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1.23.Maksima na krzywych polarograficznych

Na polarogramach czesto mozna zaobserwowaé gwaltowny
wzrost pradu granicznego w postaci tzw. maksimum. Maksima
wystepuja wledy, gdy depolaryzator osigga powlerzchnig elek=~
trody kroplowej nie tylko w wyniku dyfuzji. Istota tego zja-
wiska nie jest jednoznaoznie wyjasniona. Najprawdopodobnile]
wekutek nieréwnomiernsj polaryzacji kropli, napigeie powlerz-
chniowe rteci ng réznych fragmentach powlerzchni kropli ma
rézne wartodci. Wywotuje to ruchy powlerzchni rteei, powodu=-
jae doprowadzenie wieksze] i1lodci depolaryzatora do powlerzoh~-
ni elektrody.

Poniewaz maksima zniskszta¥cajgo' polarogramy utrudniajg
analize polarograficzng, usuwa sie je przez dodawanie do ba~
danego roztworu substancji powierzchniowo czynmych, lepkich
barwnikéw lub zwigzkdw wielkoczgsteczkowych. Najozesdciej sto-
suje sig swieze wodne roztwory zelatyny.

PA* Maksima dzielimy na mak=-
301 sima plerwszego rodzaju
(o ostrym piku, wystepujace
w rozciefczonych roztworach)
15 i maksima drugiego Todzaju
(o Zagodniejszym przebiegu,
i wystepujgoce w bardzie] ste=
i 2 v Zonych roztworach). Ostre
Rys.1.76 maksimum, pojawiajace sie
_na poczgtku polarogramu w
0,001K KC1l, jest maksimum tlenowym (rys.1.76). Po gwaltownym
zmniejszeniu sig natezenia ustala sie¢ prad graniczny tlenu,
odpowiadajgey redukcji rozpuszczonego w roztworze KCl tlenu
atmosferycznego do nadtlenku wodoru

02 + 2e + 2HOH = H202 + 20H

Jest to koniec pleteau pierwszej fali ilenowej. Nastepna
fals nazywane jest druga fals tlenowz, poniowaz jej wysnkosé
Jest pradem granicznym spowodowanym redukcja utworzonego naed-
tlanku wodorii 4o jondw hydroksylowych
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Hy0, + 28 = 20H,

Lekki spadek prgdu dyfuzyjnego drugiej fali tlenowe]j jest
przykXadem Wplywﬁ krzywej elektrokapilarnsj na polarogramy.
Dalszy wzrost prgdu po drugiej fali tlenowe] spowodowany Jest
fala redukeji jonéw K do wolnego potasu, ktéry na powierzch-
ni rteci tworzy amalgamat.

Po dodaniu mate] ilosci roztworu zelatyny polarogram zmie-
nia sie. Znika maksimum, a w przedziale 0,2+0,8 V unkazuje sig
pierwsza fala (linia przerywana) redukeji tlenu. Do usunigcia
maksimum tlenowego czesto wystarczajg $lady zwiazkéw wielko-
czasteczkowych, wytugowane z bibuty filtracyjnej podczas sg-
czenia roztworu.

Poniewaz wszystkie roztwory zawierajg tlen pochodzgcy 2z
powietrza, zachodzi wigc cze¢sto koniecznosé usuwania tlenu.
Najtatwie]j mozna to 2robié przepuszozajac przez elektrolizo=-
wany roztwér strumied wodoru lub azotu (a w érodowisku kwas-
nym CO, ). Mozna réwniez usungé tlen z roztworu przez dodanie
kilku kropel stezonego roztworu Na2803. Tlen zostanie wtedy
zwigzany, zgodnie z reakcja
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2503 + 0p = 2804 .

1.24.Prady kinetyczne

W wielu przypadkach prad graniozny jest okreslany nie
przez dyfuzje, a przez szybkoéé reekeji chemicznej, ktdéra
przebiegajge w warstwie dyfuzyjnej dostarcza substratu do pro-
cesu elektrodowego. Prady takis nazywamy kinetycznymi. Typo-
wym przyki*adem pradu kinetycznego Best prad graniczny fali
aldehydu mréwkowego, ktéry w roztworze alkalicznym tworzy hy-
drat (glikol metylenowy) .

o H~ O
B>c=0 + Hot=—= >0 gy

Rownowaga tej reakcji jest przesunieta silnie w prawo
(stosunek stezer aldehydu i glikolu wynosi 10'4]. Jezeli elek=-



