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SAISINAJUMI

CHVA - cikliska hronovoltamperometrija
HA — hronoamperometrija

HP - hronopotenciometrija

HVA - hronovoltamperometrija

MKM - mazako kvadratu metode

RDE - rotgjosais diska elektods

RDGE - rotgjosais diska elektrods ar gredzenu



1. IEVADS

Tehnikas nozaru daudzveidigd attistiba nosaka nepiecieSamibu pétit procesus, kas
notiek uz dazadu fazu robezvirsmam.

Promocijas darba ir ietvertas 3 t€mas, kas atbilst LU Fizikalas kimijas katedras
zinatnisko pétijjumu virzieniem dazados laika periodos:

1. Mangana dioksida (MnQO,) elektrokimija.
2. Elektrodu procesu kinétika kauséta natrija polisulfida Na,S,.
3. Kultorvesturisko piemineklu akmens materialu korozija.

Pirmas. divas t€mas attiecas uz mainiga sastava — nestehiometrisko un
polistehiometrisko sistému elektrokimiju, tau veikto pétijumu satura un ari pétjjumu
objektu butisko atSkirtbu de] §is témas tiek izdalitas atseviski, bet tre§a — uz dabigo
akmens materialu, kas parasti ir cietie $kidumi, koroziju un ar to saistitam probléemam.

Pétjumi MnO, elektrokimija tika veikti doc., k.z.k. G.Slaidipa vadiba,
sadarbojoties ar PSRS ZA Elektrokimijas instititu (prof. V.Bagockis), un bija orientéti
uz MnO, elektroda raksturlielumu uzlabo$anu daudzas elektrokimiskajds sistémas,
galvenokart kimiskajos stravas avotos. Tika izvirziti vairaki mérki:

* MnO; ka katodmateriala taupigaka un pilnigaka izmanto$ana kimiskajos stravas

avotos;

*  MnO, reduc€Sanas mehanisma izpéte;

*  MnO;, elektroizgulsng$anas mehanisma izpéte.

Sérijveida razotas zinatniskas pétniecibas aparatiiras (potenciostatu) pieejamiba un
jaunu pétniecibas metoZzu atfistiba (rot&josais diska elektrods) 80. gados |ava
paplasinat ieglistamas informacijas veidu un apjomu, ka ar papla$inat priek3status gan
par MnO;, iegtiSanu elektrosintézes procesa no Mn®" skabos tidens $kidumos, gan par
MnO, elektrokimisko reducé$anos. Svarigakais darba rezultats — tieSu pieradijumu
iegidana par §kistosu Mn(II) un Mn(III) savienojumu veidoSanos, reducgjot MnO,
sarmain3 vidé. Par pétijumiem MnO, elektrokimija ir publicéti 6 zinatniskie raksti, par

rezultatiem ir sniegti zipojumi 3 zinatniskajas konferences.



Pétijumu rezultatiem ir praktiska nozime ne tikai kimisko stravas avotu ar sarmu
elektrolitiem pilnveido3ana, bet ari analitiskaja kimija, lai noteiktu Mn ar inversas
hronopotenciometrijas (stripings) metodi, un elektrotehnika, lai vizualiz€tu elektriskos
signalus.

Pétfjumi par elektrodu procesu kinétiku kauséta natrija polisulfida Na,S, tika
veikti doc., k.zk. G.Slaidipa un doc., k.zk. A Vosekalna vadiba, sadarbojoties ar
Saratovas kimisko stravas avotu zinatniskas pétniecibas instititu (HUUXHWT), un
saistiti ar Na—S augsttemperatiras akumulatoru radiSanu. 80. gadu beigas un 90. gadu
sakuma Na-S sistémas petfjumi tika forséti visa pasaulg, lai raditu elektroautomobiju
akumulatoru ar izciliem raksturlielumiem, piem., augstu Tpatn€jo jaudu. Veiktie
pétjumi |ava apstiprindt masas parneses noteico§o lomu inertu elektrodu procesu
kinétika kauséta natrija polisulfida. Tika attistita visparinata pieeja, lai analitiski saistitu
galvaniska elementa Na/Na,S,/C termodinamiskos parametrus ar masas parneses
parametriem un ar galvaniska elementa voltampérraksturlikni. Talaka pieejas
attistidana |ava saistit voltampeérliknes formu ar sistémas Na-S stavok|a diagrammu.
Rezultata tika piedavats un eksperimentdli apstiprinats papémiens Na—S sist€mas
likvidusa Iinijas stavok]a noteikSanai, lietojot viena, zinama sastava natrija polisulfidu,
un otradi, natrija polisulfida sastava noteik$anai, kombingjot stacionaras polarizacijas
liknes parametrus ar kadu relaksacijas metodi (hronopotenciometriju), par zinmu
pienemot likvidusa linijas stavokli. Par polisulfidu pétijumiem ir publicéti 3 zinatniskie
raksti, par pétfjumu rezultatiem ir zigots 3 Vissavienibas konfenrencés. Pé&tijumiem ir
teoréetisks raksturs un to rezultati var tikt izmantoti citu sistému aprakstd, lai saistitu
termodinamiskos un masas parmeses parametrus.

Sakot ar 1990. gadu ir veikti kultiirvésturisko pieminekju akmens materialu
korozijas petjumi. P&fjumu virzienu Kimijas fakultaté vada doc., Dr.kim. A Spricis
un tiem ir praktiska nozime kultlirvésturisko pieminekju konservacija un restauricija,
pieminek|u materialu korozijas aizkavé$ana. Darba uzdevums bija ieglit pétijumu
rezultatus, kuri var tikt izmantoti, izstraddjot konservacijas un restauracijas projektus.

Lai gan visa Eiropa, t.sk. Latvija, p&c 1990. gada ir ievérojami samazinajies vides

un tiedi atmosferas piesarpojums ar akmens materidliem kaitigdm vielam (séra



oksidiem), jau agrakajos gados raditie piesargpojuma kait&jumi ir saglabajusies. Bez tam
pédgjos gados uzmaniba pamatoti tiek akcent&ta uz citu, gan dabigo, gan tehnogéno
vielu (Gdent $kistoSo sdlu), gan bioapauguma kaitigo ietekmi uz akmens materialiem.
P&tijumi ir vérsti uz pieminekju materialiem sveSo vielu identifikaciju un izpéti. Par

pétijumu rezultatiem ir sniegti zinojumi 7 starptautiskas un republikas konferences.



2. LITERATURAS APSKATS

2.1. MnO; ELEKTROKIMIJA

2.1.1. MnO; struktiara

Mangana dioksida katalitisko un elektrokimisko aktivitati liela mera nosaka ta
kristaliskad struktiira. Ir pazistamas vairakas kristaliskas modifikacijas (o, B, v, 5, p,
ramsdelits, nsutits) un dazas no tam tiek dalitas sikak (y, v, v’) [1-7]. B’un y
modifikacijam ir raksturiga struktiru nesak@rtofiba. Ta izpauzas tadgadi, ka
skabekla atomi veido blivajam heksagonalajam pakojumam tuvu sakartojumu, bet

mangana atomi aizpilda pusi no oktaedriskajiem tukSumiem starp skabekla atomiem.

Sim aizpildijumam ir varbiitéjs raksturs.

O skabek]a atoms
[MnO,] oktaedrs e mangaina atoms

[MnO,] oktaedru kéde

[MnO;] = [Mn,0]
dubultkéde

2.1. Zim. Pamatelementi MnO, strukttiru atvasinasanai



Visu modifikaciju pamatelements ir [MnQOg] oktaedrs (2.1. zim.). Ja oktaedrus
sava starpa savieno ta, ka Skautnes divi skabekla atomi ir kopigi ar vienu blakus
oktaedru, bet pretéjas Skautnes divi skabekla atomi ir kopigi ar otru blakus oktaedru,
ieglist bezgaligu oktaedru k&di [MnQ,]. Savukart divas oktaedru k&des var savienot
ta, lai vienas kédes oktaedram buitu 3 kopigi skabekla atomt ar blakus k&des diviem
oktaedriem, iegustot dubultk€di [Mn,O¢]. Lidzigi var iegtt triskarSo k&di [Mn;Os]
un pat bezgaligu kéZu slani [MnO,], ka tas, domajams, realizé&jas p-MnO, struktiira.

Savukart $is dazadas oktaedru kédes var tikt savienotas sava starpa ar kopigiem
oktaedru virsotnés eso$iem skabek|a atomiem. Savienojot $adi monokédes, iegiist
B-MnO, struktiru (2.2. zim.). Savienojot dubultkédes ta, lai veidotos 1x2 ar
mangana atomiem neaizpemti “caurumi”, iegust ramsdelita struktiru [8-10]. Ja

dubultkeédes savieno ta, lai veidotos 1x1 un 2x2 “caurumi” — iegist o-MnO,
struktiiru.

Attéloti tikai Mn atomi,
skabek]a atomi ir novietoti
rombu (oktaedru) virsotnés

a~MnO,
2.2.Zim. -MnO,, ramsdelita un o-MnO, struktiru projekcijas oktaedru kézu

garenvirziena

a-MnQ, struktiiras un psilomelana (ar Ix1 un 2x3 caurumiem) struktiras
stabilizé3anai ir nepiecieSama liela izméra joni (K', NH,", Ba’") un ¥idinataja

molekulu novieto3anas 2x2 vai 2x3 caurumos.
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Ja dubultkédes un monokédes sava starpa savienojas ta, lai veidotos 1x1 un 1x2
“caurumi” ar nejausu monokézu sadalfjumu strukttira, veidojas nesakartota struktiira
ar vaji izteiktu rentgendifrakcijas ainu (2.3 zim.). Sadu oksidu piepemts apzimét ka

¥-MnO; [11]. y-MnO, veidojas, skabos §kidumos elektrokimiski oksid&jot Mn*",

[T [ [T
nEuEG
o0,
A

[[-] [
\Y\\

¥-MnO,

2.3. Zim. y-MnQ; struktuiras projekcija oktaedru k&zu garenvirziena

400°C :
-MnO, «-MnO,
3 ned.
1 ned. dajja
parvériana
B-MnO, K& 1| Y-MnO,
1 nedéja
/
EMD 400°C H-EMD | 700°C 1000°C
/MO, 1 3 Mn0, [ Mn0, | X} Mn,0,

——> apstrade ar 0,5 M H,SO, pie 100 £10 °C
mmmmm)  apstrade ar 0,5 M H,SO, + MnSO, pie 100+10 °C
—®  termiski apstrade

2.4, Zim. Mangana oksidu parveidofanas péc [12-15]. EMD - elektrolitiskais
mangana dioksids, H-EMD - MnO, ar difuziem B-MnO, difrakcijas
refleksiem

No y-MnO; elektrosintézes un ta elektrokimiskas reducéSanas izpétes un
izpratnes viedokla svarigas ir mangana oksidu savstarpgjas parvértibas karstos

at8kaiditos (0,5 M) sérskabes 3kidumos ar vai bez MnSO, klatbiitnes [13, 14]. So
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parvertibu un termisko parvértibu shéma ir dota 2.4. zZimgjuma [12-15]. Iesp€jams,
ka, apstraddjot Mn,O; vai Mn;O, ar karstu sérskabes Skidumu, dala oksida taja
iz8ist, veidojot MnSQ,, Iidz ar to praktiski So oksidu apstrade notiek H,SO, +
MnSO;, $kiduma. Elektrolitiskais y-MnO, (EMD) jau ir veidojies Mn®* jonus saturosa
$kiduma un ir bijis ar to [idzsvara, tapéc EMD karsé3ana sérskabes $kiduma neizsauc
papildus Mn®" veido$anos.

Lidzigos rupnieciskas y-MnO, elektrosintézes apstaklos (MnSO, + H,SO,
$kidumi, temperatiira ap 90 °C) §ada parveidoSanas par B-MnO, netiek novérota.

Papildus nozime $aja gadijuma varétu bit elektroda elektrokimiskajai polarizacijai.

2.1.2. yv-MnO; elektrosintéze

Pétijumi par y-MnO, veido$anas procesu, elektrokimiski oksidgjot Mn®* skaba
vidg, bija sakti jau 1916.g. [16], un bija piedavats trisstadiju mehanisms:
1. stadija - tiesa Mn"" elektrokimiska oksideSana par Mn*"

Mn* -2¢ — Mn*, (2.1)
2. stadija — hidrolize:

Mn* + 3H,0 - HMnO; + 4H', (2.2)
3. stadija — dehidratacija:

H,MnO; — MnO, + H0. (2.3)

Sakara ar pareju uz masveida elektrolitiska MnQO, izmanto$anu kimisko stravas
avotu razoSana, interese par elektrosint€zes reakcijas mehanismu strauji pieauga 60.
gados.

Tika konstatéts [17], ka MnO, veidoSanas process ir sarezgitaks un oksidéjoties

no Mn** rodas starpprodukts

Mn® - ¢ — Mn*, (2.4)
kas talak disproporciongjas
2Mn* - Mn* + Mn*, (2.5)

bet Mn*" hidroliz&jas
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Mn* +2H,0 — MnQ, + 4H" (2.6)
IevieSot procesa stadiju apZimejumus:

E — viena elektrona parnese,

2E - divu elektronu pamese viena stadija,

D — disproporciongsanas,

H - hidrolize + dehidrogenéSanas,
tad MnO, veidos$anos, notiekot reakcijam 2.1, 2.2 un 2.3, saisinati var apzZimét ka
(2EH), bet, notiekot reakcijam 2.4, 2.5 un 2.6, — ki (EDH).

Hidrolizes reakciju vienadojumu (2.3) un (2.6) pieraksts neatspogulo patieso
procesa norisi, pieméram, reakcija (2.6) var biit salikta no 5-6 stadijam:.

Izveértgjot polarizacijas meérjjumus, potenciometriskas titréSanas Iiknes un
pieelektroda zonas gaismas absorbcijas spektrus, ir apstiprinata Mn®" veidoganas.
Koncentrétas skibss tiek pielauta tieSa Mn®* oksidefanas par Mn*" (EEH), bet
at$kaiditas — Mn’" disproporcion&sanas (EDH). Abos gadijumos MnO, veidojas ka
hidrolizes produkts. Tiek pielauta arf Mn®" hidrolize par Mn,O; [18], pie tam Mn®"
un Mn** stabilitate hidrolizes procesa ir lidziga.

Darba [19], analizgjot elektroizguisnéta y-MnO, elektroda potenciala bufer-
Skiduma pie pH=7,0 atkaribu no izgulsné$anas $kiduma pH, konstat&ts, ka iesp&ama
ari Mn®" hidrolizes reakcija (2.7) un lidzsvara potenciila samazina$anas, gulsngjot y-
MnO,, tatu MnOOH tiek uzskafits par MnO, elektroizgulsnéSanas reakcijas blakus
produktu intervala 3 <pH <5

Mn* + 2H,0 - MnOOH + 3H'. 2.7)

Ta ka ir pieradita Mn(OH)*" jona pastavé$ana aidens $kidumos [20], tad Mn(TIT)

disproporcioné3anas reakcija var notikt dazadas hidrolizes pakapés [19], pieméram:
2Mn(OH)* - Mn*" + Mn(OH),* (2.8)
2Mn(H,0)*" — Mn*" + Mn(OH)** +H' — (n-1)H;0, (2.8a)

kas noved pie mehanisma (EHD) iesp&amibas un MnO, veidoSanas ar maziku

kopigo stadiju skaitu. Lidzigi rezultati var biit arT hidratéta Mn®" disproporcionganas

gadijuma
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2Mn(H,0)* — MnO, + Mn(OH)* + H'. (2.9)
Varbitigaks ir process ar mazaku stadiju skaitu.

Potencialu apgabala, kura notiek tidens sadaliSanas, var notikt reakcija:

2Mn”* + 3H,0 + O — 2MnOOH + 4H". (2.10)
Reakcija (2.11) rodas atomarais skabeklis uz virsmas absorbéta stavoklr:

HO — 2H + 0 + 2. (2.11)
Molekularais skabeklis skabos $kidumos neokside Mn®*. Mn(III), kas radies kimiski,
talakas reakcijas var piedalities idzigi ka Mn>*, kas generéts elektrokimiski.

Ta ka y-MnQO, iegiifana notiek sérskabes Skidumos, tad nav izslégta ari persulfata
rasanas:

2H,S0; — H,$,05 + 2¢” + 2H, (2.12)
kas var piedalities Mn®" oksidé3ana (ar $kiduma) vai ari sadalities par sérskabi un
peroksidu.

Ir konstatéts [21], ka Mn”" oksidéSanas notiek atri un galvenais produkts ir
MnO,, ja pH < 5, bet pie pH > 5 oksidéSanas process ir l&éns un rodas divas fazes —
MnO; un MnOOH.

Potenciodinamiskas metodes un rot€josa diska elektroda ievieSana MnO,
elektrokimijas pétijumos |ava daudzveidot ieglistamo informaciju [22-27].

Noverots, ka 0,002 M MnSO, $kiduma I-E atkariba nav atkariga no elektroda
rotacijas atruma, ja pH ir 1-2, bet pie pH=3 paradas strdvas atkariba no rotacijas
atruma. Stravas difuzijas un kin€tikas kontroles raksturu apstiprina ari aktivacijas
energijas meérjumi [22,23]. Ir tikai méginats izskaidrot divas pakapes

potenciodinamiskajas likn€s. Pirmajai pakapei atbilst MnO, veido3anas saskapa ar

vienadojumu:
Mn* + 2H,0 — MnO, + 4H" + 2¢ (2.13)
bet otrai pakapei
MnO, + Mn* + 2H,0 — 2MnOOH + 2H', (2.14)
MnOOH — MnO, + H" + ¢ (2.15)

Cikliskajas voltampeérliknés tiek novéroti ari divi y-MnO, reducésanas stravas

maksimumi [23, 24] un to skaidro ar MnOOH ka starpprodukta veidosanos pat pie
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pH 1-2!. Oksidgjot Mn®>* 0,001 M 3kiduma 60 °C temperatura, ir konstatéta MnO,~
jona veido$anas [25]. MnOy4~ veidoSanas nav izslégta arl zemakas temperatiiras un
pie lielakam Mn®* koncentracijam, talu ar lietotajam metodém to nav bijis iespgjams
konstatét. Nav izslégta pat Mn®* kompleksa veidodanas ar MnO,~ [27].

MnO, anodiskas oksidé$anas reakciju jau izgulsnétais oksids ietekmé divejadi.
Mangana sulfata un se€rskabes 3kiduma izgulsnéSanas sakumstadija tas Mn**
oksidé3anas reakciju kataliz€, bet, oksida kartipai augot, reakcijas atrums samazinas
[28, 29]. Lietojot rotg&josa diska elektrodu ar gredzenu (RDGE), tika noskaidrots, ka
Mn®* oksid&Sanas reakcija rodas $kisto$i starpprodukti, kas uz gredzena elektroda
tiek registréti ki Mn(IIT) savienojumi [28]. Diska un gredzena elektrodu stravu
neatkaribu no elektroda rotacijas atruma potenciodinamisko likpu sakumposma ir
iespgjams izskaidrot ar Mn>" oksidésanos par Mn*" ar divu elektronu parnesi viena
elementarakta un sekojosu Mn(IV) kimisko reakciju ar Mn*" diftizijas slani. Mn(IV)
pareja $kiduma un hidrolize uz virsmas ar y-MnO, veido$anos (2EH) ir konkurgjosi
procesi un to atrumi nav bitiski atkarigi no elektroda potenciala.

Pie potenciala, lielaka par 1,4 V, kas mérits pret normalo iidegpraza elektrodu
(NUE), potenciodinamiskajas likngs tiek novérota gredzena elektroda stravas
atkariba no elektroda rotacijas atruma. Tas liecina par y-MnO, elektroizgulsnésanas
reakcijas mehanisma izmaigpu.

Ir vairakkartigi veikti krasas maipas novérojumi §kidumam pieanoda zona [30]. Ja
arl piepem, ka pieanoda zona novérotais roza krasojums atbilst Mn**, nav iesp&jams
izdarit nekadus secindjumus par ladipa pareses procesiem uz elektroda virsmas, bet
Mn®* var veidoties kimiskajas reakcijas jau ¥kiduma.

Analizgjot pétijumus ar cikliskas hronovoltampérometrijas (CHVA) metodi
platina elektrodam daZada sastava MnSO, un H;SO; $kidumos pie daZadam
temperatiram un daZadiem potenciala izverses atrumiem, t.sk. ar izverses
apstadinasanu [31], var izdarit §adus secindjumus:

1. Oksida kartipas veidoSanas ar augstu iznakumu péc stravas notiek, ja sérskabes

koncentracija nav lielaka par 20 masas %. 30% sérskabes $kiduma un pie vél
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lielakas koncentracijas dominé anodiskas oksidéSanas reakcijas SkistoSie

produkti.

2. Temperatiiru intervala no 10 lidz 80 °C augstaks iznakums pé&c stravas ir
intervala galos, pie tam pie 10°C un 80 °C iegito oksidu elektrokimiskas
reduce$anas notiek atSkirigi.

3. Péthumi ar dazadiem izvérses atrumiem, ja MnSO, koncentracija ir 0,5 M/l, bet
temperatiira 10 vai 70 °C, liecina, ka abas temperatiiras biezaka oksida kartipa
inhibe Mn”" oksidesanos.

Rezultati tiek apspriesti saistiba ar diviem MnO, veidoSanas mehanismiem:
(EHE), kombingjot secigi reakcijas (2.4), (2.16) un (2.15)

Mn(lll) + 2H,0 - MnOOH + 3H' (2.16)
un (EDH), pirmo (EHE) uzskatot par varbuitigaku, neatkarigi no procesa apstakliem
[31].

CHVA katodiskajas liknés ka elektrokimiskas reduc€sanas limitgjosa stadija pie
temperatiiras, mazakas par 20 °C, tiek uzskatita Mn(III) reducéSanas

Mn(Ill) + ¢ — Mn(I), (2.17)
bet pie temperatiras, lielakas par 60 °C — pirma elektrona parnese un $kiSana ar
disproporcionéSanos [31]

MnO, + H + ¢ — MnOOH, (2.18)

2MnOOH + 2H' — MnO; + Mn* + 2H,0. (2.19)
Analiz€jot rezultatus, nav apspriests tas, ka atSkaiditakos H,SO, skidumos (20 un
10%) un pie mazakas MnSO, koncentracijas (0,02 M) Mn®* oksidé3anas stravas ir
lielakas, bet MnQO, elektrokimiska reducéSanas notiek viena stadija ka praktiski
apgriezenisks process (katodiska polarizacija ap —100 mV).

Nav izslégts, ka Mn®" anodiskas oksidéSanas procesi kada loma ka
starpsavienojumam varétu bt Mn(VID)-(MnQ, ). Ir noteikts, ka Mn®" anodiska
oksidé$ana lidz MnQO, notiek temperatiirds, ne augstakas par 20-25 °C, bet
maksimalais iznakums ir gadijuma, ja H,SO,4 koncentracija ir 30 masas %. Procesu
katalizgjo3a Ag(I) klatbiitne butiski pardala iznakumu péc stravas starp MnO, un
MnO,™ par labu MnO4™ [32].
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Par mangana dioksida strukturalajam atSkiribam, paaugstinot elektro-
izgulsnédanas temperatiiru no 70 uz 90 °C, liecina iek§€jo spriegumu virziena maina
parklajuma kartipa [33]. Elektrolize veikta 3kidumos, kas satur MnSO, 120 g/l un
H,SO, 20-80 g/l. Pie zemakas sérskabes koncentracijas (20 g/l) pie 70°C ir
novérota iek3€jo spriegumu rakstura maipa elektrolizes gaita, kas var netiesi liecinat
par oksida kartipas parveido$anos vai secigi izgulsnéta MnO, Tpasibu atdkirbam
elektrolizes laika.

Ar skan€joSo elektronmikroskopu (SEM) izdaritie elektroizgulsnéta mangana
dioksida uzpémumi liecina, ka oksidam ir izteikta sikporaina struktiira un ka pat
neliela izgulsnéSanas apstaklu maipa (stravas blivums, elektrolita sastavs) izraisa
submikrokristalu (?) formas un tekstiras maigu. Pat viena parklajuma robezas
dazados (punktos) apgabalos ir redzamas at3kiribas [34] (2.5. Zim.)

Parklajuma dalipu aréja forma kaut kada pakapé izpauzas mikrostruktiira. Formu
daudzveidiba var liecinat par lielo mikrostruktiiru daudzveidibu, kas savukart var biit
ka sekas Mn atomu sadalijuma pa skabekla atomu bliva heksagonala pakojuma
oktaedriskajiem tukSumiem varbGt&jam raksturam. Ja y-MnO, kristaliska
nesakdrtotiba ir par céloni elektroizgulsnéta y-MnO, dalipu formu daudzveidibai un
Kimisko un fizikalo ipaSibu atSkiribam, tad tas liela daudzveidiba izpauzas gan
eiektroizgulsné§anas procesa gaitd un ari elektrokimiskas reduc€Sanas procesa un
trauc€ noteikt reakciju mehanismu.

Analize"jot pétijumus par Mn”" elektrokimisko oksidesanos, var secinat, ka:
. piedavati vairak vai mazak pamatoti vairaki reakcijas mehanismi (2EH), (EHE),

(EEH), (EDH), (EHD);
® oksidéSanas-reducé$anas mehanismi nav pilniba noskaidroti un tie ir sarezgiti ar

daZadu starpproduktu varbiitéju veidosanos;

® iriesp&ama mehanisma maipa, vari€jot y-MnO; elektrosintézes apstak]us.
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2.5. zim. Uz Ti-Pt elektroda pie 95 °C 30 mintG3u ilga elektrolizé iegtto y-MnO,
parklajumu virsmu attéli, kas ieguti ar skangjoSo elektronmikroskopu:

a) 0,66 M MnSO, + 0,3 M H,SO, 3,5 A/dm’
b) 0,66 M MnSO, + 0,3 M H,SO4 2,2 A/dm’
¢) 0,66 M MnSO, + 0,3 M H,SO,4 1,3 A/dm?
d) 1 M MnNO; + 1M HNO; 3,5 A/dm®
e) 1 M MnNO; + 1M HNO; 1,3 A/dm’

f) 0,66 M MnSO, + 0,3 M H;SO, + 0,1 MHCl 2,2 A/dm’
g, h, i, j) dazadas parklajuma vietas izdaritie uzp€mumi, gulsngjot no 1 M
MnCl; + 0,2 M HCI pie stravas blivuma 3,5 A/dm?® [34]
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2.1.3. MnO; elektrokimiska reducé$anas sirmaina vide

60. gados mangana dioksida — cinka galvanisko elementu riipnieciskaja razosana
NH,CI-ZnCl, elektrolita vieta saka ieviest KOH elektrolitu. Galvaniskajiem
elementiem ar sarma elektrolitu ir lielaka izlades kapacitate, labaka saglabajamiba.
Bija arT izstradata y-MnO, rupnieciska elektrosintéze, bet y-MnO, sarmu elementos
uzradija visaugstako aktivitati. Vienlaicigi tika veikti p&tfjumi par mangana dioksida
elektroda raksturlielumu optimizaciju un par ta reducéSanas mehanismu. Tas sekméja
vispusigu dazadu mangana oksidu struktiiru un citu Tpasibu izpéti.

Elektrokimiskas reducé$anas mehanisma pétfjumiem galvenokart tika izmantotas
B un y modifikacijas. Agrinajos pétijumos ir lietota izlades Iikpu metode, izladgjot
galvanostatiski [35, 38-42] vai caur patstavigu pretestibu [37] ar ogli presétus MnO,
elektrodus tada sastava elektrolitu Skidumos, kadi varétu tikt izmantoti vai jau
izmanto ripnieciski razojamos kimiskajos stravas avotos.

Dazadi iesp&jamie reakcijas mehanismi pirmo reizi ir analizéti 1959. gada [36] un
viens no piedavatajiem ir elektronu—protonu mehanisms, saskapa ar kuru pirma
elektrokimiskas reducé$anas stadija notiek cietaja faze:

MnQO, + H" + ¢ — MnOOH. (2.20)
Kad uz virsmas ir uzkrajies pietickams daudzums MnOOH cieta $kiduma veida
mangana dioksida, notiek ta talaka reducéSanas par Mn(OH),, veidojoties jaunai
fazei. Daléja Mn(Il) parieSana Skiduma sekmé talaku reducéSanos. Iespéjama ir ari
disproporcionésanas:

2MnOOH + 2H" — MnO, + Mn** + 2H,0 (2.21)
un ari §kisSana

Mn(OH), + 2H" — Mn* + 2H,0. (2.22)

Skiduma sastavs, temperatiira, oksida kristaliska struktiira un citi fizikalkimiskie
apstakli var mainit dazadu stadiju norisi un padarit neat3kiramus dazadus formulgtos
mehanismus.

Izladgjot jebkuras modifikacijas y-MnO, elektrodu sarmaina vide, galigais izlades
produkts ir Mn(OH), [35-44]. Nav uzskatu at¥kiribu ari par y-MnO, reducésanis

pirmo stadiju, kas notiek k@ homogena cietas fazes reakcija saskapi ar (2.20),
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pakapeniski samazinoties vid€jai oksideSanas pakapei n formula MnOy, »(OH),; lidz
pat MnOOH, un pakapeniski palielinoties elementarStinas tilpumam. ElementarStnas
tilpums palielin@s, vienu Mn(IV) aizstajot ar Mn(III) un protonu. Notiekot reakcijai
cieta fazg, elektroda lidzsvara potencidlu pie nemainiga Skiduma pH nosaka oksidétas
un reducétas fazes aktivitaSu attieciba taja [39]

M) (2.23)
aMn(m)

E=E,+ %m Chaaty
un izlades likne ir lezena.

Izladgjot B-MnO, elektrodu, ari iegiist 1€zenu izlades likni, ta¢u nenovéro
elementariunas tilpuma palielinaSanos. Lidz ar to uzskati par B-MnO, izlades
mehanima pirmo stadiju atSkiras. Ta Kozava ar lidzautoriem [43] uzskata, ka
reducé$anas notiek cietaja fazé, bet MakBrins [44] uzskata, ka reducgSana ir
heterogéna reakcija, un izlades likne ir lézena tape&c, ka potencialu nosaka divi
redokspari $-MnO, / MnOOH un MnOOH / Mn;O, ar mainigu fazu daudzumu
attiecibu izlades laika.

Izdarot y-MnO;, izlades produktu rentgenfazu analizi, ir atrasts y-Mn,0; vai pat
nedaudz Mn;O; [36, 40, 41], tau paraugu sagatavo$anas procedira Iidz
rentgendifraktogrammas uzgems$anai ir ilga un sareZgita un nav izslégta izlades
produktu oksidéSana ar gaisa skabekli.

Y-MnO elektrodu izlades Itkn€m tiek novérotas 2 [39, 40], 3 [36] vai pat 4 [43]
pakapes. Cetru pakapju izlades Iikne tiek iegiita, izdarot izladi ar maziem stravas
blivumiem vai vairakkart&ju izlades partrauk3anu. Otrajd un ceturtaja izlades pakapé
novero it ka polarizacijas inversiju. Izladgjot ar maziem stravas blivumiem,
polarizacija ir lielaka. Tas tiek izskaidrots ar katodiskas reduceSanas reakciju
starpproduktu rekristalizaciju. Rekristalizacijas produkti nav noteikti.

Vidgjas oksidacijas pakapes n maipa un parejas potenciali (meériti pret Hg/HgO
elektronu 9 M KOH 3kiduma) 4 pakapés ir §adi:

1. pakape 2 (1,9) = 1,75 (1,7) +0,15+~-0,15v

2.pakiape 1,75(1,7)+ 1,5 -0,35
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3. pakape 1,5+ 1,35 -0,40

4. pakape 1,35+ 1,1 -0,60

Katodiskas reducéSanas mehanisms ir ciesi saistits ar elektrokimiskas oksidésanas
mehanismu [41] un var noteikt pédgjas iesp&amibu vai neiespejamibu. Petot y-MnO,
izladi un uzladi 1-10 M KOH 3kidumos, tika atrasts, ka koncentrétakos KOH
$kidumos reducéSanas produkti oksidgjas gratak, Mn(IIl), kas rodas reakcija (2.20),
ir aktivaks par Mn(III), kas rodas oksid&ot Mn(II). y-Mn,O; ir neaktivs. Kopuma

piedavata reakcijas shéma ir $ada (2.24):

(Y'MHOZ)C
(a-MnOOH), — (1\4:1({11))5\(4—;(y-ano3)c (2.24)
(Mn(II))s. z== (Mn(OH),).

Pirmo reizi ir mingti [43] divi dazadi MnOOH (cietaja Skiduma) reduceSanas
mehanismi — cietaja fazé un “caur Skidumu”.

Izladg§jot uz grafita elektroda elektrofitiski izgulsnétas y-MnO, planas kartinas
0,01, 0,1 un 1,0 M KOH S$kidumos, ir noteikts, ka $kiduma koncentracija maz
ietekme reducéSanas reakcijas 1. stadiju, toties batiski ietekmé 2. stadiju — reducgjot
0,01 un 0,1 M KOH 8kidumos, tas praktiski nav. Otraja stadija noteico3a varetu bit
Mn(III) §kiSana, kas palielinas, palielinot KOH koncentraciju [41, 44, 45]. Mn(III)
Skidiba ir 3—10 reizes lielaka par Mn(II) $kidibu.

Skidibas batiskas nozimes pamatosanai ir veikta Mn,0O; un Mn;0, izlade KOH
$kidumos un atrasts, ka nav stadiju, kas atbilstu reducesanai “caur $kidumu” [45].
Seit gan nav pemts veéra, ka MnyO; vai Mn;O, iegiiSanas procesd, termiski
apstradajot MnQO,, bija iesp&§ama pulvera kristaliskuma un ta Tpatngjas virsmas
izmaipa un Iidz ar to §kiSanas dtruma samazinasanas.

Rentgenfluorescences mikroanalizes rezultdti ir interpretéti ar skabekla satura
samazinaSanos y-MnO, elektroda izladé [48, 49], tadu kimisko analizu rezultati to
nespej apstiprinat, bet nepiecieamiba paraugus vakuumeét pirms analizes, padara

rezultatus apSaubamus iespg&jamo izmainu dé].
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Cikliskas hronovoltamperometrijas liknés ir noveérots, ka ciklgjot samazinas uzlades —
izlades kapacitate un ka y-MnO; elektroda neapgriezeniskumu, iesp€jams, nosaka
Mn(OH), veido$anas [46]. Pirmais maksimums katodiskajas potenciometriskajas
liknés tiek skaidrots ar MnOOH veido$anos, otrs pie -037V - ar Mn;O,
veidoSanos, bet trefais pie —0,85 V ar dalgju Mn;O, reduceSanos par Mn(OH),.
Optisko petiSanas metozu izmantoSana nav devusi papildus informaciju [47].
Fotometréjot izlades laika planas oksida kartipas, ir apstiprinats, ka, izladgjot
¥-MnO, elektrodu sarmaina vidé (1 M KOH) optiska blivuma maipa notiek, izladgjot
lidz n=1,5, kas liecina par to, ka lidz n=1,5 praktiski viss Mn(IV) ir reducgjies par
Mn(III). Turpreti, izlad€jot y-MnO; elektrodu skaba vidé (0,1 M H,SO4 + 0,9 M
Na,S0,), optiskais blivums mainas lineari lidz n=1,0. Tas liécina, ka visa izlades laika
notiek pakapeniska MnO, reducésanas lidz Mn(II) [46]. Pétot mikroskopiski graudu
izmerus, graudu izzu$anu un veido$anos, arT ir apstiprinats tris stadiju process [50].
Ta pie potencialiem, kas atbilst otrajam stravas maksimumam, tiek novérota
Mn(OH), kristalizésanas, 10 M KOH $kiduma reakcijas atseviskas stadijas varétu bat
§adas:

MnO; + H,O + ¢ — MnOOH + OH  (reduc&3anas) (2.25)
MnOOH + H,O + OH —» Mn(OH),” (¥ki%ana) (2.26)
Mn(OH)i + 6 —> Mn(OH)® (reducEtanis) 2.27)
Mn(OH);~ — Mn(OH), + 20H" (kondensacija) (2.28)

Skaidribu par y- un B-MnO, elektrokimiskajam Tpasibam sarmaina vidé ir devis
MakBrina pétijums [51]. Lietojot potenciodinamiskas metodes CHVA variantu, ar
ogli presétiem MnQO, paraugiem un par elektrolitu lietojot 7 M KOH, ir noteiktas
savstarpgjas fazu parejas reducéSanas oksidé$anas un atkartotas reducésanas ciklos
(2.6. zim)) |

Svarigakie secingjumi par - un y-MnO, elektrokimiskajiem procesiem ir 3adi:

1. B-MnO; reducéianas ir neapgriezeniska.
2. y-MnO, reducesanas notiek apgriezeniski lidz apm. —0,3 V (pret Hg/HgO
elektrodu 7 M KOH §kiduma).
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3. B-uny-MnO, reducésanas gala produkts ir Mn(OH),.

4. Mn(OH), oksidgjas idz 6-MnQ,, veidojot dazadus Mn(III) starpproduktus
(Mn,03, a-MnOOH, y-MnOOH), parsvara y-MnOOH.

5. 8-MnQO, reducéSanas notiek, rodoties gala produktam Mn(OH),. Ka starp-
produkts veidojas Mn;0y.

6. Mn3;0; elektrokimiski neoksidgjas.

7. y-MnOOH reducgjas lidz Mn(OH),, ar Mn;0, ka starpproduktu.

8. y-MnOOH veidoSanos sekmé elektronu vaditaju (grafits, Ni) pievienosana MnO,

masai.
aptuvens
potencials
y-MnO, 5-MnO,
_ 0,2
~MnO
' 2 \\ / G
Mn,0,
\ Y-MnO,, ,(OH),.,, p-MnOOH
y-MnOOH
\ -0,3
amorfa faze /
amorfi fize -0,4
\ (a-MnOOH)
Mn,0, Mn,O,
-0,6
Y
-0,8
Mn(OH),

2.6. Zim. Fazu maipa f un y-MnO, elektrodu izlades — uzlades ciklos péc [51]

Mn(OH), — 8-MnO, cikla notiekoSajiem reducéanas procesiem ir piedévétas
$adas reakcijas:
-MnO; + ¢ + HHO —» MnOOH + OH (2.29)
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MnOOH + ¢ — HMnO; (2.30)

MnOOH + HMnO~ - Mn;0, + H 0 + OH, (2.31)
Mn(OH), oksidé$anas notiek galvenokart potencialu apgabala, kas ir pozitivaks par
Mn3;0, un HMnQ,~ stabilitates apgabaliem, tatad Mn3;O4 nevar rasties oksidéSanas
laika.

Izmantojot RDGE un reducégjot uz diska elektroda planas kartipas veida anodiski
izgulsnétu y-MnO, 9 M KOH $§kiduma, ir iegfiti tieSi pieradijumi par SkistoSo Mn(III)
un Mn(II) savienojumu veidoSanos un noteikta izlades kapacitates dala “caur
$kidumu” divam daZada biezuma oksida kartipam [52, 53]. Ta ka sikdispersu,
elektrokimiski neaktivu dalipu (ogles) pievienoSana katodmasai sekmé reducé$anos
“caur $kidumu”, tad y-MnOOH veido$anas grafita un nikela piedevu ietekmé [51]
var tikt saistita ar procesiem, kas notiek “caur skidumu”.

Tiek veikti pétijumi par mangana oksidu dazadu fizikalkimisko raksturlielumu
saistibu ar galvaniski elementa izladé noteikto izlades kapacitati vai energiju [54-56].
Svarigakie nosakamie raksturlielumi un to intervali ir apkopoti 2.1. tabula.

Lai gan dazadie raksturlielumi labi korel€ sava starpa, rezga deformacija (b/c) un
H' apmaipas spégja, patnéja virsma péc Zn>* absorbcijas, to noteicoia ietekme uz
galvaniska elementa izlades raksturlielumiem nav parliecino3a [56].

Pamatojoties uz y-MnO, pétijumiem ar elektronmikroskopijas metodi un izejot no
priek$statiem par MnO, ka nepartrauktu homogénu porainu vidi, ir izveidota MnO,
elektroda ekvivalenta shéma, kas ir “bezgaliga™ omiskas elektrolita pretestibas (R) un
ﬁdeuraia diftzijas cietaja faze pretestibas (W) linija (2.7. Zim. [57]).

R I

2.7. Zim. Poraina y-MnO; elektroda ekvivalenta shéma
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2.1. tabula
Svarigakie MnO, raksturlielumi
N. Nosakamais Noteiksanas Skaitliskas vértibas
p. lielums papémiens aktivais neaktivais
k. MnO, MnO,
1. | Struktira, tas rentgenstruktiir- a, ¥, B-1 B
sakartotiba, rezga analize
deformacija?
2. | Udens saturs IS spektroskopija — | 525-600 cm™ ~ 630 cm™
absorbcijas joslu
novietojums un
intensitate.
DTA,TG - udens 110-240°
izdaliSanas, tempe-
ratura un tas
intervals
3. | Pargjas MnO,~Mn,04 DTA 510-540 °C
temperatiira un tas
intervals
4, | Ipatngja virsma (ZIA) péc Zn®" absorbci- | 30-55 m¥/g ~10 m%/g
jas
péc OH grupu 10-30 m¥/g 0-10 m%g
daudzuma
5. | H' jonu apmaipas spéja | H' jonu apmaipa 15-70 ml/g 0-15 ml/g
KI 3kiduma dime-
tilformamida
I, titréSana ar
0,01 M NazSZO-,-
Skidumu
6. | Aktivitates indekss kimiskas reducé- 50-85% ap 30%
$anas pakape ar
hidrazina sulfatu
(masas %)
7. | Oksida stehiometrija “aktiva skabekl|a” n~1,90-1,97 n=2,00
MnO,,_«(OH) 424 un kopiga Mn
(MnO,)2,3(MnOOH).2, | noteik3ana ar
vai MnO,. daZadam kimiskas
x=2n-3 analizes metodém
8. | Magnétiska uzgemiba | mérfjumi magnétis- | (30-40)-10° g™ | 20-30-10° ¢!
kaja lauka

Sada ekvivalenta shema ir apstiprinata ar HP metodi. Modelis nav pietiekami
izstradats. Par cik tas principa atbilst realajai y-MnO, struktiirai, tas pemsana véra

lautu efektivak interpretét elektrokimiskos mérjjumus.
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Oze spektroskopijas izmantoSana [58] MnO, elektrokimiskas reducéSanas
pétjumos pagaidam nav efektiva. Tiek mérita skabek]a atoma 1s elektrona
jonizacijas energija, kas ir atSkiriga saitém Mn=0 (529,8 ¢V), Mn-OH vai
Mn—(OH,) (531,2 eV) un absorbé&tajam tidenim (532,7 eV). Mérijumu interpretacijai
ir jasadala $is tuvu eso§as energijas joslas un tas dod lielu rezultatu izkliedi ( ap 20—
30%). Palielinoties izlades pakapei, pieaug 531,2 eV joslas intensitate un samazinas
529,8 eV joslas intensitate. Mangana atoma 2p;, un 2p;, elektronu jonizacias
energijas praktiski nav atkarigas no valences elektronu stavok]a.

Pétfjumu sérija [59-62] ir veltita MnO,~MnOOH cieta $kiduma termodinamikai
un tas ietekmei uz y-MnQO; izlades liknes 1. pakapes formu. Apstiprinas divu dazadu
cieto S$kidumu eksistence oksidu sastaviem MnQO; lidz MnO, 75 un MnO, 75 — MnO s.
Izvirzita hipot€ze, ka jau pirms izlades dalJa MnOOH atrodas neakfiva stavokil un

nepiedalas potenciala noteik3anas procesa.

2.2. NATRIJA POLISULFIDA ELEKTROKIMIJA
2.2.1. Aktualitate

Natrija — sera akumulatoru izstradaSana tika uzsakta 1966.-1967.g. (General
Electric, ASV) [63] un intensivi turpindjas apméram lidz 1990. gadam. ASV
Energgtikas ministrijas uzdevuma $o akumulatoru izstradaSanaa piedalijas firmas
Ford Motor Co, Ford Aerospace and CommCorp, Ceramatic.

Lielbritanija pirmais elektroautomobilis ar Na—S akumulatoru tika radits 1972.g.,
bet 1974.g. apvienojot uzpémumus “Chloride Group” un “Electricity Council” tiek
1zveidota firma “Chloride Silent Power Ltd”, lai izstradatu un pardotu Na-S
akumulatoru licences [64, 65]. Bez tam Lielbritanija Na—S akumulatora radisana ir
piedalijusas vél 4 iestades:

* atomenerggtikas pétijumu parvalde;
® britu dzelzcel$;

* vides departaments;
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e rapniecibas departaments.
Péc zinatnisko rakstu un patentu daudzuma intensivaka lidzdaliba izstradnés ir
bijusi:
Chloride Silent Power Ltd (Lielbritanija),
Ford Motor Co (ASV),
General Electric (ASV, Francija),
British Railway Bord (Lielbritanija),
“Iuasa denti” (Japana),

Electric Power Research Institute (ASV),

N o v AW

Brown Boveri (Vacija).
Natrija — séra akumulatora ipatngja energija ir 5 reizes lielaka ki svina akumu-
latoriem [66] un tas tika paredzéts pat lieto$anai kosmosa tehnika [67].

PSRS ar natrija — séra akumulatoru izstradi nodarbojas Saratovas kimisko stravas
avotu zinatniskas pétniecibas institits (HUMXWUT) un Jauno kimijas problému
institits (Cernogolovka). Séra elektroda izstradasani piedalijas ari LU Kimijas
fakultate.

Ka izriet no TiSera parskata [68] ASV Na-S akumulatoru izstrades valsts
programmas ietvaros polisulfidu pétijumi tika virziti pa klasisko elektrokimijas
pétijumu celu. T2 kd pamata bija noskaidrots, ka s€ra elektroda procesu kingtika
noteicos§a limit&josa ir masas parnese, tad tika pieliktas visas piiles, lai, pielietojot
parastos elektroanalitiskos diftizijas vienadojumus (un ar1 metodes), noskaidrotu:
¢ polisulfidu sastavu (jonu) identificéSana;

e celektrokimiskas reakcijas uz robezvirsmas: inerts elektrods — kauséts natrija
polisulfids;
o Kklasiskos elektrokimiskos parametrus katram jonam (Sc™): koncentraciju (¢;) un

difuzijas koeficientu (D;) u.c.

Ta ka natrija polisulfids ir viendabigs kaus€jums un dazadu iesp&amo
polisulfidjonu kimiskie potenciali at8kiras neievérojami, tad visu iesp&jamo Ipasibu
(pieméram, EDS, blivuma, elektrovaditspgjas) maipa ar polisulfida sastavu ir

monotona. Pat piegemot tuvindjumus par sastaviem, nav iesp&ams iz§kirties starp
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dazadiem $iem tuvindjumiem, lidz ar to izvirzitie p&tfjjumu mérki netika sasniegti.
Tapec tika veikti p&ffjumi par sulfidu un polisulfidu elektrokimiskajam TpaSibam
organiskajos $kidinatajos [68-70], citu saju kausgumos [68, 71-73]. Saja gadijuma
parasto elektroanalitisko vienadojumu pieméro$ana paradibu un procesu aprakstam
Skiet piemérotaka. Lai gan izdevas oksidéSanas-reducg$anas procesus ar polisulfidu
jonu piedaliSanos sadalit vairakas stadijas un pat noteikt iesp&amas katra stadija
notiekodas elektrokimiskas reakcijas, So rezultatu attiecina$ana uz kausétu polisulfidu
nevaréja bt parliecinosa, jo bija skaidrs, ka gan organisko $kidinataju, gan citu saju
kausgjumu gadijumd ievérojama loma ir solvatacijai. Bez tam organiskajos
$kidinatdjos un kaus&umos izpauZas radikalanjonu klatiene (Ss, S37, S27), bet

kausé&ta natrija polisulfida tadi nav atrasti [68].

2.2.2. Sistéemas Na—S stavok]a diagramma

Sistémas Na-S stavokla diagramma vai atseviSkas tas dalas ir konstruétas péc
mikroskopisko novérojumu rezultatiem [74], péc dzséSanas likném [75], peéc DTA
rezultatiem [76], péc galvaniska elementa Na|Na" jonu vaditajs|(Na,S+S)|inerts
elektrods EDS atkaribas no temperatiiras [77-78] un péc polarizacijas likgu lizuma
punktu koordinatém konstanta temperatira [79] (2.8.zim.). Starp rezultatiem, kas
iegiti ar dazadiem papémieniem, ir at¥kiribas. Natrija polisulfidam Na,S,, it seviski
pie x > 2,6, ir izteikta tieksme uz pardzeséSanos un kristalizacija no pardzeséta
stavokla notiek 1€ni [74]. Ta pie x = 3,35 kausgjums par 100 °C pardzeséta stavokli
saglabajas ilgak par 3 diennaktim. Tapéc kausgjumu dzes€Sanas Iikpu un DTA
izmanto3ana stavokla diagrammas konstrué$anai [76, 77] ir riskanta. Novérojot fazu
parejas ar mikroskopu [74], kausgjumu liela optiska blivama dé] ir jastrada ar
nelieliem ta daudzumiem (2-10 mg). Saja gadijuma ir iespgjama parauga sastava
maipa, iztvaikojot séram. Mérot EDS atkaribu no temperatiiras [77, 78] vai nosakot
polarizacijas likpu lizuma punktu koordinates [79], pardzesé3anas ietekmi ir iespé-

jams noverst, un §is divas metodes dod sava starpa sakrito3us rezultatus [78, 79].
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2.8. zZim. Sistémas Na—S stavokla diagramma [30]

Stavokla diagramma@ linija A atbilst lidzsvaram starp S§kidru s€ru un natrija
polisulfidu. $7 linija neiet caur punktu, kas atbilst Na,Ss ku¥anai (258 °C) un tas
liecina, ka ir iesp&jama briva séra §kiSana polisulfida Na,Ss kristalizacijas temperatiru
tuvuma un, atdzesgjot polisulfidu ar séra parakumu, kristaliz€jas cietais Skidums ar
sastavu Na,Ss 6.

Ekstrapolgjot EDS atkaribu no polisulfida sastava lidz EDS vértibai, kas atbilst
lidzsvaram ar brivu séru, ir iegiita séra robez3kidiba polisulfida (2.2. tabula).

EDS atkaribas raksturs no sistémas kopiga sastava ir krasi atSkirigs vienfazes
(NayS,) un divu $kidro fazu (Na,Sx—S) lidzsvara apgabaliem. Tas |auj precizi noteikt
ierobeZotas ¥kidibas apgabala robeZu (linija A, 2.8. zZim.) un ar $kidru séru lidzsvara

es0§a polisulfida sastavu (2.2. tab.).
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2.2. tabula

Ar séru piesatinatu polisulfidu sastavu atkariba no temperatiiras

Temperatiira, K Sérs, masas % x formula Na,S, K vienidojumia
280 78,28 5,16810,001 2,480
300 78,33 5,183 2,777
330 78,40 5,205 2,475
360 78,48 5,230 2,472
390° 78,50 5,236 2,470

Dati par Na—S stavokla diagrammu apkopoti 2.3. tabula.

2.3. tabula
Na-—S stavokla diagrammas raksturojums
Parametri Sastavs Informacijas avots
[4] [2] [1] [6] 3]
Temperatira Na,S 1168
N3.2S2 475 478
Na,S, 285 294
Na,S; 258 270
Eitektikas Na,S; — Na,S, Na,S; NayS324 Na;Ss08 | Na,Ss
- sastavs Na,S4— Na,Ss NaZS4,7
Eitektiski | Na,S;~NasS, 235 235 240+2 241 235
tempcratﬁra NaZS4 - NaZS 5 237 24912

2.2.3. Natrija polisulfida Na,S; fizikalas ipa$ibas

Natrija polisulfids Na,S, $kidra stavokli veido nepartrauktu $kidumu rindu, kuru
vidéje‘l X vertibu robeza mainas no 2,0 lidz 5,2 atkariba no temperatiiras. Kauséts
natrija polisulfids ir gan elektrolits, gan elektrokimiski aktiva viela Na-S
akumulatoros, kura galvaniskd elementa shéma ir Na|B-aluminats|Na,S,|C.
B-aluminatam ir Na” vadamiba. Grafits (C) ir inerts elektronu vaditijs pozitivajam
elektrodam. Lai natrija polisulfidu izmantotu Na-S akumulatoros, svariga nozime ir
kausgjuma fizikalajam Tpasibam.

Sastavu (Na,S, Iidz Na,Ss)) elektrovaditspéja ir péfita pie temperatiiram no 220
lidz 420 °C [80]. Péc lieluma kartas ta ir tuva citu kaus€jumu elektrovaditspéjai.
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Piem@ram, pie 340 °C Na,S,; elektrovaditspgja ir 0,45 Q 'cm™, natrija nitratam —
1,11, natrija rodanidam — 0,8 Q 'cm™. Parejot no Na,Ss uz Na,S;, elektrovaditspéja
palielinas gandriz 2 reizes, ko var izskaidrot ar jonu forma eso$o dalipu koncentacijas
palielina$anos, palielinoties séra reducéSanas pakapei. Sakariba 1go—1/T nav lineara,
kas ari ir raksturigi jonu kaus€umiem temperatiiru intervala no nulles kustiguma
temperatiiras T, lidz divkarSotai 3ai temperatiirai. Sos rezultatus var reprezentét ar

Fogela-Tammana-Fal¢era vienadojumu, kas satur tris konstantes:

o = A exp (-E/R(T-T,)). (2-32)
Vienadojuma konstantes ir apkopotas 2.4. tabula.
2.4. tabula
Vienadojuma 2-32 konstantes [80]

Kausgjums Sers, Temperatiiras A E. Vmol T. K
sastavs masas% intervals, K | Q7 '.cm™ , Jfmo »
NazSa,s 60,0 728-840 5,478 3079 499
NayS» 9 66,1 642-698 3,836 2478 458
Na,Ss 67,5 582-693 7,033 5693 329
Na,S;2 70,1 458-694 7,048 5854 330
Na,S; 3 72,3 428-694 7,056 6439 325
Na;S4- 74,8 456-671 6,279 6163 341
Na,Ss ; 77,8 477-681 5,815 6329 344

Ja aktivacijas energiju aprékina temperatiiras intervala no 300 lidz 400 °C péc
Areniusa vienadojuma [28], tad iegiist 28 kJ/mol. Séra, kas atrodas lidzvara ar
polisulfidu, elektrovaditsp&ja ir 10° reizes mazika.

Viskozitates atkaribu no temperatiiras ari apraksta Fogela-Tammana-FalGera
vienadojums [81]:

n = Ay exp (E/R(T-To)) (2-33)
Konstansu A, E; un T, skaitliskas vértibas apkopotas 2.5. tabula.

Kauseta natrija polisulfida virsmas spraiguma atkaribu no temperatiiras apraksta
vienadojums (2-34):

o =B + C (T-600) (2-34)
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2.5. tabula
Vienadojuma 2-33 konstantes [81]
Kausé_jums Seérs, T_empen:atﬁras A, cP E, J/mol T, K

sastavs masas% intervals, K

Na,S; 68,4 577-653 0,5647 3428 332
Na,S; 3 71,0 589-647 0,3344 11240 288
Na,Ss6 71,7 558-646 0,6351 7915 342
NaySs 73,1 533-652 0,4055 9283 326
NaySs) 74,0 587-641 0,4079 9333 328
NayS43 75,1 572-675 0,8021 6020 390
Na,S,7 76,8 557-654 0,4733 8181 356
Na,Ss 78,5 620-648 1,717 3125 465

Kausgjot polisulfidu, ta tilpums palielinas par 8-10%.

blivuma atkaribu no temperatiiras apraksta vienadojums

Izkauseéta polisulfida

p =D + E(T-600) (2-35)
D un E vértibas ir apkopotas 2.6. tabula.
2.6. tabula
Vienadojuma 2-35 konstantes [81]

Polisulfida _ ., | Temperatiras 3 E-10°,
sastavs Sers, masas % intervals, K D, g/em g/cm3-K
Na,S; 67,6 590-683 1,887 —5,65
Na,S;3 69,7 576-689 1,901 -7,96
Na;S;.7 72,0 563-669 1,926 -5,47
Nazs4,4 75,4 571-680 1,869 -—6,66
NaySss 77,0 573-683 1,876 -7,16

Ir pétita $adu galvanisko elementu EDS atkariba no sastava (x) un temperatiiras

intervala no 280-400 °C [82]:
Na | B-aluminats | Na,S« | C EDS =E,
Na | B-aluminats | Na,Sy + S | C EDS =E,
C | Na,;S, | Na,Sy+S | C arpamesi  EDS=Ej

(A)
®)
(©

Ja séra masas dalas ir lielakas par 0,78, tad kausg€jums noslapojas. Apak3gjais

slanis atbilst formulai Na,Ss,, virsgjais slanis satur praktiski tiru séru un E, nav

atkarigs no sastava.
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Vienas fazes apgabala no Na,Ss, lidz Na,S; E, pakapeniski samazinas un to var
skaidrot ar dazadu polisulfida anjonu attiecibu maigu. Saja apgabala polisulfidu var
pienemt ari ka s€ra un natrija sulfida maisijjumu, kuru vienlaicigi var uzskatit par
katoda oksidéto un reducéto formu. Sada gadijuma elementa (A) EDS atkariba no

sastdva var iztetkt ar vienadojumu:

El =E, + Elnﬁ (2-36)
2F  ays(x)
Ja séra aktivitati pie divu Skidro faZzu lidzsvara piepem vienadu ar 1, tad
T (2-37)
2F  ays )
2, al%
an EpE, = Xijptwes® RT, L . (2-38)

2F aN_zs(y) 2F

y atbilst polisulfidam Na,S,, kas ir lidzsvara ar izkausétu séru.
Nemot véra Gibsa-Dihéma vienadojumu, ir iegiita séra aktivitates logaritma

atkariba no E; noteikta integrala forma.

2E
In as® = - ﬁTXM SdE, (2-39)

kur X — molu dala, un
RT ¢ 1

Ey-Bi=— dl
s 2 Xns na, (2-40)
Eksperimentali noteikts, ka
E; = E»-E,, (2-41)

kas, péc autora domam [82], liecina, ka viss sérs sistémas vienfazes apgabala atrodas
polisulfidjona sastava, t.i., polisulfids praktiski nesatur izSkidu$u molekularo séru.
Vienadojumam ir 1z8kiro3a loma koncentracijas polarizacijas analitisko vienadojumu
izveduma. Tas Jauj EDS - sastava sakaribas, kas iegiitas galvaniskajam elementam ar
Na" jonu parnesi, piemérot koncentracijas elementam C[Na;S;[Na,S,|C un lidz ar to
lauj koncentracijas polarizaciju saistit ar sastava atSkiribam kauséjuma tilpuma un uz

robezvirsmas ar inertu elektrodu.
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Otrs svarigs fakts koncentracijas polarizacijas analitiskajam aprakstam ir
galvaniskd elementa Na|f-aluminats|Na,S,|C EDS (E) atkariba no polisulfida sastava.
Darba [77] ir iegGta linedra sakariba starp E un lielumu z polisulfida formulas
(sastava) pieraksta: Na,,S. Nemot véra, ka formulu bez stehiometrijas izmainas var

parrakstit ka Na,S.x un, salidzinot to ar pierakstu Na;S,, varam izteikt z:

z=X (2-42)
X
Veicot datu [77] apstradi ar MKM, iegiist vienadojumu
E = 2,475 — 0,004 =, (2-43)
X

kur X atbilst polisulfidam Na,S ¢, kas ir lidzsvara ar $kidru séru.

2.2.4. Elektrokimisko procesu kinétika

Paredzot t.s. s€ra elektroda ilglaicigu darbibu natrija — sera akumulatoros, ir
svarigi apskatit elektrokimiskos procesus kauséta natrija polisulfida tikai inertiem
elektrodiem. Uzpemot polarizacijas liknes stacionara rezima vai ar nelielu potenciala
izvérses atrumu, lidzsvara potenciala tuvuma iegtst linearu sakaribu starp stravas
blivumu un polarizaciju [83-93], bet polarizacijas Iiknes forma lielas polarizacijas
gadijuma ir atkariga no eksperimenta tehniska izpildijuma un no polisulfida sastava.
Polarizacijas liknes linearitate, izmantojot 4 elektrodu shému, lauj noteikt omiska
sprieguma kritumu cieta elektrolita membrana [84]. Katodstrava ir saistita ar Na,S,
cietas kartipas veido3anos. Registrgjot potenciala izmaipas péc stravas atslégsanas, ir
noteikts, ka katodstravas apgabala polarizacijai ir omisks raksturs [85]. Pirmais
elektrodu procesu pétijums ar RDE nav bijis veiksmigs, jo elektroda materals
(dzelzs) polisulfida ir korodgjis un korozijas izpausmes nav |avusas interpretét
polarizacijas likpu formu atskiribas polisulfidiem Na,S; un Na,Ss [87]. Stravas
blivuma atkariba no elektroda rotdcijas atruma liecina par difiizijas kontroles

noteico¥o ieguldijumu. Sis sakaribas skaitliskd analize nav veikta [87].
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Elektroda orientacijas ietekme uz anodisko polarizacijas likpu formu Jauj secint,
ka anodiski izdalitais brivais sérs bloké elektroda virsmu tajos gadijjumos, kad
elektroda orientacija nelauj séra globulam atdalities no elektroda virsmas [88, 89].
Pie 350 °C séra blivums ir 1,66 g/cm®, bet Na,Ss — 1,86 g/cm’, tapéc pasivacija
(blokesana) ir vairak izteikta elektrodiem, kas orientéti horizontali, ar darba virsmu
uz leju. Petfjumi ar mikroskopu apstiprina séra globulu veidoSanos uz anoda {90.
91]. Parskata zinpojuma par polarizacijas paradibam [92] ir noradits, ka Rendlsa-
Sevtika vienadojuma attiecina§ana uz polarizacijas Iikpu maksimumiem gan pirms
anodiskas, gan pirms katodiskas pasivacijas apgabala [86] ir nekorekta. Impedances
un RDE stravas mérijumi lauj novertét apmaigas stravas blivumu, un ta ir 30 Alcm’®
gan Na,S;, gan Na,Ss gadijuma [92]. Piepemot, ka limit&josa ir viena_elektrona
parnese, pieméram, S,>~ — S,” + e, formali ir aprekinatas oksidétas un reducétas
formas koncentracijas un diftizijas koeficienti (2.7. tabula).

2.7. tabula
Oksidetas un reducétas formas koncentracijas un diftizijas koeficienti,

izteikti ar RDE un maigstravas metodi

Polisulfids D-10°, cm%/s ¢, mol/l
Ox Red Ox Red
Na,S; 938 9.8 1,62 1,05
Na,Ss 14 14 1,30 0,84

Zema3s Cox UN Creq VETtibas rada Saubas par aprékinu korektumu.

Ar RDE, kas izgatavoti no nerlis€jo$a térauda, nihroma NiCr 80/20, molibdena
vai grafita, ir pétiti sastavi no Na,S;, lidz Na,S; s pie temperatiiras 330 °C [93]. Péc
katodsatstravas atkaribas no rotacijas atruma stacionara un nestacionara rezima ir
noteikts D = 12:10™° cm¥/s un ¢ = 2,2 mol/l. Katodsatstravai ir stingr linedra atkariba
no % (@ - elektroda rotacijas atrums, s) un no elektroda izlades pakapes.
Ekstrapolgjot stravas blivuma atkaribu no polisulfida sastava uz =0, iegits, ka pie

330 °C x robezvertiba ir 2,80 (Na,S,s0). Tas ir sastavs, no kura pie 330 °C sak
kristaliz&ties Na,S,.
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Registréjot anodstravas atkaribu no potenciala pie elektroda rotacijas atrumiem
100 un 200 apgr./min. un pie izvérses atruma 10 m/s, sastavam Na,S;, novéro
hister&zi, bet pie 1000 apgr./min. §adas histerézes nav. Anodstravai ir linedra atkariba
no potenciala lidz pat I = 4 A/em® ar vaji izteiktu lizumu pie E ~ 0,5 V pret Na
salidzinaanas elektrodu.

Lizuma punktam skaidrojums nav dots, bet polarizacijas liknes linearo dalu
lidzsvara potenciala tuvuma autors [93] skaidro k@ procesa omiskds kontroles
izpausmi. Lai gan priek§statu par daZadu polisulfidu anjonu stabilitati var iegiit no
Na-S stavokla diagrammas (2.2.2. nod.), ir méginats noteikt anjonu sastdavu ar,
meérot parneses skaitlus ar 4(6) elektrodu $tnu ar dazada veida membranam starp
elektrodiem [94], ka ar veicot lidzsvara aprekinus péc sistémas brivas energijas
atkaribas no polisulfida sastava [95]. Aprékinats, ka natrija polisulfida pastav
nepartraukta pareja starp visiem iesp&jamiem anjoniem no S, lidz Sg>, palielinoties
x formula Na,S,, t.sk. arf S;*, kaut gan iepriek§&os darbos [76] S;* klatiene
kaus€juma ir apSaubita.

Ar CHVA metodi ir pétita uz ogles materidliem sorb&ta séra elektrokimiska
aktivitate LiClO,4 Skiduma acetonitrila. Konstatéts, ka hemisorbétais sérs (—SH, =S, —
SO;H, -S;) nav elektrokimiski aktivs. Fizikali sorbétais sérs reducéjas Iidz
polisulfidiem [96].

2.3. AKMENS MATERIALU KOROZIJA

2.3.1. Piemineklu celtnieciba izmantojamo akmens materialu

raksturojums

Ar jedzienu akmens pla§aka nozimé saprot blivus, mehaniski izturigus mineralu
agregatus, kas var bt gan k3 ieZu atlizas (granits), gan tieSi veidojusies
geokimiskajos procesos ($inakmens). Nereti akmens materialu kategorija ieskaita ari

maksligi ar saistvielam sasaistitus bivelementus (betons, kiege]u miirgjums).
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Par cik akmens materiali, nonakot kulttrapritg, atrodas citos apkartgas vides
apstaklos, salidzinot ar to veidoSanas apstakliem, tad nereti akmens materialu
sagru$ana (deédésana, korozija) ir termodinamiski neizbégams process [97, 98]. Tadi
ir gan granits, kas veidojies, sacietgjot magmai, gan Sinakmens, kas veidojusies,
izpliistot virspusé ar karbonatiem bagatiem mineralidepiem. Seviski tas attiecas uz
akmens materialu kimisko koroziju.

Akmens materialu sagri$anu apkartgja vide klasific€ péc faktoru rakstura [97, 98,
101}):

o fizikala korozija, ko izraisa uidens iedarbiba, sdlu kristalizacija, ar v&ju nesto

smilSu abraziva iedarbiba, elektromagneétiska starojuma absorbcija [97-104];

e Kimiska .korozija, ko galvenokart izraisa agresivas kimiskas vielas (séra vai

slapekla oksidi) atmosféra un tideni [97, 98, 104-107];

o Dbiologiska korozija, ko izraisa augu un mikroorganismu fizikala iedarbiba, ka ari

vigu vielmaigas produktu kKimiska aktivitate [108].

Sinakmens un travertins, kas péc kimiska sastava ir CaCOj; (kalcits), ir kimiski
neizturigi pret skabém un skabajiem oksidiem. Séra oksidu un skabo lietu iedarbiba
tas parveérsas par gipsi CaSO42H,0:

CaCO; + 2H,0 + SO3 —» CaSO4+2H,0 + CO, (2.449)
Summarais reakcijas vienadojums neatspogulo reakcijas mehanismu.

Stinakmens un travertins ir sala un salu izturigi, ko nodroSina So materidlu
poraina struktiira. Saju kristalizacija un tidens sasal$ana notiek dalgji aizpilditas poras
un netiek izraisiti mehaniskie spriegumi.

Dolomits CaMg(CQ:s), ir tikai nedaudz izturigaks pret skabju un skabo oksidu
iedarbibu par kalcitu, tacu ta sikgraudainiba un porainiba var but par iemeshu to
intensivakai korozijai neka kalcitam [101].

Granits, gneiss ir polimineralieZi, kuru sastava ir o-kvarcs, lauk3pats, vizlas.
Granits un gneiss sadrip, galvenokart, fizikalu faktoru iedarbiba. Tadi var bit Gdens,
saji un elektromagng@tiska starojuma (gaismas) nevienmérigas absorbcijas rezultata

izraisitie temperatiiras gradienti [97, 98].
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Smilsakmens korozijas izturibu nosaka kvarca graudu cementgjo3as vielas
izturiba, Ja ki cement€josa viela ir amorfais SiO,, amil§akmens kimiska izturiba ir
augsta, turprefi, ja ta ir karbonati, tad smilSakmens izturiba ir salidzinama ar
$inakmens korozijas izturibu. Smil§akmens bojajas galvenokart Gdens iedarbiba [97,
98, 112].

2.3.2. Karbonitiezu korozija

Nemot véra to, ka Latvija un it sevidki Riga nozimigakie akmens kultirvéstures
pieminekli ir veidoti no kalcita ieZiem — Stinakmens un traverfina, tad jaruna,
galvenokart, tiedi par karbonatiezu koroziju. Skabie oksidi iedarbojas uz
karbonatieziem gan tidens klatbuitné, gan sausa veida. Séra dioksida mijiedarbibas

celus ar CaCO; var attélot shematiski (2.9. zZim.).

g _oks'ﬁ'hm;'_” g
+H,_'0/ Vzo

iegipsétie
nosedumi
f .xo (6)| +H,0
€aS0,+C0, Soééﬁzo
+

CaCO, oksid.

2.9. Zim. CaCO; korozijas process atmosféras SO, iedarbiba

Pétfjumi [109-111] liecina, ka, CaCO; reaggjot ar sausam gazém (SO,, SO;),
notiek korozija par 70%. Parasti karbonatiezu korozijas pakapi SO, iedarbibas

rezultata nosaka pec gipSa daudzuma uz akmens virsmas vai virsmai piegujosaja slani
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[113]. Tadu japem véra, ka gipsis uz Sunakmens un citu celtniecibas materialu
virsmas var biit ne tikai kimisko procesu rezultata, bet arT aerosolu parneses cela, jo
gaisa putekl]i bez at-kvarca satur art kalcitu, dolomitu un gipsi [113, 115].

Ipasa nozime kalkakmens un citu karbonatiezu korozija ir puteklu nosédumiem
uz materialu virsmas un pords. So nosédumu riipiga kimiskd izpéte rada, ka to
sastavd ir dzelzs oksidi un sulfati, kvépi, metalu dajipas, gumijas dalipas no
automobilu riepam, asfalts un ap 40 dazadu organisko savienojumu [116, 117]. Sie
nosédumi parasti ir tum$i. Notiekot kalkakmens korozijai, rodas gipsis, kas
pietieckamas §kidibas Gideni d€| (ap 2 g/l), mainoties mitram un sausam laikam,
vairakkartigi parkristalizgjas un secementé sevi tums$os nosédumus. Savukart putekju
nosédumos esosie kimiskie savienojumi kataliz€ SO, oksidéSanos par SO; un tadgjadi
sekmé progreséjosu kalkakmens koroziju (2.9. zZim). Ta saukta melna garoza turpina
strauji augt, lidz iek$&o spriegumu darbibas rezultata saspréga un atdalas no vél
nekorodg€jusa materiala zvigveidigu plaksnisu veida. SeviSki bistami varétu bit tadu-
savienojumu nos€dumi uz pieminek]u virsmas, kurus pazistam ka ripnieciskas SO,
oksidéSanas katalizatorus (piem., vanadija oksidi).

Ir pétitas tiras kalcija karbonata virsmas korozijas kinétika séra oksidus saturos§a
atmosfera [118-120]. Korozijas atruma atkaribai no laika ir t.s. paraboliska sakariba,
kas raksturiga reagentu pamesei caur augoSu reakcijas produktu kartipu. Ja gipsa
kartipas biezums ir mazaks par 300 A tad par varbut&ju limit&jo3d procesu tiek
uzskatita CO, desorbcija un diflizija caur gipSa kartipu, bet, ja kartipas biezums ir
lielaks par 300 A, tad Ca® difiizija caur gip$a kartipu [118].

Ir veikti petijumi, lai atrastu papémienus gipsa kartipas parveidosanai par kalcija
karbonatu [121] vai pamatmateriala irdenas kartipas nostiprind$anai péc gipsa
nomazgasanas [101, 122]. Sim noliikam tiek ieteikti nepiesatinati Ca(OH), $kidumi.
83 pap@miena lietodana ir devusi Tslaicigu efektu [101], kam par iemeslu var bat
$kiduma iedarbibas dzijums materiala — tikai lidz 2 mm, un tas ir noteikts ar ieziméto
atomu metodi [ 122].

Bez tam jagem véra, ka, regenergjot gipsi par kalcitu, gipSa kartipa ieslégtie

putekli tiek iecementéti praktiski nenomazgajama kalcita.
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Ir aprakstiti ar7 citi neveiksmigi piemineklu apkopes méginajumi. Ta, gadu péc
ka]kakmens apstrades ar skudrskabi, uz ta virsmas paradijas balti Mg un Ca formiatu
izsalfjumi [123].

Literatiiras analize liecina, ka pirms jebkuras darbibas ar pieminek]u materialiem
(apkope, nostiprina$ana, konservacija) ir nepiecieSama rupiga zinatniska pieminekla
materiala izpéte un dazadu apstradei paredzamo kimisko savienojumu iedarbibas

parbaude laboratorijas apstak]os.
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3. DARBA METODIKA

Saja nodaja ir apkopotas palas visparigakas zipas par izvélétajam darba
metodém.

Reagenti. y-MnO, pétfjumos tika izmantoti MnSO,4-5H,0 (“a.t.”’), HaSO4 (“s.t”),
KOH (“s.t”). Pagatavoto $kidumu koncentracijas tika noteiktas un kontrolétas ar
tilpuma analizes metodém. MnSO, $kidumu analiz€ja konduktometriski (nosakot
S0,%), fotometriski un potenciometriski, titrgjot ar KMnO, standartskidumu Iidz
Mn®* skaba vidé kompleksveidotaja klatiens (F).

Natrija polisulfidu iegGSanai tika izmantots Na,SOs (“a.t.”), kuru 700 °C
temperatira reducéja ar Gdegradi, ko ieguva Gidepraza elektrokimiskaja generatora.
Parvérsanas pakapi konstatéja péc svara zudumiem.

P&c cita papémiena natrija polisulfidu ieguva natrija un séra tie3a reakcija speciali
izveidota nertisoSa térauda konteinera pie 300-350 °C argona atmosféra, izkauséta
séra nelielam porcijam ievadot svaigi apgrieztus metaliska natrija gabalipus.

Elektrodi. Eksperimentos ar y-MnQO, parsvara tika lietoti dazadas formas platina,
pirografita vai spektrografiskas ogles elektrodi. Lai novérstu spektrografiskas ogles
elektroda piesticina$anos ar darba Skidumiem, ogles stienisi tika parafinéti ~100 °C
temperatiira. Platina elektrodu platingSanu veica heksahlorplatinskabes tidens
$kidumos ar katodstravu 0,5-2 mA/cm’. PlatinéSanas pakapi (virsmas raupjuma
koeficientu vai ari Ipatnéjo virsmu) noteica ar CHVA metodi 0,1 vai 1 M H,SO,
Skiduma pec tidepraza hemosorbcijas kapacitates, ko noteica, grafiski integréjot
potenciodinamiskas fiknes daju, kas atbilst Gidegraza adsorbcijai vai / un desorbcijai.

Kauséta natrija polisulfida tika izmantoti dazadu formu pirografita, molibdéna,
TiC, TiN u.c. elektrodi. AtseviSku daJu un stravas pievadu izol&€Sanai izmantoja
natrija silikata viskozo $kidumu, iejaucot taja Al;O;. Ar to vairakkart tika noziestas
izolgjamas dalas, Skidumu iztvaicgjot un izkarsgjot. Molibdena stravas pievada
kontaktu ar elektroda materialu izveidoja, ar speku iedzenot viegli saliektu stiepli

elektroda materiala tieva urbuma.
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Elektroniskas mérierices. Elektrisko reZimu uzturé$anai elektrokimiskajas Stinas
tika izmantoti potenciostati I1-5827, I1:5848, I13B, maipstravas tilts P-568. Stravas
laika sakaribas tika registrétas ar potenciometru KCII4, stravas — potenciala liknes —
divkoordina$u pasrakstitaju TIIC021. Skiduma pH mérisanai tika lietots pH-metrs
JIITY ar stikla elektrodu.

Elektrokimiskas $iinas. Darba izmantotas $inas variants y-MnQ, pétijumiem
attélots 3.1. Zimgjuma. Siinas termostatésanai caur tas dubultapvalku tika siiknéts
idens no termostata. Viena §ada 3tna kalpoja y-MnO, uzne¥anai (taja bija iepildits
MnSO, 3kidums), otra ~ reducéSanas pétijumiem (iepildits izvél€tas koncentracijas
KOH tdens $kidums).

3.1. Zim. Siina y-MnO, pétijumiem
1 - rot&josa diska elektrods;
2 — Hg/HgO salidzinasanas elektrods;
3 — paligelektrods;
4 - darba 8kidums;
5 — dubultapvalks termostatésanai,
6 — ievads izplifanai ar gazém
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Natrija polisulfida pétijumiem tika izmantotas dazadas konstrukcijas Stnas, kas
bija ievietotas smiltis vertikalaja elektrokrasni. Maipstravas mérjjumiem izmantota
§tna paradita 3.2. Zim&uma. Saja gadijuma otrs paligelektrods tika izmantots t.s.
issléguma mérfjjumiem, lai novertétu visas strdvas pievadu dajas parazitisko
impedanci. Argjo vadu induktivitates dalgjai kompensacijai maipstravas tiltd tika
iemontéts papildus kondensators. Stravas pievada omiska sprieguma krituma
noversanai darba elektrodam tika izveidoti divi pievadi — viens “stravas” pievads,
otrs — “potenciala” pievads — ar atseviSkam izejam no §Unas, nepie]aujot veidot
saskari. Sads slégums |ava pilniba novérst stravas pievada omiskd sprieguma

kritumu.
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3.2. Zim. Siina maipstravas mérijumiem () un piesléguma ekvivalenta shéma (b)
1 — pétamais (darba) elektrods;
2 — paligelektrods;
3 — otrs paligelektrods Tssléguma mérisanai;
4 — papildus 50 pF kondensators;
5 — $unas shematisks att€lojums;
6 — vada induktivitate;
7 — vada omiska pretestiba,
8 — maipstravas tilts P-568
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Tika izmantots rentgendifraktometrs DRON-3 ar vara vai dzelzs anoda lampam,
atbilstodi ar 0,02 mm Ni vai MnO, K filtriem. Difrakcijas refleksu profilus aprakstija
ar pseido-Foigta funkciju (Gausa un Lorenca sadalfjuma blivuma funkciju linearu
kombinaciju):

() 1 {5

+—e
2

I=Ly|e }10(14) 1 i ~1(3.1)

H{x—x]jz 21+(x—x2j
b b

kur I - refleksa intensitate pie lepka x;
x — difrakcijas lepkis 2O skala;
X — vara starojuma o, linijas difrakcijas maksimuma lepkis 26,
X, — vara starojuma o linijas difrakcijas maksimuma lepkis 2@;
I, — vara starojuma o linijas refleksa maksimala intensitate pie x = x;;
b — refleksa platums pus€ no atseviskas linyjas difrakcijas refleksa augstuma;
o un o finiju refleksu platumi piepemti par vienadiem;
v — Gausa sadalfjuma ieguldijuma dala intensitatg;

Xj un x; saista vienadojums:

X2 =2 arcsin (%J sin(x—zlj , (3.2)

kur A, un A, ir atbilstodi spektra Iiniju Cu ka; un Cu ko, vilpu garumi.
Difrakcijas ainas sadaliSanai pa atseviSkiem refleksiem to parklasanas un citos
gadijumos izmantoja LVU Kimijas fakultaté izstradatas spektru daliSanas
datorprogrammas. Dalifanas taktika — parametru piedzipa ar secigu parametru
maigas metodi, minimaliz€jot novirzu kvadratu summu.

Rezga parametri tika noteikti ar mazako kvadratu metodi, minimaliz€jot starpibu

[126] Dapr. = Desesp. = L

-T2 2
d:pr. deksp.

kvadratu summu.

Ekstrapolacija uz 2@ = 180° tika realizéta, izveloties kadu no sistematiskas klidas
korekcijas funkcijam, kura deva vismazako novirzu kvadratu summu. Heksagonalas

singonijas gadijuma



D, = H-A + L-C + ¢F(O®),
kur D,pe. = (1/d%).pe.
H = 4/3(h* + hk + k%)

L=1
A=1/a,
c= 1/<:(,2

F(©®) - sistematiskas kltudas korekcijas funkcija, atkariga tikai no ®;

q — sistematiskas kliidas korekcijas funkcijas koeficients.

Sada MKM varianta izvéle Jauj atteikties no optimizacijas ar iteraciju metodi, ta
vieta rezga parametrus a,, ¢, un kludas funkcijas koeficientu q atrod, risinot tris

vienadojumu sistému ar 3 nezindmajiem, pieméram, izdarot matricas inversiju.
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4. REZULTATI UN TO ANALIZE

4.1. MnO, ELEKTROKIMIJA

Pétfjumi par MnO, elektrokimiju ietver vairakas t€mas. P&tfjumu objekts bija
izvelets Mn®" anodiskas oksideSanas ce|a iegiitais y-MnO,. Reakcija riotiek skaba
vidé péc vienddojuma (4.1):

Mn® + 2H,0 — MnO, + 4H" 4.1

Elektrolizé iegiistamais y-MnQO, ir nestehiometrisks savienojums un var tikt
uzskatits par jaukto Mn(IV), Mn(III) oksidu vai par MnOOH cieto Skidumu
mangana dioksida MnO,. Tiek lietoti dazadi citi y-MnQO, formulas pieraksti:
MnO(O,0H); Mn(O,0H),; MnO.H,; MnO,; MnO,.;; MnOu2(OH)s2, u.c. Sados

pierakstos vienam sastavam var bt dazadas x nozimes un vértibas.

4.1.1. Skiabek]a reducésanas uz MnQO, elektroda

CenSoties radit sarmainos tdens $kidumos darbojosos pseidoskidros (suspensiju)
elektrodus ar augstu katalitisko aktivitati, tika atseviski izdaliti pétfjumi par skabekla
reducéSanos uz kompakta y-MnO, elektroda KOH S3kidumos. y-MnO, tika
elektrolitiski izgulsn&ts uz ogles vai platina pamatnes skabos (pH=2) MnSO,
$kidumos parsvard pie 20 °C temperatiiras. Sados apstaklos tiek iegiits MnOa.
2(OH)42, (n=1,90) ar iznakumu pec stravas 88+3%. P&c parneSanas KOH Skidumos
tika uzpemtas izlades, potenciometriskds u.c. liknes. Tika analizéta S$kiduma
apmaisiSanas intensitates un skabekla klatienes ietekme uz elektroda izlades
parametriem. Skabek]a klatiene KOH s$kidumos dazados y-MnQ, izlades reZimos
izpauzas dazadi.
o Izladgjot y-MnO; elektrodu galvanostatiski ar dazadiem stravas blivumiem, var

atrast apstaklus, kuros elektroda izlades kapacitati nosaka KOH $kiduma gaisa

vai skabekla nepartrauktas caurplides apstakjos izSkidusais skabeklis (4.1. Zim.).
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4.1. zZim. Izlades laika (Tidz -0,40 V pret Hg/HgO elektrodu) atkariba no izlades
stravas blivuma apgriezta lieluma uz Pt stieples uznestam y-MnO, 4,0 M
KOH $kiduma, kas izpiists ar argonu (1), gaisu (2) un skabekli (3)

Lineara sakariba (4.1. zim.) liecina, ka $kiduma, kas nesatur skabekli, pasa y-MnO,
izlades kapacitate nav butiski atkariga no izlades stravas blivuma. Izlades kapacitates

(0,5 I:nn) un uzlades kapacitates (1,2 Tm) attieciba aptuveni atbilst n
cm cm

izmaipai formuld MnO2p.2(OH)4.2, no 1,9 idz 1,5.

o Izladeta y-MnO-, Kimiska rekuperacija ar skabekli ir sarezgits dinamisks process,
ko nosaka skabek]a elektrokimiskas reducésanas reakcijas atruma atkariba no

elektroda potenciala un no elektroda virsmas stavokja, no skabekla $kidibas, ka
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ari no pasa y-MnQ; izlades pakapes, izlades telpiska dziluma, protonu kustiguma
oksida u.c. Rekuperacijas iesp€jas tika noveértétas 3 veidos:

1. Pretstatot O, elektrokimiskas reduc€8anas stacionaras (katodiskas) polari-
zicijas liknes un izladéta y-MnQ, elektroda anodiskas polarizacijas liknes,
kas iegitas $kidumos bez skabekla klatienes. Abas liknes tika uzpemtas
galvanostatiska reZima. lerobezota y-MnO, daudzuma d€] ta reduceSanas
vai oksideSanas procesa stacionars reZims nav iespgjams, tapéc pie katra
stravas blivuma ir registrétas potenciala vertibas péc noteiktiem laika

intervaliem (4.2. zZim.).
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4.2. zim. 1zladeta y-MnO; anodiskas polarizacijas diagramma, potencidlu galva-
nostatiskaja reZima merot péc 10(1); 20(2); 30(3); 50(4) un 100(5)
min. un skabekla katodiskds polarizacijas likne (6) uz y-MnO,
elektroda 0,1 M KOH 8kiduma

Rekuperacijas apstakli atbilst skabek|a reducé$anas un y-MnO, oksidésanas Iikpu

krustpunktiem. Lidzigas Iikpu saimes tika iegiitas 1,0; 4,0 un 10 M KOH 3kidumos
un tas liecina par niecigajam izladéta MnO, elektroda rekuperacijas iespéjam ar
skabekli.



2. Rekuperacijas iesp€jas var novértét, sekojot izladéta elektroda atsegtas
kédes potencidla (AKP) maipai laikd atkaribd no ta, vai Skidums ir

piesatinats ar skabekli vai ar inertu gazi (4.3. zZim.).
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4.3. zim. Atslégtas kédes potenciala atkariba no laika par 90% izladétam
Y-MnO, elektrodam 4,0 M KOH $kiduma, ja $kidums piesatinats ar
skabekli un tiek apmaisits (1), netiek apmaisits (2), ja Skidums
piesatinats ar slapekli un netiek apmaisits (3)

Lidziga aina tiek novérota ari 0,10; 1,0 un 10 M KOH §kidumos. 10 M KOH
Skiduma, kas piesatinats ar slapekli, potencidla izmaipa laika ir atkariga no
apmaisiSanas intensitates. Tas netiedi liecina, ka koncentrétu KOH $kidumu gadijuma
potencidla izmaigu var noteikt izlades produktu (Mn(1I)?) parieSana $kiduma.

3. Polarizacijas likpu (4.2. zZim.) analize rada, ka, pemot véra elektriska
dubultslapa uzlades stravas, rekuperacijas stravas blivums varétu bat ne
lielaks par 1-10 pA/cm’ un pat relativi planu y-MnO, kartipu oksid&sanai

nepiecieSamais laiks ir vairakas diennaktis. Izturot par 90% izladétu
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¥-MnO, elektrodu ar skabekli piesatinata 4,0 M KOH $kiduma S0 stundas

un, izdarot atkartotu izladi, tika iegiita pirmajai izladei atbilstosa
kapacitate.

Acimredzot ska@bekla reducéSanas y-MnQO, rekuperacijas procesa notiek pie

mazas polarizacijas ar nelielu atrumu (ar kinétisko kontroli). Par kinétisko kontroli

liecina lineara sakariba starp potencialu un stravas logaritmu (4.2. zim.).

480,
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4.4, zim. Grafoanalitiski izdalitds O, reduc€Sanas stravas polarizacijas liknes uz
Y-MnO, elektroda 1,0 M KOH $kiduma pie potenciala izveérses atruma
0,20 V/min. Elektroda laukums 0,20 cm®. Cipari norada y-MnO,
izgulsn&anas laiku (min.) pie stravas blivuma 0,5 mA/cm’

e Darbojoties y-MnO, elektrodam izlades reZzima, katodiskd polarizacija ir
ieverojama un iespgjama O, reducé&Sands pareja jauktas vai diftizijas kontroles
rezima. O, elektrokimiskas reducéSanas izpétei uz y-MnQ, elektroda 3ados
apstak]os tika i1zvelets rot€josais diska elektrods (RDE), kas |auj kontrolét masas
parneses (konvektivas difuzijas) stadiju. RDE strava ieguldijumu dod gan O,, gan
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v-MnQO, elektrokimiska reducé$anas un O, reducé$anas (jonizacijas) stravas.

Izejot no piepémuma par divu procesu neatkarigu norisi O, reducéSanas strava

tika noteikta no summaras stravas, kas izmérita, reducgjot y-MnQO, $kiduma, kas

satur skabekli, atpemot y-MnQO, reducésanas stravu, kas izmérita Skidumam bez

O, Klatienes, izpudot ¥idumu ar argonu (Ar) vai slapekli (N,). Sadas

grafoanalitiski izdalitas O, reducéSanas stravas atkariba no elektroda potenciala

redzama 4.4. ZImg&uma.

Sarezgita O, reducéSanas stravas atkariba no potencidla netika detalizéti
analizéta.

O, reduc@Sanas stravas atkariba no RDE rotacijas atruma (4.5. zim.) liecina, ka
process notiek ar kinétisko kontroli (pie E= —100 mV) vai jaukto kontroli.
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45. zim. O, reducelanas stravas stipruma atkariba no diska elektroda rotacijas
atruma pie potenciala —100(1); —1502; —200(3) un —600(4) mV 1,0 M KOH
$kidumi. Elektroda laukums 0,20 cm?

Ta ka konvektivas difuzijas atrumu apraksta Levi¢a vienadojums (4.2)
i = 0,62 nFD**y"(C,~C,) Vo , (42)
kur i — stravas blivums, A/cm?;

n — elektrokimiskaja reakcija parnesamo elektronu skaits;

D - difiizijas koeficients, cm?/s;
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y — kinematiska viskozitate, cm’/s;
C., C, — vielas koncentracija Skiduma tilpuma un uz elektroda virsmas,
mol/cm’
o — elektroda rotacijas atrums, s,
bet ladipa parneses procesa atrums vienkarsakaja gadijuma ir
i=k-C}, (4.3)
kur k — no elektroda potenciala atkariga tie$as reakcijas atruma konstante;
u — reakcijas pakape;
bet jauktas kontroles gadijuma ir speka abi vienadojumi (4.2 un 4.3), tad, analiz&jot
stravas blivuma atkaribu no RDE rotacijas atruma, ir iespgjams novertét reakcijas
pakapi, ki ari atruma konstanti un diftizijas konstanti A =0,62nFD**y""*. Otrs
reakcijas pakdpes novert&jums ir iesp€ams, analiz€jot O, reducéSanas stravas
atkaribu kinétiskas kontroles apstaklos no skdbek]a koncentracijas Skiduma vai
skabekl]a parcialad spiediena virs ¥kiduma. Piesatinot KOH $kidumu ar skabek]a un
slapek|a maisijumiem, kuros skabek]a tilpuma dala bija 0,25; 0,50; 0,75 un 1,00, tika
ieglita aptuveni lineara skabek]a jonizacijas stravas atkariba no skabek]a parciala
spiediena 0,10 un 1,0 M KOH $kidumos. 4,0 un 10 M KOH 3kidumu gadijuma $adi
mérijumi nav lietderigi zemas skabekla Skidibas dé| (4.6. zim.).

Lai noteiktu reakcijas pakapi, skabekla reducéSanas stravas atkariba no O,
parciala spiediena tika analizéta ar mazako kvadratu metodi. Ar abiem papémieniem
noteiktas reakcijas pakapes ir apkopotas 4.1. tabula.

4.1. tabula
Skabek]a jonizacijas reakcijas pakapes (i) noteik$anas rezultatu apkopojums

Potencials | Noteikts no I-+/o atkaribas pie | Noteikts no I- P, Vidgja vertiba
n=2 atkaribas

EmV | 0l0M ]| 10M [ 40M | 0IM [ 10M | 0iM [ 1,0M
KOH KOH KOH KOH KOH KOH | KOH
-100 0,9 0,5 0,4 1,9 1,5 1,4 1,0
~150 0,8 0,6 1,2 1,1 1,0 0,85
-200 1,0 0,8 0,5 1,2 0,9 1,1 0,85
-250 0,9 1,0 1,1 0,7 1,0 0,85

"1t noteikta pie n = 4.
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4.6. zim. Stravas atkariba y-MnO, elektroda potenciodinamisko Iikpu maksimumos
no skabek]a Bunzena koeficienta o = 0-¢™ ¢ M KOH #idens $kidumiem,
ja Skidums piesatinats ar slapekli (1) vai skabekli (2)

Palielinoties KOH $kidumu koncentracijai, samazinas reakcijas pakape, ki ari
palielinas difiizijas konstante A =nFD?y™" To var izskaidrot ar pareju no 2 e
parneses reakcijas uz 4 ¢ parneses reakciju. 4,0 M KOH 38kiduma gadijuma pat pie
n = 4 tika noteikta praktiski dalveida reakcijas pakape (ap 0,5). Lai gan to var
skaidrot ar augstu aizpildijjuma pakapi (©~0,85) skabek|a hemisorb&tajam stavoklim,
tas, Skiet, ir pretrund ar disociativas hemisorbcijas ieguldijuma palielina$anos un lidz
ar to pareju uz 4e pameses reakciju. Par pétijumu rezultatiem tika zipots
konferencé [], tatu apSaubams un tap&c parbaudams palika pats O, jonizacijas
stravas izdaliSanas princips vismaz divu iemeslu dé]:

a) polarizacijas liknes formu var ietekmét izlades laika mainiga oksida kartipas

omiska pretestiba,

b) y-MnO, reducéSanas (gaita) procesa rodas $kisto§i starp- vai galaprodukti,

par kuru iesp&amibu jau bija noradits
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4.1.2. Stravu aditivitates principa parbaude

Stravu aditivitates principa piemerotibas parbaudei y-MnO, elektrodam ir
lietderigi izvéléties redokspari ar vienkar$u ladipa parneses mehanismu, ka tas var bt
1 elektrona parneses gadijuma un kas notiek ar lielu atrumu, t.i.,, process kopuma
notiek ar difiizijas kontroli. Par $adu redokspari tika izvéléts [Fe(CN)s]* /[Fe(CN)s]*
, kur§ ir stabils sarmu $kidumos. Mérjjumi tika veikti 0,10; 1,0 un 4,0 M KOH
$kidumos 3 sérijas.

A sérija. Uzpemtas katodiskas polarizacijas liknes y-MnO, elektrodam KOH
$kiduma, kas satur 2,0-10° M Ki[Fe(CN)s] un 0,1 M K4[Fe(CN)s], pie
dazadiem RDE rotacijas atrumiem.

B sérja. Uzpemtas katodiskas polarizacijas liknes y-MnQO, elektrodam KOH
$kiduma, kas nesatur sarkano un dzelteno asinssali.

C serija. Uzpemtas katodiskas polarizacijas liknes Pt elektrodam §kiduma, kas satur
Ks[Fe(CN)s] un Ky[Fe(CN)s] ka A sérija.

Visos gadijumos potenciala izvérses atrums 0,2 V/min., RDE rotacijas atrums
mainits no 320 lidz 3000 apgr./min., elektroda laukums 0,20 cm®>, KOH tdens
Skidumi izpiisti ar argonu. A un B s€rja pirms katras katodiskas izvérses uz platina
tika atjaunots y-MnO,, to anodiski izgulsngjot no MnSO, $kiduma (pH=2) 20 °C
temperatlira ar stravas blivumu 0,50 mA/cm® un RDE rotacijas atrumu
670 apgr./min. y-MnQ, izgulsnésanai patérétais stravas daudzums ir 150 mC/cm?,
bet, pemot véra iznakumu péc stravas, reala uzlades kapacitate ir 130 mC/cm’.

B serijas eksperimentos y-MnQO, reducgSanas strava nav atkariga no elektroda
roticijas atruma. A sérija iegfitas stravas vértibas tika attélotas koordinates I-vo
un, izmantojot MKM, izdarita ekstrapolacija lidz rotacijas atrumam o = 0(le).
Ekstrapolacijas rezultati un A sérijas fiknes attélotas 4.7. Ziméjuma.

Ekstrapolacijas rezultati 0,1 M KOH $kiduma gadijuma lidz potencilam —0,2 V

nav attéloti, jo [Fe(CN)s]> reducésanas nenotika ar difiizijas kontroli. Visos pargjos
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gadijumos dl/dvo skaitliska vertiba A un C sérijam sakrita, un tas norada, ka
[Fe(CN)s]* katodiska reduc&ianas notiek ar difiizijas kontroli.
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4.7. Zim. y-MnO, reducélanas stravu, kas iegtitas ekstrapol&jot uz nulles rotacijas
atrumu (aplisi), un B s€rijas stravas (nepartraukta [inija) atkariba no
potenciala 0,1 M KOH (a); 1,0 M KOH (b) un 4,0 M KOH (c) 3kidumos.
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4.8. Zim. y-MnQO, elektroda izlades likne 1,0 M KOH $kiduma
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Ekstrapolacijas ce]a iegitas stravas vértibas (Ie) nesakrit ar stravas vértibam
B sérijas liknés 1,0 M un 4,0 M KOH $§kidumiem pie potencialiem, kas mazaki par
—0,3 V. Sadas at3kiribas var tikt saistitas ar y-MnO, $kisto$o reducésanas produktu
veido$anos. Izlades likne, kas uzpemta y-MnO, elektrodam 1,0 M KOH 3$kiduma
(4.8. Zim.) rada, ka pie —0,30 V pat pie maksimalas y-MnO, oksidésanas pakapes
(n = 2 formula MnOs,2(OH)s.2,) reducéianas produktam jabtat Mn(II).

Ja Mn(II) vai Mn(III) pariet $kiduma un tur atri reagé ar Fe(CN)s~ (vai citu
oksidetaju), radot produktu, kas talak elektrokimiski nereducgjas, tad stravas
blivuma samazina$anas var bt proporcionala Mn(II) vai Mn(III) plasmai $kiduma.
Citu autoru [45] noteikta Mn(II) un Mn(IIl) $kidibas atkariba no KOH
koncentracijas to apstiprina.

Tad&jadi Sie eksperimentalie rezultati netie$i parada, ka 1,0 M un 4,0 M KOH
Skidumos y-MnQO, reduc€Sanas reakcijas un citu oksidétaju elektrokimiskas
reducéSanas reakciju mijiedarbibai ir sarezgits raksturs, ko nosaka $kistoo starp- vai
galaproduktu veidoSanas y-MnO, elektrokimiskas reducéSanas reakcija. Mijiedar-
bibas atkariba no KOH §kiduma koncentracijas ir saistama ar Mn(II) un Mn(III)
labaku $kidibu koncentrétos KOH tidens §kidumos.

Eksperimenta rezultati lauj dro$dk interpretét pétfjumu rezultatus par O,
reduc@Sanas reakcijas norisi 0,10 M KOH §kiduma, bet nelauj tiesi novertét $kiduma
pargdjuso Mn(II) un Mn(III) attiecibu un to plismas (vai daudzumus).

9,0 M KOH 38kiduma gadijjuma arT tika veikti A, B un C sérijas eksperimenti, tatu
to interpretaciju sarezgi ieveérojama stravas atkariba no RDE rotacijas atruma B
serija, kas ari var papildus liecinat par $kisto§o y-MnO, elektrokimiskas reducéSanas

produktu veido$anos.

4.1.3. y-MnO; elektrokimiskis reducéSanas Skistoso produktu
noteikSana

Tiesi pieradijumi par Mn(III) un Mn(IT) pareju Skiduma tika iegiti ar rot&josa
diska elektrodu ar gredzenu (RDGE), y-MnO, uznesot un reducgjot uz diska
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elektroda, bet 3kistoSos reducéSanas reakcijas produktus registréjot uz gredzena
elektroda. RDGE iekartas disks un gredzens tika izgatavoti no platina un iepreséti
teflona apvalka. Diska un gredzena elektrodi savstarp@ji tika izoléti ar cilindrisku
teflona starpliku. Elektriskie reZimi tika uzturéti ar diviem potenciostatiem I1-5848:
viens — diska elektrodam, otrs — gredzena elektrodam. Diska un gredzena elektroda
kédes tika maksimali galvaniski atsaistitas ta, lai savstarpgjd saistiba butu tikai
kopigas ¥kiduma omiskds pretesiibas dé] elektrodu tuvuma. Sis saites dé] $ada
iekartu izpildjuma (bez omiska sprieguma krituma automatiskas kompensacijas) ir

iesp&jama neelektrokimiskas izcelsmes gredzena elektroda strava, kas proporcionala

lielumam EI4‘-CR
dt

dI
I, =k-—LCR 4.4

kur k — no geometriskiem faktoriem atkarigs proporcionalitates koeficients,

I — diska elektroda strava,

C — gredzena elektroda kapacitate,

R - diska un gredzena elektrodu kopigas k€des omiska pretestiba.

Gredzena elektroda kapacitate ir aptuveni proprocionala elektroda Tpatn€jai
virsmai un atkariga no elektroda potenciala. Izvéloties gredzena elektroda potencialu
tadu, kura apkartné (tuvuma) elektroda kapacitate nav atkariga no potenciala, piem.,
t.s. Pt elektroda dubultslapa uzlades apgabala, kura nenotiek ne {idepraza, ne
skabekla hemisorbcija, neelektrokimiskas izcelsmes gredzena stravu ir iesp&jams
eksperimentdli noteikt péc ta, ka ta ir proporcionala diska elektroda stravas
atvasinajumam péc laika. Sada parbaude tika veikta, jo gredzena elektrods, lai bitu
iesp&jama starpproduktu registrésana difuzijas rezima, tika izveidots ar lielu ipatngjo
virsmu, to platingjot, bet SkistoSo reakcijas starp- un galaproduktu registréSanai ir
vélams stradat ar lielu diska elektroda izvérses atrumu.

Mn(II) un Mn(III) kvantitativai registré$anai uz gredzena elektroda tika veikta
ieprieksgja ta parbaude. Tika uzpemtas gredzena elektroda polarizacijas iknes KOH
Skidumiem, kas satur&ja Mn(II) vai Mn(Il) un Mn(IlI). Tika noteikts, ka platinéta
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gredzena elektroda polarizacijas liknes ir ar krasi izteiktu diftizijas satstravu un ka
Mn(IIT) registréSanai reducélanas diftizijas satstravas rezima gredzens
japotenciostaté pie —0,80 V, bet Mn(Il) registréSanai péc oksidéSanas difuzijas
satstravas — pie 0,10 V. Bez tam iepriek$ tika noteikts, ka gredzena elektroda
starpproduktu registréSanas efektivitates koeficients N=0,43.

¥-MnO, reducésanas pétijumi tika veikti 9,0 M KOH 8kiduma, paredzot, ka §ada
augstas koncentracijas $kiduma starpproduktu pareja taja varétu izpausties
visstiprak.

y-MnO; elektroda katodiskajam potenciodinamiskajam likném, kas uzpemtas bez
elektroda rotacijas ar potenciala izvérses atrumu 4 mV/s pie dazadiem oksida
izgulsn€Sanas laikiem (4.9. zZim.) ir sarezgita forma ar raksturigiem diviem maksimu-

miem: pie —0,10 + —0,25 (I) un pie —0,36 + —0,40 V (II).
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4.9. zZim. y-MnO; elektroda (diska) potenciodinamiskas liknes 9,0 M KOH $kiduma
pie izvérses atruma 4 mV/s bez elektroda rotacijas. Oksida uzneSanas laiks
0(1); 0,5(2); 0,75(3); 1,5(4); 3(5); 5(6) un 8(7) mintites

Maksimumu nobide, palielinot gulsnésanas laiku, var but saistita ar ierobezota

vielas daudzuma reduce3anu nestacionaros — linearas potenciala izvérses apstakjos,
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ka arf ar nelielu omiska sprieguma kritumu oksida slani. Turpmakai izpétei izvéloties
divus y-MnO; izgulsnélanas laikus (1,5 min. — “plana kartipa” un 5 min. — “bieza
kartipa”), tika noteikta rotacijas atruma ietekme gan uz diska, gan gredzena
elektroda stravu (4.10. un 4.11. Zim.).

4g0

o

200

00

4.10. Zim. y-MnO, elektroda (diska) potenciodinamiskas liknes (a) pie rotacijas
atruma 0(1,5); 320(2,6); 670(3,7) un 2000(4,8) apgr./min. un oksida
gulsnélanas laika 1,5 min. (1-4) un 5 min. (5-8), un diska elektroda
stravas atkariba no y-MnQ; gulsnéanas laika (b) pie potencidla —0,2(1)
un —0,1V(2)

Diska elektroda potenciodinamiskas [iknes pirmaja maksimuma vai parejas
apgabalda uz to rotacijas atruma palielinaSana izsauc diska elektroda stravas
pieaugumu, vienlaicigi palielinot Mn(IIl) pareju (parnesi) $kiduma. Sadu izpausmi
var skaidrot ar nelielu Mn(III) daudzumu cietaja faze vai uz virsmas stipru ietekmi uz
termodinamisko y-MnQO, elektroda lidzsvara potencialu.

Pie talakas katodiskas polarizacijas, it sevidki diska elektroda potenciodinamiskas
liknes otra maksimuma apkartng, elektroda rotacijas atruma palielina$ana bitiski
samazina diska elektroda stravu, jo $kistoSie starpprodukti (Mn(IIl)) tiek aizvaditi
$kiduma un talaka reducésanas reakcija par Mn(Il) praktiski nepiedalas. Skiduma
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pamnesta Mn(IIl) daudzums gan planu (tgue = 1,5 min.), gan biezu (tgus = 5 min.)
v-MnO, kartipu gadijumos pieaug, palielinot elektroda rotacijas atrumu, turpreti
Mn(II) plisma planu y-MnO, kartipy gadijuma samazinas, jo oksida kartipa pie
potenciala —0,4 + —0,45 V jau praktiski pilniba reducgjusies.

4.11. Zim. Mn(III) reduc€Sanas stravas absolitas vértibas (1-3,4) un Mn(I)
oksideSanas stravas (1°-3’) uz gredzena elektroda atkariba no diska
elektroda potenciala, ja y-MnO, uz diska elektroda uznests 1,5 min. (a)
un 5 min. (b), elektroda rotacijas atrums 320 (1,1%); 670 (2,2°) un
2000(3,3) apgr. min. (4 — no (a) zZim&uma pagemta likne 2)

Kopuma y-MnO, reducéanas procesam var dot $adu skaidrojumu. Polarizacijas
Iiknes l€zenaja daja lidz —0,20 V notiek reducésanas process cietaja fazé, ko pavada
protonu diflizija oksida tilpuma, ka tas ir ticis apstiprinats jau agrak [36, 39, 46]. Saja
potencidlu apgabala polarizacijas strava var biit saistita arT ar elektriska dubultslapa
ladipa izmaigu. Stravas atkariba no y-MnOQ, izgulsné$anas laika (4.10.b. zZim.) vismaz
planu oksida kartigpu gadijuma ir linears raksturs, kas liecina, ka process izplatas visa
oksida kartipa.

Potencidlu apgabala no —0,20 lidz —0,40 V y-MnO, reducé$anas Iidz Mn(III)
notiek paraléli péc diviem mehanismiem — gan reducgjoties cieta faze, gan ar Mn(III)

pareju $kiduma. Mn(Il) pareja Skiduma reducéSanas procesu ietekmeé divejadi:
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a) Mn(III) aizie$ana no virsmas sekmé talaku y-MnO, reduc€$anos un palielina diska
stravu un b) §kiduma pargajusais Mn(IIT) nepiedalas talakas reducéSanas reakcijas un
rezultata diska strava samazinas.

Jaatzimé, ka reducéSanas stravas dala ar $kisto$as Mn(IlI) formas veidoSanos ir
dazada. Mn(III) reducé$anas gredzena strava ir 30—40 pA, kas, pemot véra gredzena
efektivitates koeficientu N=0,43, atbilst apm. 100 pA diska stravas, kas ir
salidzinams lielums ar reali izmérito diska elektroda stravu planai y-MnO, kartigai
(t; = 1,5 min.), bet sastdda apmé&ram 30% no diska elektroda stravas biezai kartipai
(t =5 min.).

Redokspara Mn(IIT)/Mn(II) standartpotencials 9,0 M KOH $kiduma ir -0,385 V
pret Hg/HgO elektrodu taja pasa 3kiduma [45]. Sada potenciala tuvuma notiek
pakapeniska Mn(III) plismas nomaipa ar Mn(II) plasmu (4.11. zZim.).

Tika veikta Iikpu (4.10a un 4.11. zim.) integréSana un aprékinats stravas
daudzums, kas tiek patéréts y-MnQO, reducésanai uz diska elektroda lidz —-0,80 V
(Q), ka ari $kiduma pargijulo Mn(III) un Mn(II) daudzumi, €rtibas labad izteikti
elektribas daudzuma vienibas, rékinot uz 1 elektrona parneses reakciju (Qm un Q).
¥-MnO, izgulsnéSanai pie 1,5 min. un 5 min. gulsnéSanas laika ir attiecigi pateréti 9
un 30 mC elektribas. Aprékinu rezultati apkopoti 4.2. tabula.

4.2. tabula

v-MnO; reducésanai patéréta elektribas daudzuma Q (mC) sadalijums

Elektroda Qm +2Qq
=)+ _ -
aums, | g5\ s |15 | s |5 | s | 15| 5 | 15| s
min
0 8,16 | 28,4

320 5,87 | 26,2 | 2,02 | 3,56 | 1,96 | 2,05 | 7,90 | 28,8 | 0,75 | 0,27
670 5331247 |2,18 | 442 | 1,14 | 2,48 | 7,50 | 29,1 | 0,60 | 0,32
2000 507 | 23,2 | 2,73 | 5,41 | 0,73 | 3,40 | 7,80 | 28,6 | 0,53 | 0,42




61

4.12. Zim. yv-MnO, elektroda potenciodinamiskas liknes 1 M KOH $kiduma pie
elektroda rotacijas atruma 650 apgr./min. Skait]li norada cikla kartas
numuru, potenciala izvérses atrums 4 mV/s; mangana dioksids izgulsnéts
5 min. pie stravas blivuma 0,5 mA/cm®

20 I;/JA

_4E,V

4.13. zim. Gredzena elektroda stravu atkariba no diska elektroda potencidla pie
izvérses atruma 4 mV/s 1M KOH 3kiduma, elektroda rotacijas atrums
650 apgr./min., gredzena potencials ~0,5 V (1) un +0,5 V (2)
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Lai gan rotacijas atruma palielina8ana izsauc Q samazinasanos, lielums Qs=Q+
Qm, kas atspogulo pilno y-MnO, reducéSanas dzijumu, praktiski nav atkarigs no
elektroda rotacijas atruma. Tika aprékinata ari y-MnO, reduc&Sanas dala “caur
Skidumu”

o Qu 20y
Q,
No 4.2. tabulas redzams, ka planu kartipu gadijuma reducéSanas dala caur $kidumu
doming, turpreti biezas y-MnQ, kartigas gadijuma dominé reducésanas cietaja fazé ar
neskistoSu produktu veido$anos.
Tadgjadi, izdarot merfjumus ar RDGE, ir tieSi apstiprinata Mn(III) un Mn(II)

pareja $kiduma y-MnO,, elektrokimiskas reducéSanas procesa.

4.1.4. y-MnO; elektrokimiskis reducéSanas pétijumi ar

hronoamperometrijas metodi

y-MnO, elektrokimiska reduceSanas 1,0 M KOH S§kiduma tika pétita ar
hronoamperometrijas (HA) metodi. y-MnO, tika uznests uz platina RDE péc
standartmetodikas. HA eksperiments tika realizéts ar potenciostatu I1-5848. Laika
no 2 ms Iidz 1 s stravu registr&ja ar oscilografu, kas bija pieslégts kalibrétai omiskai
pretestibai potenciostata paligelektroda kedg, bet péc 1 s — ar pasraksfitaju potencio-
metru KCIT4, kas bija pieslégts pie potenciostata stravas registratora izejas. Laika
lidz 1 s potenciostata stravas registréSanas shéma tika atslégta. Tada veida tika
nodro$inata stravas registré§ana, tai mainoties par apméram 5 kartam.

HA Iiknés koordinatés Igl-lgt var izdalit divus apgabalus. Pirmaja — idz 0,3 s
sakaribai Igl-Igt ir koeficients —1/2, bet pie t > 0,3 s — koeficients apméram —1. Sadu
virziena koeficientu maigu var saitit ar masas parnesi ierobeZota biezuma oksida
kartipd. HA Iikpu saime tika izmantota, lai noskaidrotu, kada méra y-MnO,
potenciodinamiskajas katodiskas reduceSanas likn€s esoSais izteiktais stravas

maksimums ir saistits ar elektroda pasivizaciju. HA Iiknes tika integrétas un péc tam
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konstruéta sakariba Igl-Q (kur Q — elektribas daudzums) gan atkariba no potencidla
léciena (pakapes) lieluma, gan no laika, ka arT konstruétas liknes Igl-E pie konstanta
Q [130, 131]. Tika iegutas monotonas Itknes, kas nav raksturigas elektrokimiskas
pasivacijas gadijuma. Tika izdarits secinajums, ka y-MnO, elektrokimisko
reducéSanos nepavada nekadas ar elektroda potenciala maipu saistitas pasivacijas
paradibas, bet izteiktais maksimums potenciodinamiskajas Ikn€s ir saistits ar
pakapenisku y-MnOQ; elektroda virsmas stavok]a maigu reducésanas gaita.

Interpret&jot HA liknes formu ar difizijas modeli ierobeZota biezuma oksida
kartipa, tika veikti mérijumi, lai novértetu protonu difiizijas koeficientu oksida. Sim
nolikam potencials tika l&cienveidigi mainits intervala no 0 Iidz 200 mV ar noluku,
lai vienigais procesa rezultats biitu cietas fazes sastava maina. HA liknes sakumdala
pastavosa sakariba I = /At ir raksturiga diftizijai pusbezgaliga telpa, bet pareja uz
laika atkaribu ar lielaku pakapes raditaju var tikt saistita ar to, ka difuzants ir
sasniedzis oksida kartipas otru pusi. Piesaistot koordinasu sistému oksida kartipai ta,
lai robezvirsmai $kidums/oksids atbilstu x=0, bet robezvirsmai platins/oksids — x=I,
diftizijas uzdevums (II Fika vienadojums) (4.5)

2
%E v D% (4.5)

HA eksperimentam ir jarisina pie $adiem sakuma un robeznosacijumiem
oc
c(x20)=0 c(0,t) =co o (1,t)=0 (4.6)

¢ — koncentracijas izmaina attieciba pret sakumstavokli.
Atrisinajums ir pazistams no siltumvadamibas paradibu matematiska apraksta [132]

iegtistam divus identiskus vienadojumus, kas apraksta stravas — laika atkaribu

i =2i0iexp[—n2(n +%)2tf'c] 4.7)
i=1p 1/‘t:/'rtt [1+2i(—1)rl exp)—n’t/t)] (4.8)
kur iy = AFc,D/1

t=1D
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n — elektronu skaits elektrokimiskaja reakcija uz vienu difuzanta elementar
daligu.
No (4.8) pie t << 1 Iiknes sakumdalai ieglistam tuvinajumu:

T
. 4.9
=iy — 4.9)

No (1.7) pie t >> 1 liknes otrai daai ieglistam tuvindjumu:

~(Fypl
(2)1

1=2i,€ , (4.10)
ko var izmantot 1 un lidz ar to pie zinama | — D noteik3anai.

Reala eksperimentd ar potenciostatu tehniski nevar realizét bezgaligi lielu stravu,
k3 tas izriet no (4.9). Tacu biezak iestajas ierobezojumi §kiduma omiskas pretestibas
dé]. Tada gadijuma, piegemot tuvingjumu, ka elektroda polarizacija ir linean saistita
ar difuzanta koncentracijas izmaigu pie x = 0 (masu polarizaciju gadijuma), ir iespgja

uzdevumu atrisinat, parejot pie x = 0 uz tre§a veida robeznosacijumiem
—=h(c-c,), (4.11)

kur h — konstante, kas ka dalitaju ietver $kiduma omisko pretestibu.

Tad pie t << t/(h-I)?

2 t 1
Ini| = In|iohl] + ln[l—Thl\/; +(hl) il (4.12)
T

. T
lo-t'

kas sakrit ar (1.9), bet piet >t

pie /(b)Y <t<1

1
Infi| = —Elnt+1n , (4.13)

2
. Tt .
Inji,| = ———+ln|210
4 7

, (4.14)

kas sakrit ar (4.10).
Vienadojumu analize rada, ka Skiduma pretestibas ietekme netraucé noteikt

difuzijas koeficientu péc HA liknes 2. dajas.
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Bez tam pareja no sakaribas (4.13) uz (4.14) ir atkariga no t un lidz ar to no 1 un
D, ko var izmantot divéjadi:
* uzpemot HA liknes vairaku biezumu oksidu kartipam, parbaudit diftizijas modela
piemérotibu y-MnO, oksida kartipai;
* parejas apgabala poziciju t skald izmantot D noteik$anai.
HA liknes 1300 un 650 A biezam oksida kartipam ir redzamas 4.14. Zimé&juma.
Oksida kartipas biezums ir aprékinats, izejot no elektroda laukuma S, izgulsnéS$anas

stravas daudzuma, iznakuma péc stravas un oksida blivuma.

lgI, (mA)

gt (s)

4.14. Zim. Igl-lgt sakariba, potenciostat&jot 1300 A biezu oksida kartipu no 0 uz 200
(1), no 200 uz 0 (2), atkartoti no 0 uz 200 (3) un no 200 uz 0 (4), un 650 A
biezu oksida kartigu no 0 uz 200 (5)

Divam dazada biezuma oksida kartipam HA Iiknes sakumdala sakrit, kas liecina
par to, ka difuzija notiek pusbezgaliga telpa. AtSkiribas HA liknés paradas tad, kad
diftizijas fronte ir sasniegusi oksida kartipas platinam piegulo$o pusi. Nosakot
diftizijas koeficientu péc vienadojuma (4.14), iegiist D = 3,0-107'° cm?/s, bet, nosakot
no laika t,, pie kura it sakariba pariet no (4.13) uz (1.14) ,D = 3,3-10""° cms.
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Liknes beigu da]a pie t > 1 s novéro novirzes no sakaribas (4.14), tacu §is liknes
beigu dalas atbilstoSais elektribas daudzums ir dazi procenti no kopgja elektribas
daudzuma un var tikt uzskatits k3 nenozimiga nenoskaidrota blakus procesu

izpausme.

4.1.5. Mn** anodiska oksid&S$anas

Rotgjosa diska elektrods ar gredzenu (RDGE) tiek lietots, lai pétitu Mn®*'
elektrokimiskas oksideSanas reakcijas. Nemot véra Mn®* un Mn*' izteikto tieksmi
hidrolizéties un hidrolizes reakcijas lidzsvara atkaribu no §kiduma skabuma, $kidumu
sastavi tika izvéléti tadi, lai hidrolizes reakcijas nebuitu pilnigi neapgriezeniskas un
biitu iesp&jams uz gredzena elektroda registrét Mn®* vai Mn*'. Tadgjadi tika izvirzits
meérkis tikt skaidriba par metodes lietojamibu un rezultatu interpret&jamibu attieciba
uz Mn®" elektrokimiskas reducgsanas reakciju. Darba $kidumi saturgja MnSQ, 0,020
vai 0,10 mol/l, H,SO4 - 0,175 mo!/l un K,SO, — 0,30 mol/1 un tika izpisti ar argonu.
Potenciali meriti pret Hg/HgSO, elektrodu un parrékinati pret Gdenraza
normalelektrodu. Diska elektroda potenciala izveérses atrumi tika variéti no 4 lidz 80
mV/s. Gredzena elektrods tika potenciostatéts pie 0,75 V. Diska un gredzena
elektrodi tika platinéti, to raupjuma koeficients tika noteikts péc Udenraza
hemisorbfivas kapacitates.

Svarigakie eksperimentalie rezultati bija $adi:

e Diska un gredzena elektrodu stravas diska elektroda potenciodinamiskas liknes
augSupejosaja dala pie diska elektroda potencialierm no 1,2 lidz 1,4 V pie lieliem
izvérses atrumiem praktiski sakrita. Pie izverses atruma 4 mV/s procesam uz
diska elektroda ir autokatalitisks raksturs (4.15. zZim.).

o Pat pie izverses atruma 80 mV/s, izvér3ot diska elektroda potencialu lidz 1,35 V,
uz elektroda ir izveidojusies oksida kartipa, par ko liecina reducgsanas stravas
maksimums pie 1,22 V, reversgjot izvérsi (4.16. Zim.).

e Diska un gredzena elektroda stravas diska elektroda potencialu intervala no 1,30

lidz 1,40 V nav atkarigas no elektroda rotacijas atruma (4.17. zim.). Si stingri



67

izteikta neatkariba ir svarigakais novérojums pie Mn®" oksideSanas reakcijas
mehanisma apsprie$anas.

o Diska elektroda stravas logaritms ir lineara funkcija no Mn’* koncentracijas
logaritma (4.18. zZim.). Proporcionalitates koeficients, kas ir reakcijas pakape, ir

0,9+1,2, tatad Mn*" elektrokimiska oksid&$ana ir pirmas pakapes reakcija.

41 Ip,mA
3k
a . b
2t 2N //
N
1 = ’ /.l /
] 3 7
/\ — —
........... / -
1,1 7,3 7)15 7'17
0,2 'fg,mA
o7r
2 T EY
%1 '

17

4.15. zim. Diska elektroda (a) un gredzena elektroda (b) stravu atkariba no diska
elektroda potenciala pie izverses atruma 80 (1); 40 (2) un 4 (3) mV/s
0,10 M MnSO, $kiduma. Platina raupjuma koeficients 50

Nemot véra to, ka Mn®" anodiskas oksidéSanas reakcija var bit gan ar viena, gan
divu elektronu parnesi, bet Mn®* un Mn*" var biit dazada pakapé hidrolizéti un
hidrat&ti (vai dehidratéti), reakcijas mehanisms var bt sarezgits un var mainities,
mainoties reakcijas apstakliem. Ir iesp€ams sastadit vairakus desmitus dazadu
reakciju celu, izveli starp kuriem ar lietota RDGE metodi nevarétu izdarit. Tapéc tika

sastaditas vienkar§akas principiali atSkirigas reakcijas shémas (A, B un C), kas ietver



&1 fo! mA
1 -
D i . A
N.J 14
E,v

4.16. zim. Diska elektroda potenciodinamiskas liknes 0,10 M MnSO, $kiduma pie
izvérses atruma 30 mV/s. Platina raupjuma koeficients 50

10 fp!mA

4.17. Zim. Diska (a) un gredzena (b) elektrodu stravas atkariba no diska elektroda
potencidla pie potenciala izvérses atrumu 80 mV/s 0,10 M MnSO,
$kiduma un elektroda rotacijas atrums 3000 (1) un 650 (2) apgr./min.
Platina raupjuma koeficients 15
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ari masas parnese stadijas $kiduma, un analiz€ta to iespgamiba saistiba ar
eksperimentalajiem rezultatiem.

Masas un stravu bilances vienadojumi Jauj sastadit dazadas diska un gredzena
stravu kombinacijas, piem., Ip-N/I;, kas atkarigas no reakcijas un masas parneses
atrumu konstantém un elektroda rotacijas atruma. So vienadojumu sastadiSanas
principi ir izstradati iepriek§ [133]. Pagaidam tika mégindts interpretét rezultatus

potencialu intervalam no 1,28 lidz 1,40 V.

=35 lglp A

-40 =

-4’5_

L L

-2,0 -15 -1,0

ly C

4.18. zZim. Diska elektroda stravas atkarba no Mn®* koncentracijas pie diska
elektroda potenciala 1,35 V

Shéma A paredz ¥kiduma parietspéjiga Mn®" veidoSanos tiesa Mn®" oksidésana
(kz), bet Mn® oksidéSanu par Mn*" ar pédgja atru hidolizi (ks), reakcija (k) ir Mn®*
disproporciongsanas par Mn®* un Mn*"

k
(Mnm)&_;.. (Mn2*), — MnO,

o )

k
(Mn3*)y <—— (Mn3*), ——3—= MnO,

Shéma A
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Si shéma ir analoga O, reducésanas sheémai ar H,0, ka starpprodukta veidosanos

[133] un diska un gredzena stravu attiecibu izsaka vienadojums

LN 1+ [(o+1)ks + (0+2)ks + ok | 1 . (4.15)
Ig YB \/a

2k
kura=—+
ra k’

2
Y = 0,62 D™y,
Dg — Mn** difizijas koeficients, cm”/s;

v — 8kiduma kinematiska viskozitate, cm®/s.

Visam reakcijam ir pirma pakape.

Ja diska un gredzena elektrodu stravas nav atkarigas no rotacijas atruma, tad
kvadratiekavas ieslégta konstan$u kombinacija ir tuva nullei. Nemot véra iekartas
stravas registréSanas klidas un jutibu, ir iep&ams noteikt konstan$u augsgjas
robezas, piepemto Dg = 5-107° cm*/s uny = 1,06-107% cm?/s:

k3 <3107, k<410 unk, <710 c/s.
Ja piegem, ka Mn®* disproporcionéanas ir otras pakapes reakcija ar konstanti

k°, tad iegist sakaribu

I,-N 1 v
= o+ +[(@+2)ks + @Dk - —E —+ak,] ——.  (4.16)
I, NFy Vo Yp Vo

Gan no vienadojuma (4.15), gan no (4.16) pie stravu rotacijas atrumu neatkaribas

iegust:
Id - N

= ot+1. (4.17)

B
Saja gadijuma bilances vienadojumi ir vienkarsi:
I, =2Fk; (¢, . )s
Iz = sz (Can )S

=N (4.18)
=L+,
kas |auj izskait]ot I;, I, ka ar k; un k. Pie diska potenciala 1,36 V 0,01 M MnSO,
Skiduma
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k= (3,4:t0,3)-10’5 cm/s; k; = (3,9140,3)-107 cn/s;
Piemérojot shému A, nav iesp€ams izskaidrot diska un gredzena stravu attiecibu

atkaribu no MnSO, $kiduma koncentracijas (4.3. tabula).

4.3. tabula
Diska un gredzena elektrodu stravas 0,1 un 0,02 M MnSQO, $kidumiem

0,1M 0,02 M
EV[Lh [ L [ L [ L [LN[KL [, [ [ [pN|, |, |1
HA | pA | pA | pA I, | #A | BA | pA | pA ) T I | I |1

1,30 | 20 | 3,9 | 10,9 | 9, 2,2 - -
132 | 48 | 87 | 27,8 | 202 24 11 0,5 98 1,2 9,5 44 2,84 | 168
1,34 | 95 17 | 55,9 | 39,1 2,5 20 10 | 17,7 | 23 87 | 475 3,16 | 170
1,36 | 200 | 32 126 | 73,3 27 40 2,0 | 353 | 47 8,5 5,00 | 3,59 | 15,6
1,38 | 385 | 53 261 | 123,7 3,1 76 42 | 662 | 98 78 5,06 | 3,95 | 12,6
1,40 - - - - - 130 | 7,5 113 | 174 | 747 - - -

1,42 - - - ~ - 190 | 11,0 | 164 | 256 | 742 - - -

Tika analizéta shema B, kura Mn®" disproporcionésanas vieta ir paredzéta pretéja
reakcija 4’;
k
(Mn2")y, —= (Mn*), ——> MsO,
k,

k, 2
k,

(Mn?*)g <—— (Mn*),

Shéma B

Saja gadijuma
I,-N

; 1
=z + [(z+Dks + (z—1)k , 4.19
) z+ [(z+1)ks (Z)Z]YB-JE (4.19)
kurz:‘leI
24
1+k2®

© — elektroda virsmas aizpildijuma pakape ar MnO,.

Un, pemot véra stravu neatkaribu no rotacijas atruma:
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I“I N_,-1 “;IZ }1( (4.20)
8 1+—20
k2

Saja shéma paredzéta aizpildijuma pakapes © ietekme eksperimentali neizpauZas un
bez tam ta paredz MnO, $ki¥anu Mn*" saturo¥os §kidumos. Aizpildijuma pakapei ©
jabut lielakai koncentrétakos MnSO, $kidumos un lidz ar to ari lielakai attiecibai
I/Ls, tadu eksperimentali novero pretéjo (4.3. tabula).

Tika apskatita shéma (C), kura ir paredzéta Mn>* oksidéSanas par Mn*" viena
stadija (ks), bet Mn®* veido3anas neapgriezeniska kimiska reakcija, kas notiek
diftizijas slant (3kiduma)

Mn* + Mn* —% 5 2Mn* (4.21)
Ir paredz&ta ari uz virsmas eso$a Mn’* gan okside$anas (k;), gan reducéanas (k,) ar
viena elektrona parnesi.

(Mn2+)§k — = (Mn?),

-

(Mn3+)§k- <— — (Mn¥), ks

(Mn*), <——— (Mn*), —S = MnO,
Shéma C
Saja gadijuma jau pirms shémas analizes japiepem tuvinajumi, kas izriet no
eksperimentalajiem rezultatiem. Mn®* koncentracija diftizijas slani tiek piepemta par

konstantu, jo diska strava nav atkariga no rotacijas atruma

Tad ve=ks - C_ . -C_ o =K “Cppb (4.22)

Mn Mn2*

un Mn’* un Mn*" koncentraciju sadalfjumus un plismas difizijas slani var atrast,
risinot diferencidlvienadojumu sistému (4.23):
oc, d’c,

& Do

- kgC] (423)
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oc &c
F:' =D, 50

Indekss (1) attiecas uz Mn*', (2) — uz Mn™".

+2Kscy (4.23a)

Konvekcija tieck pemta véra, nosakot efektiva diftzijas slapa biezumu & un
robeznosacijumus pie x = §. RobeZnosacijui ir:
Ci0) = Cs Cipy =0 Ca0)= eV Cy5 =0 (4.24)
Risingjuma vienkar§os$anai tiek piepemts
D;=D,=D,lildzarto §; =& =0uny; =y, =%.

Atrodot plusmas stacionara diftizijas reZima pie x = 0:

. ’k ’k
Jix=0) = Do, Esah 385

. D k k
J2x=0)= —(20-+Cv)3 +2¢D \/gcth\/gﬁ ) (4.25)

un, piemérojot bilances nosacijumus, izsaka diska un gredzena elektroda stravu

attiecibu:

=1+—5 +
I k K .
. 2 [pudip— rw

k, k k, k,
_ fks fks
kurw= —Dcth -—DS

T
Pie liela kimiskas reakcijas (kg) atruma lielums w nav atkarigs no rotacijas atruma un

k,/k, k6(1+k'2/k7)' 1 _

pie diska un gredzena stravu neatkaribas no rotacijas atruma ir jaizpildas

nosacijumam
kg w
<< 1+ s 427
yw k, +k, iy
Si nevienadiba izpildas, ja
a) kg << YJ; , tadu tad nenotiktu y-MnO, veidoSanas,
b)kr=k;, =0,
. k k
D —| st =1+ g 8.28
tad I 1+ = D (8.28)
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un Ip = 2Fksc, .., (4.29)

kur ke un kg(ks ) ir kimisko reakciju atruma konstantes un nav atkarigas no elektroda
potencidla. Tatad Ip un I; atkaribu no elektroda potenciala noteiks tikai ks atkariba,
kas ar1 izskaidro zemas dE/dIglp veértibas, kadas raksturigas divu elektronu parneses
reakcijai. 0,10 M MnSO, $kiduma dE/dLglp = 61 mV un ladipa parneses koeficients
B = 0,48, 0,020 M MnSO4 $kiduma dE/diglp = 70 mV un B = 0,42. Izmainot

I-

MnSO, koncentraciju 5 reizes, lieluma —1 attiecibai jamainas /5=2,5 reizes.

g
Eksperimentdli §1 attieciba ir noteikta 6 Iidz 4, mainoties potencialam no 1,32 V lidz
1,38 V. Neskatoties uz to, shéma C pagaidam visapmierinoSak izskaidro
eksperimentalos rezultatus potenciala intervalam 1,30-1,40 V. Ari shéma C, tapat ka

A un B paredz, ka Mn®*" nav y-MnO, veidoanas reakcijas starpprodukts, bet gan
blakusprodukts.

Visas aprakstitas reakcijas shémas paredz diska un gredzena stravu neatkaribu no
rotacijas atruma pie nosacjuma, ka $kiduma parejosais Mn’* izvélétajos
eksperimenta apstakjos nav Mn”* anodiskas oksidéSanas reakcijas par y-MnO,
starpprodukts, bet gan blakusprodukté. No trim apskatitajam shémam potencialu
intervala 1,30-1,40 V visatbilsto§aka eksperimentalajiem rezultatiem ir shéma C, kas
paredz Mn?" oksidé¥anu par Mn"" viena stadija, bet Mn’* veidofanos Skiduma
kimiskaja reakcija

Mn” + Mn* — 2Mn’".

4.2. ELEKTRODU PROCESU KINETIKA KAUSETA
NATRIJA POLISULFIDA Na,S;

4.2.1. Séra kimiskais potencials ka sastava funkcija
Kauséts natrija polisulfids Na,Sy kalpo vienlaicigi gan ka elektrolits, gan ka

elektrokimiski akfiva viela natrija—séra akumulatoros, kuru ka galvaniskd elementa
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shéma ir Na | B-aluminats | Na,Sy | C, kam eksperimentali ir noteikta stingri lineara
EDS atkariba no x™ [77].

Mainiga sastava natrija polisulfids ir binara sistéma, kam komponentus var
izveléties dazados veidos. Erti par komponentiem ir izv€léties Na,S un S, kas
vienlaicigi ir reducétd un oksidéta redokspara formas. Ir iesp&jams sistémas stavokli
raksturot ar vienu parametru, piem., X vai p, un atrisinat masas parneses u.c.
vienadojumus.

Pie izv€letiem komponentiem galvaniskaja elementa notiekosa reakcija ir

2Na + § Na,S (4.30)
un galvaniska elementa EDS (E) ir

B - IJN,,S
2k

E=E,+ (4.31)

dy, —dp,,
vai d]E",=—jvLs uN’S,

2F
kur p — kimiskais potencials. Saskapa ar Gibsa-Dihéma vienadojumu

XN%s
XS

dpyes =— -dug, (4.32)

kur X — molu dala, un tad

XNaZS]
1 d

B . 4.
dE = (4.33)

No formulas pieraksta Na, S,

1
Xs= —

Xps =~ (4.34)
P&c eksperimentalo datu [77] novertgjuma
1
dE=-k xd(—] , (4.35)
X

kur k — konstante ar potenciala dimensiju k = 0,400 V,
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x — atbilst Na,S,, kas ir lidzsvara ar izkausétu brivo séru.
Ievedot vienadojuma (4.35) x, faktiski ir noteikta E temperattras atkariba.
No (4.33) un (4.35), pemot véra (4.34.), iegust

1.1
dus = -2Fkx —d— (4.36)
X X
un integréjot ieguist
== kXF(L Lj_i_ o (437)
p-S XZ xz U'S ] -

kur pg — briva s€ra kimiskais potencials lidzsvara ar kausétu natrija polisulfidu.

Lidzgi var izteikt Na,S Kimisko potencialu

D % ok
Hya,s = _b‘-‘{;_ ] T HNes» (4.38)

kur py, s~ integré3anas konstante — Na,S kimiskais potencials galvaniska elementa
realos darba apstak]os nerealiz€ama Na,S lidzsvara ar kausétu natrija polisulfidu.

No galvaniska elementa EDS mérfjumiem ir iespgjams noteikt p¢—py, .

4.2.2. Koncentricijas polarizacijas vienddojumi stacionara

rezima

Apskatam difuziju uz bezgaligu plakni. Kauséta natrija polisulfida, uzdodot S
koncentraciju, ir zinama ari Na,S koncentracija, tapec difizijas uzdevums ir jarisina
tikai attiectba uz vienu komponentu. Par tadu izvéloties séru, ta diftzijas plismu jp
virsmai perpendikulara virziena y nosaka kimiska potenciala gradients dug/dy:

. _ Cs dpg
=7 .. 4.39
Jo k, dy’ (4.39)
kur cs — séra molara koncentracija, mol/m’;
ks — berzes koeficients J-s/mol-m”.

c. d
Staciondrd rezimg  div —>—t8=0
k, dy
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t.i., difuzijas plisma ir konstants lielums pie visiem y. Integréjot vienadojumu (4.39),

ir jaizvélas tads integré$anas mainigais, kas Jauj érti integrét un noteikt

robeznosacijumus. Tads ir z= 1/x. Nemot véra, ka

_ p(-2)

= M+2Nz’

kur M - séra atommasa;

N — natrija atommasa,;

(4.40)

p — polisulfida blivums, kas maz (par 2-4%) mainas ar polisulfida sastavu un var

. . . d
tikt uzskatits par konstantu lielumu, un no (4.37) izsakot dts
d
s - okxz
dz

no (4.39) - (4.41) iegustam
(1-2)z dz _ jpk,

M+2Nzdy  2pkxF’

Integréjot (4.42) iegust
M) [ Mj u’ 2N%j k.,
1+—|ju-M|1+—|lnu-—=-—""2"y4B
[+N“ N/ UTANT T pkkE
kur u = M+2Nz;

B - integré$anas konstante.

Ievedot apZim&jumus

o1 ma- 2= 1)
== | s — lnu - =P —
[l+N u M1+2N nu AN =

~ 2N?j k, _R,
pkxF
(4.43) var parrakstit

1
(D[‘;J =Rj,-y+B.

Ievedot robeznosacijumus

(4.41)

(4.42)

(4.43)

(4.45)

(4.46)

(4.47)
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piey=0: 6(3 = @(—I—J ,
Xs

kur xs atbilst Na,S,, uz elektroda virsmas,

bet piey = 3: d{l) = <I>(—1-J ,
X X

kur x, atbilst Na,S,, kaus€juma tilpuma,

d — diftizijas slapa efektivais biezums,

{2

R-8

i = 2Fjp = 2F (4.48)

Polisulfida sastava maigu diftizijas slani var aprékinat pec vienadojuma
1 1
ol - “’H
X
=7 i _ (4.49)
of)-o{3)
xo xS

Integréjot vienadojumu (4.35) robeZzas no x, hdz x5, iegustam izteiksmi

> |«

koncentracijas polarizacijas aprékinasanai diftizijas slani
1 1
AE=kx| ———|. (4.50)
xo xS

Sie vienadojumi (4.48) un (4.50) lauj aprékinat inerta elektroda polarizacijas liknes

kauséta natrija polisulfida stacionaras difuzijas apstak]os.

4.2.3. Polarizacijas liknes kauséta natrija polisulfida

Inertu elektrodu polarizacijas liknes kauséta natrija polisulfida ir tuvas linearam ar
izteiktu asu pareju satstravas reZimd pie katodiskas polarizacijas un ar izteiktu
lizumu pie ievérojamas anodiskds polarizacijas (4.19. zim.). Polarizacijas likpu
analize rada, ka pareju uz satstravas apgabalu var saistit ar likvidusa linijai atbilstoSas

satstravas (x)) sasnieganu uz elektroda virsmas [84-87]. Piepemot par zinamu
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likvidusa linijas novietojumu Na,S—S stavokla diagramma un lidz ar to par zinamu x;

vértibu pie katras temperatiiras, ir iesp&jams no vienadojuma (4.48) izteikt satstravas

o)-ols)

R:8

blivumu:

iy = 2F (4.51)

un veikt normé3anu pret to, no vienadojuma (4.48) izsledzot divus griiti nosakamus

lielumus R un 8:
e (4.52)
xo xl

Lai eksperimentali parbauditu iegitas sakaribas, tika uzpemtas plakana vertikali

novietota poligrafita elektroda polarizacijas Iiknes dazadu sastivu (no Na,S; lidz

Na,So) polisulfidos pie 300, 350 un 400 °C.

?f)@l__l’c.

o 7
o2

"AEJV
| | 1
0,7 0,2 9,3

4.19. Zim. Pirografita elektroda pret satstravu norméta katodiskas polarizacijas
likne polisulfida Na,S;71(1) un Na,S;80(2) salidzindgjuma ar aprékinato péc
vienadojuma (4.52) (nepartraukta Iinija)
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4.20. zZim. Pirografita elektroda anodiskas polarizacijas liknes polisulfida Na,S, pie
300(1), 350(2) un 400 °C(3). Elektroda laukums 2,1 cm?

Polarizacijas Ikném tika izdarita omiska sprieguma mitruma korekcija, ko
novertgja péc eksperimentalas un aprékinatas polarizacijas starpibas polarizacijas
liknes parejas punkta no lineari augo$a apgabala uz satstravas apgabalu.

4.19. Zim. redzams, ka no vienadojuma (4.52) aprekinatas polarizacijas liknes
atbilst eksperimentalajam likném. Tika aprékinats, ka, parejot no potencidla, kas
atbilst parejai uz katodsatstravas apgabalu, un potencialu, kas atbilst anodiskas
nehomogenitates apgabalam, polarizacijas liknes slipums mainas tikai par 7%. To nav
iespgjams eksperimentali dro§i nodemonstr&t kaut vai tade], ka difuzijas slapa
biezumu bez dabigds konvekcijas var ietekmét elektrokimisko procesu norise uz
elektrodu virsmas.

Anodiskajas polarizacijas ltknés novérotajam lizuma punktam atbilsto3a
polarizicija AE, maz atkariga no temperatiras (4.20. zZim.), bet ievérojami samazinas,

palielinot x, Iidz, polisulfidam esot lidzsvara ar brivu séru, lizuma punkts novietojas
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pie AE = 0. Péc lizuma punkta linearitate saglabajas, mainot stravas stiprumu 10-50
reizes. Citu autoru darbos 3aja polarizacijas apgabala tika novérota neregulara
stravas atkariba no polarizacijas. Ir pamats domat, ka lazuma punktam xs atbilst x,
t.i., tddam polisulfidam Na,S, kas ir [idzsvara ar brivu séru. Izmantojot vienadojumu
(4.52), tika aprékinatas katodstravas (i) un stravas, kas atbilst lizuma punktam

anodiskajas polarizacijas liknes (i,), attiecibas
1 1
1l xo xl
L (4.53)
i, [ 1 ] a{ 1 ]
(I) | = —
X X

un salidzinatas ar eksperimentali izméritajam attiecibam i/i, visiem polisulfidu

sastaviem (3 < x <4) un temperatiiram (4.21. zZim.).

Pietiekami laba korelacija starp aprékinatajam un izme@ritajam i/i, vértibam
apstiprina briva séra izdaliSanas noteico$o lomu pie anodiskas polarizacijas liknes
slipuma maipas, ka arf apliecina vienadojuma (4.52) piemérotibu polarizacijas fknu

aprakstam.

' !
05 70 15 2,0 2,5

4.21. Zim. Aprékinato un eksperimentalo katodsatstravu un anodstravu, kas atbilst
lizuma punktam polarizacijas likn€s, attiecibu salidzingjums
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Polarizacijas liknes linearitates saglabaSanas briva séra izdaliSanas apstaklos pie
vertikala elektrodu novietojuma ir izskaidrojama ar papildus konvekciju izdalita séra
un natrija polisulfida blivumu at¥kiribu dé]. Bez tam séra fazes dalipas (pilieni),
atravusies no elektroda, turpina reaggt ar natrija polisulfidu, kam x < x, jau difuzijas
slani. Pie horizontalas elektroda virsmas novietojuma, iesp&jams, sérs bloké daju no
elektroda virsmas, kas izraisa neregularu stravas un polarizacijas sakaribu [83-86].

Polarizacijas Itknes linearaja dala procesa aktivacijas energija ir 27-30 kJ/mol,
kas ir masas parnesei raksturiga vértiba. Formali ir noteikta “aktivacijas energija”
diftzijas satstravas apgabala un ta sastaviem Na,S3, Na,S; un Na,Ss ir attiecigi 79,
54 un 45 kJ/mol. So aktivacijas energiju nosaka gan masas parneses atruma, gan
izlades dzijuma atkariba no temperatiiras.

Nepietieckama rezultatu reproduc€amiba pie stacionaras polarizacijas likpu
uzpem$anas nelauj novértét citu limit€oso stadiju ieguldijumu elektrokimiskaja
procesa, ka arT nelauj korekti novertét masas parneses parametrus kaut vai nezinama
difizijas slapa biezuma & d&]. Tapéc tika veikti elektrodu procesu pé&tjjumi ar

relaksacijas metodeém.

4.2.4. Difuzijas impedance

Lai plakana elektroda diftizijas impedanci

W oW
Z= ﬁ(l—n)—m, (4.54)

kurW — Varburga konstante Q-m%s"?,

® — maipstravas frekvence (0=2xf),
i—Seitir V-1,

saistitu ar masas parneses un citiem sistémas parametriem, ir jarisina

diferencialvienadojums
oc %)
= iV = —— 4.55
divj : (4.55)
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attieciba uz sinusoiddli mainiga elektroda potenciala izraisitajam sinusoidalajam

koncentracijas novirzém (8c) no stacionara stavokla.

1 d ..
Pietiekami mazu svarstibu amplitidu gadijuma lielums m = k_dl—;lc , kas ietilpst
b

plismas izteiksme (4.56)

jo-cde__c dp dncde 1 dp do | do (4.56)
k, dy k, dlnc dc dy k, dinc dy dy

var tikt uzskatits par konstantu, ka rezultata vienadojums 4.56 klast linears, bet no

(4.55) ieglistam
—=m—. 4.57)

Pietieckami mazas elektroda potenciala sinusoidalas amplitidas gadfjuma ar1 OE

atkaribu no dc(y=0) var uzskatit par linearu, tad

0F OB (4.58)
Se(y =0) ey = 0) '
un Varburga konstanti vispariga veida var izteikt ka
dE
dc
W= —"=. 4.59
nFv2m (4.59)

Sada Varburga konstantes izteiksme ir izmantojama visos tajos gadijumos, kad
masas parnesi apraksta ar vienu sastava parametru (1. veida elektrodi, kauséts natrija
polisulfids u.c.).

Robezvirsmai inerts elektrods — kauséts natrija polisulfids dE/dc un m ir lietderigi
izteikt ar polisulfida Na,S, sastavu raksturojoso lielumu x vai z = 1/x. Tad, pemot

vera 4.35, 4.36 un 4.40:

_ldp, dz 1 dug/dz 2Fkxz(1-2z)(M+2Nz)
k, dz dlncg k, dincg/dz k, (M +2N)

(4.60)

dE dE/dz  kx(M+2Nz)*
dc, dc/dz  tM+2N) ’

(4.61)
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ko, ievietojot vienadojuma (4.59), iegust

Jk-kb-x [M+2Nz [ (M+2NZ)
p | 4F \M+2N)z(1-2) |

Kvadratiekavas ieslégtais loceklis, parejot no Na,S; uz Na,Ss,, samazinas par

W=

(4.62)

5%, p izmaipas ar1 ir daZi procenti. Nosakot eksperimentali Varburga konstanti, ir
iesp€jams aprekinat berzes koeficientu ky, novertét ta atkaribu no polisulfida sastava.
Berzes koeficienta neatkariba vai neievérojama atkariba no sastava Jautu par
korektaku uzskatit pieeju stacionaro polarizacijas likpu vienadojumu izvedumam
(4.2.2. nod.).

Maipstravas meérjumi pirografita un molibdéna elektrodu robezvirsmam ar
kaus€tu Na,S; tika veikti ar maigstravas tiltu P-568, kam ir R—C virknes slégums.
Molibdéna stieple tika iekauséta stikla caurulé un par darba virsmu tika izmantots
lidz ar stikla virsmu noslipéts stieples gala laukums. Pirografita stienitis ar natrija
silikatu tika ieliméts stikla caurulé un ari noslipéts lidz ar stiklu. Frekventu
mérdiapazona paplasinasanai augsto frekvencu virziena tika veikti §adi pasakumi:

1. Virkn€ ar méramo elektrodu pari tika ieslégta papildus apm. 50 uF kapacitate,
kas induktivitates samazina$anai tika izveidota ka 10 kondensatoru paralél-
slégums bez papildus vadiem (skat. 3.2. Zim.).

2. Lai samazinatu vadu induktivitati, pievads no maipstravas tilta lidz pat elektrodu
parim kauséta natrija polisulfida tika izveidots ka koaksials kabelis.

3. Visu parazitisko un papildus elementu ietekmes izslég§anai to impedance un pilna
tas frekvenfu atkariba tika noteikta atseviska meérjumu sérija arpus kauséta
polisulfida, ta omisko pretestibu aizvietojot ar atbilsto$u elektrotehnisko omisko
pretestibu.

Veiktie pasakumi |ava instrumentali izmérit robeZvirsmas pretestibu un kapacitati
ar kldu ne lielaku par 0,1%. Rezultatu papildus izkliedi deva ierobeZotas nemainigas
temperatiiras uzturéSanas iesp€jas un neprecizitates elektroda geometriska laukuma
noteik$ana.

Impedances realas dalas un imaginaras dalas koeficienta atkariba no frekvences

(\/GT ) (4.22. Zim.) ir stingri lineara ar korelacijas koeficientu R = 0,9998 un to
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virziena koeficienti sakrt. Sadi rezultati ir iegdti pladd polisulfidu sastavu un
temperatiru intervalad un liecina, ka vieniga procesa atrumu limit&jo3a stadija ir masas
parmnese — difuzija. Ne dubultslapa kapacitate, ne ladipa parneses pretestiba maip-
stravas meérmjumos neizpauzas. Ja arT ladipa parneses pretestiba pati par sevu butu
izmérams lielums, tad relativi mazas dubultslapa kapacitates gadijuma $1 ladipa
parneses pretestiba nav atdalama no kauséjuma omiskas pretestibas, bet liela
dubultslapa kapacitate pilniba Sunté ladipa parneses pretestibu un ari padara to
nenosakamu. Iegitie rezultati |auj interpretét hronopotenciometrijas (HP) Iiknes un

izmantot tas omiskas pretestibas un ari Varburga konstantes noteiksana.

R,, 52 w T8

4.22. zZim. Difuzijas impedances reala daja (1) un imaginaras dalas koeficients (2)
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4.23. zim. Varburga konstantes, noteiktas ar pirografita (1) un molibdena (2)
elektrodu.

4.23. Zimgjuma ir redzamas Varburga konstantes, kas noteiktas ar pirografita un
molibdena elektrodu. Analiz&jot Iikgu atSkiribu iesp€amos iemeslus un apskatot
mérfjumos lietoto elektrodu virsmas mikroskopa, tika noteikts, ka Mo elektrodi ir
redzami korod&jusi. Lidz ar to Varburga konstantes samazinatas skaitliskas vértibas
pie 3 < x < 4 var skaidrot gan ar elektroda geometriskas virsmas palielina$anos, ka
ari ar korozijas produktu ietekmi uz masas parnesi.

Piepemot, ka pirografita elektrodam korozijas ietekme nav bitiska, ar to
noteiktas Varburga konstan$u skaitliskas vertibas praktiski nav atkarigas no

polisulfida sastava un liecina ari par berzes koeficienta neatkaribu no polisulfida

sastava.

4.2.5. Sistemas Na—S stavok]a diagramma un Na,S; sastava

noteikSana

Natrija polisulfida elektroda izlades un uzlades dzilJumu natrija—séra akumulatora
nosaka sistémas homogenitates apgabals. Izlades dzijumu nosaka likvidusa Ilinija,

kurai, domajams, atbilst lidzsvars Na,S, (ciets) + Na,S, (Skidrs). Kaus€tam natrija
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polisulfidam ir izteikta tieksme pardzeséties, tape€c likvidusa Iinijas koordinasu
noteik§ana péc sildiSanas vai dzeséSanas [tkném dod lielu izkliedi [74-77]. Ja
polisulfidu Na,S,, ar sakuma temperatiiru dzes€ (4.24.b. zZim.), tad kaus€jums nonak
pardzeséta stavokli T, un tada var atrasties vairakas diennaktis. Sakoties
kristalizacijai, sistémas temperatiira nesasniedz likvidusa linijai atbilstoSo temperattiru

T un nav iesp&jams to noteikt.

£,C
500

400

Jou

| ! . | |
72 2,5 2,0 1

4.24. zZim. (a) — stavokla diagrammas konstruéSanas metodes paskaidrojumam;
(b) — Na-S stavokla diagramma: 1 no [75], 2 no [74], 3 no [77], 4 no [76],
5 un 6 ar polarizacijas ltkpu metodi polisulfidiem NayS;0s (5) un NaySs 30

(6).

Likvidusa Iinijas koordinates ir iespgjams noteikt, balstoties uz polarizacijas likgu
analizi (4.2.3. nod.) un apraksta iesp&am (4.2.2. nod.). Ja pie temperatiiras T, uzpem

inerta elektroda katodiskas polarizacijas liknes staciondrd rezima, tad, palielinot
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polarizaciju, samazinas x formula Na,S, polisulfidam uz elektroda virsmas. Ari 3aja
gadijuma ir iespgjama pardzeséta stavok|a raSands (x=x,), tadu p&c pardzesgjuma
nopems3anas itri iestdjas difizijas satstrava, kas atbilst virsmas sastavam ar x=x;
(4.25. zim.). No polarizacijas Iiknes linearas sakumdalas un satstravas apgabala
taiSpu krustpunkta atrod polarizaciju AE,, kas atbilst sastavam uz likvidusa [inijas.
AE, tiek korig€ta par omisko sprieguma kritumu:

AE, = AE, - IR, (4.63)
kurl; — satstrava, A;

R — omiskais sprieguma kritums starp pétdmo un salidzinasanas elektrodu, Q.

I, mA

“AE,V

| 1

AE, 50AE, 100 150 200

4.25. Zim. Pirografita elektroda polarizacijas liknes polisulfida Na,S; og pie 260 (1) un
polisulfida Na,S; 30 pie 300 °C (2)

Omisko sprieguma kritumu noteica HP eksperimenta, ekstrapol&jot AE/T uz laiku

t=0 koordinates AE/I-+t (4.26. zim.). §1 sakariba ir stingri line@ra un nav atkariga

no izveleta stravas stipruma (k@ tam ari vajadz€ja bat saskapd ar maipstravas

meérfjumu rezultatiem — 4.2.4. nod.).
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Polisulfida sastavu aprékindja péc parveidota 4.50 vienadojuma:

-1
1 AEkj
_| . 4.64
X1 [xo Ix ( )
ag-17" a
o 7
e 7
1 —
U < 3
Ay
0,8 -
/
//
a6 Y
v ! | [
1 Y J
11z 5’/2

4.26. zim. Pirografita elektroda hronopotenciometrijas liknes kausé€ta natrija
polisulfida Na,S;3, pie 300 °C un stravas stipruma +75(1); +50(2);
-75(3); —50 (4) mA

Likvidusa linijas konstrué$anai tika izmantoti divi noteikta sastava polisulfidi Na,S; os
un Na,S;30. Mérfjumi tika veikti pie temperatiiram no 240 lidz 470 °C. Noteik§anas
rezultati salidzinajuma ar citu autoru rezultatiem ir doti 4.24b.zZim&juma.

Likvidusa linijjas koordinates labi sakrita, izmantojot gan NayS; s, gan Na,Ss 3,
pie tam laba sakritiba ir art ar MoraCevska grupas [78] darba rezultatiem, kas iegfti
X intervalam no 2,8 fidz 3 ari ar metodi, kura novérsta pardzesésanas ietekme (EDS
mérfjumi).

Aprakstita polarizacijas likgu metode tika izmantota apgriezta uzdevuma, t.i., lai
noteiktu polisulfida sastavu, Sim nolikam izmantojot pie katras temperatiiras
likvidusa Iinijai noteiktas vai ar interpolaciju noteiktas x, vértibas. Ari §aja gadijuma
tika uzpemtas stacionaras polarizacijas liknes un korigétas par omisko sprieguma

kritumu, ko noteica ar HP likném. Sastavu aprékinija p&c vienadojuma
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-1
1 AE
=|— 1 4.65
Xo [xka] (4.65)

Sada polisulfidu sastava kontrole tika veikta maipstravas merfjumu izdariSanas gaita

un deva iesp&ju stradat ar vienu izejas sastavu ilgak par vienu menesi.

4.3. SUNAKMENS UN TA KOROZIJAS PRODUKTU
PETIJUMI

4.3.1. Kalcita ka mainiga sastiava cieta $kiduma kristalrezga

parametri

Kalcita kristaliska struktra bija viena no pirmajam, kuras noteikSanai tika
izmantota rentgenstaru difrakcija [220]. Kalcija karbonats veido divas modifikacijas
— kalcitu un aragonitu, pie kam pats kalcits ir t.s. kalcita grupas p&dgjais loceklis ar
vislielako kristalografisko katjona radiusu $aja grupa. Pats kalcija karbonats un citi
karbonati ar vél lielaku katjona radiusu (Sr**, Pb?), izpemot Ba®’, kristalizgjas ar
aragonita tipa struktiiru. Zinams ari, ka Sr** un Pb®" stabilizé CaCO; aragonita.
struktiiru (okedna gliemeZzu vaki). No tada viedokla ar€jo apstakju maiga var izraisit
kristaliska re¥ga transformacijas no vienas modifikacijas par otru, ja kalcits satur Sr**
vai Pb%" un gluZi otradi: nodroginat ta stabilitati, ja satur Mg®*, Fe** u.c. divvertigos
jonus ar mazaku kristalografisko radiusu.

Kalcita refleksu izdaliSana rentgendifraktogramma, identificéSana un to poziciju
preciza noteikSana dazadas izcelsmes kalcita paraugiem ir aktuala gan ka patstaviga
probléma, gan saistibd ar kalcita sastavu un t@ iespgjamo ietekmi uz materiala
stabilitati kulttrvide.

No tabulad uzskaititajiem refleksiem virs 105 © pietiekosi intensivi un ar iespgju
tikt atdalitiem no citiem ir refleksi ar Millera indeksiem (410), (2,2,12), (327), (328),
(416), (2,1,16), (502), (3,2,10), (504), (1,0,20), (330), (422), (4,1,12).

Refleksu identificé$ana tika veikta dazadas ftiribas pakapes CaCO; (kalcitam), jo

to rezga parametri neatbilda ICPDS kataloga datiem, k@ ari Allazu $tunakmens un
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travertina paraugiem, jo $iem ieZiem reZga parametru novirzes ir vél ieveérojamakas,
bez tam to intensitdtes ir izmainitas, salidzinot ar kimiski tiraku CaCO; refleksu
intensitatém. Traveriinam un $inakmenim pavajinati tie refleksi, kuriem ir lielas
indeksa “I” skaitliskas vertibas. Lidz ar to $iem paraugiem atsevikos rentgeno-
grammu lepku intervalos mainds izdalamo refleksu saraksts. Pieméram, blivi
parsedzas vai mainas ar pozicijam refleksi (416) un (2,1,16), mainas refleksu
(3,2,10), (2,1,17) un (3,1,14) pozicijas, klust véra pemama refleksa (3,2,11)
intensitate, salidzinot ar (1,0,20) intensitati.

Lai gan no rezga parametru noteikSanas precizitates viedok]a optimala lepku
intervala atrodas refleksi no Nr. 78 lidz Nr. 86 (4.4. tabula), tie nevar tikt izmantoti,
jo nav drosi atdalami viens no otra pat ar ESM. Labaka situacija ir lepku 20 intervala
no 126° lidz 137°, kur esoSie refleksi no Nr. 64 lidz Nr. 73 ir atdalami, vai nu
grupéjot 3 dajas Nr. 64-67, Nr. 68-69 un Nr. 70-73, vai ar atdalot visus 10 refleksus
viena pap€miena.

4.4. tabula
Iespgjamie kalcita difrakcijas refleksi un to pozicijas 2@ skala

Nr. | hk dA [ 20 (o) Nr. | hk dA [ 20 ()
1. 102 | 3,854 | 23,06 20. |2,0,10| 1,339 70,24
2. 104 | 3,035 29,40 21. | 218 | 1,2966 | 72,90
3. 006 | 2,844 | 3143 22. | 306 | 12848 | 73,67
4, 110 | 2,494 | 3597 23. | 220 | 1,2473 | 7628
5. 113 | 2284 | 3941 24. | 1,1,12] 12353 | 77,16
6, 202 | 2,094 | 43,16 25. | 223 | 12183 | 7844
7 204 | 1,927 | 47,12 26. | 311 | 1,1954 | 8024
8. 108 | 1912 | 47,50 27. | 312 | 1,1867 | 80,95
9. 116 | 1,875 48 51 28. [2,1,10] 1,797 81,53
10. | 211 | 1,626 56,57 29. [ 1,014 1,1729 | 82,10
11. | 212 | 1,604 | 5741 30. | 314 | 1,1537 | 83,78
12. | 1,010 1,587 58,08 31. | 226 | 1,1422 | 8481
13. | 214 | 1,525 60,67 32. | 315 | 1,1306 | 8589
14. | 208 | 1,518 61,00 33. | 2,1,11 | 1,1246 | 8646
15. | 119 | 1,509 | 6137 34. | 317 | 1,0754 | 91,50
16. | 215 | 1,473 63,06 35. | 412 | 1,0716 | 91,92
17. | 300 | 1,440 | 64,67 36. | 1,0,14 | 1,0615 | 93,05
18. | 0012 | 1,422 | 6561 37. | 404 | 1,0471 | 9472
19. | 217 | 1,357 | 69,19 38. | 318 | 1,0447 | 95,01
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30. | 229 [ 1,0420 | 95,34 64. | 502 | 08597 | 127,27
40. 1,016 ] 1,0353 | 96,15 65. 13210 08571 | 127,99
41, | 1,1,15] 1,0350 | 96,20 66. | 2,1,17 | 0,85507 | 128,54
42. [2,1,13] 1,0230 | 96,70 67. |3,1,14 | 0,85446 | 12871
43. 13,012 10118 | 99,16 68. | 504 | 084692 | 130,88
44. | 321 | 09895 | 102,24 69. | 419 | 0,84419 | 131,70
45. | 322 | 009846 | 102,95 70. |2,2,15 | 0,84045 | 132,85
46. | 3,1,10| 0,9806 | 103,54 71. [ 1,020 | 0,83694 | 133,96
47. [2,1,14] 09767 | 104,12 72. 32,11 ] 0,83523 | 134,52
48. | 324 | 09655 | 10585 73. | 330 | 083150 | 135,76
49. | 408 | 09636 | 106,14 74. | 333 | 0,82275 | 138,86
50. |2,0,16| 009562 | 107,33 75. | 421 | 081558 | 141,63
51. | 325 | 09519 | 108,05 76. | 422 | 0,81280 | 142,78
52. [3,1,11] 009483 | 108,64 77. 14,0,14 | 0,80835 | 144,70
53. | 0,0,18| 009479 | 108,71 78. | 242 | 080196 | 147,70
54. | 410 | 09428 | 109,57 79. | s08 | 0,80088 | 148,23
55. 12212] 09376 | 110,48 80. | 336 | 0,79808 | 149,68
56. | 413 | 09301 | 111,81 81. [3,1,16 | 0,79662 | 150,46
57. | 327 | 09182 | 114,05 82. | 425 | 0,79410 | 151,87
58. [40,10] 09126 | 115,14 83. [2,0,20| 0,79347 | 15224
5. | 328 | 08989 | 117,95 84. |3,0,18] 0,79178 | 153,24
60. | 416 | 0,8949 | 118,80 85. | 32,13 0,79098 | 153,73
6. | 21,16 08929 | 119,25 86. |2,1,19| 0,78688 | 156,44
62. | 1,1,18] 08861 | 120,76 87. |4,1,12] 0,78557 | 157,221
63. |3,1,13| 0,8849 | 121,02

Difraktogrammas sadali§anas rezultdti pa atseviSkiem refleksiem (a; un oy
dupletiem) tadi, kadus tos redz aprékinu veicgjs uz ESM, ir paraditi 4.27. zim&uma.
Ar apliem apziméta difrakcijas summara intenitate, ar punktétu linijju — katra refleksa
profils, ko apraksta vienadojums 3.1. Apaksgja da]a — starpibu skala.

CaCO; difrakcijas refleksi ir intensivi un ar mazu pusplatumu, un
difraktogrammas sadali§anai pa atseviSkiem refleksiem nav nepiecieSama datu
apstrade ar ESM. Ka redzams no 4.5. tabulas, tad rezultatu izkliede refleksu poziciju
grafiskas noteikSanas gadijuma ir tikai nedaudz lielaka neka, ja to dara ar ESM.
Relativi lielaka izkliede ir parametram c,.

Nobide starp izmérito un aprékinato intensitati Zim&juma ir iekartota speciali un ir

vienada ar lineara fona intensitati. Atseviskos gadijumos analiz€jamam intervalam
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blakus esoSie refleksi tika fikséti noteiktas lepka 2@ pozicijas, tiem tika piemekléti

tikai intensitate un pusplatums, un tie faktiski kalpoja ka fona komponenti.
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4.27. zim. Staburaga ieZa parauga difrakcijas refleksu (410) un (2,2,12) izdaliSana ar
ESM

Kalcija karbonata rezga parametru noteik3anas rezultati apkopoti 4.5. tabula.

4.5. tabula

CaCO; reagenta (“analitiski tirs™) rezga parametru noteik§anas rezultati

Difrakto- | Refleksu
grammas | skaits a,, A o, A 3o, A Cos A Piezimes
kartas Nr.
1 8 4,9897 | 17,0656 | 4,9898 | 17,0666 | Refleksi
2 9 49900 | 17,0675 | 40,0005 | +0,0025 izdaliti ar
3 9 49897 | 16,0660 ESM
1,2.3 30 49897 17,0664
1,2,3 18 498978 17,0661
1 8 4,9897 | 17,0652 Refleksi
49897 | 17,0664 izdaliti
2 8 4,9898 | 17,0681 | 40,0004 40,004 grafiski
3 8 4,9895 | 17,0650 bez apstra-
des ar ESM

Japem vera, ka Sie dati attiecas uz metodikas pielagoSanas stadiju un turpmakaja
darba tika noversti dazi rezultatu izkliedes c€lopi mérisanas iekarta. Katra zipa rezga
parametru noteikSanas kluda akmens paraugiem nav lielaka par tabuld uzradito.

Praktiska rezultatu sakrfiba, piemérojot dazadus papé€mienus vai izvéloties
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aprékiniem dazadu refleksu skaitu, ir labaka un nav lielaka par 0,0001 a, gadfjuma un
0,0004 - ¢, gadijuma.

AtseviSku tadu refleksu izslégSana no rezga parametru aprekinasanas, kuri dod
lielako starpibu (D.p—Dizm) un lidz ar to lielako ieguldijumu vid€ja novirze (4.66
vienadojums) [auj $o S samazinat vairakas reizes.

S:‘/Z(Dapr. _Dizm,)

n-3 ’

(4.66)

kur n — aprékinos izmantoto refleksu skaits.

Ta, aprékinot parametrus no 4.6. tabula uzraditajiem 30 refleksiem, S = 0,0002,
bet no 18 refleksiem S = 0,00003. Parasti no 10-12 refleksu serijas netika izslegti
vairak ka 2 refleksi.

Sunakmens un travertina rezgu parametri apkopoti 4.6. tabula.

4.6. tabula
Stnakmens un travertina reZgu parametri
1zdaltto Refleksu
Parauga Parauga | a,, A Co, A refleksu skaits a, S,A
izcelsme apzim. skaits un ¢, no-
teikSanai
Travertins — 4,9846 | 17,0607 11 11 2-107*
“Divi brali” 49848 | 17,0574 11 6 5.107*
Travertins no 3-3 49834 | 17,0622 9 9 2,3-107*
Brivibas piem. 4,9830 | 17,0625 9 7 1,5-107*
Allazu 3-1 4,9856 | 17,1050 8 7 3,7-107°
$tinakmens
Allazu 3-2 | 4,9857 | 17,0995 9 9 1,3-10
$linakmens 4,9860 | 17,0990 9 7 61073
Staburaga 3-4 49844 | 17,1218 7 7 7.10°3
Sanakmens 49846 | 17,119 7 6 7.1073

Lai uzskatamak salidzinatu dabigo iezu un kalcita elementarsunu parametrus, to

dazadas kombinacijas ir attélotas 4.28. un 4.29. Zim&jumos.

Ka redzams 4.28. un 4.29. att€los, reagentos klatesosie Sr un Ba palielina abus
rezga parametrus un elementarstnas tilpumu, saglabajot relativi nemainigu parametru
attiecibu co/a,. Sarezgita situacija ir ar karbonatieziem, kuriem visiem ir apméram

vienada méra samazinats reZga parametrs a,, bet parametrs c, ir palielinats tikai
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4.28. zim. CaCOs (“kimiski firs” un “analitiski tirs”) un dabigo rezgu parametri. Ar
vertikalu svitru atziméti kataloga dotie kalcita rezga parametri
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4.29. zim. CaCQj; un dabigo ieZu rezgu parametru attieciba un elementariiinas
tilpums. Ar vertikalu svitru atzimétie lielumi atbilst kataloga datiem

Allazu Sunakmeniem un Staburaga iezim. No kristaliska reZga stabilitates viedok|a

nelabveliga situacija ir gan Allazu Sinakmens, gan Staburaga iezis, jo tiem ir seviski

augsta parametru attieciba c,/a,, gan ari liels elementarsinas tilpums, tas ir, abi $ie

lielumi ir novirziti no kalcita stabilitates apgabala aragonita stabilitates apgabala

virziena. Travertinam attieciba c,/a, ir apméram tada pati ka tiram kalcitam, bet



96

elementar§iinas tilpums pat ievérojami mazaks. Varétu domat, ka no kristalkimijas
pozicijam travertinam varétu but stabilaka kalcita struktiira neka paSam kalcija
karbonatam.

Saskapa ar Vegarda likumibu cieta $kiduma kristaliska rezga parametri ir lineara
§kidumu veidojo$o savienojumu molu daju funkcija (Skidumu veidojoSo savienojumu
rezgu parametru lineara kombinacija molu dalas). Ta ir viena no iespgam, ka
novértét Sr, Pb un Ba karbonatu kalcita struktiiru rezgu parametrus. Saja sakariba
iepriek§ tika aplikots, ka dota likumiba izpildas tajos gadfjumos, kad ir iespgja
salidzinat aprékinatos un tie$i izméritos reZzgu parametrus. Piemérojot Vegarda
likumibu arf vairakkomponentu cietajiem $kidumiem, rezgu parametri tika aprekinati

péc 4.67 vienadojuma.

P, =P, +> AP-N,, (4.67)

kur P, — cieta $kiduma reZga parametrs;

P, — pamatvielas (3kidinataja) rezga parametrs;

AP; — firas izSkidinatas vielas pamatvielas rezgu parametru starpiba;

Lai parbauditu rezga parametru atbilstibu vielas kimiskajam sastavam, tika
aprékinatas rezgu parametru nobides péc 4.67 vienadojuma un salidzinatas ar
eksperimentali noteiktajam, par pamatu izvéloties katalogd dotos kalcita rezga
parametrus.

4.67 vienadojuma nepiecieSamie koeficienti tiem divvertigajiem joniem, kuru
saturs karbonatos ir pemams vera, ir noveértéti no JCPDS kataloga pieejamiem

datiem un doti 4.7. tabula.

4.7 tabula
4.67 vienadojuma koeficienti AP;

Piemaistjums AP;
Aai, A ACi, A
Mg —0,365 —2,05
Sr 0,190 1,092
Ba 0,40 1,98
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4.8. tabula salidzinatas aprékinatas un eksperimentali noteiktas rezgu parametru
novirzes.

4.8. tabula
ReZgu parametru novirZu saistiba
Paraugs Aa,, A Ac,, A
aprek. eksper. aprek. eksper.
“Analitiski tirs” CaCO; 0,0013 0,0008 0,006 0,004
“Tirs” CaCOs 0,032 0,0020 0,0162 0,016
Allazu Stnakmens 0,0012 —-0,003 0,005 0,038

Ka redzams no 4.8. tabulas, tad rezga parametri principa korelé ar kimiska
sastava iesp&jamo ietekmi uz tiem tikai “a.t.” un “t” markas kimiskajiem reaktiviem,
turpreti Allazu Siinakmenim prognozéta un eksperimentala rezga parametru novirze
ir vai nu vairakas reizes lielaka (Ac,) vai art ar pret€ju zimi (Aa,).

Tatad dabigo karbonatu iezu rezgu parametru novirzes nav iesp&jams izskaidrot
tikai ar divvertigo metalu karbonatu klatbatni cieto Skidumu veida tajos, bet ir
jamekle citi kristaliska rezga deformacijas célopi. Tadi varétu bt NaNQ;, KNOs,

Me™BO; u.c. So piemaisijumu noteikSanai varétu tikt veltiti turpmakie petfjumi.

4.3.2 Sunakmens pieminek]u materialu korozija

Kalcija sulfata ka galvena korozijas produkta noteik3anai, tika piemérotas
gravimetriska, kompleksonometriskas titréSanas un rentgenfaZzu analizes metodes.
Gipsa noteikSanai uz piemineklu virsmas ka pietiekosi preciza (klada 2—-5%) un atra
(viena analize veicama 20 minutés) tiek ieteikta kvantitativa rentgenfazu analizes
metode, taCu ta nav pietiekosi preciza mazu gipS§a daudzumu gadijuma, tapéc $aja
gadjuma ir lietderigi lietot gravimetriju vai kompleksonometrisko titréSanu.
Gravimetrija (arbitra?as metode) pamatojas un SO, izgulsn&Sanu ar barija hloridu
[134, 135]. Kompleksonometriskas titréSanas pamata ir SO,> izgulsnedana BaSO,
veida. Nogulsnes iz8kidina titréta trilona B $kiduma, ta pardkumu attitré ar MgCl,.
Trilona B daudzums, kas patéréts BaSO, iz8kidinaSanai, ir ekvivalents sulfita jonu
daudzumam $kiduma [135].

Ar abam metodem iegiitie rezultati ir salidzinati 4.9. tabula.
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4.9, tabula

Titrimetrisko un gravimetrisko noteik§anas metozu salidzinajuma piemers

Nr. SO,>, masas daja %
gravimetriska metode titrimetriska metode
1 1,57 1,36
2 1,44 1,51
3 1,40 1,34
Cuia. 1,47 1,40
AC 0,22 0,23

Analizes rezultati klidu robezas sakrit. Kompleksonometriska sulfatjona
noteik§ana ir mazak darbietilpiga un tai nepiecieSamas vienkar$akas laboratorijas
iekartas. Lai novertetu kjudu, ko rada parakuma esoso kalcija jonu lidzgulsnéSanas,
tika noteikts §a elementa saturs BaSO,4 nogulsnés ar atomabsorbcijas un rentgen-
fluorescentas analizes metodém. Tika iegiits, ka kalcija masas daja ir 0,3%, un tas
liecina, ka lidzgulsnéSanas pakape ir neievérojama. Tika analizéti dazadi Sinakmens
paraugi (Allazu, Staburaga) un kontatéts, ka dabigais SO,>" saturs ir no 1 lidz 2%.
Tas atbilst Eiduka noraditajam SO; saturam AllaZu §Gnakmeni (1,16%) [136].

Gipsis ka Sinakmens korozijas produkts ir dislocéts uz kalcita graudu virsmas,
un, apstradajot Sunakmeni ar Gdeni, gipsis iz§kist. Allazu un Staburaga StGnakmeni
sasmalcinot Iidz pat dalipu izmériem, kas mazaki par 40 p un, apstradajot tos ar
tdeni, sulfatu izmazgaSanas pakape ir |oti nieciga (0,2%). To var skaidrot ar Gdeni
SkistoSo, sulfatjonus saturoSo saju [oti nelielu izméru ieslégumiem Stinakmens
materiala vai arl ne§kistoSu savienojumu klatbitni. Ar kimiskam analiz€m noteiktais
sulfata daudzums atbilda ar rentgenfluorescento analizi noteiktajam séra daudzumam.
Izvertejot iegilitos rezultatus, var secinat, ka gipsa ka korozijas produkta analizi var
izdarit ar rentgendifraktometrijas metodi.

Atfistot kvantitativo rentgenfazu analizes metodi, tika veikta kalibréSana. Tika
pagatavoti Allazu Stnakmens un kimiski tira CaSO,-2H,0 maisijumi ar gip$a sturu
10, 20, 30, 40, 50 masas %. Maisjumiem uzpemtas rentgendifraktogrammas
difrakcijas legku 10-43° intervala. Sai intervala novérojamie gipSa refleksi ir doti

4.10. tabula.
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4.10. tabula
Iesp&amie CaSO,-2H,0 difrakcijas refleksi un to pozictjas 20 skala

Nr. hkl d, A 20 Nr. hkl d A 20
] 020 7,63 11,60 10 151 2,597 | 34,54
2 021 4283 | 20,74 11 060 2,534 | 35,42
3 040,130 | 3,799 | 23,42 12 202 2,495 | 35,99
4 111 3,172 | 28,13 13 132 2,47 | 36,37
5 041 3,065 | 29,13 14 022 2,452 | 36,65
6 221 2,873 | 31,13 15 241 2406 | 37,38
7 112 2,789 | 32,09 16 240 2,291 | 39,33
8 131 2,732 | 32,78 17 151 2219 | 40,66
9 150,220 | 2,685 | 3337 18 142 2,142 | 42,19

No 4.10. tabula dotajiem refleksiem gipSa kvantitativajai noteiksSanai nevar
izmantot refleksus (040, 130), (221), (041), jo tie parklajas ar CaCO; refleksiem
(102), (006) un (104), un refleksus (OkO), kam ir izteikta tekstiira. Dabigajiem
paraugiem ir iesp&jami ari a-kvarca piemaisijumi, kas parklajas ar gipSa (021)
refleksu. Nemot to vera, kvantitativajai analizei var izmantot CaSO, refleksus (150,
220) un (151). Pargjie gipsa refleksi, kas neparklajas, ir ar zemu intensitati.
Kalibrésanas taiSpu konstrué$anai ir izmantoti kalcita (110) un (113) refleksi. Tika
konstruétas kalibréSanas taisnes gipSa un kalcija karbonata masu attiecibu
noteikSanai, ja parakuma ir kalcits (4.30. Zim.) un ja parakuma ir gipsis (4.31. zZim.).

Lineara sakariba tika izteikta forma y=kx. Koeficients k tika aprekinats péc

vienadojuma

k= iny;/):xiz, (4.68)
bet koeficienta k videja aritmétiska vidgja kvadratiska kluda Ak tika aprékinata péc
vienadojuma

(Ak)? = (Cy/Ex2)-k)/(n-1). (4.69)

Koeficienta k kitidas radita analiz€ama parametra kjida ir +1%.

Paraugi no Stnakmens virsmam tika nopemti, izdarot nokasfjumus no noteikta
izméra laukuma. Paraugs tika nosvérts un noteikts vid€jais nokasitds kartipas
biezums, par $hnakmens blivumu pemot 2,3 g/cm3 [136]. Protams, ka dazadas

porainibas gadijuma $im parametram var but citas skaitliskas vértibas. Vidgjais
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4.31. zim. Kalibré$anas taisne CaSO42H,0 satura noteik$anai §inakment virs 55%
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W50, 2H:0, %

4.32. zim. Gip3a satura sadalfjums $inakmens virsmas kartina

nopemtas kartipas biezums bija 0,04 mm. Seit japem véra, ka pastav korozijas
produktu aptuveni eksponenciali dilsto§s sadalfjums pa dzijJumu. Tas tika noteikts
eksperimentali, izdarot vairakkartigus nokasijumus no stipri korodgjusa Stinakmens
virsmas un nosakot katras nokasitdas kartipas sastavu (4.32. zZim.). Nokasjjums
jacen3as nopemt péc iespgjas planaks tapéc, lai nebojatu pieminek]u virsmas vizualo
izskatu. Tapat ir jaizvairas no parauga nopemsanas vietds, kur nav acimredzamu
korozijas pazimju, jo $aja gadijuma var tikt bojata dabigi izveidojusies blivaka
Sinakmens virsmas kartipa, kas ir veidojusies zuSanas procesa p€c Sunakmens
plakspu izzagesanas to ieguves posma. Pie parauga nopemsanas ir janem vera ari tas,
ka gipsis no atklatam virsmam tiek noskalots ar lietus Gdeni, tap€c paraugi tika
nogemti no vietam, kur p&c vizuala vert&uma lietus Gdenim ir gritak pieklat. Braju
kapos paraugi apzinati tika vakti arf no vietam, kas pakjautas nokriSpu ietekmei.
Izdarot subjektivu virsmas korozijas novértéjumu p&c melnuma pakapes, kas varétu
liecinat par gipSa klatbitni, japem véra, ka tum$u krasojumu biezi vien dod ar
biologiskais apaugums. Bralu kapos galvenokart no ansambja centralo vartu dalas

tika nopemti ap 50 paraugu, kas péc vizuala veértgjuma un lietus Gdens pieejamibas
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tika sadaliti 3 grupas. Pirmd — paraugi no atklatam sienam, otra — paraugi no
skulptiiram, tre§a — paraugi no sienam zem parsedzém. Lai parliecinatos, ka iepriek$
minétas grupas tie§am var uzskatit par at$kirigam paraugu s€rijam, tika lietots FiSera
kritérijs un atrasts, ka pie nozimes limepa 0,05 analizu rezultati atseviskas grupas
bitiski atSkiras. Analizu rezultati ir apkopoti 4.11. tabula.

4.11. tabula

Korozijas pakapes novert§jums 3 paraugu grupam
no Rigas Bralu kapu ieejas vartiem

Grupas numurs Gipsa saturs, Sk Paraugu skaits
masas % grupa
1 3,3 1,2 15
2 62 9 16
3 42 5 20

Analizu rezultati norada uz nevienmérigu korozijas produktu sadalijumu objekta.
Sim faktam ir svariga nozime, projektgjot un veicot pieminek]u konservacijas darbus.
Ka jau vargja paredzét, vismazak korozijas produktu bija uz atklatajam virsmam. Uz
ta maksimala CaSO, koncentracija bija 15%. Savukart vislielaka rezultatu izkliede
vérojama paraugu grupa no skulptiram. Tas ir izskaidrojams ar dazado virsmu
novietojumu attieciba pret vertikali, nevienmérigu lietus fidegu noteci. Sa iemesla dé],
ka arm makslinieciskas vertibas dé| skulpturalo t€lu restauracija ir nepiecie$ama
detalizeta un riipiga pieeja.

Korozijas produktu nevienmerigais sadalijums ir redzams 4.33. zZim&uma;
virsmas tumsaja dala gipSa saturs ir 81%, bet gai$aja — 1%.

Tika veikta izsaljumu kvalitativa rentgenfazu analize. Apsekojot apméram 100
kulturvésturisko pieminek|u Riga un pargja Latvijas teritorija, tika atrasti $adi sali:
K3Na(504),;, KNO;, K>SO, NaCl, Na,S0,, Na,S0410H,0, Na3(NO;)(SO4)-H,0,
K2Ca(S04)H,0, MgS0,-6H,0, MgSO,TH,0, K,Mg(S04),-6H,0, CaC,0.43H,0,
CaC,04H,0, Na,CO;-TH,0, Na,CO;-H,0, Na;H(COs),-2H,0,
Mgs(CO3)4(OH),-4H,O. Atrasti arf savienojumi, kuru nok]Gsana uz akmens
pieminek]u materialiem var tikt uzskatita par nejausu: NH4AI(SO,),-12H,0, krasu

pigmenti. Vairaki nevélami kimiskie savienojumi (vara kompleksonati, (NH4),SO,,
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4.33. zim. Rigas Braju kapu ieejas vartu skulpturala téla fragments

NaCl, NH,CI) klatbiitne uz akmens virsmam saistita ar dazadu pieminek]u kop$anas
lidzek]u lietoSanas negativajiem blakus efektiem. Ar gaisa putekliem uz pieminek]u
akmens virsmam nosézas Si0O,, CaCQ;, CaMg(COs),, CaSO,42H,0, kveépi, risas
dajipas. Par to, ka §ie savienojumi tiek parnesti ar gaisa putekliem, parliecingjas,
nopemot paraugus no piemineklu apkartné esoSo €ku logu stikliem un izdarot to
rentgenfazu analizi. JaatzZime ari, ka a-kvarca un dolomita daudzumi uz pieminekju
virsmas savstarpgji korel&. Par cik pieminek]ju materiali pasi dolomitu nesatur, par
pieminek|u virsmas piesarpojumu ar virsmas putekliem var spriest péc dolomita
satura.

Visizplatitakais kultiirvésturisko piemineklu biologiska apauguma komponents ir
kerpji. Sie organismi ir pielagojusies ekstremaliem klimatiskajiem apstakliem, tadu ir
jufigi pret atmosféras piesamojumu, pasi pret SO, klatbuitni atmosféra. Ari Rigas
Braju kapu ansambla teritorija uz koku stumbriem kérpju tikpat ka nav, bet uz
Sinakmens virsmam keérpji aug labi. Kalcija karbonats $eit neitralizé skabos nokrispus

un veidojas kérpju augSanai labveligika vide. Sis biologiskais apaugums izraisa
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pieminekJu akmens materialu noardisanos, izdalot dazadus metabolisma produktus,
kas reagé ar akmens materialu. Kérpju intensiva apauguma zonas tiek atrasti kalcija
oksalati CaC,043H,0 un CaC,0,H,0. Tika izstradata kvalitativa rentgenfazu
analizes metode S0 savienojumu atSkirSanai un noteik$anai, lidzigi ka gip$a satura
noteikSanai uz $inakmens virsmam. Ar $o metodi tika apsekotas piemineklu virsmas
visa Latvijas teritorija. Kalcija oksalatu un citu savienojumu noteik3anas rezultati
apkopoti 4.12. tabula.

4.12. tabula

Pieminek]u materialu virskartas rentgenfazu analizes rezultati

Kristalisko vielu raksturojums

Paraugu skaits un Aptuv.
raksturojums Viela daudzums, Izcelsme un novertéjums
masas %
InCukalna piemineklis “Par Tévzemi kritusSiem 1941
2; akmens CaCO; pamatmaterials
skulptiiras Si0, 1-5 piemais. vai sanesumi
2; pielabojumi un Ca(OH), 50 kajka-cementa java
notec&umi no ta alits 30 kalka-cementa java
CaCOs 20
2: kérpji CaC;043H,0 30-70 biokorozijas produkts
Si0, 50-10 sanesumi
CaCO; 15 pamatmat. + sanesumi
CaS042H,0 1-3 kimiska korozija + sanesumi
Jaunpiebalga, piemineklis 1. pasaules kara kritusajiem
6: kapnes pie CaCO; pamatmaterials
pieminek|a un Si0, 2-10 piemaisij. + sanesumi
postamenta CaMg(COs), 1-2 sanesumi
3: parauga CaCOs 35-70 pamatmaterials
nomelngumi uz CaS042H,0 50-15 korozijas produkts
postamenta CaC,0,3H,0 5-10 biokorozijas produkts
K,Ca(S0,),H,0 1-5 korozijas prod. un izsalfjumu
mijiedarbibas produkts
1; no pieminek|a CaS042H,0 60 korozijas produkts
mazgatas vietas CaCO; 25 pamatmaterials
CaC,0,43H,0 15 biokorozijas produkts
Salaspils (Saulkalnes, Ik3kiles?) piemineklis 1. pasaules kara krituSo 3. Kurzemes
latvieSu strélnieku pulka braju kapi
5; no soliem un CaCOs; 90-95 pamatmaterials
ieejas vartigiem SiO, 0-6 sanesumi
CaMg(CO;), 0-3 sanesumi
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5; no CaC,043H,0 0-90 biokorozijas produkts
smilSakmens Si0, 10-90 pamatmaterials
pieminek|a CaCO; lidz 10 sanesumi
plaksnes CaMg(COs), lidz 10 sanesumi
CaC,04H,0 Iidz 10 biokorozijas produkts
Viestte, kapa piemineklis Jekabam Brunneram Klauces kapos
6; no sétas CaCO; 85-100 pamatmaterials
stabipiem SiO, 0-10 sanesumi
C&Mg(CO3)2 0-5 sanesumi
2; kérpju CaC,043H,0 30-70 biokorozijas produkts
kolonijas SiO; 20-60 sanesumi
CaCOs; 5-15 ?
CaMg(COs), 0-3 sanesumi
Lielvarde, piemineklis E Kaulipam
pieminek]a andezins ~55 visi no pamatmateriala —
akmens atliiza Si0, ~20 amfibolita vai gabro
vizla ~15
amfiboli ~10

Pavisam laika no 1994. lidz 1997. gadam ir apsekoti vairak ka 20 pieminek]i. Ka
redzams no tabulas, bieZi uz pieminek]u virsmam ir sastopami kalcija oksalati, kas ir
1-2 kerpju sugu izraisitas biokorozijas produkts. Par cik k&rpji boja ar1 pieminek]u
vizudlo izskatu, radot dzeltenu, sarkanbrinu, baltu vai peleku krasojumu, ir
acimredzama nepiecieSamiba izstradat un parbaudit biocidus, kas, nopemot
bioapaugumu, neraditu kaitg§jumu pieminek|u materialam. Ka viens no tadiem
biocidiem ir vara sulfats, kur§ ir ticis parbaudits Rigas Braju kapos un ir izradijis labu
noturbu ~ pe€c vienreiz€jas apstrades biocidais efekts ir saglabajies jau 7 gadus.
Parbaudot laboratorijas apstaklos §2 biocida noturibas iemeslus, ir konstatéts, ka,
vara sulfatam iedarbojoties ar kalcija karbonatu, rodas 4-6 daZadi baziskie vara vai
vara kalcija sulfati, kas ir vaji Skistosi tdeni, ta¢u acimredzot rada biocido efektu.
Interesanti ir tas, ka péc rentgenfazu analizes rezultatiem E Kaulipa kapa piemineklis
ir veidots no gabro vai amfibolita, tatu dokumentos ka pamatmaterials ir minéts

granits. P&tfjumus to lielas daudzveidibas d€] nevar uzskatit par nobeigtiem.
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5. SECINAJUMI

. Noteikts, ka mangana dioksida kimiskas rekuperacijas atrums ar skabekli kalija

hidroksida 3kiduma, izsakot to ka sajugtas elektrokimiskas reakcijas apmaigas
stravas blivumu ir 1-10 pA/cm?.

Noteikts, ka y-MnO, izlades apstikjos kalija hidroksida S$kiduma O,
elektrokimiska reducé$anas (jonizacija) notiek ar kinétisko vai jaukto kontroli ka
pirmas pakapes reakcija.

. Noskaidrots, ka y-MnO, un sarma $kiduma izSkidinato oksidétaju vienlaiciga

elektrokimiskas reducéanas notiek ar stravas deficitu, kura célonis ir y-MnO,
reducésanas produktu un $kiduma eso$o oksidétaju kimiska reakcija.

Ar rotgjosa diska elektrodu ar gredzenu (RDGE) ieguti tieSi pieradijumi par
Mn(IIT) un Mn(IT) SkistoSo elektrokimiskas reducéSanas reakcijas starp- un
galaproduktu veidoSanos. Noteikts, ka grafita izlades produktu elektroktmiska
oksidé$anas ari notiek ar $kisto§a Mn(III) savienojuma veidoSanos.

Ar hronoamperometrijas (HA) metodi noteikts protonu diftzijas koeficients
y-mangana dioksida: (3,5+0,5)-107'° cm?s.

Atrasts, ka pétot Mn®" anodisko oksidé$anos ar RDGE elektrodu potencialu
intervala 1,3—-1,4 V pret Hg/Hg,SO, elektrodu, rezultati vislabak ir interpret&jami
ar reakcijas shemu, kas paredz Mn®" oksidéSanu par Mn(IV) ar vienlaicigu 2
elektronu parnesi, bet §kiduma parejosais Mn(lll) veidojas Kimiskaja reakcija
starp Mn** un Mn(IV).

Iegtits polarizacijas Iiknes vienadojums un Varburga konstantes izteiksme masas
parneses procesa aprakstam kauséta natrija polisulfida un veikta to
eksperimentala parbaude.

Noteikts, ka vienigd elektroda procesu limit€jo§a stadija uz inerta elektroda
robezvirsmas ar kausétu natrija polisulfidu ir masas parnese kausgjuma.

Precizéts likvidusa linijas novietojums Na-S stavok|a diagramma.

Noverteta Stunakmens korozijas pakape Rigas BraJu kapu memorialaja ansambli
un noteikts korozijas produktu sadalijums uz $Gnakmens virsmas un dzijuma.
Kvalitativi noteikti dazadi 15 mineralsali Rigas bivju izsalijumos. Izstradata
metodika kalcita rezga parametru noteik$anai ar mazako kvadratu metodi.
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