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Otopine olova koje sadde jodid u koncentraciji od oko 0,01 
do 1,5 M pokazuju na polarogramu dva vala. Ukupna difuzijska 
struja odgovara koncen:traciji olova u .otopini. Po elektrokapilarnoj 
krivulji moglo se zakljucitd, da prvi v,al vjerojatno nastaje zbog 
stvaranj a monomolekulskog adsorpcijskog sloja tesko topivog 
olovnog jodida. 

Otopine olova, koje sadr2e razlicite koncentracije jodida, ispitivane su 
polarografskom metodom1• P. Kivalo i A. Ekman navode, da je elektrodni 
proces polarografski ireverzibilan, ali da se na osnovu njihovih eksperimenata 
ne maze zakljuciti, da li je uzrok ireverzibilnosti suviSe sporo nastajanje olov
nih jodo-kompleksa ili usporena reakcija izmjene elektrona. Ispitujuci reakcije 
izmjene monokarboksilat-liganada s razlicitim anorganskim ligandima (NQ3-, 

S04- 2, c1-, Br- i r-) kod olovnih monokarboksilato-kompleksa ustanovili smo2, 

da u otopinama jodida (sadrfavale ili ne sadrfavale monokarboksilat) nastaju 
dva polarografska vala olova. Kako ta pojava do sada nije objavljena u 
literaturi, izvedena su detaljna ispitivanja. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Eksperimentalni uredaj opisan je u jednoj od prij a5njih radnji3. Potrebne 
otopine olova i jodida pripremljene su od kemijski cista olovnog nitrata i natrijeva 
jodi.da. Koncentracija olovnog iona u ispitivanim otopinama bila je 0,4 mM. Kon
centracije natrijeva jodida varirane su od 10-a do 2 M. Sve istrazivane otopine 
sadrfavale SU 0,005°/o zelatine. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Na slikama 1 i 2 prikazani su polarografski valovi olova u otopinama 
jodida koncentracije 10-3 do 2 M . Pri analizi polarograma nadeno je, da otopine 
olova, koje sadrze jodid u koncentraciji od oko 0,01 do 1,5 M, daju na polaro
gramu ·predval, koji prethodi glavnom valu olova. Visina predvala ovisi po
nesto 0 koncentraciji jodida, a maksimalna je kod koncentracije jodida 
0,5 - 0,7 M. Osim toga, visina predvala ponesto opada usporedno s porastom 
brzine istjecanja zive iz kapilare, t. j. usporedno s porastom visine stupca 
zive iznad otvora kapilare kapajuce zivine elektrode. Ukupna visina predvala 
i vala olova odgovara koncentraciji olova u otopini. Predval i val zapremaju 
na polarogramu po prilici isti prostor kao i sam val olova u nenazocnosti 
jodida. Zbog toga je nagib olovnog vala iza predvala vrlo strm. 

* Izvadak iz dijela doktorske disertacije V. Klemencic 
** Zavod za tehnologiju Ekonomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu 
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Na temelju ovakvih karakteri·stika predva.la olova u otopinama jodida 
moglo se pretpostaviti, da predval nastaje zbog stvaranja adsorpcijskog sloja 
na povrsini zivine kapi u momentu izbijanja olovnih iona, odnosno olovnih 
jodo-kompleksa. Zbog toga su snimljene elektrokapilarne krivulje u otopi
nama, koje su sadrfavale: (1) 0,5 M NaCl04 i 0,5 M Nal i (2) 0,5 M NaC104 , 

0,5 M Nal i 0,4 mM Pb+2• Krivulje SU snill_lljene uz visinu stupca zive iznad 

SI. 1. Polarografski valovi olova u otopinama jodida koncentracije: 0.001, 0.005, 0.010 i 0.025 M. 
Fig. 1. Polarographic waves o·f lead in iodide solutions containing: 0.001, 0.005, 0.010 and 0.025 M 

iodide. 

otvora kapilare 30 cm i 50 cm. Predval olova nalazi se, uz ove uvjete, 
u podrucju potencijala 0,43 do 0,51 volta prema zasicenoj kalomelovoj 
elektrodi. Na slici 3 prikazane su odgovarajuce elektrokapilarne kri-
vulje. Vidi se, da u podrucju potencijala predvala postoji smanjenje povr
sinske napetosti (odnosno smanjenje vremena kapanja zivine kapi, koje je pro~ 
porcionalno povrsinskoj napetosti) - zbog nastajanja adsorpcijskog sloja na 
granienoj povrsini ziva-otopina. Zbog adsorpcijskog sloja nastaje ogranicenje 
difuzije iona olova na po·vrsinu zivine kapi, pocinje polarizacija, odnosno na-

SL 2. Polarografski valovi olova u otopinama jodida koncentracije: 0.5, 0.7, 1 i 2 M. 
Fig. 2. Polarographic waves of lead in iodide solutions containing : 0.5, Q.7, 1 and 2 M 

iodide. 

staje polarografski predval. Nakon desorpcije adsorbiranog sloja - kod nega
tivnijih potencijala - olovni ioni slobodno difundiraju na povrsinu zivine 
kapi, i struja naglo poraste do granicne struje (val gotovo okomito prelazi 
u granicnu struju). Kako se razabire iz slike 3, smanjenje napetos.ti povrsine 
obrnuto je proporcionalno visini stupca zive ' iznad otvora kapilare, t. j. 
adsorpcija opada usporedno s porastom brzine istjecanja zive iz kapilare 
kapajuce elektrode. 
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Adsorpcijski sloj na povrsini zivine kapi vjerojatno je, dakle, monomole
kulski. Njegova struktura, odnosno njegova kompaktnost ovisi o koncentra
ciji jodida, jer se pocinje stvarati kod odredene koncentracije (oko 0,01 M) 
i jer kod jakih koncentracija (iznad 1,5 M) nestaje. Osim toga, kompaktnost 
adsorpcijskoga sloja opada usporedno s porastom brzine istjecanja zive iz 
kapilare, jer usporedno s poveeanjem brzine istjecanja raste brzina poveea
vanja povrsine kapi i brzina turbulencije tekucine na povrsini kapi. Kako 

s 

0 

SI. 3. Elektrokapilarne krivulje za otopine, koje sadrze : o 0.5 M NaC!O, i 0.5 M NaI; • 0.5 M 
NaCIO,, 0.5 M Nar i 0.4 mM Pb+'. Krivulje 1 odgovaraju visini stupca Zive iznad otvora kapilare 

30 cm i krivulje 2 visini stupca zive 50 cm. 
Fig. 3. Electrocapillary curves with solutions containing: o 0.5 M NaC!04 and 0.5 M Nal ; 
• 0.5 M Nac10,, 0.5 M Nar and 0.4 mM Pb+'. Curves 1 correspond to the height of the mercury 

column of 30 cm and curves 2 to the height of 50 cm. 

adsorpcijski sloj, odnosno predval postoji u odredenom podrucju koncentracije 
jodida, i kako kod niskih koncentracija jodida prevladava u otopini1 ion Pbl+, 
a kod jakih koncentracija jodida ioni Pbl3- i Pbl4- 2 , najvjerojatnije je, da 
adsorpcijski sloj cini molekulska vrsta Pbl2 • Nastajanje adsorpcijskoga sloja 
na povrsini zivine kapi u otopinama jodida po svoj je prilici uzrok polaro
grafske ireverzibilnosti elektrodnoga procesa izbijanja olovnih iona u otopi
nama jodida, sto su nedavno ustanovili P . Kivalo i A. Ekman1• 
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ABSTRACT 

On the Polarographic Behaviour of Lead in Iodide Solution 

V. Kiemencic and I. FHipovic 

With lead solutions containing <lOl-1.5 M sodium iodide the polarogram 
-consists of two waves, a small prewave followed by a normal reduction wave of lead. 
The total diffusion current corresponds to the concentration of lead in the solution. 
From the electrocapillary curve in the potential range of the prewave it is evident, 
that the prewave occurs as a result of an adsorption layer on the surface of the 
dropping electrode. As the prewave disappears at iodide concentmtion greater than 
1.5 M and as the height of the prewave somewhat rises with the decrease of the 
rate of mercury flow from the dropping electrode, the adsorption layer is probably 
.a monomolecular rather compact layer of Pbl2. This follows from the fact that a 
<lecrease of the rate of mercury flow from the dropping electrode might make the 
adsorption layer more compact which ori the other hand cannot be formed in the 
presence of a high iodide concentmtion, because of the formation of soluble iodo 
.complexes. ' 
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