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POLAROGRAFIA COMPLEXONULUI III
PE ELECTROD DE Pt FIR ROTATIV

II. Contributii la elucidarea mecanismului procesului electrochimic
Silvia Duga, B. Tdkés

In urma cercetirii aspectelor analitice ale oxidirii anodice, in con-
ditiile metodei polarografice, a complexonului III, s-au obtinut si unele
informatii referitoare la mecanismul-complex electrochimic, generator al
treptelor polarografice (2), Astfel, s-a demonstrat cd procesul de electrod
este ireversibil, iar procesul de transport al depolarizantului la suprafata
electrodului are caracter de difuziune convectiva. In lucrarea de fata, vom
aduce si alte elemente in.vederea largirii cunostintelor noastre asupra
mecanismului reactiei- de electrod. Datele | necesare au fost obtinute din
studiul actiunii diferitilor factori asupra parametrilor polarografici.

Partea 'experimentald

Aparatura, reactivii si tehnica de'lueru sint cele descrise in lucrarea
noastrd anterioard (2). Temperatura-constantd in spatiul de reactie, res-
pectiv modificarea ei sistematicd, au fost asigurate cu un ultratermostat
Hoeppler.

Rezultate §i discutii

1. Dependenta de temperaturd a intensitdtii curentului polarografic.

Studiul dependentei de temperatura a inal{imii treptelor polarogra-
fice ale complexonului III, oferd informatii privind natura procesului de
transport prin care depolarizantul ajunge la suprafata electrodului. Din
variatia intensitdtii curentului limitd cu concentratia depolarizantului a

178



reiesit (2) cd sistemul studiat satisface ecuatia dedusi pentru conditiile
unuj transport prin difuziune convectiva (1), sub aspectul liniarititii core-
latiei dintre curent §i concentratie, insi dreapta reprezentati nu trece
prin origine. Acest aspect sugereazi cd peste transportul de materie prin
difuziune convectivd se suprapun s§i alte procese fizice sau chimice, ma-
rind complexitatea procesului de electrod global. In astfel de cazuri si
coeficientul de temperaturd al curentului trebuie si se abati fati de cel
al curentului de difuziune convectiva.

Acesta din urma se poate calcula pe baza ecuatiei lui Eisenberg (9)
stiind cad din toti parametrii, practic doar coeficientul de difuziune D si
viscozitatea cinematicd variazd cu temperatura, toate celelalte marimi
putind fi considerate constante.

Efectuind calculele necesare se va gasi urmaitoarea valoare medie:

L dh 834081 =264%, )
dT

iy
Coeficientul de temperaturd experimental al curentului polarografic
limita, calculat pe baza datelor cuprinse in tabelul nr. 1, are urmaitoarea

valoare aproximativa: ’

! A 0034 o/, Jgrad @)
T =J, ra
g AT 10/8
Aceasta valoare depaseste-sensibil pe cea calculati pentru un curent
de difuziune convectiva pura, ceea ce sugereazid contributia unui compo-
nent cinetic la procesul global electrochimic.

Tabelul nr. 1

Dependenta de temperaturd a parametrilor experimentali ai curbei polarografice
a EDTA pe un electrod rotativ'de Pt EDTA = 2. 10~ M. Solutia de bazi :
Na,S0¢ 0,9°N_+ H.S80; 0,1.N

v -

T n P v iy Evy,
(K) (cp) (8 cm" (cst) (cst'™) (uA) v)
292 1,0299 0,9984 1,032 0,990 14 0,99
298 0,8937 0,9970 0.896 1,037 2,1 0.99
303 0,8007 0,9956 0,804 1,075 40 0,99
308 0,7225 0,9940 0,727 1112 2.8 1,00
313 0,6560 0,9922 0,661 1.148 34 0.98
318 0,5988 0,9902 0.605 1,182 39 0.97
325 0.5315 0,9871 0,538 1,230 44 0,95

Pentru caracterizarea dependentei studiate, in loc de coeficientul de
temperaturd se recomandd (10) calcularea energiei de activare a proce-
sului de transport. Pentru cei doi parametri de temperaturd, coeficientul
de difuziune si viscozitatea cinematica se scriu sub forma (3):
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RT
D=~ D() ¢ (3)
respectiv
LUy
RT
v = Ae @

Deoarece densitatea solventului variazd doar in foarte micd misuri
cu temperatura (coeficientul de temperaturi fiind de — 0,034 %/y/grad) re-
latia se poate inscrie in limitele de eroare a metodei astfel:

Uy
RT (5)

7, = Be

In aceste relatii Do, A si B sint constante, iar Up si Uy reprezin-
td energiile de activare datoritd difuziunii, respectiv viscozitatii. Inten-
sitatea curentului va avea expresia:

2y Loy
3 3 U
) - RT &k (6)
i‘ = Ke - Ke
in care :
2 I
U = —— Up+\——Uy V)

Valoarea lui U 'se’ poate, calcula din panta liniei de regresie
(log 1, -—:}_—). Ecuatia corespunzatoare calculati pe baza metodei celor mai

mici patrate, este urmatoarea:

log i} = (1454 + 94)-117 -+ (4,1640,31) (8)
n=7 _ r = 0,930 Sy == + 0,027
Deoarece
U
- 9
2,303 R 1454 ®

rezuitid U = 6,65 Kcal/mol
Pe de alta parte (9)

= % (10)
si deci iy = K D3 (const. D-1)=# = K'D (11)
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1 = e

og iy =1gK 5303 R (12)
E_.cuatia corelativd este aceeasi (8) ca si anterior, variatiile log i; si

[/T fiind aceleasi, doar panta are alte semnificatii:

log | = — 1454 - + 4,16 13)
U = 6,65 Kcal/mol

Acest rezultat presupune cd Up= Uy. Dz altfel literatura de spe-
cialitate (9) indicd pentru ambele tipuri de energie de activare acelasi
interval (in solutii apoase 2—6 Kcal/mol).

Totodata, energia de activare a viscozititii se poate calcula si din da-
tele disponibile (tabelul nr. 1), pe baza relatiei (5). Ecuatia liniei de regre-

sie (log n '%) fiind urmaitoarea:
log n = (859+14) —.:.-— (5,9311+'0,0051) (14)

n=71 r =* 0,0994 Sq =='5-0,0039

~ din care Uy = 3,93 Kcal/mol
Inlocuind acest rezultat in ecuatia’ (7) se obtine

Up -%(6,65—1,31) =801 K&al/mol (15)

o valoare care depdseste vizibil limita superioard a intervalului obignuit
pentru energia de activare a proceselor de transport prin difuziune pura.
Rezultd deci ca In afard de difuziune convectivd mai participi la trans-
port si alti factori, in special factori cinetici, in concordanta cu schema
generald a procesului de depolarizare a reprezentantilor acestei clase de

compusi (4).
2. Schimbul de electroni gi coeficientul de transfer al electronului.

Calcularea numdrului global de electroni ce participi la acest proces,
se poate face plecind de la ecuatia lui Eisenberg a curentului limita. Para-
metrii necesari acestui calcul, valorile i. , D, V, 7 si C se cunosc din con-
ditiile experimentale sau se pot calcula i ei.

Deoarece coeficientul de difuziune D pentru complexonul III nu este
cunoscut din literatura de specialitate am recurs la calcularea lui pe baza
ecuatiei lui Stokes-Einstein (3).

2,96 107
)

In ecuatia (16) % reprezinti viscozitatea solufiei, iar V » = volumu]

i molar al substantei pure. La calcularea coeficientului numeric din relatia

- -

cmis—t (16)
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(16) am considerat temperatura egald cu 293 K. Deoarece apa purd la
20° n = 1,0299 cp, relatia (16) va fi:
3,32 10 2ot 3,32 105

D= —om— emsT = Mg cm?st an
Efectuind calculele se obtine: D= 528 - 106 cm2s-!, Pentru calcu-
larea numarului de electroni ce sint schimbati in cursul reactiei de oxi-
dare se inlocuiesc in ecuatia lui Eisenberg toate valorile cunoscute.
Efectuind trecerea de la viteza unghiular3 la viteza liniard (V = wr)
se obtine pentru curentul limiti urmaétoarea relatie:

i, =0,692-n-C (18)

in care
i; se exprima in #A, iar C in mmol/]. Exprimind din expresia (18) pe n
avem:
iy
n= — /-
0,692 - C (19)

Luind in considerare ecuatile corelative dintre C si i, date de expre-
siile (2) si (3) din lucrarea I se' poate exprima n numai in functie de
curent prin urmatoarele expresii:

iy
0,692 (1,201 i; — 0,80) an

- i
0,692 (1,205 i, — 1,007)

n

Inlocuind pentru i; valorile obtinute experimental se obtine n = 1,75
in acid monocolor acetic si NH; si n = 1,771in solutie de baza de Na,SO, +
H,S0,. Valorile obtinute se apropie in buna aproximatie de valoaree
= 2 citatd in literatura de specialitate (4,8). Reiese deci cd EDTA se
oxideazi anodic prin decarboxilare cu participare de doi electroni; pro-
cesul de oxidare fiind ireversibil.
Tsukamoto §i colab. (9) au arétat ci in conditiile hidrodinamice, curba
curent-potential pe un electrod de Pt rotativ poate fi redatid in relatia:

—po_ BT K  RT 1
E=E F 1n K, + ~ in T (22)
unde
Eyp = E°— 2L 1 X2 @3)



K, si K, sint constante ce depind de caracterul transferului de masi. Daca

se reprezinta log—;l—
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Fig nr. 1. Variatia log ~— In funciie de E
-1
pentru unda de oxidare anodicd e EDTA-
ului pe un electrod de Pt fir rotativ. Elec-
trolit de bazad Na,SO; + H.SO; 1. EDTA =
= 2.10~4; 2. 4-10-%, 3. 6-10-*, 4. 8-10—4

—1in functie de E se obtin drepte din a céror coefi-
1

cient unghiular se poate cal-
cula coeficientul de transfer al
procesului de electrod.

In figura nr. 1 sint redate
citeva curbe liniarizate log
'Il—i:. f (E), iar in tabelul

—
nr. 2 sint cupringi parametrii
statistici ai ecuafdilor colerative.

Valorile «n, reprezinta or-
dinul cinetic partial al reactiei
de electrod in raport cu elec-
tronul.

Din valorile produsului e n,
calculat luind in considerare
c&-pe baza datelor bibliografi-
ce' procesul global bioelectro-
nic. decurge in etape monoe-~
lectrice, adica etapa determina-
td de potential implicA un sin-
gur electron, rezultd ca a=0,51,
Aceasti valoare medie a coefi-
cientului /de transfer concordi
cu. valorile cele mai frecvent
intilnite in cazul proceselor de
electrod ireversibile (1,6,7).

Insisi valoarea coeficientu-
lui unghiular demnostreaza i-
reversibilitatea procesului de
electrod (b>0,059).

Tabelul nr, 1

Parametrii statistici ai curbelor liniarizate din figura nr. 1,
precum sl valorile @ na obtinute

ficientul < i 0,059 -
C:;g,m., . docoratle  EMmETpo @ o

0.1318 0,9687 0,968 0,447

0,1157 0,9520 0,971 0,509

0,1279 0,9514 0,986 0,461 0,512

0,0987 0,9976 0.989 0,609

0,0989 1,0000 0,959 0,536
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Concluzii generale

Investigind conditiile de oxidare anodica a EDTA-ului pe un electrod
de Pt fir rotativ se pot trage urmatoarele concluzii:

1. Oxidarea anodicd a EDTA are loc pe electrod de Pt numai daca
suprafata acestuia este redusd si polarizarea se realizeazi de la poten-
tialele negative spre pozitive. Suprafata oxidati nu favorizeazd aparitia
undei, nici calcinarea electrodului nu este recomandata (2).

2, Dependenta liniard intre curentul limitd si concentratia depolari-
zantului concordd cu caracterul de difuziune convectiva a procesului de
transport. Faptul ca liniile de regresie nu trec prin origine se explica (9)
prin aceea ca la turatii mici, sub 90 rot./min., curentul limitd depinde de
viteza de rotatie de alt ordin de mirime, decit cea redata in ecuatia (2).

3. Dependenta potentialului de semiundd de concentratia depolari-
zantului subliniazd caracterul ireversibil al reatiei de electrod. Valoarea
lui E = 1,010 v in acid moneclor acetic - NH; si Ei2==0,98 v in Na,SO4
09 N 4+ H,SO, 0,1 N gasite experimental sint in bund concordantd cu
literatura de specialitate/(4,8):

4. Caracterul ireversibil al reacfiei/de electrod este subliniat si de
analiza semilogaritmica a curbelorii-E; panta dreptelor obtinute fiind mai
mare ca 0,059.

5. Din dependenta’ de’ temperaturd a /curentului limitd rezultid ca
aceasta are un caracter mixt de difuziune convectiva si cinetic, ceea ce
concordd cu schema mecanismului, reactiei-de electrod propusi in litera-
tura de specialitate.

6. Numairul global de eleetroni-n= 2, valoarea a n, = 0,51 ca or-
din cinetic. sint date importante pentru descrierea detaliati a mecanismu-
lui procesului de electrod. Acceptind ca n, = 1, valoarea a = 0,51 dedusa
caracterizeazd forma barierei de potential al procesului de electrod, pre-
cum si structura complexului activat ce se formeaza in acest proces.
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Silvia Duga, B. Tokeés

POLAROGRAPHY OF COMPLEXON 111 ON Pt ELECTRODE
OF ROTATIVE WIRE.

1I. CONTRIBUTIONS TO ELUCIDATING THE MECHANISM
OF THE ELECTROCHEMICAL PROCESS

With a view to have more knowledge concerning the mechanism of the reac-
tion of electrode regarding the anodic /oxidation /of complexon III, the authors
have studied the action of various\ factors upon the polarvgraphic parameters.
The dependence of temperature of limiting current shows that it has a mixed
character of convective diffusion and kinetic character, The overall number of
electrons (n =2) and the coefficient of transfer electrons in the determining
potential phase (@ =0.51) obtained experimentally make it possible to draw some
conclusions regarding the kinetic order, barrier form of potential of the electrode
process, as well as the structure of the activated complex which is formed in
this process.





