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troda kroplowa osiggnie potencjatr redukeji aldehydu, jego sig=
zenie w warstwlie dyfuzyjnej spadnie do zera., To zekdca stan
réwnowagi, wiec czedé glikolu zgodnie ze stakg reakcji hydra-
tacji ulega rozktadowi do aldehydu. Szybkoddé tej reakcji de~
oyduje o wysokoéci fali, poniewaz proces dyfuzji dostaraza
aldshyd z gtebl roztworu do warstwy dyfuzyjnej bardzo wolno,

z powodu niezmiernie ma¥ego gradlentu sfgzenia, Proces dyfuzji
mo%e szybko uzupeinié w warstwie dyfuzyjne] tylko glikol,

w miare jego zuiywania sie.

Prady kinetyczne wystgpujg takze w przypadku redukeji
innyoh nigszych aldehydéw alifatyoesnych. Zaobserwowano je
réwniez podczas redukeii ketonokwaséw (np. kwasu pirogronowego
lub fenyloglioksalowego) oraz o=-nitrofenolu i fenoloftaleiny,
a takze w przypadku redukeji glukozy, ktdrej postadé oykliozna
w warunkach polarograficzmych nie redukuje sig. Redukoji na
elektrodzie ulega jedynie jeJ tarcuchowa postaé aldehydows
z szybkodois, z jakg powstaje ona 2z ol=glukozy lub z fB-glukozy.

Zaleznodé wysokodci fal kinetyeznyeh od
stezenia jest liniowa, podobnie jak fal
’ dyfuzyjnyoh (rys.1.77). Do wathniejszych
cech pradéw kinetyoznyoh, cpréaz pro=
porajonalnoéol do stezenia depolaryzato-
c ra, nalezg: duzy wepétczynnik tempera-
Ry8e1.77 turowy, wynoszgey okoxo 30% na jeden
stoplerd (wspdzezynnik temperaturowy
pradu dyfuzyjnego wynosi przecigtnie 1,6% K) i brak wptywu
potozenia zblornika z ritgeig na wartoéé nateienia prgdu. Zmia-
na poXozenia zblornike zmienia jedynie wielkosé osoylacji
predu.

1.25.Prady katalityczne

W nisktéryoh przypadkach obserwuje esig zjawisko wzrostu
badanego pradu granicznego, spowodowane obecnodoig pewnyah
substancoji, Niewielkie ilodci tych substancji uvatwiasjg wéw=
czas redukcjq katodowg lnnego skt*adnika roztworu - najczedoie]
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jonéw wodorowych, powodujgc powstawanie pradéw granicznych

o natezeniu nawet 500~krotnie wigkszym od natgzenia predu
dyfuzyjnego uzyskanego bez obecnosdci substanoji, ktdra nazywa
si¢ katalizatorem procesu elekirodowego. Obserwowane fale na-
zywane 8g falami katalitycznymi,

Wptyw katalizatora (np. $§ladowych ilodci metali grupy pla-
tyny wydzielanych na powierzchni rteeci), polega na zmniejsze~
niun nadpotencjatu wodoru, dzieki czemu wydziela sie¢ on przy
bardziej dodatnich potencjatach dajao fale, ktdrej wysokodé
zalezy od stezenia katalizatora. Réwniez niektdre zwigzki or-
ganioczne kataliznja prooces wydzielania wodoru na rigciowej
elektrodzie kroplowej. Do grupy tyoch substancjl nalezsg pochod=-
ne chinoliny, niektdére barwniki i biatka. Za katalitycznie
ozynne w tych zwigzkach uwaza sie grupy S ,:NH; i—SH,

Do fal katalitycznych zalioczamy réwniez fale, ktére po-
wstaja wtedy, gdy prndukf reakcji elekirodowej reaguje w war-
stwie dyfuzyjnej z jakas$ substancjg zdolng przeprowadzié go
z powrotem w substrat procesu slektrodowego. Taks fale mozna
otrzymaé stosujge roztwér zewlerajgcy jony zelazowe i nadtle-
nek wodoru. Nadtlenek wodoru redukuje sig przy bardzle] ujem-
nych potencjat*ach niz Jon felazowy, -tak wigo obserwuje slg
prad graniczny jonu telazowego przed falg nadtlenku. Jednakze
w obecnodci nadtlenku wodoru prgd graniczny jonéw zelazowych
Jest znacznie wigkszy. Mozna to wyjasdnié tym, ze jony zalaza~-
we, powstajgee w wyniku redukeji jonéw ¢elazowych, sg utlenia-
ne przez nadtlensk wodoru do zelazowych, ktdre ulegajge po=-
nownej redukeji na elektrodzie kroplowe] zwigkszajg prgd gra-
niczny jondw Zelazowych.

Wielkoéé tego prgdu zalezy od stesenia nadtlenku wodoru,
wigo fala katalityczna zelaza jest w pewnym sensie falg dy-
fuzyjng nadtlenku wodoru (miarg stezenia nadtlenku wodoru w
roztworze), ponlewaz dyfuzja nadtlenku wodoru z gebi roztwo-,
ru do warstwy dyfuzyjnej jest procesem wolniejszym od pozo=
statych reakeji

2Fe>t 4+ 26 = 2Fe?t,

2Pe2* + 3502 + 2H* + Hy0, = 2Fe>* + 35027 + 2H,0.
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Wzrost stezenia nadtlenku wodoru powoduje zwiekszanie
szybkodei dyfuzji (wzrost fall selaza) tylko do momentu, gdy
szybkogé dyfuzji zrdwna ele z szybkodoig
| pozostatych reakeji (rys.1.78). Dalszy
wzrost fall katalitycznej Zelaza mozna uzy-
skaé jedynie przez zwigkszenie stezenia jo-
néw telazowych,
CA;E- Jest to ogélna cecha pragddéw ketalitycz=-
nych, ktére rosng w miare zwigkszania sie
Rys.1.78 stezenla substancji katalizujgcej jedynie
do pewnej wartodaoi granicznej.

1.26.Wiazania chemiczne

1.26.1.Energia stanéw elektronowych

W modelu Bohra elektron jest kulks o masie m =9, 10912108 g

i elementarnym Xadunku elektrycznym e = -1.6021-10"19 C. Gdy
atom Jest w stanle podstawowym, elektron krazy po orbicie naj=-
blizeze] jgdra. Jezell atom otrzyma odpowlednig poroje ener=-
gli, elektron przeskakuje na jedng z dalszych orbit. Orbitom
przypisano kolesjne gidéwne liczby kwantowe n = 1, 2, 3, ..
Okredlajg one ogélnie poziom energetyczny elektronu.

Chociaz mechanika kwantowa traktuje elektron jako "chmure
prawdopodobieristwa" znalezienia radunku elektrycznego w prze-
etrzeni wokéx jadra, to jednak ruch elektronu ma cechy koja-
rzgoe sig z ruchem kulkl po orbicie, poniewas ma moment pedu.
Jest on réwniez skwantowany 1 jego wartodé wynoei V1(l+ 1)+ ,
gdzle: 1 - poboczna liozba kwantowa, ktéra moze przybierad
wartosei 0, 1, 2, n-1, % = h/2w = 1,054589+107>4 Jeg. Na orbi-
ole o gtbéwnej liczbie kwantowe] n = 1, 1 = 03 gdy n = 2,

1 moze przybieraé wartodol O lub 1. Zamiast oznaczania po-
vooznych liczb kwantowych cyframi, wprowadzono symbolike lite-
Towg
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