YK 620.193
DOI: 10.17277/vestnik.2022.01.pp.111-120

SJIEKTPOXUMHUYECKOE U KOPPO3UMOHHOE IIOBEJIEHHME
KEJE3A B KUCJIBIX XJIOPUJHBIX CPEJAX
B NIPUCYTCTBUU ITMPUMUJINHA

. B. baabioun, O. B. Anéxuna, I1. H. Bepnaukuii

Kadgheopa xumuu, pasha-bern@yandex.ru; @I'BOY BO «Tambosckuil 2ocyoapcmeenbvitl
yrusepcumem umenu I. P. [lepacasunay, Tambos, Poccus

KuawueBble cioBa: auddysus; Kejne30; KUHETHKA; JTUMUTHPYIOINAS CTalus;
MUPUMUJINH; Pa3psiT; PEKOMOUHAIIHS, DIICKTPOXUMHUSI.

AHHOTaUMSA: UccnenoBano BIIUSIHUE KOHILICHTpaLU1 NUPUMUIAHA
(0,0005...0,01 M) Ha KMHETHKY pEaKlMK BbIJICJICHHUS BOAOPOJA Ha XKeje3e B YCIOBHO
0E3BOAHBIX ATHIICHTIIMKOJIEBBIX PAcTBOpax ¢ cocTtaBoM aekrponuta x M HCI + (1 — x)
M LiCl (rme x = 0,99; 0,5; 0,1; 0,05, Mmous/m). JlaHa KOJTHYECTBEHHAS OIIEHKA KOHIIEH-
TpalMl WOHOB MUPUMHINHA U MOJCKYJISPHOW (POPMBI MUPUMHINHA B 3aBHCHMOCTH
OT KHUCJIOTHOCTH CPEIbI.

B pe3ynbTaTe npoBefeHHs dJIEKTPOXUMHUUECKUX U3MEPEHUH MTOKa3aHo, YTO BBEJIC-
HUE B YCJIOBHO O€3BOJIHBIE 3THUJICHIIIMKOJIEBBIE PACTBOPHI (C MOHHOW CHIION pacTBOpA,
paBHO# 1) pa3IUYHBIX KOHIIEHTPALMKA MUPUMHUINHA TPOUCXOIUT U3MEHEHHE MPUPOIBI
JUMHTHUPYIOIIEH cTtanuu. B (OHOBBIX yCIOBHO OE€3BOIHBIX STHUIICHIJIMKOJCBBIX PACTBO-
pax JUMHUTHPYIOIIEH CTaaued SBJISCTCS peaklus pa3psaa, KHHETHYECKHE HMapaMeTphl
KOTOPOH YIOBJIETBOPUTEIBHO COTJIACYIOTCS ¢ Teopueit donapmepa. Ilpu Hammyauu B pac-
TBOpax MUPUMHUIMHA B pacCMaTpPUBAEMOM HMHTEPBaJIe KOHIIEHTPALMHA MPOUCXOIUT CMe-
Ha CTaJU¥ 3aMEIJICHHOTO pa3psjaa Ha CTaAHMI0 3aMeJICHHON XUMUYECKOW peKoMOMHA-
uuy. [TpuunHO#M HAOII0aeMBIX DKCIIEPUMEHTAIbHBIX PEe3YIbTATOB SBJISIFOTCS B MEPBYIO
odepeb KUCIOTHO-OCHOBHBIE B3aWMOJECUCTBHUS MOJIEKYJ MUPHIMHA W PACTBOPHUTEIS,
00yCIIOBJICHHBIC, TIPEXKIIE BCETO, OCOOCHHOCTSIMHA CTPOCHUS MOJICKYJIBI 3TOW JTOOaBKH
Y OTHOLICHHEM KOJIMYECTB YaCTHUI] IPOTOHUPOBAHHON U MOJEKYJIIPHON (HOpM MUPUMHU-
JIMHA B YCJIOBHO OC3BOJIHBIX ATHIICHIIIMKOJIEBBIX PACTBOPAXx.

BBenenue

IleHTpam)Hoe MECTO B JJICKTPOXUMUHN 3aHUMACT pCaKlusA BBIACICHHUA BOAOpPOIa
(PBB) [1]. Ha ocHOBe maHHOTO TpoIecca MOCTPOSHO OOJBIMMHCTBO TEOPHH, C TTOMO-
B0 KOTOPBIX OMHCHIBAIOTCS 00JICE CIOMXKHBIC B3aUMOJICHCTBUS, COCTOSIINE KaK U3 T0-
CJIeJIOBATEIEHBIX, TaK M MAPAJUICIBHBIX cTaani [2].

Hayunerit uarepec k PBB Bbi3Ban MHOecTBOM npuunH [3, 4]. B nepByto ouepens
aKTyaJhbHOCTHIO BOIIPOCA HHTHOMPOBAHMUS MIPOIlecca KOPPO3UU METAJIIOB C BOIOPOIHOM
Jenonspusaiuerd [5, 6], a Takxke psaoM (QyHIAMEHTAIbHBIX MPOOJIEM BOIOPOIHOMN
SHEepPreTuKu [7].

Peaxiust paspsiga coibBaTUPOBaHHBIX MOHOB Bogopoja (peakius donbmepa (D))
MPOTEKAET COTJIACHO YPaBHEHHUIO

H{y + e — Haye + solvent, 1)

rze solvent — MosieKyJa pacTBOPUTEIISL.
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Hanee ynaneHue aacopOMpOBaHHOTO aTOMapHOro Bogopona Hyyc mporekaer
0 PEAKIIUHU ICKTPOXUMHUYECKON JecopOiuu (peakius [ efipoBckoro)

Hopy + Hage + ¢ — Hy + solvent )
100 10 peakuuu XuMuueckoil pekomOunarmu (peakuust Tadens (T))

Haac + Haac — Ho. (3)

B nanHOM cilydae BO3MOXKHA peaim3alliisi MEXaHH3Ma pas3psiia — PeKOMOMHAINU
WU pa3psiia — 3JIEKTPOXUMHUIECKON 1eCOpOLnH.

LleHTpanbHBIM BONPOCOM SIBJISICTCSl HanOoJiee MEUIEHHAsT CTaANsl PEaKkHuy BbIe-
JIEHHs BOAOPOJAA HE3aBUCHUMO OT pealu3ald TOr0 WIM WHOro MexaHusma [1, 2],
HafpuMep, B pAae cly4yaeB KMHETHYECKUN KOHTPOJIb BCEro Ipolecca — 3TO KHHETHKa
JUMUTHPYIOIIEH cTagun. B coBoKynmHOCTH paboT 1O BIMSIHUIO T'yaHUJHHA U €r0 MPOU3-
BOJIHBIX Ha KMHETUKY M MEXAaHU3M PEaKLUU BbIICIECHU BOJOPOA paccMaTpUBaics psijt
Ba)KHBIX BOIIPOCOB 10 HACTOsIICH TeMaTHKe [8 — 16], KOTOpbIe ObLTH PEIICHBI YACTHYHO
00 oTMedascs AUCKYCCHOHHBIA XapaKTep KOHKPETHOH mpobieMbl. B cooTBeTcTBHHI
C 9THM BO3HUKAET MHTEPEC K U3YUCHHUIO BIMSIHUS JOOABKU C ONPENEICHHBIM CTPOCHUEM
Ha IIPUPOJY 3aMEJICHHOU CTaauu U KuHeTuky PBB B nenom.

Henp paboThI — M3Y4YHUTH BAMSHNAE THPUMHINHA HA KHHETHKY PBB B BomHBIX 1 yC-
JIOBHO OE3BOIHBIX ITHIICHTIIMKOIIEBBIX PacTBOpax ¢ cocraBoM 3iekrponura x M HCI +
+ (1 —x) M LiCl ¢ nocTostHHOM HOHHOI cuitoi, paBHO# 1. Takue yciioBus s3KcriepuMeH-
Ta ONPAaBABIBAIOTCS BO3MOKHOCTBIO BBEIICHUSI B CHCTEMY MOBEPXHOCTHO HEAKTHBHOTO

+ + =
noHa Li , xorma xonnentpamms Cl  ocraercst moctossHHON, Iockoneky a = fC, tae a, C —
AKTUBHOCTH M KOHIICHTPAIUSI HOHOB COOTBETCTBEHHO; f — KO3 (PHUIIMEHT aKTUBHOCTH.

MeToauka IKCIIEPUMEHTA

UccnenoBanus nposeaeHsl Ha ctanu CT3 B yCJIOBHO 0€3BOAHBIX 3THUIICHTIIHKOJIE-
BBIX pacTBopax ¢ coctaBoM atekrponura x M HCI + (1 — x) M LiCl, rae x = 0,99; 0,5;
0,1; 0,05. McxonHblil pacTBOPUTENL HACHIILAIN XJIOPHCTBIM BOAOPOAOM, MOIyYaeMbIM
B3aumojeiicteueMm NaCl ¢ pactBopom Hp;SO4 m mocienyronm pasBeieHHEM 10 3a-
JAHHON KHCIIOTHOCTH. XJIOPUCTBIM JUTHH KBAJTU(PHKAIMHA «X. 9.» IMPECIABAPHUTEIBHO
cyma ripu 107 £ 5 °C u 3aTtem pacTBOpsut B pabodeM pacTBope B TpeOyeMOM KOJIH-
gyectBe. Kuneruky PBB wuccnenoBanu npu KOMHATHOM TeMIepaType B YCIOBHSAX
MOTEHIIMOAMHAMHYECKON MOJIsIpu3anuu (CKOpocTh pasBeptku 0,66 MB/c, moTeHmocrar
Solartron 1255), BomopoaHoii atMochepsl; MOTEHIINATBI IEPECUNTHIBAIN TI0 CTaHAAPT-
HOHM BOZOPOJHOM mIKajie. DIEKTPOXUMHYECKHUE U3MEPEHHS IPOBOAMINCH B JIBYX JKCIIE-
PUMEHTAIIBHBIX CEPHSIX: B OJHON UCIOIB30BaH HACBHIIEHHBIA BOJIHBIN XJI0pCepeOpsTHBII
JJIEKTPO]] CPABHEHHUS, B APYTO — pABHOBECHBIN BOJIOPOTHBIH IIIEKTPOI B TOM K€ pado-
4yeM pacTBOpe (YTO MO3BOJISUIO HEMOCPEICTBEHHO OLEHUBATh CBSI3b KMHETHKH ITpoliecca
C TMepeHanpspKeHUEM BOJIOPOIa).

PaGouwmii 57eKTpo]T apMHUPOBAIH B ONIPABY W3 SMOKCHIHON CMOJIBI, OTBEPKICHHOM
MOJIMATUIICHIIONIMAMUHOM, C BUANMOH 1OBepXHOCTHIO 0,5 oM’ TIOJIMPOBAIIM HAXKTAUHOH
Oymaroil pa3HbIX HOMEPOB, 00€3)KHPHUBAJIN AllETOHOM, IIPOMBIBAIIN PabOYUM PacTBOPH-
TeNeM M CyIIWIn (UIBTPOBAIIbHONW Oymaroi. [IpUMEHSIN TPEXdIEKTPOIHYIO AIEKTPO-
XMUMHYECKYI0 sTUeHKK n3 crekya «[lupekc» ¢ pasgeneHHBIMH OUTM(GOM aHOJHBIM
U KaTOAHBIM IPOCTPAHCTBAMH, B Ka4eCTBE BCIIOMOIATEILHOTO AJIEKTPOJAA HCIIOJIb30Ba-
JY TTIaJKYHO TUIATHHY.
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JKcnepuMeHTAIbLHbIE Pe3yJIbTaThl

1. Omunenenuxonesvie pacmeopsi. PaHnee TpOBENCHBI aHAJIOTWYHBIC HCIBITAHUA
C MUPUAMHOM, TYaHUJAUHOM M €ro npousBojaHbiMu [11, 12, 16]. CorynacHo 3TUM JAaH-
HBIM, B (DOHOBBIX YCJIOBHO O€3BOJHBIX ATHUIICHIJIMKOJIEBBIX PACTBOPAX JIMMHUTUPYIOLIEH
CTaJMel SIBIETCS peakuus pa3psizia, IOCKOJIbKY ee KHHETHYECKHUEe apaMeTphl YI0BIIe-
TBOPUTENHHO coryiacytorcs ¢ Teopueit @onpmepa [8].

[Tpu BBenennn B ponoBsle pactBopsl 0,0005 M nupumuanna (puc. 1, a, 6) npouc-
XOAMUT CMEHA 3aMe/UICHHOT0 paspsilia Ha 3aMeUICHHYI) XHMHUYECKYI PEKOMOMHAIHIO
(tabn. 1), KOTOpOH, mpeXkne BCEro, OTBEYAIOT IApaMETPhl MEPEHANpPSKECHUS T+
npu noteHuane £ = const u = const — 0,5 u 0, coorBeTcTBeHHO. Heckobko 3aBbI-
HICHHOE 3Ha4YeHUe TadeneBckoro HakiaoHa by = 0,150 B, BeposiTHO, CBSI3aHO C MPOsIBIIC-
HHEM BTOPHYHBIX ()aKTOPOB, HANIPUMEP, BIUSHUEM NOBEPXHOCTHO aKTUBHBIX aHHOHOB
Cl B cucreme.

YBenuueHne KOHIEHTpallMd MUpUMHIWHA B 2 pasa (puc. 1, 6, 2) HE TPUBOAUT
K CMEHE MpUpPOJbl JIMMHUTHUPYIOLIEH CTajuH, KOTOpOi ocraercsi peakuust Tades,
IIPU 3TOM bj BHOBBH OKa3bIBACTCS] HECKOJIBKO BBINIE, YeM JUIS (DOHOBBIX M COJEPIKAIINX
0,0005 M nmupumuanHa pacTBopoB, u cocrasiser 0,140 B (cm. tabm. 1).

_E,B n, B
14
4
3
0.35F /// ? 0351
0,25 F / 0.25
0,5 L5 lgi (i, Al 0,5 15 lgi (i, A/m%)
a) 0)
-E,B B
p n
3
. 1,
14
0,35F 035
0,25k " 0,25 F
0,5 1,5 lgi (i, A?) 0,5 1,5 lgi (i, AlM)
6) 2)

Puc. 1. 3aBucumoctu ckopoctn PBB Ha skelie3e oT moTeHnmada sJiexkrpona (a, 6),
nepeHanpsi;kKeHusi BOA0poa (4, 2) B KHCJIbIX XJOPUIHBIX YCJIOBHO 6€3BOTHBIX
TUJIEHTJIMKOJIEBBIX pacTBopax, cogep:xamux 0,0005 M Py, (a, 6) u 0,001 M Py, (s, 2)
¢ coctaBoM dj1exkTposuta x M HCl1 + (1 - x) M LiCl, rae x, Mosib/i:
1-0,99;2-0,50;3-0,10; 4—0,05
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Tabmnuna 1

Kunernueckue napamerps! PBB Ha kejie3e B IpHCYTCTBHY NUPHUMUIUHA
B YCJIOBHO 0e3BOIHBIX ITHJICHIVINKOJIEBBIX PACTBOPax

. . Jlnmurtu-
Cnnpnmymnnaa — dE B dE B [ olgiy, ] dﬂH B dny B [ olgiy ]
t';‘lgCH+ B

MM | digi, |d1eCy digi, | 4G | 08Cy ) pci‘;’;i"
0 0,130 0,120 1,0 0,130 0,060 0,50 (O]

0,5 0,150 0,060 0,50
1,0 0,140 | 0,080 | 0,70
5,0 0,150 | 0,080 | 0,50

10,0 0,150 | 0,070 0,50

0,150 0 T

B ciyyae 3aBucMMOCTH IepeHanpsHKeHUsl 1 OT JiorapudMa IUIOTHOCTH Toka 1gi
B NPUCYTCTBUH PAa3JIMYHBIX KOHIEHTPALMH NTUPUMUINHA BCE TPAQUKH CXOAATCS B OJIHY
npsaMyro (cM. puc. 1, 6, 2).

2. Boouwie pacmeopul. ITupumugun Py, siBrsieTcst c1abbiM (KOHCTaHTa OCHOBHOCTH
13 . .
Kp=2,0-10" ") opraHMYeCKUM JIBYKHCIIOTHBIM OCHOBAHHEM CO CTPYKTYPHOH (hopmyon

JlaHHO€ cOoeMHEHUE SIBJISIETCS UHTEPECHBIM CIIydaeM ISl pACCMOTPEHUs BIUSHUS
Ha kuHeTuKy PBB, mockonbky, Kak MoKa3bIBaeT ClAEeIyIOIH pacyeT:

P+ H,0 <> PH ' +OH ;

porrJor] o]
lon-]= Ko _[PmH+]KW

; Kp = ,
1] [Py [17]

rae KW* HMOHHOC ITPOU3BECACHUE BO/IbI.

Otkyna
kaﬂ Kbhﬁ] 2p40”3h+]
= = :mhﬂ
[P..] Ky 10714
IIpU KOHUCHTPpAllM HOHOB BOAOPOJa
PmH+]
H+]: 1 mone/1 = =20,
[Pn]
a B clrydae
o]
[H+]= 0,05 moap/1 = =1.
[Prn]
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Takum oOpa3om, NMpH MaKCHUMaJIHON KHCJIOTHOCTH OTHOLICHHE KOJWYECTBA Yac-
THII TPOTOHNPOBAHHON (POPMBI K KOJMUECTBY YaCTHIl MOJIEKYJISIPHON (opMbl paBHO 20,
YTO CYIIECTBEHHBIM O0pa3oM OTJIMYAETCs OT Cilydas ¢ NMPOM3BOAHBIMH T'yaHHIMHA,
I7e 3TO OTHONICHHWE PaBHO MPHUOJIM3HTEIHLHO 10° - 10", B ciIy4ae MHHHMAJIbHOU
kuciorHoct (0,05 M HCI) ato oTHOmEeHHe paBHO 1, TO €CTh KOJIMYECTBO YaCTHIL
MOJICKYJISIPHOW X MOHHOW (DOpPM COBMAJAET, YTO B 3HAUUTEIBHONH MEpPE MOXET CKasbl-
BaThCsl Ha aJCOPOIMOHHOW CHOCOOHOCTH NHMPHMHUJMHA, W, CIIEIOBaTEIbHO, BIUITH
Ha NPUPOY TMMUTHPYIOLIEH cTauu.

B tabnuie 2 nokaszaHa 1ois 9YacTHL MUPUMHUIMHA B MOJIEKYJISIPHOW M IIPOTOHHPO-
BaHHOW (opmax, a TakKe MX OTHOLICHHWE B KaKIOM KOHKpeTHOM ciydae. Ciemyer
OTMETUTh, YTO J100aBKa C TAaKUM COOTHOLICHHWEM MOJICKYJIIPHOM M HOHHOH (opm
paccmarpuBaeTcsl BIEpBbIe. PaHee HCCIEIOBANNCH JIMIIB BEIIECTBA C BIIOJHE OJHO-
3Ha4HON (POPMOIl CyIECTBOBAHHS B BOJHBIX M BOJHO-ITHIICHIJIMKOJEBBIX PACTBOPAX.
D710, C OXHON CTOPOHBI YCIOXKHAET WHTEPINPETALNI0 3KCICPUMEHTAIBHBIX JaHHBIX,
a ¢ APYroi — Mo3BoJIsIeT OLIEHUBATH JOMOIHUTENbHBIX (DAKTOP, BIUSIONMNA HA KHHETUKY
U IPUPOY 3aMEIJIEHHOM CTaJAUN PeaklUH BBIAEICHUS BOJOPOIA.

B BOaHBIX (OHOBBIX pacTBOpax JIMMHTHPYIOLIEH SIBISIETCS CTagus paspsja,
4TO ClIeAyeT U3 KMHeTHdeckux napamerpos PBB (tabn. 3). Ilpu BBeneHun B cucremy
MHHUMAaJIbHOTO KOJIMYECTBAa NOOABKM KMHETHYECKHE IapaMeTphl CYIIECTBEHHO HE H3-
MEHSIOTCS [10 OTHOIICHHUIO K (DOHOBBIM PAacTBOPaM, 3aMe/IJICHHON OCTaeTCs CTaaus pas-
psna, yBenuueHue conepxkanus nupumuausHa o 0,001 M npuBoauT k mapamerpam,
XapaKTEPHBIM JJIS 3aMeJICHHOH JTaTepanbHoi auddy3nu.

Tabuma 2

Bausinue pH Ha goJ110 yncia yacTuy NMPUMUAUHAS
(NpOTOHMPOBAHHOI (POPMBI MOJIEKYJIbI NMPUMHUAUHA) U NMPUMUAUHA

R
pH [H'] Pp, pp, H' 5= @
[P ]
1,3 0,05 0,5 0,5 1
1 0,1 0,33 0,67 2
0,3 0,5 0,09 0,91 10
=0 0,99 (=1) ~0,05 0,95 20
Tabmuma 3

Biusinue KOHIEHTPALMU NMPUMU/IMHA HA KMHeTHYecKue napameTpsl PBB
HA ’KeJie3e B BOIHBIX pacTBopax ¢ cocraBoM diekTpoaura x M HCI + (1 —x) M LiCl

Cnnpnmn[mna: _ dE B dE ,B {alglk] dT] H B dnyy ,B [alglk] J;;Ilhglg;
M digiy | d1gCye || a1gC,, | | d1g i e 1 218Ch% ) | cranms”
0 0,115 | 0,065 0,90 0,115 0,060 0,50 )
0,0005 0,110 | 0,100 0,85 0,110 0,060 0,40 CK
0,001 0,125 | 0,120 0,75 0,125 0,065 0,25 JIT
0,005 0,125 | 0,090 0,55 0,125 0 0 T
0,010 0,125 | 0,085 0,80 0,120 0,085 0,40 CK
"JIJ1 — natepanshas auddysus; CK — cMeImanHbIi KOHTPOITh
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Bo3MokHOCTB TaKkol CMEHBI KOHTPOJIMPYIOIIEH CTaMK yCTaHOBJICHA PaHee B aHa-
JIOTHYHBIN paboTax ¢ TyaHHAMHOM U €ro Mpou3BoAHbIMH [8 — 16]. [Ipu 5 MM Habnrona-
eTcst 3aMeUIeHHas peakius Tademns (TMMATHpYIOImas peKOMOMHAIHS ), KOTOpas CMEHs-
eTCsl BHOBB peakuueil paspsaa. Takum oOpazom, HAOMIOMAeTCs CIEAYIOMNN PSiT JINMHU-
TUPYIOIINX CTAIWA: pa3pan — JyatepanbHas auddysus — pekomOWHamms — paspsm.
Moaudukanus ykazaHHOTO psifia HaOJfoAanach B paboTax Mo MPOU3BOJHBIM T'yaHH -
Ha, Hanpumep, B [4].

N3 pe3ynbTaToB 2JIEKTPOXUMUYECKUX U3MEPEHUU CIIEyET, YTO BBEJIEHUE B yC-
JIOBHO 0€3BOJIHBIE ATUIICHIIINKOJIEBBIE PACTBOPHI C COOTBETCTBYIOLIMM COCTaBOM (hOHO-
BOTO 3JIEKTPOJIUTA (C MOHHOW CHIIOH, paBHOH 1) MupuMMHIMHA B KOHLEHTPALMOHHOM
untepsasie 0,0005...0,010 M npoucxoautr cMeHa HIPUPOJIbI JIMMUTUPYIOLIEH CTaluu.
Kak ormeuanocs, B ()OHOBBIX pacTBOpax JMMHUTHPYET 3aMeIJICHHBINH paspsa [8, 14],
YTO 0OYCIIOBIICHO PSIOM OIpeeNIeHHBIX (PAKTOPOB, TAKUX KaK MPUPOJIa PACTBOPUTEII,
COCTaB DIIEKTPOJINTA, IPHPOIa MEeTAIIa U T.A. MEeXIy TeM, peobiafaHue OqHOTO (ak-
TOpa Haj APYTUMH OyZET ONMpenensiThCs cuenn(UKON BIMSHUSA KaXXI0TO 3 HUX HETo-
cpenctBeHHO Ha PBB. Ilpu BBeieHMM NUpUMUIMHA [10JIy4aeM HE TOJIbKO KaYyECTBEHHO,
HO M KosimuecTBeHHO HOBBIe cuctembl C,H4(OH), — HCl — C4H4N, nmu6o H,O — HCI —
C4H4N,, nOCKOJIBKY TPOMCXOJMT HPOLIECC NPOTOHUPOBAHKS YACTHII, @ TaK KaK MHPH-
MUJIUH SIBIISIETCS C/1a0bIM OPraHMYEeCKUM OCHOBaHUEM, BO3HHKAET BOIPOC O COOTHOIIIE-
HHUH TIPOTOHHUPOBAHHOM M MOJIEKyJIsipHOW (opM yactui podaBku. EcrecTBeHHoO, cyiie-
CTBYIOT JIaHHBIE IO TEM K€ CUCTEMaM, B KOTOPBIX B KauecTBE J00aBKH HCIIOJIb30BaIN
nupuauH [17], oIHAaKO B 3TOM cllydyae He MPOUCXOAUJIa CMEHA JUMHUTHPYIOIIEH CTaluu
nporecca. [IpuanHBl HAOIIOAAEMBIX IKCIIEPIMEHTAIBHBIX Pe3yJIbTAaTOB B JAaHHOHW pado-
Te 00yCIIOBIICHBI, IPEKIE BCETO, 0COOCHHOCTSMH CTPOCHUS MOJEKYIBI JOOABKH, a TOU-
Hee, apOMaTHYEeCKON CHCTEMBI, TaK KaKk B HEe BXOIST aTOMBI a30Ta, OTBETCTBCHHEIC
3a KHUCJIOTHO-OCHOBHBIE CBOMCTBA MMPUMHUANHA, KOTOPBIE B STHJICHIIIMKOIEBOM PaCTBO-
puterne OyIyT OTVIMYHBI OT TAKOBBIX B Boze. Kpome TOro, BaXKHYIO POJIb HTPACT apoMa-
THYECKas CHCTeMa TeTePOLMKIMYECKOT0 COCIWHEHHS B OTHOUICHHWH aACOpPOIIMOHHOM
AKTHBHOCTH NUpUMEANHA. HecoMuenHo, npu axcopOuun uactun Py, u Py H' Ha metan-
JIMYECKOW IMOBEPXHOCTU MNPOMCXOIUT HX KOHKYpEHIMA 3a akTuBHbIe HEeHTpHl (AILN)
C YacTHUIIAMU JTHIEHIIUKOJIHS C2H4(OH)4HJr 100 H3O+, KOTOPBIE TPUCYTCTBYIOT
B cucreme. Takum oOpa3om, B 4aCTHOM Cilydae U3MEHHUTCs TepMoanHamuka ALl B Buze
AHgpe, i 1 AGaye, i (M3MEHEHHS COOTBETCTBEHHO SHTANIBIIMU U CBOOOJHOM 3Hepruu I'uod-
Oca agcopOIIMOHHOTO LIEHTPa), B 00IIeM — SHEPTEeTHUECKas XapaKTePUCTHKA TOBEPXHO-
CTH, 2 UMCHHO WHTerpanbHas sHeprus All. B pesymbrate KOHKYpEHTHOH ancopOImm
BO3MOYKHO W3MEHEHHE COOTHOIIEHHS CKOPOCTeH CTaauil paspsaa W PEeKOMOWHAINH
TakuM 00pa3oM, YTO JTUMHUTHPYIOMIEH OKa3bIBaeTcsa peakuus Taderns, uro u Habmroma-
eTCsI AKCIePUMEHTAIBHO. TakuM 00pa3oM, MOPSIOK PEAKIUH 10 MUPUMHUANHY JOJDKEH
6])ITI), KaK MUHUMYM, HC HYJICBbIM.
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Electrochemical and Corrosive Behavior of Iron in Acidic Chloride
Media in the Presence of Pyrimidine

D. V. Balybin, O. V. Alyokhina, P. N. Bernatsky

Keywords: diffusion; iron; kinetics; limiting stage; pyrimidine; discharge;
recombination; electrochemistry.

Abstract: The effect of pyrimidine concentration (0.0005...0.01 M) on the
kinetics of the reaction of hydrogen evolution on iron in conventionally anhydrous
ethylene glycol solutions with the electrolyte composition x M HCI + (1 — x) M LiCl
(where x = 0.99; 0.5; 0.1; 0.05, Mmol/l). A quantitative assessment of the concentration
of pyrimidine ions and the molecular form of pyrimidine depending on the acidity of the
medium is given.

As a result of electrochemical measurements, it was shown that the introduction
of various concentrations of pyrimidine into conventionally anhydrous ethylene glycol
solutions (with the ionic strength of the solution equal to one) changes the nature of the
limiting stage. In the background conditionally anhydrous ethylene glycol solutions,
the limiting stage is the discharge reaction, the kinetic parameters of which are
in satisfactory agreement with Folmer’s theory. In the presence of pyrimidine
in solutions in the concentration range under consideration, the delayed discharge stage
changes to the delayed chemical recombination stage. The observed experimental
results are primarily due to the acid-base interactions of pyridine and solvent molecules,
which are primarily due to the structural features of the molecule of this additive and the
ratio of the number of particles of the protonated form of pyrimidine to the number
of particles of the molecular form in conventionally anhydrous ethylene glycol
solutions.
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Elektrochemisches und Korrosionsverhalten von Eisen in sauren
Chloridmedien in Gegenwart von Pyrimidin

Zusammenfassung: Die Wirkung der Pyrimidinkonzentration (0,0005...0,01 M)
auf die Kinetik der Wasserstoffausscheidungsreaktion auf Eisen in bedingt wasserfreien
Ethylenglykolldsungen mit der Elektrolytzusammensetzung x M HC1 + (1 — x) M LiCl
ist untersucht (wobei x = 0,99; 0,5; 0,1; 0,05, Mmol/l). Es ist eine quantitative
Beurteilung der Konzentration an Pyrimidin-Ionen und der Molekiilform von Pyrimidin
abhingig vom Siuregehalt des Mediums gegeben.
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Als Ergebnis elektrochemischer Messungen ist gezeigt, dass sich die Natur
des limitierenden Stadiums bei der Einfiihrung verschiedener Konzentrationen von
Pyrimidin in bedingt wasserfreie Ethylenglykollosungen (mit einer Ionenstirke
der Losung von 1) verdndert. In  hintergrundbedingt  wasserfreien
Ethylenglykollosungen ist die begrenzende Stufe die Entladungsreaktion, deren
kinetische Parameter in zufriedenstellender Ubereinstimmung mit der Theorie
von Volmer stehen. Bei Anwesenheit von Pyrimidin in Losungen im betrachteten
Konzentrationsbereich geht das Stadium der verzégerten Entladung in das Stadium
der verzdgerten chemischen Rekombination iiber. Der Grund fiir die beobachteten
experimentellen Ergebnisse sind hauptsdchlich die Sdure-Base-Wechselwirkungen
der Pyridinmolekiile und des Losungsmittels, die hauptsidchlich auf die strukturellen
Eigenschaften des Molekiils dieses Additivs und das Verhiltnis der Teilchenmengen
der protonierten und molekularen Formen von Pyrimidin in bedingt wasserfreien
Ethylenglykollosungen zuriickzufiihren sind.

Comportement électrochimique et corrosif du fer dans les milieux
de chlorure acide en présence de pyrimidine

Résumé: Est étudiée linfluence de la concentration des pyrimidines
(0,0005...0,01 M) sur la cinétique de la réaction de dégagement d'hydrogéne sur le
fer dans les sol-utions avec la composition de I'électrolyte x M HCI1 + (1 — x) M LiCl
(ou x = 0,99; 0,5; 0,1; 0,05, Mmol/l). Sont quantifiées la concentration en ions
pyrimidine et la forme moléculaire de la pyrimidine en function de 'acidité du milieu.

A la suite de mesures électrochimiques, est montré que l'introduction
de différentes concentrations de pyrimidine dans des solutions modifie la nature
de 1'étape limitante. Dans ces solutions, I'étape limite est la réaction de décharge dont les
paramétres cinétiques sont en accord satisfaisant avec la théorie de Vollmer.
En présence de pyrimidine dans les solutions dans l'intervalle de concentration
considéré, le stade de décharge retardée change en stade de recombinaison chimique
retardée. Les résultats expérimentaux observés sont principalement dus aux interactions
acide-base des molécules de pyridine et de solvant, principalement dues aux
caractéristiques de la structure de la molécule de cet additive et le rapport entre
le nombre de particules de formes protonées et moléculaires de la pyrimidine dans des
solutions d'éthyléne glycol conditionnellement anhydre.

ABTOpBI: banvioun [mumpuii Bukmopoeuu — KaHIUIAT XUMHUYECKUX HAYK,
nmoueHT kadenpel xumnu; Anéxuna Onvea Bnadumupoéna — XKaHAUIAT XAMHUYECKUAX
HayK, JoueHT Kadenpsl xumun; bepnaykuii Ilasen Hukonaesuu — nOKTOp XUMHUeE-
cKkuX Hayk, gomneHT kadenper xumun, I'BOY BO «TamOoBckuii rocynapCTBEHHBIH
yauBepcurteT uMeHu . P. JlepxaBunay, TamboB, Poccust.
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