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Inventia se referd la o metoda si un dispozitiv
destinate determinarii valorii potentialului sarcinii
zero a suprafetei electrodului metalic solid in solutii
apoase acide si poate fi aplicatd la selectarea,
determinarea si estimarea proprietdtilor tensioactive
ale substantelor purtitoare de sarcini pozitive si
negative, in electrosintezd, la estimarea proceselor
de adsorbtie si desorbtie a particulelor, la corectarea
solutiilor de electroliti In conditii de laborator si
industriale.

Metoda, conform inventiei, include polarizarea
electrodului cu curent periodic cu impuls tur si retur,
intreruperea rapida a circuitului electric exterior in
timpul trecerii impulsurilor tur si retur de curent cu
obtinerea concomitentd a oscilogramelor electro-
nice, suprapunerea in timp a momentelor intreru-
perii circuitului polarizator, determinarea punctului
de apropiere a curbelor oscilogramelor, corespun-
zatoare scaderii spontane a potentialelor dupd
intreruperea circuitului polarizator §i determinarea
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valorii potentialului sarcinii zero a suprafetei
electrodului metalic solid in raport cu electrodul de
comparatie.

Dispozitivul pentru realizarea metodei, conform
inventiei, include un ecran metalic, o cadd cu
electrolit, un electrod de lucru, un electrod de
comparatie, o suprafatd supusd cercetdrii, un
rezistor, niste intrerupatoare, un releu cu tiratron, un
aparat de alimentare cu curent periodic cu impuls
tur si retur, un oscilograf electronic pentru
masurarea curentului si un oscilograf electronic
pentru masurarea potentialului.

Rezultatul constd in sporirea exactitatii masu-
rarii valorii potentialului sarcinii zero a suprafetei
electrodului metalic solid.

Revendicari: 2

Figuri: 5
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Descriere:

Inventia se referd la o metoda si un dispozitiv destinate determinarii valorii potentialului sarcinii
zero a suprafetei electrodului metalic solid in solutii apoase acide si poate fi aplicatd la selectarea,
determinarea si estimarea proprietatilor tensioactive ale substantelor purtatoare de sarcini pozitive si
negative, in electrosinteza, la estimarea proceselor de absorbtie si desorbtie a particulelor, la
corectarea solutiilor de electroliti in conditii de laborator si industriale.

Sunt cunoscute metode de determinare indirectd a potentialului sarcinii zero a suprafetelor
metalelor lichide si solide [1], bazate pe stabilirea maximului pe curbele, care reflectd dependenta
potential-sarcind (metoda electrometrului capilar), pe determinarea potentialului picaturii de mercur,
cand curentul este egal cu zero (metoda electrodului capilar), pe stabilirea minimului capacitatii
stratului electric dublu (metoda capacitatii diferentiale), pe determinarea potentialului cand are loc
trecerea de la absorbtia excesiva a anionilor la absorbtia excesiva a cationilor (metoda de absorbtie),
precum si la utilizarea metodelor unghiului limitd, duritatii superficiale, limitei vibratoare, la
determinarea potentialului electrodului, cand viteza electroforezei este egala cu zero. La determinarea
potentialului sarcinii zero a suprafetei metalelor prin metodele indirecte mentionate eroarea atinge
100 mV, cu exceptia metodei electrodului capilar pentru mercur.

Cea mai apropiata dupd esenta si rezultatul obtinut este metoda de inversare a potentialului Z[2],
bazatd pe ipoteza ca schimbarea stratului dublu de ioni al sistemului electrod-solutie trebuie sa
conducd la inversarea efectului electroforetic in prezenta potentialului sarcinii zero a suprafetei
electrodului, ceea ce s-a confirmat prin abaterea conductorului din platind in acid diluat sub actiunea
campului electric, inversarea abaterii a fost asemanatd cu miscarea particulelor in procesul
electroforezei, iar valoarea potentialului fata de care s-a produs inversarea miscarii conductorului se
baza pe lipsa stratului dublu de ioni in sistemul electrod-solutie si a fost admisd drept potential al
sarcinii zero, egal cu 0,15...0,18 V pentru platina, in plus ea depinde de metoda de masurare
consacrata.

Metoda datd se bazeaza pe presupunerile ca o datd cu trecerea potentialului electrodului prin
valoarea egald cu potentialul sarcinii zero, trebuie sd apard inversarea efectului electroforetic si
abaterea conductorului din platind in sens direct i opus, care are loc sub actiunea particulelor
incarcate ce se migca prin solutie, iar potentialul, in prezenta caruia se schimba sensul migcarii
conductorului din platina in sens opus, corespunde potentialului cautat al sarcinii zero a suprafetei cu
eroarea de 30 mV. Dar metoda aceasta nu este suficient de exactd, permitdnd de a obtine date doar
pentru demonstrarea indirecta a schimbarii excesive 1n sistemul metal-solutie.

Este cunoscut dispozitivul pentru determinarea potentialului sarcinii zero care contine sursa de
curent electric, cadd, electrod de lucru si electrod pentru experimentare, electrod de comparatie,
aparate de control al curentului si tensiunii, conductor din platina in calitate de indicator, care poseda
inertialitate si permite de a obtine numai caracteristica neelectrica calitativa, i nu cantitativa, in forma
de moment de inversare (de schimbare a sensului) a misgcarii conductorului. Cel mai apropiat dupa
esenta tehnica si rezultatul obtinut este dispozitivul care constd din partea de masurare, ce include
electrod auxiliar si electrod de comparatie, bloc de comunicare cu intrerupatoare, sursda de curent,
voltmetru si electrod de experimentare, care se foloseste pentru masurarea potentialului de polarizare
al edificiilor metalice si nu permite de a masura potentialul sarcinii zero a suprafetei lor datorita
faptului cd lipseste impulsul retur la curentul de polarizare [3].

Metoda, conform inventiei, include polarizarea electrodului cu curent periodic cu impuls tur si
retur, Intreruperea rapida a circuitului electric exterior in timpul trecerii impulsurilor tur si retur de
curent cu obtinerea concomitentd a oscilogramelor electronice, suprapunerea in timp a momentelor
intreruperii circuitului polarizator, determinarea punctului de apropiere a curbelor oscilogramelor,
corespunzatoare scaderii spontane a potentialelor dupd Iintreruperea circuitului polarizator si
determinarea valorii potentialului sarcinii zero a suprafetei electrodului metalic solid in raport cu
electrodul de comparatie.

Dispozitivul pentru realizarea metodei, conform inventiei, include un ecran metalic, o cada cu
electrolit, un electrod de lucru, un electrod de comparatie, o suprafatd supusd cercetarii, un rezistor,
niste intrerupatoare, un releu cu tiratron, un aparat de alimentare cu curent periodic cu impuls tur si
retur, un oscilograf electronic pentru masurarea curentului si un oscilograf electronic pentru
masurarea potentialului.

Rezultatul constd in sporirea exactitatii masurarii valorii potentialului sarcinii zero a suprafetei
electrodului metalic solid.

Polarizarea preliminara a electrozilor cu curent periodic cu impuls retur contribuie la stabilizarea
starii suprafetelor ambilor electrozi si conduce la marirea reproductibilitatii rezultatelor masurarilor,
analiza oscilogramelor electronice permite de a stabili punctul de apropiere a curbelor scaderii
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potentialelor si de a estima viteza schimbarii potentialelor la scara standardizatd provizorie,
determinata prin doud puncte invecinate, care se afld intr-o faza asemanatoare pe curbele schimbarii
in timp a potentialului electrodului, adicd prin punctele amplasate la distanta corespunzitoare unei
perioade de curent aplicat, suprapunerea in timp a momentelor de intrerupere a circuitului permite de
a compara vitezele decurgerii pe electrod a reactiilor de reducere si de oxidare in decursul unuia si
aceluiasi interval de timp (unei perioade de curent) dupa deconectarea electrodului, de a micsora
eroarea, antrenata de reactii in schimbarea stérii suprafetei lui o data cu trecerea timpului, si de a mari
exactitatea masurarii potentialului corespunzator, determinarea punctului de apropiere a curbelor
scaderii potentialelor opuse permite de a gasi granita neutra dintre sarcinile pozitive si negative ale
sistemului metal-solutie, adica de a gasi valoarea potentialului sarcinii zero.

Aplicarea alternantei periodice a proceselor de oxidare si de reducere a particulelor pe suprafata
electrodului conduce, datoritd schimbarii corespunzitoare a semnului sarcinii (€) pe parcursul unei
perioade de curent de la €>0 pand la €<0 si invers, la starea reproductibila a suprafetei acestuia si
mareste veridicitatea rezultatelor masurarii.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1-5, care reprezinta:

- fig. 1, schema dispozitivului pentru depistarea si masurarea potentialului sarcinii zero a
metalului;

- fig. 2, oscilograma schimbarii formei curbei curentului de impulsuri tur si retur, conform
amplitudinii i duratei;

- fig. 3 si 4, oscilogramele schimbarii potentialelor electrodului de fier dupa intreruperea
circuitului polarizator in timpul trecerii impulsurilor tur §i retur prin solutie uninormala de acid
sulfuric la temperatura de 293 K;

- fig. 5, scara distribuirii potentialelor electrodului de fier in solutie uninormala de acid sulfuric la
temperatura de 293 K (cu folosirea in experimente a curentului de trei faze de frecventa industriala),
unde: @",.x este valoarea maxima a potentialului impulsului tur; .o — potentialul sarcini zero a
suprafetei electrodului; ¢, — potentialul stationar al electrodului; (plmax — valoarea maxima a
potentialului impulsului retur; ¢, — valoarea potentialului electrodului normal de hidrogen; @, —
potentialul electrodului de calomel.

Dispozitivul pentru realizarea metodei conform inventiei contine (fig. 1): ecran metalic 1, cada 2,
solutie pentru experimentare 3, electrod de lucru 4, rama 5 cu element conducdtor de curent pentru
plasarea in solutie a modelului pentru experimentare 6, punte din agar-agar 7, celula pentru electrodul
de comparatie 8, solutie conducatoare de curent 9, electrod de comparatie 10, intrerupétor 12, rezistor
etalon 13, oscilograf electronic pentru masurarea curentului 15, oscilograf electronic pentru
masurarea potentialului 16 si contine suplimentar releu cu tiratron 14 [TuparpoHHOE pene,
MPUMEHSEMOE PH OCIIIIOrpaduueckoM H3y4eHHH AJICKTPOHHBIX mporieccoB. JXKypH. "DiekTpoHHas
obpaboTka MatepuanoB”, 1965, Ne 5-6, c. 183-184] si dispozitiv 11 pentru alimentarea
electrolizoarelor cu curent periodic cu impuls retur.

Dispozitivul functioneaza in felul urmator. La inchiderea intrerupatorului 12 prin rezistorul etalon
13 si contactul inchis al releului cu tiratron 14 pe electrodul de lucru 4 si pe modelul pentru
experimentare 6 de la dispozitivul 11 se aplica tensiune periodica cu impuls retur si prin solutia pentru
experimentare 3 trece curent electric (fig. 2, curbele 17 si 18) cu impuls retur (fig. 2, curbele 19 si 20),
forma §i valoarea caruia se inregistreazd cu oscilograful 15, iar scaderea tensiunii dintre modelul
pentru experimentare 6 si solutia pentru experimentare 3 unite prin puntea din agar-agar 7 si solutia
conducatoare de curent 9 cu electrodul de comparatie 10 se inregistreaza cu oscilograful 16 (fig. 3,
curba 21 si fig. 4, curba 23), iar dupa intreruperea rapida a circuitului electric cu folosirea releului cu
tiratron 14 curbele scaderii potentialelor de la impulsul tur (fig. 3, curba 22) si impulsul retur (fig. 4,
curba 24) ale tensiunii se fixeaza de asemenea prin fotografiere de pe ecranul oscilografului 16.

in calitate de materiale pentru realizarea electrodului de experimentare se foloseste fier, platin,
argint, plasate 1n solutii apoase, ce contin saruri si acizi, de exemplu, FeSO,, FeCl,, Nal, NaCl, NaF si
H,SO,4, HCI, HBr cu calificativul "pur pentru analizd" si "pur din punct de vedere chimic" la
temperatura de 298 K avand concentratia de la 0,001 pana la concentratia uninormald.

Aplicarea curentului periodic cu impuls retur contribuie la activarea ciclica a suprafetei
rezultatelor masurarilor cada se plaseaza in cadrul ecranului metalic 1 legat la pamant, iar circuitele
dispozitivului se efectueaza din conductori ecranati cu legare totala la pamant.

Determinarea potentialului sarcinii zero a suprafetei electrodului solid se realizeazd in felul
urmdtor: prin cada se lasa sa treaca timp de 40...45 s curent periodic cu impuls retur (fig. 2), obtinut
prin transformarea curentului cu trei faze din reteaua industriald, se efectueaza intreruperea rapida a
circuitului cu ajutorul aparatului 14 si se efectueaza fotografierea sincrond a ecranelor oscilografelor
in timpul intreruperii atat a impulsului tur (fig. 3, curba 21), cat si a impulsului retur (fig. 4, curba 23)
de curent, se suprapun in timp momentele intreruperii circuitului (fig. 4, dreapta 1-1, punctele a si d)
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si dupd o perioadad de curent se stabileste punctul de intalnire a curbelor (PIC) scaderii potentialelor
(punctele ¢ si m), pe axa potentialelor se citeste valoarea potentialului cautat al sarcinii zero a
suprafetei (@.—), corespunzatoare punctelor care s-au apropiat c¢ si m, amplasate pe curbele scaderii
potentialelor abc si dem, 1n conditiile in care punctele ¢ si m nu se contopesc, valoarea potentialului
sarcinii zero se determind conform formulei:

_ PP
QDS:O 2

unde @, si ¢, sunt valorile numerice ale potentialelor ce corespund c si m, numarate de la electrodul
de comparatie cu hidrogen.

Exemplu

Electrozii din fier, platind si argint au fost plasati consecutiv in solutie uninormald de acid sulfuric
cu calificativul "pur din punct de vedere chimic" la temperatura de 298 K, in care se afla electrodul de
lucru din titan, tindndu-i sub actiunea curentului periodic cu densitatea amplitudinii de curent cu
impuls tur de 400...500 A/m> si densitatea curentului cu impuls retur de 200...300 A/m* timp de
40...45 s se deconectau prin intreruperea rapida a circuitului exterior polarizator cu fotografierea
curbelor scaderii potentialelor de la impulsul tur (fig. 3, curba 22) si impulsul retur (fig. 4, curba 24)
aparute pe ecranul oscilografului C1-19b cu iluminarea ulterioard indelungatd a ecranului, densitatea
amplitudinii de curent cu impuls retur s-a stabilit de o asa valoare, la care cantitatea de electricitate de
impuls retur a fost suficientd pentru reincarcarea capacitatii stratului electric dublu si aceasta conditie
se verificd o datd cu aparitia pe ecranul oscilografului 6 a unei curbe a scéderii potentialului de la
impulsul retur (vezi rezultatele in tabel).

9

Potentialele sarcinii zero a electrozilor din diferite metale

D . Valorile @ (V) obtinute cu ajutorul
enumea Iculului dupa A .
metalului chftliopov L.? masurarilor prin alte metode metodei propuse
Fier - 0,41, p. 283] | +0,00;-0,37 [1, p. 276]; -0,385...-0,386
-0,37[2, p. 113]
Platina +0,2 +0,2; +0,28 [1]; +0,11; +0,309...+0,311
+0,27 [2]
Argint -0,4 +0,05; -0,70; -0,80 [1]; -0,694...-0,696
+0,02; +0,05 [2]; -0,66;
-0,64

Cele mai apropiate valori ale potentialelor sarcinii zero pentru argint, mentionate in tabel,

-0,66 V si -0,64 V sunt luate, respectiv, din sursele: Jlamackun b.b., [letpuii O.A. Benenue B
AJIEKTPOXUMHUYECKYI0 KUHEeTUKY. M., "Bricias mkoma", 1985, c. 63, ®pymknn A.H. [Morennmaist
HyneBoro 3apsyaa. M., "Hayka", 1979, c. 60.

Dupa cum reiese din rezultate, valorile obtinute ale potentialelor sarcinii zero a suprafetei
electrozilor din fier, platind si argint se deosebesc de cele mai apropiate valori cunoscute, respectiv cu
15, 31 si 5 MV, aceste diferente fiind mai mici decat valoarea cunoscuta, egala cu 100 mV, ceea ce
confirma posibilitatea aplicarii noii metode de masurare directa.

La utilizarea inventiei propuse se mareste exactitatea masurarii valorilor potentialului sarcinii zero
a suprafetei electrodului metalic solid pand la +mV (vezi tabelul) si devine posibild determinarea
directd a acestora.

Asadar, rezultatele experimentelor confirma marirea exactitatii determindrii valorii potentialului
sarcinii zero a suprafetei metalelor solide cu ajutorul dispozitivului propus.

Aplicarea metodei de masurare si a dispozitivului propuse permite prin divizarea unei perioade de
trecere a curentului (sau a potentialului), de exemplu, in 20 de parti egale, de a evalua fenomenele ce
au loc pe electrod la scara provizorie cu exactitatea de pand la 107 s, fiind cunoscuti frecventa
curentului aplicat (50 Hz).
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(57) Revendicari:

1. Metoda de determinare a potentialului sarcinii zero a suprafetei electrodului metalic solid,
care include polarizarea electrodului cu curent electric, fixarea momentului stabilirii sarcinii zero a
suprafetei si determinarea potentialului acesteia, caracterizatd prin aceea ca include suplimentar
polarizarea electrodului cu curent periodic cu impuls retur timp de 40...45 s, intreruperea rapida a
circuitului electric exterior in timpul trecerii impulsurilor tur si retur de curent periodic cu obtinerea
concomitentd a oscilogramelor electronice, fixarea momentului stabilirii sarcinii zero a suprafetei se
efectueaza prin suprapunerea in timp a momentelor intreruperii circuitului polarizator si determinarea
punctului de apropiere a curbelor oscilogramelor, corespunzatoare scaderii spontane a potentialelor
dupd 1intreruperea circuitului polarizator, iar determinarea valorii potentialului sarcinii zero a
suprafetei electrodului metalic solid se efectueaza in raport cu electrodul de comparatie.

2. Dispozitiv pentru realizarea metodei definite in rev.1, care include cadad cu electrolit,
electrod de lucru, electrod de comparare, suprafatd cercetatd, rezistor, intrerupdtoare, aparate de
masurare, sursa de curent electric, caracterizat prin aceea ca include suplimentar un ecran metalic
si un releu cu tiratron, in calitate de sursa de curent include aparat de alimentare cu curent periodic cu
impuls retur, iar in calitate de aparate de masurare include oscilograf electronic pentru masurarea
curentului si oscilograf electronic pentru masurarea potentialului.
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