'CC ■ '• : —

tíufft 1 BaXkiaa [ 18 ] ovan aa nosaéalaj asa jema Kanakd^i,

zsleoa tqme îaABtaia pof>xw?e& a a dodídÉm praerodnto tao po~ 

wl eracisiioaa wanst«? cieoay ctyka3§ey©b al« a fs&% atal%» £fcpap«prki

te »&na áedn ak efcoflowa fcyllao w praypodku ¿odiiorod^ych kí^ilar»



- 2ii •

itger* [ ] doimnyw# r#«***** pr*eply*u pray u*g*lu

Mieli karciłar o rttnyeto pronlent aeto 1 uyllOBoł dla nieb ©dpo- 

lc<inle rtoi. ot 7V>fcencjaiU ' k j.swt^o^ic, t  ■ t • >*

ot*pnie wyanaaaał raac^-wint,? potencjał elektjx>kinetyesn;y 

a S«le£ne4«i tiotycs^cej rai eraonych wialkOi.oi eeta 1 psocdenŁ 

kapllar r# i r##*

t ft*
 ̂ f  f r

&pfcaw& ^»nacsania praeisoc! lietwa olektryoa''.-ero w poaiaraeli 

potencjału prcepły\iu pray użyciu pojedynczych ką>iłap została 

csl£&> deic :rv.;0 .1 >.: w-s ;jr«c» ->vfu ■ J <; r [ 1 • " : or

laetodf ładowania kondensatora elektrycznego do osnaesanla wy~ 

padkowej oporności układu poniasoiiwego« !->o tej pory nie opraco

wano Biadolenia iz*pływ* praewodnictwa powieracłiniowBgo w przy

padku diafra&a porowatyob*

"okładce wartości acta potencjału w ^aperjrenfcaali s dia- 

fra^?ą porowatą uzyskuje ei« tylko w6weaas, gdy bo taft aaaied-

bać praev*>dnictvw rco*lor aehniow#

Ućwnanie jt|<9a eale2B0>4 sueblleoisel #łelctroforet yci* ■>ej

od wlullcouot zeta potencjału wyprowadaon© w oparciu o aałft&eniie, 

pr»ewdrdctvADPSił8tfitiiii0/iife aakłde* aawn  ̂traneso pola eleto- 

tryoanego /efekt relaksacyjny/ oraa po.dLjając Grube&ć warstwy 

podwójnej w porównaniu a raaainrinsl caąatM&k aa»4#alny# Upseoa» 

esenia te nie sanue są ałuaaa«* % »a a»an ie  wiełka&ci efektu 

relaksacyjnego, pfraadeftawlająca trudny problem Kateenatyeany 

i teoretjeaxyt nie jest de tej pory aada&ailająa» roawiąaane*

Z rozważa* uverł>e*ka cynika« &e efekt ten jest niesielki jedyłiie

# przypadku elektrolitów jcci nomrto¿clonych p ^ y  atoranku ;>ro- 

ienia esąttki do gjFUbofeel « w t ^ f  podwójnej wl$ka2ym od 102 .



[ , ] jpsova&sa do róarnaiia elekti’-oi'areay popraate?

bvd^o^ funkcją otoaißiku pronleni» ca^stki sowieein? do gin** 

boôd ^«rotay padWijnaJ*

gdal* à©et ruchliwością ©lektniforetyci^ ^ E~ • 

potencjału* lôwnonia 16 atoaujc ci* 4»4b«k tylko do cs^stete

csąsfcek îral.lct,,’cij ml oala ai¿ od 2 /3  «lo 1»

'jftranseetal e «o mzytstkíéti llo&oiowych opracowaniach a,1 awiak 

elektrokinet yeenyeh traktuje aiv granic*! f «b JaJto povierschniç 

płaaką* Ealoáenie to 3ont w «i^kfiSoMl aagadndeá praktyeanych 

clopuascs Atine i ni© pociąga as oobą wi^keaych bł^aów* :;:'ya ni o* 

sailed w pomiarach ruchliwości alekfcroforstycfsnej aawicala 

koloidalnych koniec nysa ja** uwagi* dni«nie fcraywiapy pód«$jaej 

wäretay elektrycznej* Gównie& c eletetrooiytttyeanyeb poalaraeh 

eeta .potencjału po rai Ja alę gtfuboóć warstw poCwójueJ w porów a* 

nia a cosaiacraml ?> r diafra^t;» Okasuj© el* jednak, aa struktura 

kapilarna dlafraswy poiai arowej ata decydujący ■ssplyw aa as&&&í\m» 

m  efekty eloktrol&nefcyeme* 2aiga3niet¡ie poMy*©»© prueáoio»

tea étudiée acéwiadcaaloycb i teoretycy o& 3cludJlc@o i Paie-* 

^ c k ie g e  [ 1 ] • oprawia interpretacja «yrdkCw parni a-

rewyoh dl® ukladóe rlîsroporosatych wyiaaga snajeooéai analityce 

íes» isyraSeni a ooteccjału «aratqy poéaôjnej jáfco funkcji odio» 

gleéci od granicy f aa*

ftadanla odnoaagca aiv do wyanaeaania seta potare j ału 

«  oparciu o efekt Dema i ruahliwojk elektroforetycaoą aawieein 

bwl»* ponadto a active ¿ani a ;te 'vaßj^da a c "clct elefct roartaicoayjny*

/ W

uliotych cyl rycaoyeh ora¿ ula t 4  - . • . £ Ola



Flansaapma nośllic^ praablegra bowl. «¡& r - ' - •>- -łio$ 3. >łb 

wŁvc«d *jwałtow>;ycto » * 1 «  laptaoścL ci^ay* agrnlłcajwob a w * *

;. ■'.rao;J: *Jon< - - 1 ■ ' 4 S ’ 0 y " ■' ' ‘ /.

a Jafe: vdado o, do fced por^ nie analcaioao ilo^ciowe*^ powląsania

[ 1 •

rtoeunkow» aa»1 aiiej aarsutów wysu<c oiY poci adreooffi ^ana* 

eaania potencjału elektrofcinetycanego w oparciu o postur po- 

tcoo4tłu prsepływu lab praepłymi [89 ] » aaś aetod^ te tą

na 0061 tcaa&ane aa aajlłiardated dokładno 1 racjonalne [ 2o ] . 

ftalaży podkreślić* £e obydwie Wy ¿ej w^s&enione mtoóy by^y wielo

krotnie modyfikowane w id ©runku lob udoskon lenia | tjra aieaniaj 

jednak, pomiar potencjału praepłym wydaja alg posiadać pmrn  ̂

waftj nad po«laraw prądu praeplyisu ae ^anl^du na dwa istotne 

raoientyi

•  metoda pomiaru potencjału praapłymi* jaiso ¿jedyna, po ni od a 

krytagltn osiągnięcia *i*i»wa£i elekfcroklnetycarej w brtdanyra 

układałe óladaanla n l a i  potencjału w e»aale/|

- aartoo metodyk. jak i aparatur^ do wyanaaaania potenadała 

praepływu eecbuje duda jwoat^ata*

TJWaelgdnlając aalety i wady ' hecnte stosowanych oatad ponia* 

rowach seta pot«. e jału* adec&dowatK» w nl^ejaaej pracy wyanaR 

caad potencjał eletetrokiaefcycany metodą poial arów potencjału

[ 1 *

opie aaisfcoaawanej astodjyłl badan para edat«sriono w esęfcc dodwiaA» 

caalnej«

-  24 ~
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2*2* Tfcoria potencjału przepływu.

Potencjał przepływu *p Jest to róAuica poteo«Ja*ów powstająca 

na koacaob kasrilasylub dl«!*«*«* po*©w«t«J wskutek prac* łaczf>- 

aia praca nią oloczy pod wpływa» oio&lealo P. ¿¿LożnoOć ^ifdzy

pływu pracz knpil-ry o prieltroju ¿ołowyts, którego średnio« Jest 

zmeisaie wi, te aa od grubości warat^ podw&jnej.

Liniewa nzyofeośc przepływu cieczy w warotwle podwójnej ale 

.jest wlelkoócią stalą żalenia się ona od zera w płaszczy nic 

jH IlO g» do w osi kaptlary* 3zybk v

ległośol 3f od płaszczyzny poślizgu co ¿no wyrazić równanierai

P/2ex - x2/  . _

gdzie r Jest promienie® feapilary* zao L-JeJ długoóeTą*

ObJętoto cieczy przepływająca w Jednostce czasu wyniesie zatem

fflri. kość unoszone?© w Jednostce czasu ładunkti elelrtryeenefgo 

/prąd przepływu/ przedstawia zalefcioóći

Miotowiając równani« 3 1 r**wnio 12 do i M i  » ,o ra a  M o  

Władając, Se x iaoźaaa posdtaąć w porównaniu z r otroyiaa**

dV *  2? /r  - x / Wjj d* «
■ li p j

--- - /2rx - ar/ /r  - ■*/ clx

?

/2 J /

/21/



Jeâell równanie 21 »e*Ma*d««0r praea ca óci, prayj^ląe wasunld 

* •* •» •» »  tak, Aa dla *  * O* Ÿ f  I i dla x * r

P

»eion^ ¿¡eat pTzoz tsmę prąd wefcoci»*** j^g ÿ ^u ^e , ác otoaude 

eiÿ on do prawa Ohma otrssymaray*

Rdaie W áeat opornością alektryesną słupka ciecay cd^day elek

trodami poalarowyisl*

£tłdatawia,1ąe równanie 33 tio równania 22

* J w5i®eaaß*

I « /aa /

r

Równani© 22 i 24 stanowią podstawowe ztüeiMoùci w angadaio» 

nlacfc wyanacían!a seta potencjału w oparciu o pomiar pottsncáaJtu 

praeplgneu lub prądu praepi^mi*



IX# Badana wiftöß«

l* --- • a -

X#X* Preparatyka czyetetP &1Ö

HübetarejQ podetaraw^ eXu&iCc* do otrzymywania c zy s t e j  2íiC 

był wanadowy w^gJan niklawy otrsyaywany w apooób gwarantujący 

• í,- [ 1 ‘

cada produkcji P*c*cb* oraz kwaény wsslm 

assoru produkc.1l P*0*Cb*

Hestwór vmftny azotanu niklawogo zadswasto 10 «owyt* nadraiareta 

stałego fft^BCO** Otrzyiany osad po dekaatac^i 1 kilkakrotnyra 

przemyć i u a¿ do zaniku reakcji na Jony HC^ odsączono 1 suszono 

«  t— pgrtiffl» X10°C praez 5 codzia*

Otrzy *any w ten sposób zasadowy węglan niklu prażono 

w temperaturze y00°C w przeciągu 2 godzin. Po ochłodzeniu,

-■:•< ; k J ;■• ■ c •

1 przesiewano przez sito o środnicy oczek 0,0X75 cm*

la 2» ütr^yiaywaaia próbek dotowanych

Przez dodawanie domieszek obcych atomów /litu  i irlaza/, 

zastępowych a tony NIC «s ie c i  krystalicznej, utyskiwano 

w lftaM D lt D u m M m  naimlarowego» bądi B l c M m w f i  910 

ja’rco półprzessod^tka* f«ranki aa «oiXiwoéci sast^ienia atcssi 

metalu jxrzez atora doiieszki są, oczywiście, zbliżone roz lary 

atomowe 1 jonowe oow metali*

A# £róbkl KiO dotowane Xifcecx otrzy nywano w nactępujący 

sponóbt

Epormątoono zasado^ węglan niklswy, strącając go z roztworu 

a*oteau niklawego cada yrzy petuoey kwifcnego w* @1 aau aoooweeo.

- 27 -



o prim^olu i o<i8M|6jB©łilu ores wysuszeniu oii.iac^a.i; aawwtOtaH.

HIC: w otray nnyr; Basedow*» wfglanie* Okroóloną n «ważkę »aaado-. 

wofęo węglanu niklawso zadawano odpowiednią ilością roztworu 

wy'U«nu litu, zawierającego 10,0 s lipCO,. w litrze# ieaaanin. 

ty susaoiso orisy oiągi^m ml «ssaniu, po ezyia węglauy rozkładano 

w atnio sferze powietrza w temperaturze lOOC^C cole i zapewnienia 

prsonikniyola Li do wnętrza slaoi [ ] , prażąc je praoa

,* ¿pdsiny« rI?ak otrsynsfte psóbkl oohłodaono, po esyra rozdrabnia

no i przeolewsno prarz sito o órodnicy oczek OrJ175 cm»

R* ^'bkl M O  dotowane ¿elazoa otrzymywano w sposób aasts?-» 

pująoyt

Przygotowywa o sdeszaning roztworów a*otanów nikł«wago 

i Melasowego, arozpuazosająa eole oada produkcji Pt^b w wadzie. 

Tloóei m /n03/ 2.m 20 i Fa/RO^ •9H?0 , jakie powinny być 

u£yte, by otrzymać Ni O o dą&anej zawartości domieszki, obliczano 

zakładająo całkowite strąceni© jonów metali z *o»two*u# ntrąo®«* 

nie /równoczesna/ wod*rotł«aków przeprowadzano przy pomocy 

wodorotlenku amo .. Ofertęyaany osad odsączono 1 po prseesyciu 

suszono w ioisp* około XOO°Cf po ozym prażono w t«ap. 1000 C 

w piecu elektryczny» przez 2 godziny* i'o  ochłodzeniu próbką 

rozdrabniano i przeoiemaio przez sito o środnicy oczek QtJ175

CSł.

! • %  Wyniki, analiz róbek snbstac ji

Czysty HiO poddano jalao&ciowcj analizie spektrografioznaj 

celem zorientowania się w przybliżonej zawartości zanieczysz- 

ożeń« Analizy wytaanano w T*Cb.'rr* w Gliwicach na c^cktt-ografle 

_24  w łuku prądu zndonnegjo, otrzysując następujące v/yniki t



29

0» eic* ICP^ . ,
m

ok* 10 ,j , Ca
a

oktłflT^-iar5^

Próbki dotowane poddano analizie ilościowej cel&m określenia 

sawertości forsie *25el« ^anacaenie aawartoś d  litu wykonano o- 

tsdą f^tomi^tri t płomieniowi, *toaując ałosrleó acetylenom o-po- 

wletreny. £ar*rtość &©laza okr*e61ono metodą wagawą, oddelelająe 

¿c od aiklu według aetody podanej w "Annliaie Iloeciowej

Z C i : 0 «  1 ......  [  ] ,

Poniiej przedstawiono otrzymane wyniki* Zawarto ¿ć doaleeski 

wyraflone w proeeutech atomowych, ofc e&la,jąoych Ile proee.it &»» 

t lonćw w Idealnej sieci krystalicznej czyetefp MC zostało s»» 

etąpione atolami desleettli Cyfry 1 ,2 ,9 ,14  po lewej stronie 

oznaesają oczekiwany procent o ton» wy donloezkl, po prawej 

aać podano rzeczywisty procent atotaowy denleeakl otrzymany na 

podstawie a^alląy«

HiO doto nny U Kio dototrony Fe

1 0,94 1 1,06

2 1,92 2 2,13

3 2t9l 3 3,10

4 3,82 4 3,96

Cel era z chowania przejrzystości w dal 3»ej C&jśCl pracy pod»» 

no wartości 1 , 2 ,3  1 4  ^  at« seoiast wartośoi rzuczywiotych 

u^tych powyżej oczywiaeie w tyci) tylko wypadkach, w któryefo 

podanie dokładnej zawartowci domieszki nie jeat Istotne*



* J) *»

1*4* OMftnseaift powleswelml włafcelwej

ftawlersotlilf włańci«®* preparatów omncztmc mto&ą &'£$ eto* 

eująo adeoipcjy Q02 w temperaturze ^Icioaanioy metanol ♦ mchy

lódę $rm& afa&rpeją peóbtei oó^m m ym m  p**y olśnieniu 10 w

os %  w tcoperaturae 150° C prze» 3 {pdzm

UtstfBkm* wyniki aeatawtorw w pordaoaej tablicy*

preparat •i1- OU* iii^i+lżal‘a iac*&*ife K10+3W#

•• ' * •
.-izs .» .. v • :

$re:mrkof;

5 ,0

:10+1. XI

1 .9

,U

a,f- 
... •. .; •. ■.

1:104.3, J.i

X,t3
i.,; . . -•... ..» - , s*;?.\7'

wl -*4.

t . 1 ,7 1 ,4 1 .3 1*5

te nr-rsniją, te ifetiribmile cloMoesicl Clo Bteci »10 

w w ^ e  obntftoni« pMiars&tmi wiis&etwj* ''okr^m ei$ to & ob- 

giiwfljffst K«$«ra [??] ara* Bry i ®tase*a [is] , jfcutansy et 

lt«li»fAtŁU| te powlt. ratóbaie wlw olm  tleiiku ai&Lu ualeje wm*~ 

tek ismfomidaimlto lit«*

Zwiany * owle.t**ebnl wła6etwe,1 w pnypaAlM pT^bek dotowaujeh 

*5 3ak5.nl mmy Ae eaynlerrt a oą ntewlfSiel© /iw grande:*ieh błydu 

AoMLsfeaałcejso/* fili u s ia n ia  *&*© obraca zs&m  mmetmlych 

wl ngmo&cl .fSsyfeoeh«Bic»nyeh fcyeis wrćbek raofcsa f O W t U U  dys- 

kuajy idlcSijąe , i« toto p o o l i m M «  stała*
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1»5>* rrzygefcowanie «ody i roztworów*

wod t FJto.oowan̂  w badani acu9 prz gotowyweno z wody destylowa

nej, otraynaaej w wielko 1 aboratory jn*;} aparaturze destylacyjnej 

wylgenanej se stoli nierdzewnej* *ody ty poddawaco dwuicrotnej 

rolestylaeji a naeayu ze naklo <5eno Gi;j. tdbleraJLulknsd. były 

butla szklane pokryte wcwiiitrz warstw* opecjrilale oczyszczonej 

parafiny. Cele» ueuniycia z wody rozpuszczonego 00^ praerisuohi- 

waae ją aaatypnie asoteci* Azot, słu^ey do praedoucMwaniijT

M g p M i W  irnm 0Ęm m Śm  P ! • • * • * * • • • §  pfcaMNfe *. O-',yri.
\

kolejno i feaasen slaKtaraga* wagnom sodowanym* w^glea aktywnym 

oras watą« mjediiłuoiiiv#aaie naotea prowadsono przez tray do 

m  tery dni 7stosująe saybksi* praapłymi 1—2 bttM azotu ue m »  

kanie* trzyraasis w ten sposób woda posiadała przewodnictwo 

właseiwe od 1 ,0  do 1 *1 ^

. ode o powyższej czystości, przechowywane w Outlacij wyparafi- 

nowanyeh 1 adalyta od powietrza ay t awmi płuczek jak pity 

oczyszczaniu azotu» nie ssaienia swe^e przewe<kiietwe w ciągu

o s o>o dwóch 1 si ey [ >*• ] •

Hostrnry wodne $«DHy stosowane w badaniach, sporządzano 

przez roacieoesanie rostwo u  0,01 ¡solowego , otrzy isue£» w tael» 

ble miarowej ae szkle jenajskiego 020 przez roap^sAeeeaie od- 

powi cdniej lloSei HmUl cada produkcji POCU w wodzie przygoto

wanej w spoa6b opisany powyżej*

1*5 . BgKSarde aJcty*no6d katalitycznej

Aktywność dowlneco katalizatora w odniesieniu do danej 

reakcji bafla si^ czysto w oparciu o pociiary aktyv3*oóei w reafe* 

e.laoh testowych [ 1*# 41 ] k •

^sao^sj* Jako reakcje testowe stosuje si$ katalityczne utlenia*



nie indyfgekaminu, rozkład nadtlenku wodoru* utleniani« benay»* 

dyny i inne« Teatowy npoBÓb oee.iy aktymocci «ydaje sly »aeaagól- 

nie praydotny w badani ach podnt «pwisyeb nad kataliza torami z uws*- 

gi na ealągaoa korsyóei teoretyaane [ , ***j ] .

Aktyaność k?*talitycsaaą otsyastego i dotowanych tlenków niklu 

ł'vn; v " .• : ■.; ' . «eafe&a&U 1» i - > " .. \\i .-:ł.UJc <

«odoru w teiaperaturae &>°0W talary klnetyeaiia oparto o wyba

czanie ob^fco&el wydal elow^o tlenu w funkoji esaatt»

Aparatura do pomiarów Klnetyfci kotalityeanegn xoskładu 

której aełia&a& praedfttaalona na ryeunicu Bt ai&a&oła oiw a i^a&- 

tora JL ttoeaonego plaasesesi wodny® ¿» podłączony» do ultretaiao» 

etatu* Do reaktora wpzowaAiseHO kaMoraaowo 3J ni soatwecru w do«. 

Bo 1^ 2  1 '■* S tlenk ni&ltt» /awarto&ć reaistora enerciaante

Jiiieosimso a-» >->v>oa : <ł:-ił>;tycz!:mn y^fciuła^cy nlv

tlen ebleree© w blureole genowej), poląesonej a neaay,.kiea po- 

klonowy« ^cdwnaMsj^ 4«

9 p

ea^sterp WLO w postaci aaleAno&et Vt « f /t / oraa

:~ ** ™  * f /t /*  gdaio V*. obj$to*»elą U a m  po aakaróaenltt
CO *

* «0

edeaytmą po M  oodsioaob od imentu rosspocayoia pomiaru.

Jak cynika z ryaunku y, roakład H^Og w ebccnoeoi tlcukćw 

niklu preelliea wedłog iifanania kinetycznej p4er%8&e&) rss^&u*

fla podetowte epiaanynfa wy&ej pomiarów obllcaono etat«;1 msybkmtal
\

k reakcji katalityeane&> rozkładu nadtlenku wodoru* Wartości 

ntałej k prayjfto fjako ni arę aktywnróoi katalit&es&ej badanych 

aubptaaeji*

- !S2 •
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1 #7* Gporaądaani® kapllar

K spił ary do bada* elektrokinetycc yeb metodą pomlaró« potei>- 

cjału pracplywu ssylaoasno a czysstetzo 1 dofcowatycb tlenków nikła 

drogą stlacsania, spiekania,a na&t^paie przewiercenia otraym»* 

nycb keatałtek cylindrycznych*

Foni eva* eubataaeje, będące w niniejasej pracy Ivj0r»ywe8i a.o 

^konania kepi,lart w viarunkKCb mrtmlr^Gh aą proaakanl» należało 

no karać asereg truane^ei oya ćpających pray «nnrac^asrniu kapilar* 

&5any BToaób tłoczenia, a n?»at. pnie rzezania tłoeanikieGi 

petowej kr-zt̂ M-H. a matrycy «fiwodii w praypadkn wchłanianych 

wyie^ traerz^- ze ’̂ sgłęchi na bardzo dutAy wi^iczynnik tarcia 

ni :dzy krztf&tte- a ńcianą )a«fcryey# pray aOantmfeeao isałej wytrą?- 

melońci necbeeteznej k »fctałtki* Na skutek tych włm*e Ilości tm *  

rzywa, kształtka ulepia rozkruaaenlu pa?*y wytłaoaaniu jej a ma

trycy* Znieważ, knstałtki udały być uAywaoe do Toolinró» włraóci- 

\io6c.i flayko-^nbasnicany b, nie »uoźna było znetoacmać dodatków 

; kaaa^w.«?b lob t^trą; nłoi nohrolem , b /  ułatwiających 

po ¿li ag w matrycy*

*» «lala pp6bnb cpgMPwyi 1 opatentowano [74] ay*ąds®Rie 

i aposób tłoczenia kształtek ałniących Ac wykonania kagilar* 

proaaki tlenków nikła tłocaouo w ur*qd*«niuy której ściana 

wewnętrzna z^natrzona była w wykładziny fc® ntopu ootałloanosi 

teg&ąoogp dv  w niskiej tanfrerstoanM ni>* a topu eofta*

Urządzenie, acheciatycztaie pi**odat«wione na ryaw^tei lo 

stanowi balowa matryca 1 zasto!**« od data krążkiem a oraa 

tłocznik .1* Oradntoa wytoczenia osiowa© natryty w cs$6ot 

at «łowiącej J » « * |  w której odbywa aiy tłooaenie i której 

odpawioAo oieuaza oz^óć tłocznika, jeafe wi^kaza nii średnica 

tej ea*,'BCi tłocznika, wobec caego ;r&ę&*y wewnętrzną &eianą



#ß* u

Betryoy, a tŁocz ni kleją posostade praaottM* i>ieróGler&ovm9 

w której po wypełnieniu łatwo t o p i ł y  stopem powstaje vrykÂ»- 

áiJLrsa %

PD «MMMDltt (il il n t  ■ Ol9 lyttKMBft «ÿlWUBej I n M M E l , 

I0OB o¡i*zewaix> aatr?«ç do wytopienia wjíülox&íix^ w ctlu uwolnie

nia knetsłtld* ütrs îvnSLi feastałtk*, dla polepoaeola wiaanoéei

' i. ; > I ) /-> .TÍ ,

•  xmstiipâkû pxnmí*mm» «lavtim  o àrodnioy « •  ®wrinl«t 

prac w da  kapilary «Qpsftiftaaao oefcodi* jantaru b ib ; ałupka rt^oi 

Mtj < łnlająocj całą lUogotn, kapilary*



1 *8* ÔffitĄ.ry no tono J «łów el ekfcrokln et 7c mß h

1*B*1# Aparatura p>aí arowa

Do badaú olektroklnttyo®)you »«stosowano metody polarów 

potencjałów pr*tpły*tt opartej o wolną struć, oi eca?f opracow»**

[ ] , - ''í'V.i: i. , t w

: 'v-rvJr'-dk:- jp [ ' ]♦ M>æratai*o i**t0r.0\72.;0 ' 1: .:-lojíiüe.j

pracy opisana Jcot w praoaob ::okalsk±a(*o i vapö łpr asowik6 w
*T

Aparatura układała se zbiór*. ifcn !_ a< r , ~~X• a ?j aides» 

*tpap«§a rarita 2 »atonnaaona b^ła mssllfm 5*

V ^ lo tu  rurlU oaadwpne fcapilary 4 , 6rną oa^ść Bbiomika 1 

aanatal^to aaeaalaie  korki©a gnaa^i,iipa%gąaiija «  absorber

•: iJOm IX



mi aadowanyfc dla odci,ci« od zgnieczyszcse

«lajću^cyeh ei« w p »«l«t m  etuaaferyezasjtt /głównio C0^/# Ciecz 

badaną prtnmćlmmao do naasynla rurką j| 1 regulowana ¿Jej dopływ

Ir,ir:v-e«* vj# u t^s^u ^c  ijb&ły ,>oj „> ,, ....... :■** ...-Oi-c* o~<~

pływ - ' du ' yifca v:J... :;ts >< _  ■ te r; ., j,

otrucia cieczy wypły^a^ca z kapilary uderzała w elektrody piaty»* 

— _  

im płytee paraf iaawe^* ~totanajał praaplywu mierzono za ponoeą
« *

elaktoamtru r .., *0*30 hJ o oporaouci w y d a c i e 10 om* 

ft&wnolegle .c elekt rosietra «¿¡/»aano oateri-« -:a. u&u& atorów XI» 

co Ui30 źli wlało baspoóradoi pomiar oporności tlekfcrjcziio  ̂ układu 

kapilara - c ecz metodą ładowania kon&ennafcora.

.; 4# M .a d *M d  M l  stosowana elektrody platynowa 2  1 fi» kfcfcrycłi 

pofc«no3ały w badanym roztwór*« ni o r6 aiły siv* wŁ§ce$ nit o j  mV*

1* 6* a# ? etodyke «B»a&»ania oporności eleKtryeni«# u&.tadu

¿^nika^ący z równa** belmboltza i M e 8 t u lU e #a potencjał 

elektroklnetyczny wyraża ei$ równanie©*

...-, • f  -. C :■ U: a  cl , f  ~

lepkażct eieoay, L» długość kapiiary, - potencjał przepływu* 

P *> ciśnienie t&łcs^c© ciecz przes kapilar*, B — ataćą dtelefe* 

tryczn-ii r - promie , kagpilary, u? - opór elektryczny okładu 

kapilitra - ciecz«

W pWĘff o przekroju kałowym, wy tonalnych a aafcarta~

pondarowe&a«

/25Z



M *  RleprsMiDdaąojflii^opór ©lektrycaay % M iß « utoAwriU s oposis 

•lupka clooay *yp«Inlad30«3 pr*m M  leaptlasy*

/  /

/*? /

* >c fc rr.i.jąco po pr«s«&3

öftronle anaku r¿m>«¿al w afananlaS!» 2> i 27 łatno Joot określić

ic « .

o1w> cis ca^ ^fcotfaqccj 3ub *yal»d*ące3 3 kaptlery* rtoaijąe 

1 [ 1 » ‘ [ ] \ \

powt.iopaalno. Poniitry tego roOaîtjti .ni.© nogą wi< c być uwaéane 1sa 

dokłaAao« i&$4y fc© wynikają * aaaiad&nnta faktru, &a ptnceodoletM 

elec»y wypał iadąeej kapilary lub syatesn kaptlar ¿lest; alf kaso 

od pa*2sct39djitctws r6wnowa*iaá ob^fcoáoi oleccy, ‘̂ joflliiso ¿xwyäea«

3 ©st résultaten listriionis jwsirsja dat ct??s pool ars<&33lQiN$$o ew l^ 

sar;ogo « obecnoáolit nadniaru ¿Jonów -w podatnej wficpetrwie ciek* 

tryeanoj nn grani ey fas kfíjñl9T9^deoB»

no...aei ■4 te ' n [ , ] K

x v

K  *

SSoaryjfOwana aaaOeÉ^ potaK^iiu iltitlwicliietjiiDdio íf ayraat, 

«I9 7. aten równania*

Laob:? i Biesyk [461 otrąyąjffiU myöilti aiapov6anynB3.r]e i nie»*

/26/



f  ----- —  /  *  „ K /. V

Z rówaau 27 i 29 wynika prosta salećaooć aofcesatycsna al^dsy 

wielioeci^ 8«ta potniejału sierson^ w oparciu o prscwodnicfcwo 

obj.-toćeio?* Ci oczy, n r ^o c :^ ' nt.. /z'-rs-r: r r ;  •*./ r^rto^ci:; t

f ’ = f  n  i

gdsle c< jest wspólsąyllrt —  tfsktjM śfii układu kapilarnego s

3C.. *>
o i  *  — z--------------a  /■ i/

Jtv

' etodyte, po rai arów wypadkowej oporności elektrycznej układów 

j \l--vr - - r ■ . 1 rrmn

v sBorogn jvai fl?» 72, 73 ] polega na ładowaniu ko ndan sek

tora elektrycznego o poj&ai-oaci C prądem prze.;<ywo* ¿Tawo ł»> 

dodania kondensatora w tym przypadku roir»a wyrazić r^wnanles*

niacc t
ezp /—  /  /32/

■ ^ 1
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*iaot

gdzie ofcnaosa nspięcie na okłsdksca kondensatora po czasie

ni eskoóczenie dłngia /potcnejai przepływu/, E - n śpię cle na okład 

kaoh po czasie t od aoiaentu rozpoczęcie ładowania» l  0 •  poje»* 

cosć Seonoeneators.

Krsywa ładowania w ukloiaie współrzędnych x = t,

" 3C’: r
y m lSg * - - X

a równani obi

y a /C5 ln 1C/*1 x /33/

Oj ¿r ©lelcfcrycsny Soli osa k i , , w,? siecze ¿¿¿o wyL^eea wartość
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3 0 1 1 . 7 1 , 1 4 5 0 , 0 5 9

6 0 2 4 , 1 1 , 3 4 0 0 , 1 2 7

9 0 3 9 f 5 1 * 6 1 3 o , a © 7

1 2 0 5 B , * 2 , 0 2 5 0 , 3 o C >

1 5 0 8 2 , 7 2 , 7 3 0 , 4 3 6

1 6 0 1 1 7 * 7 4 | l b J , o 1 8

Stt podatawle tej tnbelkl spoapa^dson krzywq laâowmiê przùfl8t3~ 

wto&i nm ryfâUiiiai 12.



«stflBia&c djtte cMvlsdeMlne dla powy¿¿íse¿o prsyklado,

tj# c * ÿ ,145»W"*^ y* A * à® słoru 3^* otraysaay*

I  a ■ ■ ■ « 9*15 • 1J n®

2,303 • 5 ,1» « W '  • *»**5 •

Sale*/ »¿kreällc rówai«* *«*t* te prostoliniowy praebiag 

!¥rs;'»7 h la^o aula w okładało póŁlofarytałcaiy» atarwai 

dzlan uat aient a się r^mowwgi elcktxokln«tyc»e^ *  u! ^JLle 

positroi^*
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< uiali ¡¿a «ufcody ŵ i*a«cs5«tt.ua pofcejcjetjui pr&e jfcywu 

w oparciu o wolną etecssy

-fconow*»« w nlniojossej p®a#y metod® wyanncsftfda potencjału 

elektroUnetyoanego, posiadająca saereg bardao istotnych salefc, 

rófcnl ai* oc* tn ych aetod opartych o po-il ar potencja u prs#» 

płym* letnicnie© olnej ntrucl ciecsy « uklfidzle poatf,.aro«¡yro»

Z uwa?$l Ba powy&nae oelowyn było pr*©prowadzenie onalisy okło» 

da pos&asflowego od ©trony tcoretyeanoj* fliektćre Kziaża io 

Ćo ycaąc© tegp zagadnienia pri&ódrtmdono w p@rmy laj&oroagflm

i  60kalekiego [ 34 ] f o w tym mianami zo M N n t a i  je na ukkaóy 

kspil^ra - walna struga elektrolitu*

Intencja! elektroklnetyoa&y w.aaaosa oi* na postania po~ 

-daru nofcencjałtt przepływu w oparciu o równanie 25 /sir*37/

1

kg pi larg

Ui- do fce*.tro*"netru

Sty«* 13

Rozpatrując «ohe at ukla&u pond aroweico pr®e*U’towlQny na 

rya* 13 nale&y amtnażyć, ¿e mlersony potencjał praepłymi 35̂
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/35/

toAdą po%en«jału elafctro-dnetycsre p  na granicy f «  kapilsra •  

•clees*

Tak wivc wartość potencjału do jakienp ładuje alg poćcaaa 

myfconywania do^wladcsea elektroda pomiarowa zależy od dwóch 

rodzajów caynrikó * Jdden sta-»wić b^dą csynnlkl ats&ą*®e 

s rodeajea 1 własnościami badanych substancji, a drugi *  czynniki 

określające stałą aparaturową*

Cbeąg, swfcea, badać wpływ wtasnsśoi badanej anfesfrnasjl mm 

?/arto4ć potencjału el ktrokinetycznego* należy caynniki drugiej 

Trupy ustalić na jednakowa poatomie we »«ayatkieh doświadczeniach* 

Podstawiając równanie 35 do równania 25 otraywsy*

Jeżeli we wszystkich doświ ndoaeni och ntonuje alę kapilary

0 jednakowej dłu**o6ei Ł i średnicy rt to sa n olśnienie P 

tłocsąc wodi# praes kapilarni otałij długość wolnej strugi eiec*$y

1 esystą wodę o ntałyn elektrycznym przewodnictwie właściwym, 

wówemas«

♦ /56 /

ąj ^
--  i *1 » con&t
n * 2 »  1

/37/
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f?łrsio £ osraessct el *' kt ix« y** a. -y »¿£3j-iCy a • lc—

nsonego potencjału pr* opływu Bp, jest raeeaywiatą wielkowciri

potencjału elekfcrofcinetyeane®o określoną waoxłoł3* 

to* *  *1
% =■ ........—

H * 2 «  P

§ r  /^ j /

Stosując» aa tern, metody peaiai-u potencjału praepływu opartą

o wolną strugę eiccay 1 aaebowująe wyżej wy leniono warunki 

prowadzenia pomiaru* w^anaeaane ai-dany wartości potencjału 

poprawnie odzwierciedlają »liany własności powi orsehnl badanych 

substancji« Powyiaae stwisrdaenie wynika beapoórednlo z równa

nia 4Q«

oddaielneco potraktowania wy/saga kwestia wyanacaaiiia acta

- ? i ':••;• at«Rł.t% ole^troli tów. 

tych bowiem praypadkacb oporność elektryce a układu poTaiwo* 

wcfjo jest funkcją stężenia elektrolitu ci

W a f /c / A V

Równanie 58 nałeA aateai praekaitałcić do postesl

,o
ę £

Seta*

t /.rV ; Jeakowaniu otr^isa :;y: 

d<£ %° conat*

dc dc

A 3

leUkońć oporności w w badanych układach była raędu od 10' 

c**i <51® caystej wody do łO^ om dla rostworów o stężeniu lOT*̂  

«w6en/l« tialeĄy równie* wdąć joA W |||| li cieboda oparta o sol»



aą Btruę, d « 2 j  s t « * H  ■oil1«eśr regulacji tej wielkości 

w stosunkowo rzeroidch ^*acicaco» 2 u^T^i os ^^yteac otna 

drugi cwłon wyrelanle po stronie snata rćwnoici *e

« n n «  43 poslnąć jako statecznie sałj /odwrotnie proporcjo

nalny de e2/ .  *ięe«

dtr dtc
—  = —  / w
de de

Zatem stosowe aefcoda poalam a deje raecsywisty ohrae 

Ł lar. potencjału el* kto-cinetycar.̂ go »ywclanych scdsiaei st^że-

nie elektrolitu w roztwsrze*

Bo&rsut si,iit]f pogicBeętilnyel 'iartosciiii potencjału c ,. ,rtro— 

klnetjeznegp, otrsynanyad. aa poaaeą przećstawrlo ej setodyki 

poslsr^ecj, T^itl elf w grani cech Ij -15 *W Zeodnie e opinią 

rćtrycfc sotordw -wtoe to eaneć ea dobrą powt arsałncfic. f osa- 

vivda wyrAkćw tej pracy nie ograniczano się do pojedynczych 

poa «ó »# lecz bras» pod uwa& wartości średnie z 3-4 poałaruw.

.  45 -



2* ffciówleni© wyników

2*1* Układy mo dotowany - «od«

Rezultaty bndai doświadczalnych zaltu potencjału elektro- 

rinatyeziecp wywołanych wzrostem stężania do&ieij.iJd /Li lub 

I5*©/ w tlertfm niklu prsedatawloao i^rnficzaie na rysunku 14*

y»*X*

Krzywa nr 1 detycsąca *110 aotouaj.etjp litem *$kasa,jc, ¿e

TT-jrOwadEenie .̂OEieozłct 19 Ilości dO tl - ©t* Ili© pOWOdUj© Wi t

fiR^sb «alan z©ta potencjału tlenku niklu* Przy st.ź© i u do~

■ • • "■ ■■■:■• , " .;■ ;' ? " 1 .♦ : - .’r; .* /

wjafc,ouje ortrro meksbEi»* Dalszy T?zrost 8t$&enl& pnyoduj© 

Ppad©k wtelfcoćei zeta Tsoteacjału*

ytssyim nr 2 przedstawia * :leeiy potencjału elel^rokln©tyc&* 

dc0O KIO a© wsrortea atv£©nla do:rf. eeskowez-o ¿eloza* Krzywa ta, 

przobi©gająca również jak  i krzywa nr 1  w ©bazarze dodatiloh 

wartości potencjału* wykaztij © dyekratse *tób*U*ze przy stlf&mlu 

donieszki około 2 % at*



**• fytuofco 13 praedstawiono «sraftceilo pesultaty bada 

katalitycznych,wyrażonych stałą esy-kości k rozpadu nadtle ku 

«odoru pray utycia otcsm ych tlerJe&w niklu ,1nkt> katalizatorów* 

Krzywe nr ar 1 1 2 dotyczą HIC óotowmego odp aledaio lit co 

1 tml a ■aa*

Rys»15

fbrćsmu^c dana oj? ta na rysu kacb 14 1 15 latao zau«a£y6v 

śa orzebtag odpowiadających ©ohic krzywych doświadczalny«.
" A

£ - f/t t. '• . I • - Y / *>. • ‘ / 11« sk irtofeci

donlaadrl wl^kozycb od ok« 1 • at#v jest bardzo zbliżooy*

Cal aa stwierdzenia zeajannej aalatnośei stalag szybkości 

1 zeta potencjału a^feomno wykresy w układała współrzędnych

- £ t Q'T&e<*.6: ario: c ; . ? - : i 1 ^
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iłya*lo

krzywa 1 *• M O  (ło tcmar.y Li

krzy»a 2 — RIO datowany

Zależności funkcyjne owwianyeb zn&an przybierają postać 

prostych. W wyniku powy&eaego nożna je opisać zówaaolzwi

k *  a ?  ♦ b W

»ysnac;»Oi.-.e v.urfco6d otał;ycli n 1 b, ¿ę-;;ell li ■ % :r>{ n ** :vi-; 

od po wialnio w ain*1 i raY, przadztadają alf następuj^»

a b

-2
Wio dot*Il 1,05.10- ' 1,1*10T

m o  dot#r© og65»2,flT

¡X8 prosta aalt '; ' t . tey : ? ,

prayjfda bipotazy roboczej, »  wyśl' której w fcadasiya snteraeic 

at^ft** donieszak w NiC reakcja katalitycznego rozkimU* fLfi^ 

przebiega w dyfuzyjnej czgści podwójnej warntwy elektrycznej 

r, granicy faz katalizator ** roztwór* 1 oywl powytezefSD, aacha- 

ais* rozkład nadtlenku wodoru w rozwaia iysi przypadku przedp*
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stawiały «I* n jet,pu¿É*co«

Pitee* alj «út.ttPO¿¿L*-etycar>e ttk¿«d¿w KIO loto— aj - .¡oda 

wartości dodatnie* a dyfusyjaej cc,¿ci podutjnej 

warstwy cloattepjesnej Istnieje ol^o ¿ndolor ijtsrijch ladjatew 

oloitryconycb w postaci joa¿ir «oderotleao^*cág których st^ ¿e- 

nie jeet tym sany* wjŁsme ni* praeeiętne * rostaorae* G^sto^ 

lodunku elektrycaiego /et^le-ile jonóu/ w warrtoie dyfusyjaej 

jest ociólo rriąaaca u  spadkiea potencjału w tej ca.aci pod- 

wćjnej aret^ elektrycznej cayli s po ton cj alea elektroklue-

t y j »

-lorąc pod Uuaę., ¿ 9  nadtlenek «odoru bo charakter słabego 

Im m , nalepy « o iniesieáLu io idee tyki jego rozkładu a^selv 

mi oś o lo k M itT tn ą  [36] • roatvoraob aodnjeh

dyoocjuje «od rag równanie*

l5ia  d ^eó u o jl według r. [ a tesspergt irzc 2^°C

*yt»si 1 #5 »Xj3T 12#

T m ł o «  jonu o d  i loronad tlenowego iíCT jest oieololkoa 

ulega o d  asTbklAi rospodowi na joo wodorofcleoowy OST i tlen 

a to ao 0 7  • Zvl,ksa*nie aesaúowoóol środowiska jaldo «a sdojsce 

w djfusyjnej co^Aol ooTHtwy podwójnej praesuew róunowogv 

dyaoojoejl v kierunku powetowała jo 4 w 3t^f co woal annle c 

oifbloie 0 0  wsroście ccybtooaci rozkładu 2°2m

Tak więo» v ewwrtanyn ptrsypadku reakcja rc składu nadtlenku 

«odoru we Sr a m & t j e n l e  uważać mm raaksje hoTo^anicm^ o n *. 

cbanl -"ario ¿ono^s* aeohodsqcq o dyfusyjrej ca écl «aratsy pod» 

•6taej.

Bierno aod uwaet proadstoeioną chsrakter-atyk olektroklno» 

tyO*H badmyofc substancji jako kot olla «torów rozkładu ,
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/»¿JBiianle ąfy .»ton* kinetyką tegp rozkładu, w układach bodących 

praedaloton rozwaga » opisać niat<ipuji|Oy  ̂ równaniom

[ /-A ^ r i
-   a ■ /  *  X  ♦ b / [ j

dt

2*2* stężenia jonów ^odorotleiło^ch na >otencjaJUi

elek poklnefcyoisrłeoo 1 aktgrimaAoi kat alit «ye&afcj

Rezultaty b^dań elclrtEFOkinetycznyeh i katalitycznych przede 

stawione w poprzednim rozdziale doprowadziły do sfOnnlo wania 

hipotezy roboczej dotyczącej BMimiitsu ro«kładu H^Gg w obco»

5

rozkład «ęgUnśw lub v*>doro tlenków 9 at?*$osferse powietrza.

Morąc pod uwaft$ założenie tej hipotezy, tratując rozkład 

HgOg w rozważańja praypa&ku jato reakcjy w atsaAtli jednorodną? 

k^talisowan* n?*l®i nTOwy^l jonami OH* waratwgr dyfuayjnej, 

celowy» wydajało się rozwiniecie dalszych badaa w kt^nfedK 

ustalenia wpływu a^lsn spienia jonów OlT w roztworze na 

właeaeśei clekt roki nety cane 1 katalit^es»® badanych substancji.

Tia tej bowiea drodze wyłaniają alf -roftliwońci analeatenia 

dalszych potwierdź® ełusmoOel przyjętej hiootesy roboczej* 

fl£psoeaaśaie nalefcy podkreślić, &e struktura dyfuzyjnej 

oz.'Acl w**r«twy oodwójnej, tz * rozkład pote ncjału i ładunków 

/jonów/ w nyńl a bo wiązujących teorii podwójnej w sm t^ elektryca** 

fi#j jaat jadnaaaaoaaia określona wielkością 1 enafciea petenojału

• a

interp^et-toli dalszych wyników*



¿'Ot©ncjai al«ktrckiAfttyczny układu v. NIC c ©tarany -

- «rodne ro^ twory ?t©Ul*

«>■- oani aatyoft*©© opływu eluctrolltOw na zjawisk© ©laktrokine*

ńot^yły  główni© układów ®Łr;ło-v-odaa© roztwusgr elektrolitów* J.-..no 

litaraturn^a ©ćno-^U ^ -ejadiiiwiil:.* v»yk©*iuj.ł, te pudas^

«lektroic^oe;t (tltklrooaaoa; i potencjału przeply©* pro®ao*ą a® 

o^oł u o  ja d n U co ^y ch  wyników«

¿J©*. uępna r©cult&ty baooń pozwoliły na ^yciągni^cl© pewny©!* 

uo.jv. Iniań dotyczących »pi|su elektrolitu n- ¿©ta ; otencjał* 

które z»al«£ó lotne w ©*«©r©gu s>odrę©snUów# C&azuj© się, źe upływ 

ta n  zal©£y aa natury z^iówn© x«ńj ¿»tałej ¿¿k i ©lek treli t u , 

p r z y  czym jo n y  o łaoutłisu p r ze o im ^ r a  Co ladunicu © lektry can ego  

pc*rieracńai oą w wl^kazya stopniu odpowiedzialne za zraiany o- 

t^ncja*© ©loktr©kin©tycznego niż ¿on/ o scrjya znaku łnchadm* 

Jony a ayAez«j wartościowości igfilata^ o wlepia oixni©jnzy wpiera 

na ©¿©wieka al«ktrokinatgpc»sna niń jon/ o uiAazej aaiftojcioaoacl* 

ayjątka&ii *>4 ui 40% H a wi • * onaoto ©&iiziaiy«><ini© ¿«¿¡aó̂

& ¿ lo ży  ti j>fliatJ a i© rz©  ©ó aposeuu  p r a y & o t o ^ a n i ;- p a ^A a n zc c n l  

i&zy a tał© 4«

P r zy t o c zo n o  © tw i© rd z© aie  na  ją  chaw uct© * b «r d z©  © ¿ó ln ik o ^r  

i  & i©  pi o ^ a d z ^  co  ilOwcioi&og©  u j ę c i a  zj|^6»3fti©nlt.*» I I o ^ ^ I o k o  oj ru** 

Ooweni©  opływu © lc k t r o lit ó ©  ni» z© te  p o t e n c ja ł  napotyka  no e za r e g

flt/. i *  . y wJi«tw,J .Cy o. - Z w w.wwi - -v.'4,. , ... U,, ■•*

Li yrf i i  j |©y©li '-■ . -v... ••• ■ '•■!. ■• . .*

tyci* bowi©® n y le & y  uy.zgjl^dnid ©ci. o r p c © l © k t r o © t e t y © s n ' , £  jo i^w *  

d z o r ^ c ję  f i f w y f t o i ,  w© runu i  r ć r n © *a g i  jo no w ej n a  g r a n lo y  i a *
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ciało fctałe - ciec a w p rsypafesu ».iubataiaĉ I o w2aano£.ciaeli ¿ono— 

geczypcn, Jak róv4łie* «aiaa^ grubości v aratłgr p̂ Cfcić̂ neJ i^zaoe 

aa ftttlajoą .stężoni elektrolitu*

lutotn^ prcb$ ilościowego u^cle aaCfi4ii1fHfp v. pływu elektro

litu n i otouc^ał olekfcrokinebyesscy atomowi proca Goestko. aki©|,o 

1 resulta J M  csas innych mtefó« ustalił

oii i uis.-aouaii, oa droCao teoretycznej aale&noóćt

r x :
y ~  33 ^7—  /  /

^c*ie t x i i  &<% ^ierscnyai £>ctcnojalaflki elakfcrukinotyoanysal 

°i dpuoh JtĄych elektrolitów, których ^riu îcsno pr ti-wouiiictwa

^OO ^oo

źoiiitLi a darcia roztworów«

£o uwagę aaclu^ują rCoaioC «gfaJUi uzyskane pr.ie& Uićala*ie-»

[ ] * >e ekspesiysMiital&ej des&edł Cc prostych

sULetec^ci a&w©^ Sycących opisujących ¿pływ stężenie niektórych 

elektrolitów na katanę acta potencjału nytNPa&yoh a-;, i« f̂eto ©r£:ła~ 

aicanycń*

¿te<-ulo&ty *k«j3nych IioCea a.>4 ą)i.^»na stęż«nia 14aUt w rostTorse 

yodnya na s iiaay pot^cjału elaktroisine tycznej o tlenków niklu 

p_ ̂ odstawione aa rysunkach 17 i 16«

'¡Lxaywe na rysunku X? &ofcyc^ próbek dotowanych litem, &aś kray- 

wc zu rysunku 13 - liiO c; yetego l próbek dotewaiłych ielasctt*

<*yiry ^tlt - #>,■**• jtU>*y*l o&£u*c«cno pca^c.c jól&o krzywe repre

zentują pr^yoli^on* ¿awarfcouć coaieoski w ;i at*

•t i@x'isSiy© •■ s®A o»-̂ kl wy ni 4». u c c k.- prî cic .̂ ©‘wicuycn krzy słQf ch c* os— 

wied£ £ sinieli, woźj*- . ujc}ć w nast$> ująco puuikty»
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1/ icx-ayw© 4^wi«uOtt«]|M » beUai^ zwacwl* atyíaá «la&i lii*, v,̂í-;-¡áüu— 

ó-i *■'■ - ■■' - $

¿/ w przypadku a&ró-no csyatoc© SiO 4«* i preparatów dotovea^ch 

iwXaswÄit *a*iaa¡y »ata pofce»o4alu .-¿t&Ją ai$ aaaöai#i.©»)i»aa s&e 

v.aroôLo.a ^tęźe&i. elcktrell u /ki‘ayv.v «ypukÜe/i 

; /  w przypadku blaakûv. olklu dei chattycb litera, s wy jątldl®a prófcki 

w .•■)—4ĵím2i J ictvi i. îüiJu»*-«» stí-'4 Saw ti tí o í̂ax'ifiyfi

«¿afease &aiati¿ pofce.u©4**u #l^t»widLa©tyci6aai¿0» a ©a roroatw

ie •

i-o^Äsaa ßtwierd«i<aaia áwiadeaj| o tya, ¿a wprewadseni* ftalaaa 

to Hl.* ala pov oai4e ©alea oharukteru oddziaływań aiędagr powLara- 

alni4 a ¿oaasU. u T  * £&t«&UAfc lUit k¿©y*sr«& ^ * í/l«e c

. . . . . .  V -• O t

odd»ielywań* Intoreaującyn Jesfc fakt, ¿e pu lerzchnla KIO ¿a iore- 

faceto o&oło 3 % efe. i*i zaeboifttij* sifc w stoaunku do 4oa6* t&C 

roztworu podobał* ¿ale preparaty eayafcy i dot orne ¿elísea*

o «loa u*̂ túl6iiia aötöäötycaöej iorauły ujauj^cej sależność 

sata * oteaojału od. &t$łei&ia BaCH dla „ róbate ¿a ierajqeyoh 1,

1  4 . t. li if /lwi..-*;»-- .• yiox ?'.;■’ • ••• •:* -..sit'- 1■ - tf « lc. c ;  ̂■ w- 

btarlone na ryaurJcu 19«

6 f

a©6ć ftinkeyjną 5 od « aotaa przedstawić v postaci r6waaaia*

jf tSCU /"i /

¿ozie o i u *u| wiwelta»ciaal sfcai^ai*

*iot»i jy* © i^kraaa vm>*tmcX a 1 ft aaatfpu^06 ro©»a-

ilia doświadczalne*

dla KIO ♦ 1 % Li i * 0,335 c* * 5 /^ 9 /

dla sic * 2 % Li t » w # 1 5 c~°> 6 /X V

dli sio ♦ 4 % Li i * ¿ ,1$ c-0,15
/ 5 V



•7 -i> -¡T -A tocjC

M&+*X9

prosta X - WIO ♦ 1 ;-G LI, proata - X«10 + d % Li,

pioata 3 - NiO ♦ 4 % Li.

lE «.,/i.jcli p W t l  MffdMHgptAl M  B |PM M i k Ml §

b rysunku 17 prowadzi do v/niooku, &e zależność zeta potencjału 

ou więżenia dla czjstago Siu, pi-dbek dotowanych żelazem

oraz próbki za' ieraj ¿ce j 3 % :*t* Li Jest dobrze odv*rzuna 

r ........jluh:

f  » £ - o< Xc. £ ) -'

gtmla &  J—t wartości.!* potencjału elelctroicinecjreaMgo danaj

pro^ici ola C^ac«^ c - afcęj&atuea jun&v? OlT w czystej

—7
w o ó f c i e  n M  t ó j o n  ł  l / i ^ l f t *  -  w i o J U o u o l f i f A l  s t a ł y m i .



— ^6 -

¿¿ćmauie ^  u*¿akmtxQt pr»edafc«wi«jąc ^rtricsnie done doświad

czalne w układzie «spółs^ęd&yon log /  £  - r  /  - loe /lo e  §  /

' ■' : . .

presta 1 - ttiü oü. proata ■} - ¿*¿ü ♦ a % Fe

proste 2 - ft10*15 i 5jH^e pronta 4 - NiO + 3 % L i

¿'rąytocso&u na lysuo&u *-ö pioote poawoliiy '*g¿n&c¿.y<¡ wavto&el

$iuifóLG'¿jX4Új&!*'♦. 2. ¿i ■■■ róv.&¿i&lu > * .--Xa i’0¿̂ .c¿;üjjólii,/ch f.-rkiypadkow

otrącono  aaotępuj^c© równania doświadczalne*

dla i*lp cc* ? »  £> ~ 0,1 / 1O0 £ Z '

o

6 /2.0íüíí i»40 + 1 ł 5 % £-0 ¡f 5j ^  /lCfö *  /*“*

O

/i?5/

/ W



S7 -

dln t * - J, /log § t 2 ,1  /5 5 /
6o

«1# KIO ♦ Jff U  f  &  *  /log |  /"*  ' /3 6 /
o

Prssedotnwlon© « niniejijaya roadaialc wyniki aośv& adcaalne 

i ich imalitycssne opracowanie &asu*ają prKypus&eao&io, ¿o w ro»~ 

waiicya praypadku raaray do ©syn!, oni© z minimalną ilością procooów 

©Bratkowych stttO^ląeTOh © przebio$t całoźot ajawiaka* JMado*«|

o tyci proste s&lafeości mataiatycsa© dobre« opisujące aa&ad» 

nieni© wplywu s^ic&ls  wadaago rostr^oru SaOS na potencjał ©lek*» 

trokinetycasr# badanych substancji*

2*2*a# pływ stęftsnis flanu na ssyt&sś« rozkładu H^Og w obco«» 

nońci doto^aanyob tlenków niklu*

Ugyakan© roaultafcy badań ailan saybteouci roakładu HpOg apo- 

wodowanych sadana&l f | | M «  &»OJi w mlcsaanini© reakcyjnej 

zebrano w tabeli nr %  u tabeli tej podano średnie a trzmh po» 

rai arów w t o ś c i  stałej SKybtoeuel roakładu ii^G  ̂ pray okreólonya 

atgkilu  Ha*.'R w ro stwor es sasi «rającym 0*5 g tlenku niklu 

w 20 ml*

G ń fle s iU  »ilustrowano wyniki rysunkaal 21 1 22 na któr;>eb
• -• • ■ - &*- ■ : ’ ..

dla wl^kasej prsajrsystoćiel podano salsSnoAĆ wagl̂ dnyeto s?aian 

stałej «»ybHnśoi $  od logarytou ntę&eaia SaOH /te oznacza 

stałą sssyblaoeci przy określonym tńtężmiu RaOHf asti kQ «• stalą 

ssaybk©»ei pray otęftanlu HaOi* rfomyia ssero/*



-  5ö -

‘¿ye# £1

Qye»22



50 -

Krzywe na rysunku 21 dotyczy ?lłO d©tcwa»#S* lite u , a aa 

tai^w  na rysunku 22 - f*10 Aetewane«o dolozem. Cyfry 

%<►, ktćrytsi oznaczano poszczególne krzywe rep rezen tu j przy

bliżoną zmmrtoi.c donleszlril w afc.

¿rzebie*# krzywych dla KIO dotowanego lAt«ss i ¿el szerz 

r6&r\tą si<? od siebie w ¿sposób zasadniczy przy stwfrwUach UaUi 

mtejnzycfo ed łOT4 ^^pówn/litr# Dla pr6bek dotowanych lite® 

obserwuje etię wyraźne mintea stałej azybko6ct prasy otę&entaOh 

rs*du 1U~T - I JT^ grówn/l* Okazuj o slv zetem, sto zróżnicowanie 

wlaśelwofioi ©loktroklnetycz' ;yoh układów RIO dotowany •  wodne 

roztwory WaOHf Mówione w poprzednim rozdziale, odbija ©1« 

na zdolnościach katal.ltyea.ayab ty eh układów w odniesieniu do 

reakcji rozkładu ILO^t

Przy ettfteniaefe KeOB przekr aszająeych IflT* gpóvm/ 1 oh ser

wuje oi« we wszystkich *^padkaoii «zrost szybkości rozkładu 

H,,Op* ynika to ze zwiększenia al* udziału reakcji przebiega

jącej w całej objętości roztworu i katalizowanej jonand cif“•



t*rt©6el »taljch n ?btoód k k*t«Htyas nag» rotíUadu H202 /w H u  /

Tablica 3
4

prćbka

•
/ g m i  aa 1/

n o  c«* nio*i ?« W iO^e** nio^j.Je

0 5,32.10t 2 I*ó5. Ł T 2 2,16,1o*2 1,52.10t 2

>.lcT? - l f79.1tíT¿ - -

u n r ° 5,30.1*/^ l ^ o t i r ^ 2 ,J % L lT^ l . ^ l í T 2

¿P.UT6 5 ,9 1 * 1 ^ • - -

1*10T5 - 1,/5.1¿~¿ 2,J0.10"^ 1,4Ó.1íT^

3 .U T ? 7,72.10t 2 - - •

U W 4 - l .f c * .! ^ 2 ,ja .ia "^ 1,41.1

5.iar“ - 2,28.1a“2 - -

i .u ~ ? - - 4#21*U~2 2 ,0 ^ 1 ^ '

5 . W J . • s^- uicr5 - •



c*d# '’ î'tbXi.oy 3"

próbka

.
/gfé«k aa U

no««tuL N103J-1 Hi 0*4.11

0 i #2i*iír Xt*5.XíTa <*,6s.xj~a 1, 69.KT2

x.iaf~ 3,9*, lflT2 1,05.X<T2 4,8i,XvT l,2%X0r2

l.IO” 5 J,79.1<T: 0,66, ÍCT2 SIV.XJ"^ a,7*»tó^

1.10-4 O.fÖ.lO"2 X ,# .! / ’2

i.u~ r j ,54*2áT^ X,SO.ivT2 1 ,50 .1 /*

1.KT2 *5§óo#iíŷ " - ^«fcliT2 2,52.1J*2



¿*•5* xiiiex'pi'ctttCja 1 ili>jciov< 1« wyaliKo•:.•■*

i. ttwegl ae te jujdfcleno*. wodoru a:, charakter słabego

Jci.a&u, c«iovy.a było  jt>*aeprowa>-ai6 iu t e r p r o t e c 4 $  u x y &k  ny cii wyal-

&.Ó& V? XbA O MXU-vlJL*>̂ Sflfc OU< iHiUl X4>Wti4>Aiî j.

w©j w roztworach st<; viera;)ących H^G i K©CIł# roswteaiaeh doty

czących kinetyki • roziUeón ii .0 % bodta, istotną ¿ect aua^oao^ć 

%iejj£0;icl ¿tęie&la joocnv wodorotleno ycii v roztvoraa«

i)y*ocjec4a ii u w roztworach ».odcych przebłaga według równa»
4%m 4*

ul :

4m 4» fci

v* przypacUcu rołtw oró w  o a a ł y c h  a l ł a c h  jonow ych , s t i ą  d y $o c J a c 4 1

aotoa wyrazić otę&aolaal ¿¿.ocnie z zaJU żno^ciąt

„ iuuiCA eleJcferooboj^toabcl oaawlaitifch roztworów ao£oo przeó-

¿•»tr ¿iwiijLU W Jfi OA> t £|0«Ł8

Cal fc^iięcic rov’Ju»v;a^i 4o»ow»4 * rozfcv urach wew^ych s ,«.ioira4%-

cyoi* ix .. i w^ii wy-a«̂ ,» ale tylko ¿»¿»ałdtiu vielicQuci aWłeJ 
*£ <£>

ttyaucjac^i tk-dtlotiiiu ,v©doru wyrojonej sówotaŁai >•' » leca również

*laU&9*cl ¿IwOzyuu ¿oii^wo&y ;voay ¿L̂ : *

[ ][ “ 1 />7/

[ ] [ ] • « [ ]  [ -]

1 1 [ ~ ] m t

j4M&Gć*fac z równania >7 atężuaiu ¿cabw ¿*0 . *

/ 6 J/

a etę£vaie ¿006*. wc&or©v.yc*; s równania >9*



1 podetswia^íiC do 50 otraysaayl

[  ]  * y  ~] t , r V  -  t  U  i

[ o í r ] 2  í i  ♦ £ .  [  ] J  - [  1  = J  / • »

£t,&onlo áonów Ua* ¿est réwoo «tvAeniu c •spro^adaODOßO <o 

roztworu NaOBt

[n a*] « o

CsaiBCaaáqc ^*2C2 ^ a £* ráwnsaic eo&ia prsekaatalolé do po-

/b4

atad*

K ł K Z r  n r "i
JL---- [  -] - « [ ' ] -  ,  » J

ni

HAmmle prsoáotwlo funkojoaalaą salefeioéé atęAanla jonów 

<*T w roatvjorze H000 otí atóenla c wprowadaonegp do ro stworu
¿ w

loCH#

Biorąc pod q m U i äo wo fttjstHôh do éfltó M o itó  etosowew 

l̂ «wy roatwór H202# oo odpowiada 0*29 »öl« HgOg w llt*so,l po<W 

atawiatfąe « 1, ) * 1¿~14 £$ll ora* &  » 1*5 • lv> £ $]. 

równ«*iie 64 pmaAatowla ai« nast^puá^ooí

44fî? [( — c [ u f  ̂  «• 190 • ! ) * * ’ « 0 /ö

Bo podstawie powy&aüeá aale&iOfcCi wyJcraÓlono kraywą 

pOH » f/log e/ praedrta^ioaą aa rysunkach 23 i 24 i oaneoaoną 

cyfrą G* Kraywa to aprowwdaa aię do awóch praooina^ąe^oh się



oćcLbcow pr-Stjch, których sens jest następujący *

X* dla • <  10~° ¿ r ó M ł / 1 Bt^łtnlfl jcoói wdorotleao __ z ~ :  -

t ^¿~ ¿2£t iteliUŚCl.

T\y^~ ] = 1*5 • 10“*  = ccnst 56/

U *  dla c > 10 gro«JVl stftM&c jon6v Otf* jest lproct pro—

porcjcn&lne dc stężenia 3 a OH w roztwcrse

I = *¿5 . lC“^c /67 /

- <¿*¿2.—  e fe i ł lb r d & p n  i a ¿ ta n c  i ą  podstaw ę in t e ip r e —

tac ¿ i  u^ys^a^/cń ..,

U
*  Hf;

s-

-3  -2 /<*j<

£ ? 8 3

1 - x ,o  odpowiednie HiC-*l ii li 

k*»ywa «i - m c ♦ *  % Li



HyS « 2**

&rz$rwei 1 - x,0,a odpowiednio H10+1, i 3 J6 h  

Krzywe - MlO *♦• > % Li

¿¿•suit u ty b dań azybkoiiel rozkładu H^G w roztworach zawias»»

jącch i* ui 1 w otoecnoiicl ao^owanych tUmuw alki u przedstawiono

Ic
n » rysunkach 23 i w poateci kraywych log § = f/log c /

o
/krzywe nr 1 i ./•  B* ryaunkacu :> ujęto wyniki 01.-. próbek, któ

rych zelożnodc ¡anion zeta potencjału wywołanych zoianaoii stężenia 

A óh e, ołnia ruananie 4fcf za6 nu rysunku ¿4 - dla próbek, których 

analogiczna zu1wżaz.,ł>o ¿pełnia równanie >-•

wmawiana krzy w e  w z & k r u s le  Balii w i ^ a z y c h  od 1C  ¡¿róv/n/3

przechodzą % linie proste odpowiadające rómanioBU

® a lot. o ♦ yi /6i i

. rifcie a 1 P  »4 wielkcaciaal stałymi*



JPraekefttalaenle równania 6B prowadzi do aaleénoáci stałej 

¿tayokoeci i¿ od «kpienie Äaütt c, określonoj »•xorerat

it « oonat . ca dis c y V & *  g*6w»/l /- /

..arto&c î yitàadüuâka a w równaniu 69 jest 3vielko.¿€l¡$ atałf| i nie*» 

zeieitrj»̂ ! w j 'i'esiloeefct. bł̂ cŁu do&wiadoaalnefjíof o¿* »odsiöju bj»*sncj 

öubet^x»ji /sa*artoáci dosieaatki w H10/t co uwidocj&niono . j.o®ii~ 

ö«y& ¿e@tuwi<a£iius

piíüylaix¿oa.. s&wartoáó i-i w M u / % ,t/ 1 ¿ 3 4

a Wf > W, 5 Cf i 0t24

pra^olikuaia sawartoóó f* w »10 /  at/ i a 5

Ul c, ¡5 c# C> ił

Ma poclótiSVtie p o ^¿02.ycn roawa&aá nofcne v.aio¿uco a¿, 4e « v,yp.vv> 

ku at$£en ¿ieUi « roatworae wyAaaych oü lu* gróm/1 roaklad H¿0¿ 

s a a M s i  w ea*ej otoj$toéci roatworu jateo reakftje jednorodna

katalizowana jomaai Cif”*

» oparciu o to etwierAaanla i ««ranki równowagi jonowej w ror- 

tveroeü aawlerająo^oii a2a. i  Ui-Ui można roakład a-..afclea£tt odoru

* ’ô tiéuajcii uiU»da^i* ecnaroktery%0 ’8Ć naatępująeot

I« H roztworach o atfàeniacb. BaOH ranie ja ¿y ch ou IC " fjt w l  

stę$acu.e jonow u f  jeat atałe* kaytatoad soakłaóa a tyok 

praypadkaoh* sattti aalelać badała jedynie od wieanoćci 

elekt rokine t ycany °  ̂  badanych aubatancji uiytych jako ket all«*

autorów acodale a remanie® 4J>#

U .  ¿ray a t v ¿ « a i^  HaUł wi?k»¿yob ùd lu"4 gro m a  § «ikut tic dosta

tecznego obniścalu wartości seta potencjału pray rówttoc&esajpa 

¿onieja&cniu ai* $ru4¿e&&i podwójnej warstwy elekt rwanej,

o asybko&ci rozkładu tf c decyduje wielkość at^äenia jonów



-  i>7 -

wir w óbj$todci rcatworu.

III#  . ¿«¿erę*!» otyżcó S©0fl oa liT ° do 1C~4 ;.;*ró«o/l o vypa<&ow«3 

***yl>kasci rui,iu.&au U u w p oro v,alA>u ot«palu dacy—

dować »• jyówao v4<tMo&oi elektrolclił®tyc«!5Bc po^ier^chni fcsóaisyGfo 

smb&taaejl Jak i  stężenie 4oriów df* w ro*twoi'ae„

OosMUpedlsująCf ^padUjową ©¿ytofcoóć roakłatfu &a&tl«Rfcu. -.•©awt» 

aoijpL.i u*o£ać ¿a wypadkową & szybkości i*©akc41 ;iacjho&aąo©a w pod- 

» ¿ 6 ^ 4  m t t w le  alaktiye&na^ m  gromcy fass. lcataliuatc? - i-osfcwćr

i reakcji w całej aaaie ro^iworu, ataią s&yb&ości dla całego 

-.ego .-.-ii :..... -'.¿I-- . u .

*> i  byi

k » a ^  ♦ l> ♦ ccflost; • c / —/

Biorąc yod wimdt r6wna*ua <k; i %■: otr^aia.^ dwa typy ;r6Młańf

¿tor© powśnił^ opiayttać elfózgr&aiia wyaikl GOkiv»i©dcsalJE»i

Jt * A • “  B c a łi )  /7  /

H « A ca ♦ B /log |  / a ♦ i) m f
O

¿ć&ie a # 131 i>f & t a są wialkośeltttl etalyai1*

*yaaaeaając wartości vap61osyanlk6\$ w rtMUttlató ?i i ?2 <21©

uauaii^roii pwapaiNjiifcófi uzyskano Ksjloft—

IMŚOil 

dla i*io ♦ 1 ¿ U l

lt rn . ,<*'/ .lCT^c"0* ;  ♦ 6 ,9 ,l c r V  | 5 + c.fiJ.ltT2 /7io /

d l.. M 1 0  ♦ £ S  L I

k  «  1 . J 1  .  l'j“ ' ł'c“ l'» ‘i<V j ,  5 . 1 0 ”  c  ,a 5 + r>> .l- ."2 n  W



-  *6 ~

ÜX &iÙ ♦ * % Ui

& a >#6a«P fci«0#^  0,6$ . 10*

dlttNiO ♦ 1 % tfe

k a üf 14 «cl' ' • «XfiT'YlOg § /  #V/* X# -'1 * XO
? cu

ala ülü £’•

k » OfXB . oC* p-0t8. i 0"  /lo g  I  /  fi *  ¿ f¿7 *16 2 /? * & /

/71C/

/72«/

ax© ¿«lu •*- 5 ;* ¿'ô

k = 0,1> .0 °* “3-0»‘*.lü“3/Xos ;j /"* ' + l*i* . 10 /?¿o/

ûXi» üiU ♦ $ i-i

k » 0,<î .0u» '5- ,6 .ic r }/lfl6 f / * * 5 ♦ % > &a o “ /V ¿4/

bulas po.v-.iaxdaania alusauouei roa«a*a& prsedatawiouyol» *  ni

niejsi jm roidalale i jprawfiaenie, cay otrajaone kraywo doáwieó- 

Cïsine /ïyo . ¿i i ¿ V  odpowiadaj* *ypre»eda«»kr“ *d»»anl«» ogôl- 

, ¿ y..,egkGOaM «ykreay kr*jpwyehs

,  » ♦ 10^ /7  V

,10 m /y * o,ii> x"*‘ * - 0 ,> .it " /lee 1 0 'V  ♦ 1*5

y = o,¿5 x°»''!5 - ¿ ,6 .io "5/iœ  l ü 'V 'i,> ♦ ‘»,6. 1o " m /

î x k j w  t* i w uklauaie lo^arytaiittsnyst p»aad8ta«’iooo na ryeuü- 

k«ch 25 1 ¿6«

Obierając wartości wapolcsynalatw s xó«nwaií»ch 73 *  7S> brano

?,od uvwigę a&atępu^ee auwßtyi

*/ w rómaniach od; oblacie .jących ogólnemu rômManiu V *

wartoàci T?3>półOiiyimiJc6w są abliżone, pray «san» itosuBAk B/Ä 

jeöt ra^äu XO4”!



- uy -

4,2 <

-6 - S  -V - 3  -2 lo i jx

H y s .

* y k r M  i\) zn a n ia  7 5

w równaniu fA  pr&yjęto ę.ax-tckici Vv&po łc yynnikó w na poaiocaiti

i cii órednlch wart ouci © równaniach 7d a-cj

c/ róm ni© ?> odpowiada równaniu 72 d, którego współczynniki 

różnią eiy m  c^nie od *apó<to¿ynników posoctaiych rómań te&o 

typu /  euż̂ i rui ę tora wielkość iffifciadaiita pot^o^a$e a/*

C h  z 'ak tar  krzy w e  j  n a  ry cu n k u  i  k r zy w e j  1  na  ryou&uiu 2 6  

odpow iada  u po i, n i  p r z e b ie g o w i  k r zy w y c h  d o u ^ ia d c  w alnych  n a  ryaun- 

& a e h  <-$ i  « t  n o w i uo p o t w ie r d z e n ie  a i u u « n o s c i  p r ^ y ¿ § t a g o  

iaudulu et,iau,&c©ao pi^abiog ajawiak w rozpatrywanym układaie

i  właiiCii in t a x p x « jt a e ji  aateiaalycsaatf j *



ilo<j <j

-osi

-

SyS* ¿6

kraywa 1 - -ykxoa równania 7*

k-.s&.ywa - ..jkrea równania 7i>

Osobnego omówienia tgraoga krz'jvm 3 na rysunku ¿6, będąca

«Orkrooan równanie ?>, itióru doiycay próbki UiO ♦ >. Li. //>v.nonlc

*/> trud oaii i-.SŁyOisąy ula łt *  c > 10 . ¿%©dnl« bowiem s rów»»»

nioa £6# v tyo. aakreei© &tv&oń powinno naotąpió "pr&aolekfciyso-

• ani©'* asstigr poduó^ne  ̂ /  sraił*aaanoku seta potencjału/. For- 

rftłinifl powinno to -ocli&nąó aa sobą prsseblag reakcji odwrotne4 

do roatifcleAi ii o ,, co ,¿4*4*1 oc^ywlijol# nlolo&ioano« Maaoaywisty 

prz«biog krayw»4 doćwiadcaalnej /kraywa ź na sysunteu 4/ odpo

wiadał aatem, linii pi^ery^.anej na rysunku G•



¿m+m ¿sano, cl elektrdcine tyczne i icatalit yczne do„o-

uanycn Łlunkó.. zdUwlu -»o-̂ fiko. anych px-6&nŁo*o«

-^^eCw/\;i^ba puwiex~cnnio poipriewooaika roZni ei* ud ż^oslnoj 

powierŁCimi gcoca,trycani>j iutnieniea defektów różnego rodzaju, 

które- n ruozają ściele periodyczną sti^ukturą ; owle„-^chnl# Przy 

ustalonej róvno. adzet ¿; o .ierzconl = chaiasteryguje Blę poprzez 

o tr«bidM  atęftociia daielctó« ¿aldigo rodzaJUf decydujących o  aJrfcyw- 

noaci jcstalitycsnuj i  laćmucu e le łZ try c ^a  i cwici-^cimi. Sóvnoiro- 

gowe aefo&tow -ależy ud t «aparatury* od n .tury  chorsics-

ne j  /ooeonoOui aboyeb rtosleanełf/ i  ,łbiograXiiłł próbki. Prsss 

"b io ^ r a H * “ uaa^j prooz-i rc^umiu ai$ speodb ja j przygotowania 

0* 2. w pw«iya stopniu wszystkie te csycnijŁi, ¿Łtórc aiały aa nią 

riui «j -... 1&&L

biorąc po«y&sze pod uv. ..gę cel wy-a ay dawał o aię przeprowadzenie 

b. uan «lUctro-dUi<--<yC£isycn i  eatyfeno^ci Jcatali b y c z e j  dla sub

stancji or denych procesowi modyfikacji , owisrschni*

V tya culu dob^une tlenki niklu obrbi^no próżniowo w teope- 

ratusse ^>0°C przy ci aieaiu rz vdu 10*"  ̂ aa %  przes 3 &odalay*

¡1 «  tak jąoTownjrh próbek ozaeczji.o potencjał elektrod  ne- 

tycznjf i stalą tzybitości katalitycz^^o roJdadtt H.O^, tuniki 

b«uaii p4.-ciu;ta'.iouo fcreiicznia na rysunkach 7 i 8.

Irsjwo a 1 a. rysuatucb ¿7 i 2ii przedstawiają zmiany poten

cjału # a « < . t y c z n e & o 9 a krzywe — zagony ¿»taioj uzyb^oóci 

rozkładu ze wzro^tes ztęźeni^ ^ouioszki w Hit*

¿r&ywe zuiaa zeta potencjału przebiegają przerażająco w oba ża

rze wartości ujeanych, pizy czym dla stęźm* ok* 2 £ at* zar6wno 

li «u jut i ź@las& obaei.ujo się e^ztre&a*
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«ktywnotk. jc-talityconu probv.̂  * cci wii^/a , >raypadi£U jest 

^O i . lu razy wiyksza * I Gro*maniu z ;ktyv«nością próbek nie. > ud— 

canych obróbce próżniowej. CharaJcteryetycacya jest .¿naczny spadek 

akt^.noici przy stężeniu doaiaszki już poniżej 1 % at. Dalsay 

wsirost a tę. oni a żelaza w liiO nie powoduje zasadniczych amtap 

staiej szybkości ro^peA» H.,0. /rysunek ¿6/. Natosiast dla KiC 

dotowanego IIlohł oeserwuje alę o;jtr© aukalama aktywności kotfi- 

litycznej p-^y stężeniu domieszki 3 at# /rysunek ¿7/*

Z pr^edai awionycn na rysunkach . 7 i 28 krzywych wynika brak 

korelacji aiyday stałą szybkości rozkładu H 0 a seta poten

cjałem* ¿'oztrala to ¿*c.ziet że fc przypadku, gdy próbki podda się 

modylikacji próżniowej, rozkład H O , przebiega jako typowa reakcja 

flA*4ateoz'6dna na pawiar̂ -cana. katulz* atura w nacetwi* a4es^>c,/jnu j . 

iifyujuJuiM *ieiŁtrctó.inetyc*łne zaó, nie dają ./f.ią.iu * struk urę tej 

czę ci pcrfiwójnej tratwy elektrycznej.

2# wlienaastejaeiii [ ] aożn.. ^¿zyj%dt A# saakcja nie

jednorodna zachedai według & achani zau rodnikowego* yk&zano bo- 

*iaa, ża udział swobodnych elektronów i dziur katalizatora 

« yJLązanlacn ąt*»,i) i t\ ojępoy¿aych piow&dzi do te£0t ż@ cheiiir.orbo- 

*ana cząsteczka «oratfpuja przez określany czas w stanie rodnia owym# 

Cbecnosc rocuiJLkbw i jonu w rodnl&c^eh, po. ¿.tających na powierzchni 

w ugrniku chemiaoi^c jit aapaanla rodnikowy mechanika reakcji nie» 

jednorodny oh*

iieciniko*̂  aechanj. za ro^kł >fcu H.aG aożn& opisać za pomocą

scna&ató* podanych przez ajpanaa go j$6| 39 "j 9 któjęy w roava—

żi.nlacn aeyeft u - ^ u a ia  iatnzenie d?,och izoaapyeznych i'odz©jów

W t K « »  • I » « M ł U  ci«.t«eM k «,02 polega no rółnicach 

t rttk tiualnycŁu
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^biti ittiąy latule^ą ^ ułuraaio&tój i^uaoMćiuo« ¿;cói*©4 p3M»c6ttnlę— 

oie ¿t: .̂ , , Ĉ Ŷ JL-fc *

£>©& waglflu ¿;war*©ai* ¿¿¿.’o©©*** rc^tkadu Jdut ,t rea&a4-.>

aiaaarj^a gpr©v<aciaa aię «6wcaa& © wysiany ©bu cfeą&tecseic 

a ja .. w sayui. rówB&iUtii

id
- u ., > i:

«i «£
fi
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•>• ©tencjai elektrody proazteot-ej a afetyaooóć katalltycssna 

b ©u^cii stt©©*aa©,ji*

¿.ikrfjic 4*afe &ja*iafc© poi o« >4^°* a* |i • *® elekt.

su ©roba© apro»*akow8Ajpa aateriał©« î yAcoauJe lany potanajal uli

l ¿Łfc *i© i>I'-f.. v v i, ■, ; ,'C-,t V. J :...LU .C .i. l C k  [^  ]*

©^aiw© ©kitaciaĵ c© ©iy a cieatroa^ «ty pr oaucU a4ą«©4 cteeaoaa4 

¿.u*,©xvu«xu©,,a i«i>t»ejrAai©»a a.-awaa© ©IcKtiodą pro© altową« c war ©&©1 

p©w«*4©4©£U fcyca młaOći po¿©gulw dac^ćuj© w au&̂ rm stopniu

n- turo* wtańoiwotcl I © o& 5b praytsafcawaaia l owlireolk&i sub

stancji e4.rvaekovo.ae4* -iatariai ro^drobaico? ©M&iałj^t^e 

ailaie aa r©atwór wypełni --4W F«-ry i kaaalifci :ii$d£^ alara sal, 

*• 1 :  U.4*© akfcŷ aoa© Jo&ć-w*

^©a^t- »!>* • fct? 4jJytaiiC4aAU elektrody yroaakowe4

V, lsti aj»«a6b .35®ią*aaa 4aai z .... . d [ J

2,jawiwt© to, aaaae rćifii«* pod n^m% ©i©*tu suttpena^nogo.
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poi ag« n cyaf iie pH klarowanego i^żIbcsw n^d osadem różni ¿ ię 

6d vartoúci pii j ., ¿sc,.~j w v ^ K v i t  ©. ..,;..v.ieoiu,7 [ 1;-,

* . J . i jednej a ostatnio eg , ,t prac [ l  ] ¿oray,

b..uając «*íekt «us¿.«afiyjny dla takich tlenków jak Al 0-, Cr C
«í J? j

4.ul¿C: iüici-^'ü xv^noví-zeánie Ł o u&cjał altik. ,v jtiffftftyogay > ¿.ą ciro i| 

dvuüli oni do stwierdzenia ścisłaj Aorelecji -aięday zeta po> 

tenc jełeotfe efektea s u ip t u j l B p » F^kt tan saa ługuje aa a ¿ca#» 

t>ól&4 ttwig  ̂ w zv.ią&łnł z ehsraktsi’esi pi zeprov adaonya w uLuie j&..^ej 

pracy b daft*

PtwQ0 nad ustaleniem airi^iúku nię&ay akty w*noácią katalitycz-

■ ■ f - « -av ... -■■ eay*aika - yf1^  ||

w i wafcaci la^tariału ciaKtrouy proa¿kov,ej prowadzili teaaaai

i wepó łp rae o v.üicy 7? / A y  0 j * *■• zypkene rezultatj* w r.lelu 

g a d k a c h  v;&kazywały a¿¿ równoległy przebieg a i a n  wartości 

potencjału elektrody proszkovej i aktyvmoéci katalitycznej 

badanych subatercji*

i* uwa^i na poąyzsae roa wdania «ydawał o się celcnsya i po&y» 

teezoym przeprowadzenie pealar-.. üt ene jai» elektrod proaako- '

grek dla b danych, tlenków ni.au* Uzyskane* bo^iea, tą dre * 

«yniki aogą ewtncuió ĉ -nne rozszerzenie i uzupełnianie pracy*

^ctoóa ¿.-offli-. rew potencjału elektrod prodzkot^ych* 

a do&wi~;dozanlach atoaoweno opracowań ¿ i opisaną pr£.ez 

íD'.;í5S.,í oc:o [ 7V, V. 1 elektrod* p* ô kô --*, eebenat

praeda fc a«iono nu rysunku ¿9*



ftj M\> f*,

i ÓAi^uiwof ole^treoą p*wa3Łjco%ąf u tanowi eleictrcd* wy-

- .  . _  • • .........., . . _

ikCy . 4.w .. . i* :b U •■!.. _» ugc ... j ti ace ; .... c.'cw,.iŁi

■ * ł>  ' — 5 l

jlow#4 * «Łateferoflą odaie&io&i& poprawi elektrolit itfypei&trĵ c.y 

ze __

ilektrod<*al «^prow«d*»^|cyai byiy ciruciiti pic. tonowe «toplaae

J-.aiO elektrolit tatowô ano Ct> adoegp wo&oy

ro//tm>r &61*

ro*.*>w«*Ł̂ «i<sttł. «uLtt̂ ĉ wû o ¿6tti«FU aieraobo ¿isaględeai 

siefti© potoi*o&uty «IwitrcrtL '^pro^juia^ iC^c;. zoiiuri&ejąc je do rosa*

.. .. e

¿tóryoii pet*aej*ijr ale rożni* jr się o<l aiobie więcej niż o lt aV*

K

p$*ą©*Łenie ¿«4 *•• o*»ui%o k fcleifetx‘0v. \ o^nieaieni©, Którą et nosiła 

w^oon*» eiw*t*w*U* -̂ **iow#iw'fe** ¿i*-f «lefctroactat^iAct utworzonego
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uii.4sx-2.otio aa potaocą eleiŁtroaetru 3y iglicznego £ dokład&oócią 

uo i  11».

««¿*.ystkie pomiary wykonano w taaparatu ae otoczenia równej 

1© I  <ź°C,

•>♦-. *yniki i ich cuć wionie

-JrŁeprov.adzGAe aoSwiadc^eniii «¡ykazałyt ¿e w cii&u pierwszych 

godzin 00 ¿-oi, oczęcia paniru potencjały badanych elektrod 

proszkowych z&ieuaały oiy» by następnie posoli o~ią^uąć wartość 

stałą* /-u chars^iorystycziL* dla danej próbki przy jno .ano śred

nią wartość z >-ciu poolajpów óo*toav>xłych po <-*♦ godslnaoh od po* 

czątku doświ. uczenia* gdyż wtedy r^rtość 25 pozostawała już 

praktycznie niaaalt ftta*

. «c«oiSułove wyniki zestawiono w tablicy nr 4# guzie obok w—>■" 

toścl potoacjazów elektrod proszkowych podano stałą szybkości 

katalitycznego rozkładu ll .Ĉ  dla poszczególnych. kontaktów.

Kt podstawie ruzultotou przedstawionych v. tablicy 4 można 

stwierdzić9 źe rodzaj badanej substancji wywiera wyrainy wpływ 

nu feieliioad alerzone^o potencjału elektrody pioszko%#ej* *orów- 

n nie aktyinoóci katalitycznej poszczególnych próbek z %artOoCią 

potencjału prowadzi do wnio^&i« &e wielkości te anlenie ją cię 

równolegle* jv,iększe j fe*ktywno6cl kontaktu towarssyeay na j- 

wl%*jcaza wartość bauanej elektrody | ze spadkiem 'iktywaości kata

litycznej warsoeć tu maleje*

Dla pełniejszego ¿obrazowania tych prav;4dłowości przedsta

wiono UiiyritaU* rezultaty wykreślili® n^ rysunku >0 w układzie 

Wfó* oii/^dioycU k - £ /potencjał elektrooy prosak. i>*jA
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Ucôütt^« ~ i „ t ¿e  zttlwAnoéô k,fcyv*&o£ci k a t a l it y e s u & d  od ¿-ctoiy» 

C j a u  ©u**/*!w^aaicJł © l o k U o d  p r o a s t k ^ C A  nu;\itô u«Jąć «  p w a t a c l  

aoaukanicanej k^i&ywoj c i^ io j .

ir*©dftt*wion<e « lym aiejfâcu v-yai&i i «ttewai xda> aą secsm*- 

XbI* ceane ?-waty*« y, to iatiaia^ą przaali»Jâiit;Jak *gr kazano ai 

y— aątsu t«go x ^asJUiu,po^woiu^«ft apo&siaweé ©lç p«*nÿcii ¿u- 

.; ■ ji ; ... ,

«IXWLti Oisü! jjrfeoÂfttOfti&j*

¿'osjkttéê•  i‘otiJfcreàli4 a d « iy  iakt aaflfetMtt&a ôoi&ia,3 znieżaoèci 

ftifday akfeyaaaśeią kat «11 tyczną, a potufijtłoi tltictooâ| psoe;:- 

u>“*«3 ¿1* i JL«4otov nnô^o JSlO* saisio ifc eharakfecsx̂ ô tyka «Xaktro-



¿dLneiyc&na w tyia pnt.ypad&u n i e  d a j«  Hak p e łn e g o  obrai-u*

óiiig4 serię pomiarów i_>olane¿mvtr,ycza^ch %ykommo dla i ra- 

p>~x*fców pocU^at^cii u^&ennio ob^ouie /. or«s-o«ds.. «4«/«

ttayakan* wyniił! podano w tablicy ¡?* tablicy tej praećatawiono 

również dla rorómiinLa dane ćofcyceąee «aktywności katalitycznej 

bawuiijch próbek*
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&ubata¿:c> pQtaccJai ülísictroúy P recale oca 4
k talltyo&íiaeo 

ro¿&ladu HjO, 

✓»i*“* /

«Ha po zcaególaych

pitófe éreoaio

•>¿v .. , •* 12 1 ♦ 110 ^,$6$

« U »  .^ a --.V ^a + lfc> — ú ̂ 0,056

-¿98 da - ¿50 - ¿7¿> 0,117

¿»lU*>£f!a -186 do - 175» - 180 Otll¿

Kio» i;jLl +l¿¿ de ♦ 147 * 136 0*071

— O + ¿üj> 0.C95

*»¿---"¡r>;,í**l — *.v> uw ♦ i,¿d — !»VW wfV7>

— 2J58 tío — 205 - 221 0#1 6

¿ a&caaJaXj uXQ~fcrod p+oasfcowfcik día poaücz^óXnjch pi'óbek 

róáuiíl a lf  uaacaala al^úzy  &ota| uife t̂ jrU&o wiaX¿ü~cá4t leca

i  iiMikiiiUk* ¿a¿¿JUUa uaí^cu |u:»#¿^tav*’¿<¡«típcli v; teblicy 5 ai© p ca

bala «^olílitüié 4eatu.4t sdaloa*Eóiy odao^ai* iBltiaeéei, ¿¿iyday t̂ety«aao- 

acl«| y¡»M*si¡fGh ©u£tót*a^4i i  xth atiaÁaalaa. 4¿&©

eayrjBÜc- v agnlwla» £ak aaróvjao bátanle ala^tratcla# .yc&ae

. . , . .  wv¿-* 71 / ,  jíak i  potittúcjouuttigpaMMi tlankéw siklu

i Qáúfflycii otísa*SW»ttiu w podwyiaaoíngj taaparaturaa ale oáawlav»» 

«ied la4^ ich ^¿aaaoáci icatallty6¿¿j¿-6b w tí&&ie&i*oiu co x«as.c4i

X Oiíltit -: •



x o^usosa^ie «

t^r*Taaae wyniki pozwalaj* e-ąizić, k  paslar potencjału clextro- 

iiattjcingo ~cA« oyć jedną z a et od opisu i ~>iioóci kabalityca- 

euoata&cjl« w»#^aaj%c przede »azye Ltia *iafanoeci. cyrUi-yjnê  

części podwójnej rcretey elektrycznej, actoća te nn<iaje się 

szczególnie do badanie tyct heterc^ nle&iycŁ reakcji katalitycz

nych, których ćecy^nj-jcy et^p przebiega nie n~» eaaej poaleracanl 

ciała etale^o# lec* w bezpośrednia jej s»v.iedit*ie.

Przegląd .ynikć* roTaff— ftuj rracy i wymywających z niej 

mljskce aoia» u^c n>i>t*. u^,c ot

i* Je podstawie krytycznej oceny biblie^* lii cciyczązej eetodykl 

coś*iec żalnej zjsrizk elektro ilne-yzn-jcŁ ¿decydowano ^/Łna- 

c2 oć zet: ote^cjai w oparciu o /-«tiar _;ctencjału r-c; , au

na zaeeozie wolnej 3trugi cieczy. Metoda te ciarek.eryzuje 

elf szeregi«* o^rdze iatOunjcŁ zalet. Pr&epro&edzone -^liza 

*ycazałe zupełną pupraanoac zastoecr aaej aetooysi poai&ro«ej 

z Łeorei rca^e o onkta widzenia*

ćprereweno ei ec^alny spoeób e-orz tdianie ¿ąpil^r do po* 

a ■ elu* :o  •'- yc cr z .-.wz. .„ -jW<*~u1łqt.;• & . ..o,

prenkt^eh«

~e M a i  Intel łtjfrgreb m t o i o f i  reakcję rozfcŁed* Ł,t. .

<-# weglfdtt ne ró morów* ̂ oć «lodllayefc meebealseóe tej reakcji 

jest ans powezeennie stosowana j*»*© reakcja test osa w ocenie 

j koeci kom-oictw*

) •  * cela ustalania «płyasu natury fezy stałej e

«Inności elektronLi eznych c -

î ro-* ^a»«w^orino « bw >ni acn zatłfcn̂  cnare&ieru Hic n  drodze 

4 M l i | W N M I i « Ą «  M ii eeikf ocnerewą lab aleoep: croeą.



32

4* Uzyakano wyniki doświadczalne układów &io dotowany - woda 

d ^ o « id * U y  do utwierdzenia śclaiej korelacji, isyra*a4ącej 

&iv* s; It^no ci 4 prostoliniową, &i<*’dzy wielkością potencjału 

«i tqr«M*t*.r katalityczni iflfttfc aub-

at^nc^i* li, , - ocatawlo powyższego «twierdzenia przyjęto hiootezf 

roboczą» » ¡której \i«ynik& konieczność traktowania kontaktu, 

w rozwalanych zagadnieniach, nie $S8£ ¿ak© oćdziolnogo indy* 

ilduim, loca łącznie z łasą ciekłą jak© ukl du Katalizator

•  roztwór o ąpecyfioza^ch właóciv. o&c iach.

B. dania fuUŁCji potencjału elektrckinetycznag© ¿oto.anych 

tlenków niklu od BtąUnli Se OH w rozt^rze apkasnfty dwojaki 

chor« eter tych zai&n w zaleiności od rodzaju aubetaucji#

Krzywe doświadczalne w obu przypadkach doją się opisać nie- 

akoaplikowaiynai rCwanniaai nateiaetycznyai /równania 4& i ^ /«  

tmriwiano różnica zjewlak aachodaącyoh na granicy faz kata

lizator - roztwór i warunkując© wielkość potencja«u eioktro- 

tiLtu&tycuiJ&oO znajdują ocu^iorc iedlcniewzaiarzonoj aktywności

katalityczni 4*

6* oparć:lu o rezultaty b dań ele*trokinatyczn;/ch i teoretyczna 

zarunki równowagi jonowej w rozpatrywanych roztworach prze

prowadzono próbę analitycznego opracowani« zagadnienia aktyw

ności katalityczne 3 badanych kontaktów w roztworach o zaiennya 

et^enia elektrolitu. Zaproponowano ujęcie ¡a&t^aatyczne z*» 

leżnoAcl Gtaiej zzybkoścl katalitycznego rozkładu ^¿"‘2 

a tę Zonia K -OH w roztworze znajdują potwierdzeni© w tt^yzkanych 

vynikacn Aoftwiauczalnych* opltsanyóh w pracy#

y# fcynikl badań eiestrokinatycznych i katalitycznych dla 
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di;c duje atrukturu elektrycznej warstwy podwójnej na ¿raniej f z 

katalizator - roztwór*
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