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n l t r o c h r o m i c  a c i d  o x i d i z i n g  e l e c t r o l y t e /  P t  o r  C a r b o n  

c a t h o d e  ( c o m p l e t e l y  Immer sed  I n  t h e  e l e c t r o l y t e )  r e s u l t e d  In  

a c u r r e n t  w h i c h  c o u l d  be  r e c o r d e d .  When b o t h  e l e c t r o d e s  

w e r e  c o m p l e t e l y  Im me r se d  I n  t h e  e l e c t r o l y t e ,  t h e  c e l l  f a i l e d  

t o  r e s p o n d  t o  t h e  I n c o m i n g  a l c o h o l  v a p o r s .  I t  was a l s o  

r e c o g n i z e d  by  t h e  a u t h o r s  t h a t  I n  o r d e r  t o  h a v e  a s e n s i t i v e  

c e l l ,  t h e  e m e r g i n g  e l e c t r o d e  had  t o  be  w e t t a b l e  by  t h e  

e l e c t r o l y t e  s o  t h a t  a m e n i s c u s  ( s o l i d / l i q u i d  a n d  l i q u l d / g a s  

i n t e r f a c e s )  c o u l d  f o r m .  The u s e  o f  an  e x p o s e d  e l e c t r o d e  

w i t h  a t h r e e  p h a s e  i n t e r f a c e  ( g a s / l i q u i d / s o l i d  i n t e r f a c e )  

a p p a r e n t l y  a l l o w s  a n d  e l e c t r o a c t i v e  c o m p o n e n t  o f  t h e  g a s  

p h a s e  t o  be  b r o u g h t  t o  r e a c t i o n  a t  an  e l e c t r o d e  w i t h o u t  

p r i o r  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  i n  t h e  b u l k  o f  t h e  e l e c t r o ­

l y t e .

The A b s o r p t i o n  I n d u c e d  E l e c t r o d e  P o t e n t i a l  phenomenon 

o f  R o s a n o  a nd  S c h e p s ® ” ! ^  p r o v i d e s  a b a s i s  f o r  t h e  s t u d y  o f  

t h e  r o l e  o f  t h e  " m e n i s c u s "  e l e c t r o d e  i n  e l e c t r o c h e m i c a l s  

c e l l s .  I t  a l s o  a l l o w s  f o r  t h e  s i m u l t a n e o u s  s t u d y  o f  a b s o r p ­

t i o n  a n d  e l e c t r o c h e m i c a l  o r  c h e m i c a l  i n t e r a c t i o n  w h i c h  i s  

f u n d a m e n t a l  t o  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  g a s / l i q u i d / e l e c t r o d e  

r e a c t i o n s  s u c h  a s  t h o s e  e n c o u n t e r e d  i n  f u e l  c e l l s .

The i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  i n d u c e d  e l e c t r o d e
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p o t e n t i a l  phenomenon was u n d e r t a k e n  i n  o r d e r  t o  s t u d y  t h e  

m e c h a n i s m  o f  t h e  phe nom en on .  The phenomenon  was a l s o  

e x a m i n e d  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e s p e c t i v e  c o n t r i b u t i o n s  

o f  t h e  m e n i s c u s  a n d  a d j a c e n t  f i l m  t o  t h e  t o t a l  r e s p o n s e  o f  

t h e  c e l l .

I n  f a c t ,  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  work  a r e  i m p o r ­

t a n t  and  a p p l i c a b l e  t o  f i e l d s  w h e r e  e l e c t r o d e s  e m p l o y i n g  

s o l i d / l i q u i d  and  l i q u l d / g a 3 I n t e r f a c e s ,  i . e .  e l e c t r o d e /  

e l e c t r o l y t e / g a s  i n t e r f a c e s ,  p l a y  m a j o r  r o l e s ,  e . g .  i n  t h e  

f i e l d s  o f  g a s  d e t e c t i o n **®~23  f u e l  c e l l  t e c h n o l o g y  2 - 6 ,

2 ^ - 3 1  a n d  o lfa c t io n 7 -1 0 ,  15-19> 3 2 - 3 ^ .

W i th  t h e s e  o b j e c t i v e s  i n  m i n d ,  t h e  r e s e a r c h  h a s  b e e n  

o r g a n i z e d  i n t o  t h r e e  s t u d y  a r e a s .

S t u d y  I .  A b s o r p t i o n  o f  an  I o n l z a b l e  V a p o r  i n  a R e v e r s i b l e  

_____________E l e c t r o c h e m i c a l  C e l l _____________________________________

The a b s o r p t i o n  o f  an  i o n l z a b l e  v a p o r  ( o n e  t h a t  i o n i z e s  

i n  t h e  c e l l ' s  e l e c t r o l y t e ,  e . g .  HC1) i n t o  t h e  l i q u i d  m e n i s ­

c u s  f o r m e d  on t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  o f  t h e  a b s o r p t i o n  

i n d u c e d  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  c e l l :  Ag/AgCl  ( e x p o s e d  b l a d e ) /  

a q u e o u s  HC1 e l e c t r o l y t e /  AgCl /Ag ( i m m e r s e d  w i r e )  c o u n t e r  

e l e c t r o d e  i s  d i s c u s s e d  i n  c h a p t e r  3* T h i s  s y s t e m  i s  r e v e r s ­

i b l e  i n  t h e  t h e m o d y n a m i c  s e n s e  a n d  J . t s  p o t e n t i a l  c a n  be  

d e s c r i b e d  u s i n g  t h e  t h e r m o d y n a m i c  e q u a t i o n  f o r  e l e c t r o d e  

p o t e n t i a l s .  T h i s  s t u d y  h a s  b e e n  d i v i d e d  i n t o  two p a r t s .

The f i r s t  I s  t h e  p o t e n t i o m e t r i c  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  t r a n s i e n t  

emf p r o d u c e d  by  t h e  a b s o r p t i o n  o f  HC1 v a p o r  I n t o  t h e
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e l e c t r o l y t e  m e n i s c u s  f o r m e d  on t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  o f  t h e  

c e l l .  The  s e c o n d  p a r t  I n v o l v e s  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  

t r a n s i e n t  c u r r e n t  p r o d u c e d  by  a b s o r b e d  HC1 v a p o r  when an 

e x t e r n a l  emf h a s  b e e n  a p p l i e d  t o  t h e  e l e c t r o d e s  o f  t h e  c e l l  

d e s c r i b e d  a b o v e .

I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i v e  c o n t r i b u t i o n s  o f  t h e  

m e n i s c u s  and  f i l m  t o  t h e  t o t a l  c e l l  r e s p o n s e ,  i t  I s  n e c e s s a r y  

t o  p r o b e  t h e s e  r e g i o n s  a t  v a r i o u s  l e v e l s .  P r a c t i c a l l y ,  a 

s o l i d  b l a d e  e l e c t r o d e  c a n n o t  be  r a i s e d  a b o v e  t h e  p l a n e  o f  

t h e  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n ,  f o r  t h i s  p u r p o s e ,  b e c a u s e  t h e  

b l a d e  w i l l  n o t  s u p p o r t  t h e  m e n i s c u s .  A u n i q u e  f e a t u r e  o f  

t h i s  s t u d y  i s  t h e  u s e  o f  s e m i - s i l v e r e d ,  s a n d b l a s t e d ,  g l a s s  

s l i d e s  a s  e x p o s e d  e l e c t r o d e s .  W i t h  t h e s e  e l e c t r o d e s ,  I t  i s  

p o s s i b l e  t o  p r o b e  v a r i o u s  l e v e l s  i n  t h e  e l e c t r o l y t e  m e n i s c u s  

and  f i l m  by  p o s i t i o n i n g  t h e  b o t t o m  e d g e  o f  t h e  s i l v e r e d  

p o r t i o n  o f  t h e  s e m i - s i l v e r e d  e l e c t r o d e  a t  a n y  h e i g h t  I n  t h e  

m e n i s c u s  o r  f i l m .  S i n c e  t h e  l o w e r  p o r t i o n  o f  t h e  s e m i -  

s i l v e r e d  e l e c t r o d e  i s  s a n d b l a s t e d  g l a s s ,  i t  w i l l  s u p p o r t  t h e  

m e n i s c u s .

S t u d y  I I .  I r r e v e r s i b l e  O r g a n i c  O x i d a t i o n  on t h e  S u r f a c e  o f  

______________ P a r t i a l l y  E x p o s e d  P l a t i n u m  E l e c t r o d e s _________________

I n  t h i s  s t u d y ,  an  o r g a n i c  v a p o r  ( n o n l o n l z a b l e  v a p o r ) ,  

1 - b u t a n o l ,  i s  o x i d i z e d  a t  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  o f  t h e  AIEP 

c e l l  c o m p r i s e d  o f  a s a n d b l a s t e d ,  p a r t i a l l y  e x p o s e d ,  p l a t i n u m  

a n o d e ,  n i t r o c h r o m i c  a c i d  o x i d i z i n g  e l e c t r o l y t e  a n d  an  Immer ­

s e d  p l a t i n u m  c a t h o d e .  The o x i d a t i o n  o f  t h e  a l c o h o l ,  w h i c h  

i n  a c i d  s o l u t i o n s  y i e l d s  f i r s t  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a l d e h y d e
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a n d  t h e n  t h e  c a r b o x y l i c  a c i d ,  i s  an  i r r e v e r s i b l e  p r o c e s s  

f r o m  t h e  t h e r m o d y n a m i c  s t a n d p o i n t .  T h a t  i s ,  i n  c o n t r a s t  t o  

t h e  Ag /AgCl  s y s t e m  o f  s t u d y  I  w h e r e  t h e  s y s t e m  g a v e  a d e f i ­

n i t e  p o t e n t i a l  v a r y i n g  w i t h  t h e  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  

t h e  o x i d i z e d  a n d  r e d u c e d  s p e c i e s  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  

r e q u i r e m e n t s  o f  t h e  N e r n s t  e q u a t i o n  ( t h e r m o d y n a m i c  r e v e r s i ­

b i l i t y ) ,  t h e  s y s t e m  u s e d  i n  s t u d y  I I  w i l l  c e r t a i n l y  a d o p t  a 

p o t e n t i a l ,  b u t  t h e  v a l u e  w i l l  d e p e n d  m or e  on t h e  a c i d i t y ,  

n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o l y t e ,  and  on t h e  p r e v i o u s  h i s t o r y  o f  

t h e  e l e c t r o d e  t h e n  on t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a l c o h o l  a n d  

a l d e h y d e .  The s t u d y  o f  i r r e v e r s i b l e  s y s t e m s  I s  t h e r e f o r e  

m ore  c o m p l i c a t e d .  H o w e v e r ,  on e  c a n  r e a d i l y  s e e  t h a t  a n  AIEP 

c e l l  w h i c h  r e s p o n d s  t o  a l c o h o l  v a p o r s  w i l l  a l s o  r e s p o n d  t o  

a l d e h y d e  v a p o r s .  T h e r e f o r e ,  t h e  d e v e l o p m e n t s  a r i s i n g  f r o m  

s t u d y  I I  may p e r m i t  t h e  e x t e n s i o n  o f  t h e  t e c h n i q u e  t o  t h e  

d e t e c t i o n  o f  o r g a n i c  co m p ou n ds  c o n t a i n i n g  o t h e r  f u n c t i o n a l  

g r o u p s ,  e . g .  a m i n e s ,  o l e f i n s ,  e t c ;  a l t h o u g h  t h i s  h a s  n o t  

b e e n  d o n e  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k .

The  d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  c h e m i c a l  a n d  t h e r m o d y n a m i c  

r e v e r s i b i l i t y  m u s t  b e  k e p t  i n  m i n d :  t h e  s y s t e m  a l c o h o l / a l d e ­

h y d e  i s  r e v e r s i b l e  i n  t h e  c h e m i c a l  s e n s e  b u t  i t  d o e s  n o t  

b e h a v e  as a t h e r m o d y n a m i c a l l y  r e v e r s i b l e  s y s t e m  g i v i n g  a 

d e f i n i t e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l .  Ev en  t h o u g h  a l c o h o l  may be  

o x i d i z e d  e l e c t r o c h e m i c a l l y  a t  a n  a n o d e  t o  an  a l d e h y d e  ( a n d  

t h e  l a t t e r  may b e  r e d u c e d  t o  t h e  a l c o h o l  a t  a c a t h o d e ) ,  t h e  

p r o c e s s  d o e s  n o t  b e g i n  t o  t a k e  p l a c e  a t  p o t e n t i a l s  d e t e r ­

m i n e d  o n l y  by  t h e  r e l a t i v e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  o x i d i z e d  

an d  r e d u c e d  s p e c i e s .
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S t u d y  I I I .  D e p o l a r i z a t i o n  o f  a P a r t i a l l y  E x p o s e d  P l a t i n u m

_______________ E l e c t r o d e  by  an  I o n i c  Redox C o u p l e __________________

Two p r i m a r y  c a s e s  o f  I d e a l  e l e c t r o d e s  e x i s t :  ( l )  t h e  

I d e a l l y  p o l a r i z a b l e  e l e c t r o d e  a n d  ( 2 ) t h e  n o n p o l a r l z a b l e  

e l e c t r o d e .  I n  s t u d y  I I I ,  an  e x p o s e d  p l a t i n u m  e l e c t r o d e  i s  

p o l a r i z e d  I n  a s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  I o d i d e  a n d  l o d a t e  i o n s  

( w i t h  e x c e s s  p o t a s s i u m  n i t r a t e  a s  a s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e ) .  

I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  an  i o n l z a b l e  

a c i d i c  v a p o r  (HC1 o r  a c e t i c  a c i d )  i n t o  t h e  AIEP c e l l :  

e x p o s e d  P t  b l a d e /  I ^ I O ^ T C N O ^  (pH >  7 )  /  i m m e r s e d  P t  w i r e ,  

r e s u l t s  i n  t h e  d e p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  by  

t h e  r e v e r s i b l e  I ”/ * 2  c o u p l e .  The i o d i n e  was f o r m e d  i n  t h e  

m e n i s c u s  by  t h e  c h e m i c a l  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  a c i d i c  v a p o r  

w i t h  t h e  e l e c t r o l y t e .  I n  c h a p t e r  5 ,  i t  w i l l  be  shown t h a t  

t h e  c u r r e n t  w h i c h  i s  p r o d u c e d  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  a mo un t  

o f  i o d i n e  p r e s e n t ,  and  t h e r e f o r e  i s  a l s o  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  

am ou n t  o f  a c i d i c  v a p o r  i n i t i a l l y  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l  

s i n c e  t h e  t w o ,  a c i d  and  i o d i n e ,  a r e  s t o l c h l o m e t r i c a l l y  

r e l a t e d .

S i n c e  t h e  s t u d y  o f  t h e  a b s o r p t i o n  i n d u c e d  e l e c t r o d e  

p o t e n t i a l  phenomenon  h a s  b e e n  a p p r o a c h e d  f r o m  b o t h  a s u r f a c e  

c h e m i c a l  an d  e l e c t r o c h e m i c a l  v i e w  p o i n t ,  I t  w i l l  b e  u s e f u l  

t o  d i s c u s s  some o f  t h e  c o n c e p t s  i n  e a c h  a r e a  w h i c h  a r e  

p e r t i n e n t  t o  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  and  

r e s u l t s  h e r e i n  d e s c r i b e d .  W i t h  t h i s  i n  m i n d ,  t h e  f i r s t  and  

s e c o n d  c h a p t e r s  o f  t h i s  work  a r e  i n t e n d e d  t o  su m m a r i z e  t h e  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  a s o l i d / l i q u i d  i n t e r f a c e  a n d  t h e  

s u r f a c e  o f  a s o l i d ,  a nd  e l e c t r i c a l  phenomena  a t  i n t e r f a c e s  

r e s p e c t i v e l y .
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CHAPTER 1

R e l a t i o n s h i p  B e tw e e n  a S o l l d / L l q u l d  I n t e r f a c e  a n d  t h e

S u r f a c e  o f  a S o l i d



F a r t  I .  W e t t a b i l i t y

I n  c o n s i d e r i n g  t h e  h y d r o d y n a m i c  a s p e c t s  o f  t h e  p r e s e n t  

work  i t  w o u l d  be  b e s t  t o  e x a m i n e  a s o l i d ,  p e r f e c t l y  w e t t a b l e ,  

b l a d e  w h i c h  i s  v e r t i c a l l y  w i t h d r a w n  f r o m  a q u i e s c e n t  l i q u i d .  

I f  t h e  b l a d e  i s  m a i n t a i n e d  s o  t h a t  i t  i s  p a r t i a l l y  i m m e r s e d  

i n  t h e  l i q u i d  p h a s e  an d  p a r t i a l l y  e x t e n d i n g  i n t o  t h e  g a s  

p h a s e ,  a t h i n  f i l m  o f  l i q u i d  r e m a i n s  on t h e  e x p o s e d  s u r f a c e .

B e c a u s e  o f  t h e  f o r c e s  a c t i n g  b e t w e e n  t h e  m o l e c u l e s  o f  a 

l i q u i d  t h e m s e l v e s ,  a n d  b e t w e e n  t h e s e  m o l e c u l e s  a n d  t h o s e  o f  

t h e  s o l i d  m a t e r i a l ,  w i t h  w h i c h  i t  i s  i n  c o n t a c t ,  e . g .  s i l v e r ,  

g l a s s ,  p l a t i n u m ,  e t c .  t h e  s u r f a c e  o f  a l i q u i d  on a v e r t i c a l  

p l a n a r  o r  t u b u l a r  s u r f a c e  i s  a l w a y s  c u r v e d ,  i . e .  a m e n i s c u s  

i s  f o r m e d .  The n a t u r e  o f  t h e  c u r v a t u r e  o f  t h e  m e n i s c u s  w i l l  

d e p e n d  on w h e t h e r  o r  n o t  t h e  l i q u i d  an d  t h e  s o l i d  a t t r a c t  

one  a n o t h e r  s t r o n g l y .  I n  t h e  f o r m e r  c a s e ,  t h e  l i q u i d  “w e t s "  

t h e  s o l i d  a n d  t h e  m e n i s c u s  i s  c o n c a v e  u p w a r d s  w h i l e  i n  t h e  

l a t t e r  c a s e  t h e  s o l i d  i s  n o t  w e t t e d  a n d  t h e  m e n i s c u s  i s  

c o n c a v e  downward  ( f i g u r e  l . l ) .  I n  g e n e r a l ,  t h e  t o p i c  o f  

w e t t i n g  c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  two m a j o r  p a r t s :  ( a )  w e t t i n g  a s  

a c o n t a c t  a n g l e  phenomenon  a n d  ( b )  w e t t i n g  a s  a c a p i l l a r i t y  

p h e n o m e n o n .

I n  t h e  c a s e  o f  c o n t a c t  a n g l e  p h e n o m e n o n ,  t h e  t e r m  

w e t t i n g  u s u a l l y  means  t h a t  t h e  c o n t a c t  a n g l e  b e t w e e n  a s o l i d ,  

l i q u i d  an d  g a s  i s  z e r o  w h i l e  i n  t h e  c a s e  o f  n o n w e t t i n g  t h e  

c o n t a c t  I s  much g r e a t e r  t h a n  9 0 ° .  F o r  I n t e r m e d i a t e  v a l u e s  

o f  t h e  c o n t a c t  a n g l e  ( # = 9 0 °  t o  o °  ) t h e  d e g r e e  o f  w e t t i n g  

i n c r e a s e s  w i t h  d e c r e a s i n g  c o n t a c t  a n g l e  a nd  t h e  d e g r e e  o f  

n o n w e t t i n g  I n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  c o n t a c t  a n g l e  ( d - - 9 0 °
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t o  a l 8 o ° ) .  A c c o r d i n g  t o  t h e  Young and  D u p r e  e q u a t i o n  

( e q .  1 . 1  P 6 , t h e  c o n t a c t  a n g l e ,  , l a  g i v e n  by

Cos & " ^ tyv “ *V/0/ift/v ®<1- i* 1
w h e r e  and  d e n o t e  t h e  s o l i d / g a s ,  s o l i d /

l i q u i d  a nd  l i q u i d / g a s  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n s  r e s p e c t i v e l y .

Some t y p e s  o f  w e t t i n g  i n v o l v e  more  t h a n  t h e  c o n t a c t  

a n g l e  i n  t h e i r  b a s i c  m e c h a n i s m s .  I n  t h e s e  c a s e s ,  t h e  p h e ­

nomenon i s  e s s e n t i a l l y  t h a t  o f  a c a p i l l a r y  r i s e ,  w h e r e  t h e  

d r i v i n g  f o r c e  i s  t h a t  o f  t h e  p r e s s u r e  d i f f e r e n c e  a c r o s s  t h e  

c u r v e d  s u r f a c e  o f  a m e n i s c u s .  The f u n d a m e n t a l  r e l a t i o n s h i p  

i s  g i v e n  by  t h e  L a p l a c e  e q u a t i o n  o f  c a p i l l a r i t y  ^6

AP = (2. /r) Cos fr e<*. 1-2
w h e r e  R. i s  t h e  r a d i u s  o f  c u r v a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e .  F o r  t h e  

s p e c i a l  c a s e  o f  &■ — 0 °  ( w h e r e  C o s # - =■ l )  e q u a t i o n  1 . 2

r e d u c e s  t o :  A T >  = ( l  t i . / ,  f a )

e q .  1 . 3

and  a l a r g e  v a l u e  o f  V l /^ I s d e s i r e a b l e .

I n  r e a l i t y ,  f o r  a c o m p l e t e l y  w e t t a b l e  s u r f a c e ,  t h e  

m e n i s c u s  i s  s u p p o r t e d  by a s h e a t h  o f  w e t t i n g  w h i c h  c o v e r s  

t h e  s u r f a c e  o f  a s o l i d .  The t h i c k n e s s  o f  t h e  s h e a t h  o f  

w e t t i n g  i s  d e t e r m i n e d  by t h e  e l e c t r o l y t e  an d  t h e  s u r f a c e  o f  

t h e  s o l i d .  3 9 - ^ 5  i t  r e p r e s e n t s  t h e  minimum p o s s i b l e  l i q u i d  

t h i c k n e s s  on t h e  s o l i d .

The f o r e g o i n g  d i s c u s s i o n  was  b a s e d  on t h e  c o n c e p t  o f  

t h e  e q u i l i b r i u m  c o n t a c t  a n g l e .  I t  i s  e v i d e n t  f r o m  t h e  

r e p o r t e d  w or ks  on t h e  h y s t e r e s i s  o f  c o n t a c t  a n g l e  t h a t  t h e  

phenomenon i s  c o m p l i c a t e d  by  s e v e r a l  f a c t o r s .  One o f  t h e  

m o s t  s e r i o u s  e x p e r i m e n t a l  d i f f i c u l t i e s  f a c e d  i n  s u r f a c e
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c h e m i s t r y  i s  t h e  r a p i d  c o n t a m i n a t i o n  o f  f r e s h  s u r f a c e s  a n d  

t h e  d i f f i c u l t y  o f  p r o d u c i n g  " c l e a n "  s u r f a c e s  w i t h  r e p r o d u c ­

i b l e  p r o p e r t i e s .  T h i s  p r o b l e m  m a k e s  i t  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  

t o  s t u d y  p h e n o m e n a  s u c h  a s  t h e  w e t t a b i l i t y  o f  s o l i d s  

V a r i o u s  i n t e r p r e t a t i o n s  o f  t h e  c a u s e s  a n d  e f f e c t s  o f  

h y s t e r e s i s  a n d  i t s  i n c o m p a t i b i l i t y  w i t h  t h e  c o n c e p t  o f  a n

e q u i l i b r i u m  c o n t a c t  a n g l e  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  3 5 * 3 6 - 3 8 ,

4 7 - 5 5
Of  t h e s e  e x p l a n a t i o n s  o n l y  s u r f a c e  r o u g h n e s s  i s  o f  

I n t e r e s t  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k .

I I .  S u r f a c e  R o u g h n e s s  a n d  t h e  D e g r e e  o f  W e t t a b i l i t y  o f  a

________________________________ S o l i d _______________________________________ _

I n  a s t u d y  o f  t h e  s p r e a d i n g  o f  l i q u i d s  on  s o l i d  s u r f a c e s  

B a i l e y  a n d  S h u t t l e w o r t h ^ 5  s h o w e d  t h a t  h y s t e r e s i s  o f  t h e  

c o n t a c t  a n g l e  I s  t h e  r e s u l t  o f  t h e  r o u g h n e s s  o f  a s o l i d  

s u r f a c e .  T h e y  c o n s i d e r e d  a s  i n  f i g u r e  1 . 2 ,  a n d  £  t o  b e  

t h e  maximum a n d  min i m um  s l o p e s  o f  a  r o u g h  s u r f a c e  r e s p e c ­

t i v e l y .  The  a p p a r e n t  c o n t a c t  a n g l e , f t"  a p p ,  w o u l d  t h e n  d e ­

p e n d  on  t h e  p o i n t  a t  w h i c h  t h e  l i q u i d  f r o n t  i s  r e s t i n g .  I n  

t h e  c a s e  o f  a n  a d v a n c i n g  l i q u i d ,  t h e  l i q u i d  f r o n t  i s  a s s u m e d  

t o  s t o p  a s  I n  f i g u r e  1 . 2 a  w i t h  ^  a p p  — f t  a c t  -h c< I n  t h e  

c a s e  o f  a r e c e d i n g  l i q u i d ,  f t  a p p  ^  f t  ( f i g u r e  1 . 2 b ) .

S h u t t l e w o r t h  a n d  B a i l e y 5 5  an( j C a a s l e ^ 1 * r e c o g n i s i n g  t h a t  t h e  

a v e r a g e  a p p a r e n t  c o n t a c t  a n g l e  i s  a f f e c t e d  b y  s u r f a c e  r o u g h ­

n e s s ,  a t t e m p t e d  t o  r e l a t e  i ^ a p p  t o  t h e  r a t i o ,  R ,  o f  t h e  t r u e  

s u r f a c e  a r e a  t o  t h e  a p p a r e n t  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  s o l i d  t h e y  

I n v e s t i g a t e d .  E s s e n t i a l l y ,  t h e y  n o t e d  t h a t :

Cos  t  a p p  ~  R C o s  f t  a c t  e q .  1 . 4
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T h i s  I m p l i e d  t h a t  f o r  an  I n c r e a s e  i n  t h e  a p p a r e n t  a r e a  o f  

4A,  t h e  s o l i d / l i q u i d / g a s  i n t e r f a c e  a c t u a l l y  i n c r e a s e s  b y  R 

AA. W h i l e  t h e  a b o v e  r e p r e s e n t s  a s t e p  f o r w a r d ,  t h e  a c t u a l  

p r o b l e m  I s  m o r e  c o m p l e x  s i n c e  s u r f a c e s  u s u a l l y  c o n s i s t  o f  

s m a l l  r e g i o n s  w i t h  e a c h  r e g i o n  h a v i n g  d i f f e r e n t  a p p a r e n t  

a r e a s .

B e c a u s e  t h e  v a l u e  o f  t h e  c o n t a c t  a n g l e  g r e a t l y  d e p e n d s  

on  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s o l i d  e m p l o y e d  f o r  e l e c t r o d e s ,  a l l  

e l e c t r o d e s  u s e d  a s  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e s  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  

d e s c r i b e d  i n  t h i s  w o r k  w e r e  s a n d b l a s t e d  u s i n g  a m o d e l  C 

A i r b r a s i v e  u n i t  ( S . S .  W h i t e ,  D e n t a l  M a n u f a c t u r i n g  C o . ,  N . Y . ) 

i n  o r d e r  t o  i n s u r e  p e r f e c t  w e t t a b i l i t y .

We b e g a n  t h i s  c h a p t e r  b y  c o n s i d e r i n g  a p e r f e c t l y  w e t -  

t a b l e  s o l i d  w h i c h  I s  v e r t i c a l l y  w i t h d r a w n  f r o m  a q u i e s c e n t  

l i q u i d .  We saw  t h a t  a m e n i s c u s  f o r m e d  on t h e  s o l i d  a n d  t h a t  

t h e  m e n i s c u s  w a s  c o n c a v e  u p w a r d .  T h a t  i s ,  i f  t h e  b l a d e  I s  

l o n g  e n o u g h  s o  t h a t  when i t s  f i n a l  p o s i t i o n  i s  s u c h  t h a t  t h e  

b o t t o m  e d g e  o f  t h e  s o l i d  1 b s t i l l  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  b u l k  

l i q u i d ,  a m e n i s c u s  a n d  a t h i n  f i l m  o f  l i q u i d  r e m a i n  on  t h a t  

p o r t i o n  o f  t h e  s o l i d  w h i c h  i s  a b o v e  t h e  p l a n e  o f  t h e  e l e c t r o ­

l y t e .  I t  i s  n a t u r a l  t o  a s k  ( a )  how h i g h  I s  t h e  m e n i s c u s ,  ( b )  

w h a t  i s  i t s  s h a p e  a n d  ( c )  w h a t  f a c t o r s  a f f e c t  b o t h  i t s  

h e i g h t  a n d  s h a p e .  T h e r e f o r e ,  l e t  u s  now c o n s i d e r  t h e s e  

p o i n t s .

I I I .  H e i g h t  a n d  S h a p e  o f  t h e  M e n i s c u s  on  a V e r t i c a l  P l a n a r  

 S u r f a c e _______________________________________

The  L a p l a c e  e q u a t i o n  o f  c a p i l l a r i t y  a l l o w s  t h e  c a l c u l a -
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t i o n  o f  t h e  h e i g h t  o f  a m e n l B c u s  I f  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  a n d  

d e n s i t y  o f  t h e  l i q u i d  a r e  k n o w n ^2 :

h  *  e q .  1 . 5

w h e r e  h I s  t h e  h e i g h t  o f  t h e  m e n i s c u s  ( c m ) ,  g  i s  t h e  a c c e l ­

e r a t i o n  o f  g r a v i t y  ( c m / s e c 2 ) ,  i s  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  l i q u i d  

( g m / c m ^ )  an( j Y  l s  t h e  s u r f aCe t e n s i o n  o f  t h e  l i q u i d  a g a i n s t  

t h e  g a s  p h a s e  ( d y n e s / c m ) .  F o r  a l i q u i d  w i t h  V  -  72  d y n e s /  

cm,  e . g .  w a t e r ,  h i s  0 . 3 8 4  cm.  T a b l e  1 . 1  p r e s e n t s  a f e w  

t y p i c a l  v a l u e s  o f  h c a l c u l a t e d  u s i n g  e q u a t i o n  1 . 5  a n d  e x p e r ­

i m e n t a l  v a l u e s  o f  \  a n d  ^  6 3 - 6 5 #

T a b l e  1 . 1

C a l c u l a t e d  V a l u e s  o f  h  f r o m  E x p e r i m e n t a l  D a t a

E l e c t r o l y t e , d e n s i t y  
(gm/cm3)

Y , s u r f a c e  t e n s i o n  
( d y n e s / c m )

h ,  h e i g h t  
(cm)

HC1,  1M 1 . 0 1 5 6

0
•

CVJr- 0 . 3 8 1

HC1, 1M w i t h  
I g e p a l  C O - 6 3 0  
S u r f a c t a n t  ( 1 0 ‘ b M)

1 . 0 1 5 6 3 0 . 8 4 0 . 2 4 9

HC1 , 1M w i t h  
I g e p a l  CO- 7 5 O 
S u r f a c t a n t  ( 1 0 -,:>M)

1 . 0 1 5 6 3 5 . 4 5 0 . 2 6 7

KC1, IM 1 . 0 4 6 7 7 4 . 3 0 0 . 3 8 0

N i t r o c h r o m i c  
a c i d  ( 7 0 JtHN0 3  
s a t u r a t e d  w i t h  
9 9 *  C r 0 3 )

1 . 3 9 8 5 5 8 . 5 3 0 . 2 9 2

M a t h e m a t i c a l l y ,  t h e  s h a p e  o f  a m e n i s c u s  on  a v e r t i c a l  

p l a n a r  s u r f a c e  i s  r e p r e s e n t e d  b y

X * X °  - /2 h 2 -  y2 4  (h /v f2 ) In  +  >|“2 h ^ y 5 )  /  j~J e q . 1 . 6

w i t h :
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x °  r  0 . 3 7 7  ( ^  / £ < 3  ) *  e q .  1 . 7

w h e re  h i s  g i v e n  by  e q u a t i o n  1 . 5 » y i s  t h e  v e r t i c a l  p o s i t i o n  

i n  t h e  m e n i s c u s ,  XQ i s  a c o n s t a n t  o f  i n t e g r a t i o n  -  a n d  X i s  

t h e  h o r i z o n t a l  d i s t a n c e  f r o m  t h e  v e r t i c a l l y  o r i e n t e d  s u r f a c e .  

F i g u r e  1 . 3  shows t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  a p a r t i a l l y  e x p o s e d  

s u r f a c e ,  s h e a t h  o f  w e t t i n g  an d  t h e  m e n i s c u s  on t h a t  e x p o s e d  

s u r f a c e .
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CHAPTER 2

E l e c t r i c a l  Phenomena  a t  I n t e r f a c e s



I n  c h a p t e r  1 we n o t e d  t h a t  when a p e r f e c t l y  w e t t a b l e  

s o l i d  s u r f a c e  was  v e r t i c a l l y  w i t h d r a w n  f r o m  a q u i e s c e n t  

l i q u i d ,  a m e n i s c u s  was  f o r m e d  on t h a t  s u r f a c e .  The h e i g h t  

o f  t h e  m e n i s c u s  w h i c h  i s  a f u n c t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  

a n d  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  l i q u i d  c o u l d  t h e n  h e  c a l c u l a t e d  u s i n g  

t h e  L a p l a c e  e q u a t i o n  o f  c a p i l l a r i t y .  I n  a d d i t i o n ,  a t h i n  

l i q u i d  f i l m  e x t e n d e d  v e r t i c a l l y  f r o m  t h e  u p p e r  b o u n d a r y  o f  

t h e  m e n i s c u s ;  i t s  h e i g h t  was  d e t e r m i n e d  b y  e x p e r i m e n t a l  

c o n d i t i o n s .

S u p p o s e  t h a t  t h e  s o l i d  s u r f a c e  m e n t i o n e d  a b o v e  i s  now 

an  e l e c t r o d e .  A f t e r  a l l ,  i n  t h e  e l e c t r i c a l  a s p e c t s  o f  t h e  

p r o b l e m  t h e  o b j e c t i v e s  a r e  t o  m e a s u r e  t r a n s i e n t  p o t e n t i a l s  

( e m f  v s .  t i m e )  a n d  c u r r e n t s  ( l  v s .  t i m e ) .  P e r h a p s  t h e n ,  

t h o s e  p a r a m e t e r s  c a n  b e  r e l a t e d  t o  p r o c e s s e s  o c c u r i n g  a t  t h e  

e x p o s e d  e l e c t r o d e /  e l e c t r o l y t e / g a s  i n t e r f a c e .  C e r t a i n l y ,  

t h o u g h ,  b o t h  t h e  emf  a n d  t h e  c u r r e n t  w i l l  d e p e n d  on t h e  

e l e c t r i c a l  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o d e / e l e c t r o l y t e  i n t e r f a c e  a t  

t h e  v e r y  l e a s t .  L e t  u s  f i r s t  c o n s i d e r  t h e  e f f e c t  o f  p o t e n ­

t i a l  d i f f e r e n c e s  a t  i n t e r f a c e s  on t h e  emf  o f  e l e c t r o c h e m i c a l  

c e l l s .

I .  The  E f f e c t  o f  P o t e n t i a l  D i f f e r e n c e s  a t  I n t e r f a c e s  on 

 t h e  Emf o f  E l e c t r o c h e m i c a l  c e l l s

The  emf  o f  a r e v e r s i b l e  c e l l  i s  o f t e n  t h o u g h t  o f  a s  a 

m e a s u r e  o f  t h e  f r e e  e n e r g y  p e r t a i n i n g  t o  an  o v e r a l l  c h e m i c a l  

r e a c t i o n  75^ i n  a c t u a l i t y ,  t h e  o v e r a l l  c e l l  r e a c t i o n  c o n ­

s i s t s  o f  s e v e r a l  p r o c e s s e s  o c c u r r i n g  i n  d i f f e r e n t  s e c t i o n s  o f  

t h e  c e l l .  H e n c e ,  t h e  o b s e r v e d  emf  m u s t  b e  t h e  sum o f  t h e
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i n d i v i d u a l  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e s  w h i c h  a r i s e  a t  t h e  v a r i o u s

p h a s e  b o u n d a r i e s  i n  t h e  c e l l .  T he  N e r n s t  p o t e n t i a l ,  f o r

e x a m p l e ,  f u n d a m e n t a l l y  I n v o l v e s  a p o t e n t i a l  w h i c h  r e s u l t s

f r o m  t h e  t r a n s p o r t  o f  a s p e c i e s  a c r o s s  a n  i n t e r f a c e .  A n o t h e r

e x a m p l e  o f  a p o t e n t i a l  r e s u l t i n g  f r o m  t r a n s p o r t  a c r o s s  a n

i n t e r f a c e  i s  t h e  L i q u i d - J u n c t i o n  p o t e n t i a l .  The em f  o f  a

c o n c e n t r a t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e  i s ,  i n  p a r t ,  d e p e n d e n t
g o

u p o n  a l i q u i d - J u n c t i o n  p o t e n t i a l  .

A. L i q u i d - J u n c t i o n  P o t e n t i a l s  a n d  C o n c e n t r a t i o n  C e l l s  w i t h

T r a n s f e r e n c e ___________________________________________________________

I n  t h e  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  3 u t i l i z i n g  t h e  

AIEP c e l l  A g /A g C l  ( e x p o s e d  b l a d e ) /  HC1 a q u e o u s /  A g C l /A g  w i r e  

I m m e r s e d ) ,  when  HC1 v a p o r  i s  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l ,  t h e  HC1 

c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  m e n i s c u s  I n c r e a s e s  f r o m  i t s  b u l k  v a l u e ,  

Cq , up  t o  a maximum I n s t a n t a n e o u s  v a l u e ,  Cm . B e c a u s e  Cm I s 

g r e a t e r  t h a n  Cb  t h e r e  w i l l  b e  d i f f u s i o n  o f  HC1 f r o m  t h e  

m e n i s c u s  r e g i o n  down t o  t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e .  As we s h a l l  

s e e  i n  c h a p t e r  3* t h e  e n t i r e  AIEP c e l l  may b e  v i e w e d  a s  a 

c o n c e n t r a t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  e x p o s e d  

e l e c t r o d e  w h i c h  i s  a t  HC1 c o n c e n t r a t i o n  Cm a n d  t h e  I m m e r s e d  

e l e c t r o d e  w h i c h  i s  a t  HC1 c o n c e n t r a t i o n  C g .  At t h e  b o u n d a r y  

o f  c o n t a c t  o f  t h e  " t w o  h a l f - c e l l s "  a d i f f u s i o n  p o t e n t i a l  w i l l  

b e  s e t  u p .  Of c o u r s e ,  we c o u l d  J u s t  a s  e a s i l y  u s e  KC1 o r  

N aC l  a s  t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  t h u s  p r o v i d i n g  o n l y  o n e  common 

i o n  w i t h  t h e  v a p o r .  F o r  t h e  l a t t e r  e l e c t r o l y t e s ,  t h e  s i t u a ­

t i o n  w o u l d  b e  e s s e n t i a l l y  t h e  sam e  a s  t h a t  d e s c r i b e d  a b o v e  

e x c e p t  t h a t  t h e  t r e a t m e n t  w o u l d  b e  m a t h e m a t i c a l l y  c o m p l l c a t -
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e d .  T h e r e f o r e ,  I n  v i e w  o f  t h e  f o r e g o i n g ,  we s h o u l d  e x a m i n e  

t h e  c o n c e p t s  o f  l i q u i d - J u n c t i o n  p o t e n t i a l s  a n d  t h e  e a f  o f  

c o n c e n t r a t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e .

When two d i f f e r e n t  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n s  a r e  b r o u g h t  

i n t o  c o n t a c t ,  a n  e l e c t r i c a l  p o t e n t i a l  a r i s e s  a c r o s s  t h e  

c o n t a c t . i n t e r f a c e .  The p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  c a n  b e  t e r a e d  

" d i f f u s i o n  p o t e n t i a l "  b e c a u s e  t h e  i o n s  n o t  I n i t i a l l y  p r e s e n t  

i n  b o t h  s o l u t i o n s ,  o r  p r e s e n t  a t  u n e q u a l  c o n c e n t r a t i o n s ,  

d i f f u s e  f r o m  r e g i o n s  o f  h i g h e r  t o  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n s  u n d e r  

a f o r c e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  g r a d i e n t  o f  c o n c e n t r a t i o n  ( o r  

a o r e  a p p r o p r i a t e l y  a g r a d i e n t  o f  a c t i v i t y )  o f  t h e  i o n .

S i n c e  i o n s  h a v e  d i f f e r e n t  s p e e d s  ( i o n i c  a o b l l l t i e s ) ,  u n d e r  a 

g i v e n  f o r c e ,  a s l i g h t  s e p a r a t i o n  o f  c h a r g e  r e s u l t s  b e c a u s e  

t h e  f a s t e r  i o n s  o u t r u n  t h e  s l o w e r  o n e s .  T h i s  c h a r g e  d i f f e r ­

e n c e  i s  t h e  c a u s e  o f  t h e  l i q u i d - J u n c t i o n  p o t e n t i a l  ( E j ) .

Once t h e  l i q u i d - J u n c t i o n  p o t e n t i a l  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d ,  i t  

a c t s  i n  s u c h  a way t h a t  t h e  f a s t e r  i o n s  a r e  r e t a r d e d  w h i l e  

t h e  s l o w e r  i o n s  a r e  a c c e l e r a t e d  u n t i l  some s t e a d y  s t a t e  i s  

a c h i e v e d  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  a c o n s t a n t  s e p a r a t i o n  o f  

c h a r g e .  T h e r e  a r e  t h r e e  t y p e s  o f  l i q u i d  J u n c t i o n s  6 9 ( p 4 2 )  

a n d  t h e y  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  f i g u r e  2 . 1 .

( l )  Type  I  L i q u i d - J u n c t i o n

I n  t h e  f i r s t  t y p e  ( f i g .  2 . 1 )  two s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  

t h e  same e l e c t r o l y t e ,  b u t  a t  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  

b r o u g h t  i n t o  c o n t a c t .  C o n s i d e r  t h e  s a l t  MX a t  c o n c e n t r a ­

t i o n s  0 .1M  a n d  0 .01M  w i t h  t h e  m o b i l i t y  o f  M+ X" ,  e . g .  HC1, 

N a C l .  I n  t h i s  c a s e ,  b o t h  M+ a n d  X “ d i f f u s e  f r o m  l e f t  t o
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r i g h t  b u t  s i n c e  t h e  m o b i l i t y  o f  M+ i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  

X“ > M* o u t r u n s  X" a n d  t h e  r i g h t  s i d e  o f  t h e  j u n c t i o n  ( c o n t a c t  

i n t e r f a c e )  a c q u i r e s  a p o s i t i v e  c h a r g e  ( + )  a nd  E j  i s  p o s i t i v e .

A c e l l  w h i c h  e m p lo y s  a l i q u i d - J u n c t i o n  o f  t h i s  t y p e  i s  

a c o n c e n t r a t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e  s u c h  a s :

Ag/AgX, MX ( c l )  / M X  (C2 ) , AgX/Ag e q .  2 . 1

o r  C u /C uC I2 ( C i )  /  CuC12 (C2 ) /  Cu e q .  2 . 2

In  e c o n c e n t r a t i o n  c e l l ,  t h e  n e t  p r o c e s s  i s  n o t  a c h e m i c a l  

r e a c t i o n  b u t  r a t h e r  a p h y s i c a l  t r a n s f e r  o f  some s u b s t a n c e

f r o m  o n e  p h a s e  t o  a n o t h e r .  I n  g e n e r a l ,  t h e  emf o f  a c o n c e n ­

t r a t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e  c a n  b e  e x p r e s s e d  a s :

E t "  - ( v tRT /  nP ) I n  C^/Cg e q  2 . 3

i f  we l e t  v r e p r e s e n t  t h e  t o t a l  nu m b er  o f  i o n s  p r o d u c e d  b y  

t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  o n e  m o l e c u l e  o f  t h e  s a l t ,  t  i s  t h e  

t r a n s f e r e n c e  n u m b er  o f  t h e  i o n  n o t  i n v o l v e d  i n  t h e  e l e c t r o d e  

r e a c t i o n  a n d  n , F , R  a n d  T h a v e  t h e i r  u s u a l  s i g n i f i c a n c e .  I f  

t h e r e  h ad  b e e n  no  l i q u i d  J u n c t i o n ,  th em  ~the emf o f  t h e  c e l l

( s u c h  a s  2 . 1  o r  2 . 2  a b o v e )  w o u ld  b e  t h e  sum o f  t h e  two

e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s ,  i . e . :

E * - ( R T / h P )  I n  C i /  C2 e q  2 . 4

S i n c e  t h e  emf o f  a c o n c e n t r a t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e  i s  

t h e  sum o f  t h e  l i q u i d  j u n c t i o n  p o t e n t i a l  ( E j )  a n d  t h e  e l e c ­

t r o d e  p o t e n t i a l s  ( e q .  2 . 4 ) ,  i t  f o l l o w s  t h a t :

Ej -  ( 1 - v t )  (RT/nP) In C^/Cg eq 2 . 5

Both th e  s i g n  and m agn i tude  o f  E j  a r e  i n d e p e n d e n t  o f  which 

ion  of  the s a l t  i s  i n v o lv e d  i n  th e  e l e c t r o d e  r e a c  t i o n 6 9 (P*5) 

7 0 ( p 2 2 3 ) # A l though  c o n c e n t r a t i o n s  were u sed  in  t h e  f o r e ­
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g o i n g ,  a c t i v i t i e s  o f  t h e  s p e c i e s  a r e  t h e  p r o p e r  q u a n t i t i e s  t o  

u s e .  When t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  a r e  a v a i l a b l e  i n  t h e  

l i t e r a t u r e  c o r r e c t i o n s  c a n  b e  m a d e .  B e c a u s e  o f  t h e  u n i q u e l y  

l a r g e  t r a n s f e r e n c e  n u m b e r s  o f  H+ a n d  QH“ , l i q u i d - J u n c t i o n  

p o t e n t i a l s  f o r  e i t h e r  s t r o n g l y  a c i d  o r  b a s i c  s o l u t i o n s  a r e  

r e l a t i v e l y  l a r g e .

An i n t e r e s t i n g  f e a t u r e  o f  t h e  t y p e  1 j u n c t i o n  i s  t h a t  

t h e  l i q u i d - J u n c t i o n  p o t e n t i a l s  a r e  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  m a n n e r

i n  w h i c h  t h e  J u n c t i o n  i s  e x p e r i m e n t a l l y  f o r m e d  ^ 9  (p**6) ,

7 0 ( p 2 2 4 ) t

( 2 ) T y p e  I I  L i q u i d - J u n c t i o n

I n  t h e  s e c o n d  t y p e  o f  l i q u i d - J u n c t i o n ,  s o l u t i o n s  c o n ­

t a i n i n g  e l e c t r o l y t e s  t h a t  h a v e  a n  i o n  i n  co m m o n ,  a t  t h e  sa m e  

c o n c e n t r a t i o n ,  s u c h  a s  0 .1 M  KC1 a n d  0 .1 M  H C1,  a r e  b r o u g h t  

I n t o  c o n t a c t  ( f i g .  2 . 1 ) .  I n  t h i s  s y s t e m ,  v i r t u a l l y  n o  d i f ­

f u s i o n  o f  c h l o r i d e  t a k e s  p l a c e  s i n c e  t h e  c h l o r i d e  i o n  c o n ­

c e n t r a t i o n  i s  t h e  s a m e  o n  b o t h  s l d d B  o f  t h e  j u n c t i o n .

H o w e v e r ,  d i f f u s i o n  o f  H+ f a s t e r  t h a n  t h a t  o f  K* l e a v e s  t h e  

l e f t  s i d e  o f  t h e  J u n c t i o n  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  a n d  E j  I s  n e g a ­

t i v e .  C o n s i d e r  t h e  c e l l :  A g / A g C l ,  HC1 ( O . I M )  /  K C1,  0 . 1 M ,  

A g C l / A g  f o r  w h i c h  t h e  m e a s u r e d  e m f  i s  + 0 . 0 2 6 8  v  a t  2 5 0 C ^ 9  

( p ^ 6 ) .  s i n c e  t h e  c h l o r i d e  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  t h e  sam e  I n  

b o t h  h a l f - c e l l s ,  t h e i r  a c t i v i t i e s  a r e  v e r y  n e a r l y  e q u a l .  

H e n c e ,  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s ,  w h i c h  a r e  o n l y  a f u n c t i o n  

o f  t h e  c h l o r i d e  i o n  a c t i v i t y ,  c a n c e l  a n d  t h e  m e a s u r e d  e m f  i s  

v e r y  n e a r l y  E j .  i n  c e l l s  o f  t h i s  t y p e ,  w i t h  1 : 1  s a l t s ,  E j  

I s  g i v e n  b y  t h e  H e n d e r s o n - N e r n B t  e q u a t i o n  : 7 0 ( p 2 3 3 )
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E j S ( r t / y \ P )  In (u£* u 1 ‘ ) / ( u ^ +  uk ")  eq .  2 . 6  

and u s in g  th e  r e l a t i o n s h i p  : -A-i = ^
where th e  1 s a r e  th e  i o n i c  m o b i l i t i e s  and-^-i a r e  th e  e q u i ­

v a l e n t  c o n d u c ta n c e s  o f  s o l u t i o n s  o f  i  and k a t  e q u a l  c o n c e n ­

t r a t i o n s ,  by th e  L e w ls - S a r g e n t  e q u a t i o n : ^ 9 ( p ^ 7 )

E j  ”  (RT/nF) In  i eq 2 . 6

(3 )  Type I I I  L i q u i d - J u n c t i o n

The t h i r d  ty p e  o f  j u n c t i o n  i s  formed by th e  c o n t a c t  o f  

two s o l u t i o n s  c o m p le t e ly  d i f f e r e n t  w i th  r e s p e c t  t o  c o n c e n ­

t r a t i o n s  and ty p e s  o f  i o n s ,  e . g .  0.1M HC1 and 0.05M KNO  ̂

( f i g .  2 . 1 ) .  The r e s u l t  i s  t h e  i n t e r d i f f u s i o n  o f  a l l  i o n s .  

S in c e  th e  i o n i c  m o b i l i t i e s  and c o n c e n t r a t i o n s  a r e  a l l  d i f ­

f e r e n t ,  t h e  s i t u a t i o n  i s  v e ry  c o m p l ic a te d  and p a s t  m a th e ­

m a t i c a l  t r e a t m e n t s  o f  t h i s  c a s e  have been l a r g e l y  u n s u c c e s s -  

f u l .69(pH3)

As we have j u s t  s e e n ,  th e  thermodynamic p o t e n t i a l s  

a r i s e  from t r a n s p o r t  o f  a s p e c i e s  a c r o s s  an i n t e r f a c e .

U n l ik e  t h e  thermodynamic p o t e n t i a l s ,  t h e  e l e c t r o k i n e t i c  

p o t e n t i a l s  a r i s e  from th e  t r a n s p o r t  o f  a c h a rg e d  s p e c i e s  

a lo n g  an i n t e r f a c e .  The m a gn i tude  o f  th e  e l e c t r o k i n e t i c  

p o t e n t i a l s  depend upon th e  p r e s e n c e  and n a t u r e  o f  th e  i o n i c  

d o u b le  l a y e r .

B. The E l e c t r o k i n e t i c  P o t e n t i a l s

A number o f  e l e c t r i c a l  phenomenon have In common th e  

f e a t u r e  t h a t  r e l a t i v e  m ot ion  between  ch a rg ed  s u r f a c e  and th e  

b u lk  s o l u t i o n  g i v e s  r i s e  t o  e i t h e r  a p o t e n t i a l  o r  a c u r r e n t .  

The t r a n s p o r t  o f  a s p e c i e s  a lo n g  an i n t e r f a c e  u n d e r  v a r i o u s
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c o n d i t i o n s  f o r m s  t h e  b a s i s  f o r  t h e  e l e c t r o k i n e t i c  phenom enon  

among w h i c h  a r e  e l e c t r o p h o r e s i s ,  e l e c t r o o s m o s i s ,  s e d i m e n t a ­

t i o n  p o t e n t i a l  a n d  s t r e a m i n g  p o t e n t i a l .  I n  an  e l e c t r i c  

f i e l d ,  a c h a r g e d  s u r f a c e  w i l l  e x p e r i e n c e  a f o r c e  a nd  c o n ­

v e r s e l y ,  t h e  m o t i o n  o f  a c h a r g e d  s u r f a c e  w i l l  i n d u c e  an  

e l e c t r i c  f i e l d .  I n  e i t h e r  c a s e ,  a p l a n e  o f  s l i p ,  l o c a t e d

b e t w e e n  t h e  e l e c t r i c a l  d o u b l e  l a y e r  a n d  t h e  b u l k  s o l u t i o n ,

I s  i n v o l v e d .  3 6 ( p l 8 9 ) ,  7 l ( p 7 9 )  The r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i ­

m e n ta l  m easurem en ts  have been I n t e r p r e t e d  In  te rm s  o f  an 

e l e c t r o k i n e t i c  p o t e n t i a l ,  o r  z e t a  p o t e n t i a l ,  a t  th iB  s h e a r  

s u r f a c e .  The z e t a  p o t e n t i a l  can  be th o u g h t  o f  a s  t h e  p o t e n ­

t i a l  d i f f e r e n c e  between  a p o i n t  some d i s t a n c e  from th e  

s u r f a c e  and a p o i n t  on th e  p l a n e  o f  s h e a r ,  b o th  p o i n t s  w i t h ­

in  th e  same g iv e n  p h a s e .  The z e t a  p o t e n t i a l  i s  t h e r e f o r e  

r e l a t e d  t o  th e  work r e q u i r e d  to  t r a n s p o r t  u n i t  c h a rg e  from 

one p o i n t  t o  a n o t h e r  i n  t h e  same p h a s e .

I t  h a s  b e e n  shown by  E l t o n  t h a t  t h e  d r a i n a g e  o f  

t h i n  e l e c t r o l y t e  f i l m s  i s  o p p o s e d  b y  v i s c o u s  a n d  e l e c t r o v l s -  

c o u s  f o r c e s .  The e l e c t r o v i s c o u s  f o r c e  was f o u n d  by E lton**1 

t o  b e  a r e t a r d i n g  f o r c e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  f i n i t e  z e t a  

p o t e n t i a l  a t  t h e  s o l i d / l l q u l d  I n t e r f a c e ,  I . e .  a t  t h e  d o u b l e  

l a y e r .  T h i s  r e t a r d i n g  f o r c e  a r i s e s  b e c a u s e  t h e  s h e a r i n g  o f  

a d o u b l e  l a y e r  a t  a n  I n t e r f a c e  i n  an  i o n i c  s o l u t i o n  s e t s  up  

a p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  ( s t r e a m  p o t e n t i a l )  I n  t h e  p l a n e  o f  

s h e a r .  T h i s  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  w i l l  t e n d  t o  r e s i s t  t h e  

f l o w  o f  l i q u i d  ow in g  t o  t h e  e l e c t r i c a l  r e t a r d i n g  f o r c e s  

a c t i n g  on t h e  l i q u i d .  H o w e v e r ,  E l t o n  d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  

e f f e c t  ( a n d  t h e  p o t e n t i a l )  I s  q u i t e  s m a l l  f o r  e l e c t r o l y t e
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c o n c e n t r a t i o n s  IN o r  g r e a t e r .  I n  e x p e r i m e n t s  s u c h  a s  t h o s e  

p r e s e n t e d  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k ,  t h e  e l e c t r o v i s c o u s  e f f e c t  a n d  

t h e  e l e c t r o k i n e t i c  p o t e n t i a l  a r e  n e g l i g i b l e  i n  v i e w  o f  t h e  

h i g h  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n ,  i . e .  1M, HC1.

I I .  P r o c e s s e s  O c c u r r i n g  a t  E l e c t r o d e / S o l u t i o n  I n t e r f a c e  

Up t o  now, we h a v e  b e e n  d i s c u s s i n g  e l e c t r i c a l  p o t e n ­

t i a l s  b e c a u s e  t h e  i n j e c t i o n  o f  HC1 v a p o r  i n t o  a n  a b s o r p t i o n  

I n d u c e d  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  c e l l  c o m p r i s e d  o f  a n  e x p o s e d  Ag/ 

AgCl b l a d e ,  a q u e o u s  HC1 a n d  an  im m e rs e d  Ag/AgCl  c o u n t e r  

e l e c t r o d e  g e n e r a t e s  a t r a n s i e n t  e m f .  H o w e v e r ,  a s  we s h a l l  

s e e  i n  c h a p t e r  3 ,  i f  a n  e x t e r n a l  emf i s  a p p l i e d  t o  t h e  

e l e c t r o d e s  o f  t h e  same c e l l ,  t h e  i n j e c t i o n  o f  v a p o r  i n t o  t h e  

c e l l  w i l l  p r o d u c e  a t r a n s i e n t  c u r r e n t .  T h e r e f o r e ,  i t  I s  o f  

v a l u e  t o  b r i e f l y  d i s c u s s  e l e c t r i c a l  c u r r e n t s  w h i c h  may a r i s e  

f r o m  ( l )  t h e  f o r m a t i o n  o f  a d o u b l e  l a y e r  ( n o n - F a r a d a l c  

c u r r e n t )  a n d  ( 2 )  an  e l e c t r o n  t r a n s f e r  r e a c t i o n  ( F a r a d i a c  

c u r r e n t ) .

A. N o n - F a r a d l a c  C u r r e n t  ? 2 ( p g l g 7 )

I n  t h e  a b s e n c e  o f  a n  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s ,  i t  h a s  b e e n  

f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y  t h a t  a f i n i t e  c u r r e n t  p a s s e s  when t h e  

p o t e n t i a l  o f  an  e l e c t r o d e  o f  c o n s t a n t  a r e a  i s  c h a n g e d .  T h i s  

c u r r e n t  I s  t e r m e d  " n o n - F a r a d l a c " s i n c e  i t  i s  n o t  t h e  r e s u l t  

o f  an  e l e c t r o n  t r a n s f e r  p r o c e s s .  The e f f e c t  may b e  e x p l a i n e d  

on t h e  b a s i s  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  e l e c t r i c a l  d o u b l e - l a y e r  

a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .
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B. F a r a d i a c  C u r r e n t  6 8 ( p 9 3 )»  7 2 ( p 2 1 2 2 )

I n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s ,  t h e  r a t e  

o f  e l e c t r o c h e m i c a l  r e a c t i o n ,  a n d  h e n c e  t h e  c u r r e n t ,  i s  c o n ­

t r o l l e d  I n  p a r t  by  ( a )  t h e  r a t e  o f  a n  e l e c t r o n  t r a n s f e r  r e ­

a c t i o n  a n d  ( b )  t h e  r a t e  o f  t r a n s p o r t  o f  a r e a c t i v e  s p e c i e s  

I n t o  a " p r e - e l e c t r o d e  l a y e r " . C o n s i d e r i n g  t h e  c a s e  i n  

w h i c h  t h e  f o r m e r  i s  t h e  s l o w e s t  p r o c e s s ,  t h e  s o l u t i o n  i s  

e s s e n t i a l l y  h o m o g en e o u s  a n d  t h e  s u r f a c e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e

e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  I s  e q u a l  t o  i t s  b u l k  c o n c e n t r a t i o n .

The r a t e  o f  e l e c t r o n  t r a n s f e r  d e p e n d s  on t h e  n a t u r e  o f  

e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  a n d  i t s  c o n c e n t r a t i o n  a n d  on t h e  

n a t u r e  a n d  p o t e n t i a l  o f  t h e  e l e c t r o d e .  F o r  a n  e l e c t r o n  

t r a n s f e r  f r o m  o n e  f o r m  t o  a n o t h e r ,  I . e .  f r o m  t h e  r e d u c e d  t o
Ao x i d i z e d  f o r m  o f  a r e d o x  c o u p l e ,  a n d  e n e r g y  C a r r i e r  A d  ,

t h e  f r e e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n ,  m u s t  be  s u r m o u n t e d .  T h i s  

v a r r i e r  i s  t h e  f r e e  e n e r g y  n e c e s s a r y  t o  c o n v e r t  a m o le  o f  

r e a c t a n t  t o  t h e  a c t i v a t e d  s t a t e  o f  t h e  r e a c t i o n .

The c l a s s i f i c a t i o n  o f  e l e c t r o c h e m l c a l l y  " r e v e r s i b l e "  a n d  

" i r r e v e r s i b l e "  r e a c t i o n s  I s  b a s e d  on t h e  r a t e  o f  e l e c t r o d e  

r e a c t i o n ,  e . g .  e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  t h r o u g h  t h e  f r e e  e n e r g i e s  

o f  a c t i v a t i o n .  An e l e c t r o d e  p r o c e s s  i s  c l a s s i f i e d  " r e v e r s ­

i b l e "  i f  t h e  a c t i v a t i o n  o v e r p o t e n t i a l  i s  l m a e a s u r e a b l y  s m a l l  

( h * 0  ) ,  a n d  " i r r e v e r s i b l e "  i f  t h e  a c t i v a t i o n  o v e r p o t e n t i a l  

i s  m e a s u r e a b l e  ( Hi ^0 ) .  T h a t  i s ,  f o r  l a r g e  v a l u e s  o f  , 

t h e  b a c k  r e a c t i o n  c a n  b e  n e g l e c t e d  a n d  t h e  r e a c t i o n  i s  s a i d  

t o  b e  i r r e v e r s i b l e .
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C. M aaa  T r a n s f e r  o f  R e a c t a n t  t o  t h e  E l e c t r o d e / S o l u t i o n

 I n t e r f a c e __________________________________________________________________

C o n s i d e r  t h e  c a s e  i n  w h i c h  t h e  r a t e  o f  e l e c t r o n  t r a n s ­

f e r  I s  m u c h  g r e a t e r  t h a n  t h e  r a t e  o f  t h e  m a s s  t r a n s f e r  

p r o c e s s .  T h e  c u r r e n t ,  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  I s  c o n t r o l l e d  

b y  t h e  l a t t e r  p r o c e s s .  M a s s  t r a n s p o r t  may  b e  a c c o m p l i s h e d  b y  

( l )  d i f f u s i o n ,  ( 2 )  c o n v e c t i o n ,  a n d  ( 3 ) m i g r a t i o n .  O n l y  t h e  

f i r s t  tw o  m o d e s  o f  m a s s  t r a n s p o r t  w i l l  b e  d i s c u s s e d  s i n c e  

t h e y  a r e  o f  I n t e r e s t  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k .

( l )  D i f f u s i o n

D i f f u s i o n  h a s  i t s  o r i g i n  I n  a g r a d i e n t  o f  c h e m i c a l  p o ­

t e n t i a l  ( o r  a p p r o x i m a t e l y  i n  a c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t ) .

T h u s  I f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a g i v e n  s p e c i e s  I n  t h e  b u l k  o f  

t h e  s o l u t i o n  i s  g r e a t e r  t h a n  i t s  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  e l e c ­

t r o d e  s u r f a c e ,  e . g .  a s  a  r e s u l t  o f  a n  e l e c t r o d e  r e a c t i o n ,  

t h e  s p e c i e s  w i l l  t e n d  t o  d i f f u s e  f o r m  t h e  b u l k  o f  t h e  s o l u ­

t i o n  t o w a r d  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  T h e  d i r e c t i o n  o f  d i f f u ­

s i o n  i s  t h e r e f o r e ,  f r o m  r e g i o n s  o f  l a r g e r  t o  s m a l l e r  c o n c e n ­

t r a t i o n s .  H o w e v e r ,  t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  

t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d i f f e r e n c e s .

I n  p a r t i c u l a r ,  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  p r e s e n t  w o r k ,  t h e  

p r o c e s s  i n v o l v e d  i n  t h e  c e l l :  A g / A g C l /  1M H C l / A g C l / A g  I s  t h e  

a b s o r p t i o n  o f  HC1 v a p o r  f r o m  t h e  g a s  p h a s e  i n t o  t h e  e l e c t r o ­

l y t e  m e n i s c u s  f o r m e d  on  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  o f  t h e  c e l l  

w i t h  s u b s e q u e n t  d i f f u s i o n  o f  t h e  a b s o r b e d  HC1 t o  t h e  e l e c ­

t r o d e  s u r f a c e .  T h e r e f o r e ,  t h e  HC1 c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e
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e l e c t r o d e  s u r f a c e  I n c r e a s e s  w i t h  t i m e  f r o m  I t s  b u l k  v a l u e  t o  

some i n s t a n t a n e o u s  maximum du e  t o  t h e  i n j e c t e d  HC1 v a p o r .  

A f t e r  a g i v e n  t i m e ,  t h e  d i f f u s i o n  .o f  HC1 f r o m  t h e  m e n i s c u s  

t o  t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  d e p l e t e s  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  o f  

t h e  e x c e s s  HCL ( i . e . ,  d i f f u s i o n  down t h e  m e n i s c u s  o v e r ­

s h a d o w s  d i f f u s i o n  t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e ;  t h e  l a t t e r  

h a v i n g  i n i t i a l l y  p r e d o m i n a t e d ) .  I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  

t h e  t e c h n i q u e  b e  c a l l e d  " c o n c e n t r a t i o n  p u l s e "  v o l t a m m e t r y  

s i n c e  we a r e  a c t u a l l y  s w e e p i n g  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  w i t h  a 

c o n c e n t r a t i o n  e x c i t a t i o n  i n  t h e  f o r m  o f  a c o n c e n t r a t i o n  /  

c h a n g e ,  v i z . C ( 0 , t )  K e x p ( J t )  d u r i n g  t h e  i n i t i a l  a b s o r p t i o n  

p h a s e  a n d  C ( 0 , t )  -  L e x p ( - M t )  d u r i n g  t h e  d e p l e t i o n  p h a s e  

w h e r e  C ( 0 , t )  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  

a t  t i m e  t ,  K , J , L  a n d  M a r e  c o n s t a n t s  f o r  a g i v e n  i n j e c t i o n  

o f  v a p o r .  One m i g h t  v i e w  t h i s  p r o c e s s  a s  a c o m p o s i t e  e x c i ­

t a t i o n  t h e r e :

C 9 0 , t )  "  [ j C e x p ( J t  t ^ o p + / i ' e x P( - M t f l  ^  

i n i t i a l l y  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  i n ­

c r e a s e s  e x p o n e n t i a l l y  w i t h  t i m e  up  t o  t * t p a t  w h i c h  t i m e  

a n o t h e r  e x c i t a t i o n  r e p l a c e s  t h e  o r i g i n a l  o n e .

( 2 )  C o n v e c t i o n

C o n v e c t i o n  t r a n s p o r t  o f  a s p e c i e s  I s  a c c o m p l i s h e d  w h e n ­

e v e r  t h e  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  t h e  s p e c i e s  i s  s t i r r i n g  I n t o  

t h e  p a t h  o f  t h e  e l e c t r o d e .  T h i s  s t i r r i n g  o b v i o u s l y  i n c r e a s ­

e s  t h e  r a t e  o f  t r a n s p o r t  o f  t h e  s p e c i e s  t o  t h e  e l e c t r o d e .  

B e c a u s e  q u a n t i t a t i v e  t r e a t m e n t  o f  t h i s  mode o f  m ass  t r a n s ­

p o r t  i s  e x c e e d i n g l y  d i f f i c u l t ,  e x p e r i m e n t e r ®  h a v e  f r e q u e n t l y
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r e s o r t e d  t o  t h e  u s e  o f  e m p i r i c a l  e x p r e s s i o n s  i n  t h e  i n t e r p r e ­

t a t i o n  o f  t e c h n i q u e s  s u c h  a s  c o u l o m e t r i c  t i t r a t i o n s . 7 2 ( p 2 l 4 5 ) 

An I m p o r t a n t  c o n c e p t  i n  t h e  t r e a t m e n t  o f  c o n v e c t i o n  i s  t h a t  

p r o p o s e d  b y  N e r n s t .  7 2 ( p 2 l 4 6 )  m o d e l  a s s u m e d  t h a t  ( a )  a

s t a g n a n t  l a y e r  o f  d e f i n i t e  t h i c k n e s s ,  £  ,  e x i s t s  a t  a n y

s o l i d / l i q u i d  i n t e r f a c e ,  ( b )  t h e  s o l u t i o n  I n  i m m e d i a t e  c o n t a c t  

w i t h  t h e  s t a g n a n t  f i l m  w as  k e p t  h o m o g e n e o u s  b y  s t i r r i n g  a n d  

( c )  t h e  s t e a d y  s t a t e  c u r r e n t s  w h i c h  a r e  o b t a i n e d  r e s u l t  f r o m  

a  l i n e a r  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  w i t h i n  t h e  s t a g n a n t  l a y e r  

( f i g .  2 . 2 ) .  I n  t h e  c a s e  w h e r e  t h e  a p p l i e d  p o t e n t i a l  I s  n o t  

s u f f i c i e n t  t o  r e d u c e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  d i f f u s i n g  

s p e c i e s  t o  z e r o  a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e ,  t h e  c u r r e n t ,  I ,  i s  

g i v e n  b y :

i  = nFAD [_ (Cb Cs ) / £ ]  e q .  2 . 3 2

I f  t h e  a p p l i e d  p o t e n t i a l  d o e s  n o t  c a u s e  a p p r e c i a b l e  r e d u c ­

t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  t h e n  (Ct  -  Cs ) i s z e r o .  A t  s u f f i c i e n t ­

l y  h i g h  p o t e n t i a l s  (C^ „ Cs ) ^  C-  ̂ a n d  t h e  c u r r e n t  I s  s a i d

t o  b e  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t ,  1 ^  a n d  i s  g i v e n  b y :

e q .  2 . 3 3

A d v a n c e d  w o r k s  I n  h y d r o d y n a m i c s  d e m o n s t r a t e d  t h a t  w h i l e  

s t a g n a n t  f i l m s  do e x i s t  t h e y  a r e  n o t  n e c e s s a r i l y  o f  d e f i n i t e  

t h i c k n e s s . 6 7  A c t u a l l y ,  t h e  s o l u t i o n  i m m e d i a t e l y  a d j a c e n t  

t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  i s  m o s t  l i k e l y  u n s t i r r e d .  H o w e v e r ,  

p r o c e e d i n g  a w ay  f r o m  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e ,  t h e  d e g r e e  o f  

s t i r r i n g  i n c r e a s e s  c o n t i n u o u s l y .  The  d i f f u s i o n  p r o f i l e  I s  

p r o b a b l y  b e t t e r  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  d a s h e d  l i n e  i n  f i g u r e  2 . 2 .
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CHAPTER 3

S t u d y  I :  I o n l e a b l e  V a p o r  I n j e c t e d  I n t o  a C e l l  H a v i n g

E l e c t r o d e s  R e v e r s i b l e  t o  One C o m p o n e n t  o f  t h e  V a p o r

P a r t  A: M e c h a n l a a  o f  t h e  AIEP C e l l s  I .  N a t u r e  o f  t h e

P o t e n t i a l

P a r t  B: M e c h a n l a a  o f  t h e  AIEP C e l l s  I I .  N a t u r e  o f  t h e

C u r r e n t



S t u d y  I ,  P a r t  A:

I ,  E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e

The e l e c t r o l y t e s  u s e d  I n  t h e s e  I n v e s t i g a t i o n s  w e r e  

a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  p o t a s s l u s i  c h l o r i d e  a n d  h y d r o c h l o r i c  

a c i d .  The  e x p o s e d  e l e c t r o d e s  w e r e  e i t h e r  ( l )  a Ag/AgC l  

b l a d e  ( 2 . 2 5 c m  x 1 . 0  cm x 0 . 0 5 cm) o r  ( 2 ) a s e m i - s i l v e r e d ,  

s a n d b l a s t e d ,  g l a s s  b l a d e  a n d  t h e  I m m e r s e d  c o u n t e r  e l e c t r o d e  

was  a A g/A gC l  w i r e  ( 0 . 0 6  cm I n  d i a m e t e r ) .  S a n d b l a s t e d  

s l i d e s  w e r e  c o v e r e d  w i t h  s i l v e r  b y  s u c r o s e  r e d u c t i o n  o f  a 

s i l v e r  ammonia c o m p l e x .  The l o w e r  h a l f  o f  t h e  b l a d e  was 

a g a i n  s a n d b l a s t e d  t o  r e m o v e  t h e  B l l v e r  on t h a t  s e c t i o n .  

S a n d b l a s t i n g  I n s u r e s  t h e  w e t t a b i l i t y  o f  t h e  e l e c t r o d e .  The 

v a p o r  w as  h y d r o g e n  c h l o r i d e .  D r y  n i t r o g e n  c o n t i n u o u s l y  f l o w ­

e d  t h r o u g h  t h e  c e l l  a t  a f l o w  r a t e  o f  60  m l / m i n . .  The n i t r o ­

g e n  was p a s s e d  t h r o u g h  a s e r i e s  o f  f i l t e r s  ( a n h y d r o u s  c a l c i u m  

c h l o r i d e ,  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  a n d  c h a r c o a l )  b e f o r e  e n t e r i n g  

t h e  c e l l .  The b a s i c  c e l l  d e s i g n  I n  a l l  e x p e r i m e n t s  i s  shown 

i n  f i g u r e  3 . 1 .  The g l a s s  c o n t a i n e r  ( i n t e r n a l  d i a m e t e r ,  3 . 6  

cm) o f  t h e  c e l l  h a s  a t o t a l  v o lu m e  o f  6 0  m l .  The v o lu m e  o f  

e l e c t r o l y t e  u s e d  i n  a l l  e x p e r i m e n t s  was  15 m l .

A h y d r o c h l o r i c  a c i d  s o l u t i o n  (12M) i n  a c l o s e d  E r l e n -  

m e y e r  f l a s k  w a  a l l o w e d  t o  r e a c h  e q u i l i b r i u m  w i t h  i t s  own 

v a p o r .  A g i v e n  v o lu m e  o f  t h e  HC1 v a p o r  w as  t h e n  w i t h d r a w n  

f r o m  t h e  f l a s k  w i t h  s y r i n g e s  a n d  s u b s e q u e n t l y  I n j e c t e d  i n t o  

t h e  c a r r i e r  g a s  s t r e a m .  A l l  c h e m i c a l s  w e r e  r e a g e n t  g r a d e  

a n d  d i s t i l l e d  w a t e r  was u s e d  I n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  a l l  

s o l u t i o n s .  The v a r i o u s  e l e c t r o l y t e s  w e r e  u n i f o r m l y  s t i r r e d  

b y  a m a g n e t i c  s t i r r e r .  T h e s e  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  a t
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room  t e m p e r a t u r e  ( 2 6 .  l o c ) .

A. M e a s u r e m e n t  o f  C e l l  P o t e n t i a l

G i v e n  v o l u m e s  o f  HC1 v a p o r  w e r e  i n j e c t e d  i n t o  a r e g u ­

l a t e d  s t r e a m  o f  n i t r o g e n  e n t e r i n g  t h e  c e l l ,  Ag/AgCl ( e x p o s e d  

b l a d e ) /  HC1 o r  KC1, a q u e o u s /  A gC l /A g  ( i m m e r s e d  w i r e ) .  Two 

d i f f e r e n t  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d :  ( l )  f o r  a f i x e d  b u l k  

c o n c e n t r a t i o n  o f  KC1 o r  HC1, t h e  c h a n g e  i n  c e l l  p o t e n t i a l  

was  r e c o r d e d  a s " a  f u n c t i o n  o f  t h e  v o lu m e  o f  HC1 v a p o r  

i n j e c t e d  a n d  ( 2 ) t h e  c h a n g e  i n  c e l l  p o t e n t i a l  was  r e c o r d e d  

when t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  was v a r i e d  w h i l e  t h e  

v o lu m e  o f  HC1 v a p o r  i n j e c t e d  was k e p t  c o n s t a n t .  An e l e c t r o ­

m e t e r  ( D .C .  M u l t i m e t e r ,  m o d e l  MV77B, M i l l i v a c  I n s t r u m e n t s )  

was u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  maximum p o t e n t i a l  c h a n g e s  w h i c h  w e r e  

r e c o r d e d  ( S a r g e n t  m o d e l  SR r e c o r d e r )  a s  a f u n c t i o n  o f  t i m e .  

I n  o r d e r  t o  j u s t i f y  t h e  u s e  o f  t h e  r e c o r d e r  ( b a l a n c i n g  s p e e d  

1 s e c o n d  f o r  f u l l  s c a l e  t r a v e l ) ,  i t  was  n e c e s s a r y  t o  

d e t e r m i n e  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  p o t e n t i a l  r i s e  i n  a m e a s u r e ­

m e n t  o f  emf v s .  t i m e .  An o s c i l l o s c o p e  ( H e w l e t t - P a c k a r d ,  

m o d e l  130C w i t h  Dum ont  c a m e r a  a t t a c h m e n t )  was u s e d  i n  p l a c e  

o f  t h e  r e c o r d e r .  The t i m e  o f  t h e  p o t e n t i a l  r i s e  was f o u n d  

t o  be  o f  t h e  o r d e r  o f  3 t o  6 s e c o n d s  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  

v o lu m e  o f  v a p o r  i n j e c t e d .  T h e r e f o r e ,  f o r  c o n v e n i e n c e ,  t h e  

r e c o r d e r  was  u s e d  i n  a l l  o u r  e x p e r i m e n t s .  A f t e r  i n j e c t i o n  

o f  HC1 v a p o r  i n t o  t h e  c e l l ,  t h e  c e l l  emf i n c r e a s e s  t o  a 

maximum v a l u e  ( f i g .  3 . 2 ) .  W i th  t i m e ,  t h e  c e l l  emf d e c a y s  

t o  i t s  i n i t i a l  v a l u e .  A f t e r  r e p e a t e d  i n j e c t i o n s  o f  HC1 

v a p o r ,  t h e  c e l l  emf d o e s  n o t  r e t u r n  t o  i t s  i n i t i a l  v a l u e  b u t



l e v e l s  o f f  a t  some h i g h e r  emf d ue  t o  t h e  c h a n g e  I n  b u l k  

e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n .  The d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  m a x i ­

mum I n s t a n t a n e o u s  emf a n d  t h e  i n i t i a l  emf was s e l e c t e d  a s  

t h e  p a r a m e t e r  t o  be  r e p o r t e d .

B. Emf o f  HC1 C o n c e n t r a t i o n  C e l l s  w i t h  T r a n s f e r e n c e ______

The emf o f  HC1 c o n c e n t r a t i o n  c e l l s  w i t h  t r a n s f e r e n c e  

w e re  m e a s u r e d ,  e . g .  A g /A g C l /  1M H C 1 / /  HC1, xM/AgCl/Ag w h e r e  

1M xM — 12M; w h e r e  t h e  J u n c t i o n  i s  made w i t h  a 1M HC1

b r i d g e .

A p r i o r i  I t  was p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  a b s o r p t i o n  o f  HC1 

v a p o r  a t  t h e  l e v e l  o f  t h e  m e n i s c u s  f o rm e d  on t h e  e x p o s e d  

e l e c t r o d e  w o u ld  c r e a t e  a m o m e n ta ry  c o n c e n t r a t i o n  c e l l  w i t h  

t r a n s f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  e x p o s e d  b l a d e  a n d  t h e  Im m ersed  w i r e  

e l e c t r o d e s  o f  t h e  a b s o r p t i o n  I n d u c e d  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  

c e l l .  In  o r d e r  t o  e s t i m a t e  t h e  maximum m o m e n ta ry  c o n c e n ­

t r a t i o n  o f  HC1 on t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  o f  t h e  AIEP c e l l ,  

t h e  e m f* s  o b t a i n e d  w i t h  t h e  c e l l  w e r e  c o m p a re d  t o  t h e  e m f ' s  

o f  a c l a s s i c a l  c o n c e n t r a t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e .  

A c c o r d i n g  t o  o u r  h y p o t h e s i s ,  f o r  t h e  same e m f ' s  t h e  d i f f e r ­

e n c e  i n  c o n c e n t r a t i o n s  m u s t  b e  c o m p a r a b l e  f o r  t h e  two 

s y s t e m s .  The a n a l o g y  b e t w e e n  t h e  " c l a s s i c a l "  c o n c e n t r a t i o n  

c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e  and  t h e  AIEP c e l l  c a n  b e  s e e n  f r o m  

t h e  f o l l o w i n g .  A f t e r  i n j e c t i o n  o f  HC1 v a p o r  i n t o  t h e  c e l l ,  

t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  i s  a t  a c o n c e n t r a t i o n  Cg (Cj i ? C q i s  

t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n ) .  The e x p o s e d  e l e c t r o d e  

a n d  m e n i s c u s  r e g i o n  w o u ld  t h e n  c o r r e s p o n d  t o  t h e  xm c o m p a r t ­

m e n t  o f  t h e  c l a s s i c a l  c e l l  w h i l e  t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  (lM
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HC1) a n d  t h e  Im m ersed  e l e c t r o d e  c o r r e s p o n d  t o  t h e  1M HC1 

c o m p a r t m e n t  o f  t h e  c l a s s i c a l  c e l l .  The J u n c t i o n  i n  t h e  AIEP 

c e l l  i s  t h e  d i r e c t  c o n t a c t  b e t w e e n  Cg amd Cg.

C. I n f l u e n c e  o f  t h e  D i m e n s i o n s  o f  t h e  E x p o s e d  B l a d e __

E l e c t r o d e  on t h e  C e l l  Emf_________________________________

2 cc  o f  HC1 v a p o r  w e r e  i n j e c t e d  i n t o  t h e  AIEP c e l l  

d e s c r i b e d  i n  I I - A .  The d i m e n s i o n s  o f  t h e  e x p o s e d  b l a d e  

e l e c t r o d e  w e r e  c h a n g e d  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e i r  e f f e c t s  

on t h e  emf o b t a i n e d  w i t h  a g i v e n  i n j e c t i o n .  E x p e r i m e n t a l l y ,  

t h e  emf i s  p r a c t i c a l l y  I n d e p e n d e n t  o f  t h e  w i d t h  o f  t h e  b l a d e .  

I t  i s  d e p e n d e n t  upon  t h e  r e l a t i v e  p o s i t i o n  o f  t h e  b o t t o m  o f  

t h e  b l a d e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  p l a n a r  p o r t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n /  

a i r  I n t e r f a c e  ( f i g .  3 - 3 ) .

P .  I n f l u e n c e  o f  t h e  P o s i t i o n  o f  t h e  B o t to m  E dge  o f  t h e ________

E x p o s e d  E l e c t r o d e  a t  D i f f e r e n t  L e v e l s  i n  t h e  M e n i s c u s  

P r a c t i c a l l y ,  t h e  b o t t o m  o f  t h e  Ag/AgCl b l a d e  c a n n o t  be  

a b o v e  t h e  p l a n a r  p o r t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n / a i r  i n t e r f a c e  

o t h e r w i s e  t h e  b l a d e  w i l l  n o t  s u p p o r t  a m e n i s c u s .  I n s t e a d ,  a 

s a n d b l a s t e d ,  s e m i - s i l v e r e d ,  g l a s s  b l a d e  e l e c t r o d e  was u s e d .  

W i th  t h i s  e l e c t r o d e  i t  I s  p o s s i b l e  t o  p o s i t i o n  t h e  s i l v e r e d  

p a r t  o f  t h e  b l a d e  a t  a n y  l e v e l  i n  t h e  m e n i s c u s ;  t h e  b o t t o m  

p a r t  o f  t h e  e l e c t r o d e  ( s a n d b l a s t e d  g l a s s )  s u p p o r t s  t h e  

m e n i s c u s .  E l e c t r o d e  p o s i t i o n s  w e r e  m e a s u r e d  w i t h  a G a e r t n e r  

p r e c i s i o n  c a t h e t o m e t e r  t o  +  0 . 0 5

I I .  R e s u l t s

A. I n f l u e n c e  o f  t h e  Volume o f  HC1 V a p o r  I n j e c t e d  on t h e  

C e l l  Emf
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I n  t h e  f i r s t  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  

c o n c e n t r a t i o n  was f i x e d  a t  lM s o  t h a t  d a t a  w e r e  o b t a i n e d  f o r  

t h e  c h a n g e s  i n  emf a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  v o lu m e  o f  HC1 v a p o r  

i n j e c t e d .  The e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a r e  shown i n  f i g u r e  3 . 5 . 

The u p p e r  a b s c i s s a  o f  f i g u r e  3 . 5  r e p r e s e n t s  t h e  vo lu m e  ( c c )  

o f  HC1 v a p o r  I n j e c t e d  on a l o g .  s c a l e .  A c u r v e  was t r a c e d  

t h r o u g h  t h e  e x p e r i m e n t a l  p o i n t s .

B. E m f ' s  o f  C o n c e n t r a t i o n  C e l l s  w i t h  T r a n s f e r e n c e

The e m f ' s  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  c e l l s  w i t h  t r a n s f e r e n c e  

w e r e  p l o t t e d  on t h e  o r d i n a t e  o f  f i g u r e  3 . 5  i n  t h e  f o l l o w i n g  

m a n n e r .  A h o r i z o n t a l  l i n e ,  i n t e r s e c t i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  

c u r v e ,  was d raw n  f o r  e a c h  m e a s u r e d  e m f .  The i n t e r s e c t i o n s  

o f  t h e s e  h o r i z o n t a l  l i n e s  w i t h  t h e  p r e v i o u s l y  t r a c e d  c u r v e  

d e t e r m i n e d  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  v a l u e s  o f  xN on t h e  m i d d l e  

a b s c i s s a  o f  f i g u r e  3 *5 .

C. V a r i a t i o n  o f  C e l l  Emf a s  a F u n c t i o n  o f  t h e  B u l k _____________

E l e c t r o l y t e  C o n c e n t r a t i o n  f o r  a Q lv e n  I n j e c t e d  Volume o f  

HC1 V a p o r______________________________________________________________

A f i x e d  v o lu m e  o f  HC1 v a p o r  was i n j e c t e d  i n t o  t h e  c a r r i ­

e r  g a s  s t r e a m  e n t e r i n g  a Ag/AgC l  ( e x p o s e d  b l a d e ) / H C l ,  

a q u e o u a / A g C l / A g  ( i m m e r s e d  w i r e )  c e l l .  The maximum c h a n g e s  i n  

emf f o r  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  w e r e  

m e a s u r e d .  The r e s u l t s  a r e  shown i n  f i g u r e  3 . 6  w h e r e  t h e  

m e a s u r e d  e m f ' s  h a v e  b e e n  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  Log .  

o f  t h e  b u l k  c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o l y t e .  I n  t h e  p o t e n t i a l  

m e a s u r e m e n t  e x p e r i m e n t s ,  n o  v i s i b l e  p h y s i c a l  c h a n g e s  o f  t h e  

s i l v e r - s i l v e r  c h l o r i d e  e l e c t r o d e s  w e r e  o b s e r v e d .

28



D. I n f l u e n c e  o f  t h e  P o s i t i o n  o f  t h e  B o t to m  Edge  o f  t h e

E x p o s e d  B l a d e  E l e c t r o d e  v b .  t h e  P l a n e  o f  t h e  L i q u i d / A i r

 I n t e r f a c e _____________________________________________________________

F i g u r e  3.** I s  a r e p r e s e n t a t i v e  e x p e r i m e n t  o f  t h e  emf 

r e s p o n s e  v s .  t h e  r e l a t i v e  p o s i t i o n  o f  t h e  b o t t o m  o f  t h e  

s i l v e r e d  s e g m e n t  o f  t h e  s e m i - s i l v e r e d  e l e c t r o d e  w i t h  r e s p e c t  

t o  t h e  maximum u p p e r  m e n i s c u s  b o u n d a r y .  The s u r f a c e  t e n s i o n  

o f  t h e  e l e c t r o l y t e  was m e a s u r e d  b e f o r e  a n d  a f t e r  e a c h  e x p e r i ­

m e n t .  From t h e  r e s u l t s ,  t h e  maximum h e i g h t  o f  t h e  m e n i s c u s  

was c a l c u l a t e d  a n d  t a k e n  a s  t h e  o r i g i n  on f i g u r e  3 .M. An 

a r r o w  I n d i c a t e s  t h e  v e r t i c a l  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  t o p  o f  

t h e  m e n i s c u s  a n d  t h e  h o r i z o n t a l  p l a n e  o f  t h e  e l e c t r o l y t e .

I I I .  D i s c u s s i o n

A. A p p a r e n t  HC1 C o n c e n t r a t i o n  I n  t h e  M e n i s c u s

When HC1 v a p o r  p e n e t r a t e s  i n t o  a Ag/AgCl ( e x p o s e d  

b l a d e ) / H C l ,  a q u e o u s / A g C l / A g  ( i m m e r s e d  w i r e )  c e l l ,  i t  c a n  be  

a s su m e d  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c h l o r i d e  i o n  a r o u n d  t h e  

e x p o s e d  e l e c t r o d e  i n c r e a s e s  s u d d e n l y .  The d i f f e r e n c e  i n  

c h l o r i d e  i o n  a c t i v i t y  b e t w e e n  t h e  e x p o s e d  a n d  Im m e rse d  

e l e c t r o d e s  s u g g e s t s ,  a s  we h a v e  a l r e a d y  m e n t i o n e d ,  a c o n c e n ­

t r a t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e .  The maximum a p p a r e n t  c o n c e n ­

t r a t i o n  o f  UC1 i n  t h e  m e n i s c u s  was e s t i m a t e d  e x p e r i m e n t a l l y .  

T he  e x p e r i m e n t a l  a p p r o a c h  h a s  b e e n  t o  a s su m e  t h a t  i d e n t i c a l  

e m f ' s  o b t a i n e d  w i t h  an  AIEP c e l l  a n d  a c l a s s i c a l  c o n c e n t r a ­

t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e  m u s t  c o r r e s p o n d  t o  c o m p a r a b l e  

c o n c e n t r a t i o n  d i f f e r e n c e s .  T h e r e f o r e ,  t h e  v a r i a b l e  c o n c e n ­

t r a t i o n  o f  t h e  c l a s s i c a l  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e  1 b p l o t t e d
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I n  t h e  l o w e r  a b s c i s s a  o f  f i g u r e  3 . 5  t o  f i t  t h e  e x p e r i m e n t a l  

c u r v e  o f  emf v s .  v o lu m e  i n j e c t e d  ( l o g .  c c . )  o b t a i n e d  w i t h  

t h e  AIEP c e l l .  The m i d d l e  a b s c i s s a  r e p r e s e n t s ,  t h e n ,  t h e  

a p p a r e n t  HCl c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  m e n i s c u s .  F i g u r e  3 . 5  

t h e r e f o r e  h a s  two a b s c i s s a e  w h i c h  r e p r e s e n t  f r o m  t o p  t o  

b o t t o m :  ( l )  t h e  vo lu m e  o f  HCl v a p o r  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l  

an d  ( 2 ) t h e  HCl c o n c e n t r a t i o n s  (xM) o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

c e l l s  w i t h  t r a n s f e r e n c e .

B. R e s p e c t i v e  C o n t r i b u t i o n s  o f  t h e  S h e a t h  o f  W e t t i n g  a n d  

 t h e  M e n i s c u s  o f  t h e  E x p o s e d  E l e c t r o d e  t o  t h e  C e l l  Emf.

When a w e t t a b l e  b l a d e  i s  v e r t i c a l l y  w i t h d r a w n  f r o m  a 

l i q u i d  s u r f a c e ,  i t  f o r m s  a m e n i s c u s .  B e y o n d  a c e r t a i n  

h e i g h t ,  h ,  t h e  maximum h e i g h t  o f  t h e  m e n i s c u s ,  a n y  f u r t h e r  

e x t e n s i o n  o f  t h e  b l a d e  w i l l  o n l y  I n c r e a s e  t h e  s h e a t h  o f  w e t ­

t i n g  w h i c h  c o v e r s  t h e  b l a d e  a b o v e  t h e  t o p  o f  t h e  m e n i s c u s .

I f  t h e  b l a d e  i s  s i t u a t e d  i n  an  a t m o s p h e r e  s a t u r a t e d  w i t h  

w a t e r  v a p o r ,  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g  w i l l  c o v e r  t h e  e n t i r e  

b l a d e .  E v e n t u a l l y ,  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g  w i l l  s l o w l y  t h i n  

o u t  d u e  t o  d r a i n a g e .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  i f  t h e  b l a d e  i s  

s i t u a t e d  i n  a c o n t i n u o u s l y  r e p l e n i s h e d  a t m o s p h e r e ,  a s  i n  o u r  

e x p e r i m e n t s ,  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g  w i l l  e v a p o r a t e  down t o  a 

p o s i t i o n  r e l a t i v e l y  c l o s e  t o  t h e  u p p e r  b o u n d a r y  o f  t h e  m e n i s ­

c u s .  The t h i c k n e s s  o f  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g  i s  d e t e r m i n e d  

b y  t h e  e l e c t r o l y t e  a n d  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  e l e c t r o d e  3 9 - ^ 1 #

I t  r e p r e s e n t s  t h e  minimum p o s s i b l e  l i q u i d  t h i c k n e s s  on t h e  

e l e c t r o d e .

30



L e t  u a  c o n s i d e r  two o a a e s  I n  w h i c h :  ( l )  t h e  m e n i s c u s  

a n d  t h e  a h e a t h  o f  w e t t i n g  a r e  t a k e n  I n t o  a c c o u n t  a n d  ( 2 )  t h e  

e x i s t e n c e  o f  t h e  m e n i s c u s  l a  d i s r e g a r d e d  a n d  r e p l a c e d  b y  a 

f i l m  o f  u n i f o r m  t h i c k n e s s ,  £ .  , w h i c h  f o r m s  a r i g h t  a n g l e  

b o u n d a r y  w i t h  t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  a t  t h e  l l q u l d / g a s  i n t e r ­

f a c e .

L e t  u s  a s s u m e  f o r  t h e  f i r s t  c a s e  t h a t  n m o l e s  o f  HCl 

v a p o r  e n t e r  t h e  c e l l  a n d  a r e  a b s o r b e d  i n t o  a v o l u m e  A x  £, 

w h e r e  A i s  t h e  t o t a l  l l q u l d / g a s  I n t e r f a c e ;  1 0 . 8  s q .  cm. i n  

o u r  c a s e  a n d  £. i s  a t h i c k n e s s .  The  a r e a  o f  t h e  m e n i s c u s  

a n d  a d j a c e n t  f i l m  c a n  b e  e s t i m a t e d  g e o m e t r i c a l l y  t o  b e  lOJt 

o f  t h e  t o t a l  l l q u l d / g a s  a r e a  o f  0 . 1 A .  As an  e x a m p l e ,  when 

l c c  o f  HCl v a p o r  was i n j e c t e d  i n t o  t h e  c a r r i e r  g a s  s t r e a m  

e n t e r i n g  a A g /A g C l  ( e x p o s e d  b l a d e ) / l M  H C l /  A gC l /A g  ( i m m e r s e d  

w i r e )  c e l l ,  t h e  emf c h a n g e d  b y  2 0 . 2  mV. From  f i g u r e  3 * 5  

( m i d d l e  a b s c i s s a )  t h e  maximum a p p a r e n t  HCl c o n c e n t r a t i o n  i n  

t h e  s u r f a c e  v o lu m e  A x £  s h o u l d  b e  1 . 4  x  1 0 “ 3 » o l e s / c c .

The i n c r e a s e  I n  t h e  n u m b e r  o f  m o l e s  o f  HCl a f t e r  i n j e c t i o n  

was 3 6 . 4  x 1 0 ~ ? m o l e 8 .  T h i s  I n c r e a s e  w as  d e t e r m i n e d  by 

i n j e c t i n g  t h e  s t a t e d  v o lu m e  o f  v a p o r  i n t o  a n  e q u i v a l e n t  

s y s t e m  I n  w h i c h  t h e  HCl e l e c t r o l y t e  i s  r e p l a c e d  b y  d i s t i l l e d  

w a t e r .  By m e a s u r i n g  t h e  pH o f  t h e  d i s t i l l e d  w a t e r  b e f o r e  

a n d  a f t e r  t h e  i n j e c t i o n  o f  v a p o r ,  t h e  I n c r e a s e  i n  t h e  n u m b e r  

o f  m o l e s  o f  HCl was c a l c u l a t e d .  Of t h e s e  m o l e s ,  3 * 6 4  x  1 0 ” 7 

w e r e  i n  a v o lu m e  0 .1 A  x  £. c c ' s  w i t h  a n  a p p a r e n t  c o n c e n t r a ­

t i o n  o f  1 . 4  x 1 0 " 3  m o l e s / c c .  T h e r e f o r e :

£  =  ( 3 . 6 4  x  1 0 - 7  /  1>o8  x l > 4  x  1 0 - 3 )  ^  2 . 4 ^
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F o r  t h e  s e c o n d  c a s e ,  l e t  u s  a s s u m e  t h a t  ( l )  a f i l m  o f  

u n i f o r m  t h i c k n e s s , £  , e x i s t s  i n  p l a c e  o f  a M e n i s c u s  a n d  ( 2 )  

t h a t  o n l y  10£  o f  t h e  t o t a l  m o l e s  o f  HC1 e n t e r i n g  t h e  c e l l  

a r e  a b s o r b e d  i n t o  t h e  v o lu m e :  2 x  L x H x  £_ ( w h e r e  L i s  t h e  

l e n g t h  o f  t h e  b l a d e  a l o n g  t h e  l i q u i d / g a s  i n t e r f a c e ,  H I s  t h e  

h e i g h t  o f  t h e  b l a d e  a n d  £  i s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  s h e a t h  o f  

w e t t i n g  on t h e  b l a d e ) .  F o r  t h e  e x p e r i m e n t  c i t e d  i n  c a e e  ( 1 ) ,  

t h e  b l a d e  was 2 . 2 5  c »  l o n g  b y  0 . 6  cm h i g h ,  t h e r e f o r e  f o r  

c a s e  ( 2 ) :

£  = ( 3 . 6 4 x 1 0 - 7 /  2 x 0 . 6x 2 . 2 5 x 1 . U x lO "3 ) x  lyu.

M a t h e m a t i c a l l y  t h e  s h a p e  o f  t h e  m e n i s c u s  on a v e r t i c a l  

p l a n a r  s u r f a c e  i s  r e p r e s e n t e d  b y :

( 2 h2 -  y 2 ) £  -j. ( h /  $""2 ) l n  j^ (h f 2  +-J 2 h ^ y 2 )j

e q .  1 . 6

w h e r e  h i s  g i v e n  by  e q .  1 .5 *  t h e  L a p l a c e  e q u a t i o n  o f  c a p ­

i l l a r i t y ,  y  i s  t h e  v e r t i c a l  p o s i t i o n  i n  t h e  m e n i s c u s ,  X i s  

t h e  h o r i z o n t a l  d i s t a n c e  f r o m  t h e  v e r t i c a l  s u r f a c e  a n d  X° i s  

a c o n s t a n t  o f  i n t e g r a t i o n  w h i c h  i s  g i v e n  by  : O . 3 7 7  ) i .

By s u b s t i t u t i n g  f o r  X t h e  v a l u e s  o f  ( c a l c u l a t e d  a b o v e ) ,

1 JA a n d  2 . 4 y n ,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  o f  y  a r e  cs. h ,  i . e .  

r i g h t  a t  t h e  t o p  o f  t h e  m e n i s c u s  ( u p p e r  0 .2m m ).  T h e r e f o r e ,  

t h e  m a in  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  emf comes f r o m  t h e  v e r y  t o p  o f  

t h e  m e n i s c u s  a n d  f r o m  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g  w h i c h  e x t e n d s  

v e r t i c a l l y  f r o m  t h e  b o u n d a r y  o f  t h e  m e n i s c u s .  The f a c t  t h a t  

f o r  a g i v e n  i n j e c t i o n  o f  HC1 v a p o r  t h e  e m f ' s  o b t a i n e d  i s  t h e  

same r e g a r d l e s s  o f  t h e  b l a d e  h e i g h t  a b o v e  t h e  m e n i s c u s  l i n e  

( f i g .  3 . 3  i n d i c a t e s  t h a t  a b l a d e  0 . 6cm h i g h  a n d  one  2 cm 

h i g h  g i v e  s i m i l a r  e m f ' s  when t h e i r  b o t t o m s  a r e  i n  t h e  p l a n e
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o f  t h e  l i q u i d / g a s  I n t e r f a c e )  d e m o n s t r a t e s  t h a t  t h e  s h e a t h  o f  

w e t t i n g  on s i l v e r  c a n n o t  e x t e n d  v e r t i c a l l y  much m o re  t h a n  

1 o r  2 mm.

I n  a d d i t i o n ,  b y  u s i n g  a s e m i - s i l v e r e d ,  s a n d b l a s t e d ,  

g l a s s  e l e c t r o d e  we w e r e  a b l e  t o  p r o b e  f r o m  t h e  b o t t o m  t o  t h e  

t o p  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  m e n i s c u s  a n d  b e y o n d .  When t h e  b o t t o m  

e d g e  o f  t h e  s i l v e r e d  s e g m e n t  i s  p l a c e d  a t  t h e  t o p  o f  t h e  

m e n i s c u s  ( t h e  l o w e r  p o r t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  i s  g l a s s  a n d  i s  

s u p p o r t i n g  t h e  m e n i s c u s ) ,  t h e  emf d r o p s  a b r u p t l y .  I f  t h e  

s i l v e r e d  e d g e  i s  r a i s e d  b e y o n d  t h e  t o p  o f  t h e  m e n i s c u s ,  t h e  

emf d r o p s  o f f  t o  z e r o  i n d i c a t i n g  t h a t  c o n t a c t  w i t h  t h e  

e l e c t r o l y t e  h a s  b e e n  b r o k e n - m e a s u r e m e n t  o f  c u r r e n t  a n d  

e l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e  f u r t h e r  i n d i c a t e  t h a t  t h e r e  i s  n o  

l o n g e r  a n y  e l e c t r i c a l  c o n t a c t .  T h i s  f a c t  ( f i g .  3 . 4 )  f u r t h e r  

s u p p o r t s  t h e  a b o v e  c o n c l u s i o n .

A c c o r d i n g  t o  t h e  p r e v i o u s  a r g u m e n t ,  i t  was  e x p e c t e d  

t h a t  a maximum emf w o u l d  b e  o b t a i n e d  when t h e  b o t t o m  o f  t h e  

b l a d e  w as  a t  t h e  maximum h e i g h t  o f  t h e  m e n i s c u s  a n d  e v e n  

s l i g h t l y  a b o v e  ( i n  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g ) .  A t  l e a s t  t h i r t y  

e x p e r i m e n t s  s i m i l a r  t o  t h e  o n e  shown i n  f i g u r e  3 . 4  w e r e  p e r ­

f o r m e d .  T he  maximum em f m e a s u r e d  w a s  g e n e r a l l y  o b t a i n e d  

when t h e  b o t t o m  o f  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  h a d  n o t  y e t  r e a c h e d  

t h e  t o p  o f  t h e  m e n i s c u s .

T h i s  a p p a r e n t  c o n t r a d i c t i o n  b e t w e e n  t h e  e x p e r i m e n t a l  

r e s u l t s  a n d  o u r  p r e d i c t i o n  c a n  b e  e x p l a i n e d  by  a s s u m i n g  t h a t  

t h e  h e i g h t  o f  t h e  m e n i s c u s  c a n  c h a n g e  I n s t a n t a n e o u s l y  upon  

t h e  a r r i v a l  o f  v a p o r  ( t r a n s i e n t  l o w e r i n g  o f  t h e  s u r f a c e  

t e n s i o n  a n d  c o n s e q u e n t  d e c r e a s e  i n  t h e  maximum h e i g h t  o f  t h e
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m e n i s c u s  d u r i n g  t h e  p r o c e s s  o f  a d s o r p t i o n ) .  I n  a d d i t i o n ,

w i t h i n  0 .2 m n ,  1mm b e l o w  t h e  maximum h e i g h t ,  t h e  s h e a t h  o f

w e t t i n g  I s  e s s e n t i a l l y  c o n s t a n t .  We w i l l  e x a m i n e  t h e s e  

f a c t o r s  m ore  c l o s e l y  i n  p a r t  B o f  t h i s  s t u d y .

E s s e n t i a l l y  o u r  c o n c l u s i o n  I s  s i m i l a r  t o  t h e  c o n c l u s i o n
O

o f  W i l l  , who s t u d i e s  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  o x i d a t i o n  o f  h y d r o ­

g e n  on p a r t i a l l y  Im m e rse d  p l a t i n u m  e l e c t r o d e s .  He c o n c l u d e d  

t h a 1' t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  a b o v e  t h e  I n t r i n s i c  m e n i s c u s  i s  

c o v e r e d  w i t h  a t h i n  e l e c t r o l y t e  f i l m  o f  a t h i c k n e s s  c o m p a r ­

a b l e  t o  o r  s m a l l e r  t h a n  t h e  s u r f a c e  r o u g h n e s s .  The e l e c t r o ­

c h e m i c a l  p r o c e s s  o c c u r s  a l m o s t  e x c l u s i v e l y  a t  t h e  u p p e r  e d g e  

o f  t h e  m e n i s c u s  a n d  a d j a c e n t  f i l m  c l o s e  t o  i t .

I n  a n u m e r i c a l  e x a m p le  g i v e n  b y  W i l l 2 , t h e  n a r r o w  b a n d

( a c t i v e  r e g i o n )  i s  0 .3 5 w n  o f  t h e  m e n i s c u s  a n d  0.38™m o f  t h e  

a d j a c e n t  f i l m  w i t h  a f i l m  t h i c k n e s s  o f  1 . 0 j a  f o r  t h e  c a s e  o f  

SN HgSOi* e l e c t r o l y t e  a n d  an  a p p l i e d  p o t e n t i a l  o f  4 0 0  mV.

The a c t i v e  r e g i o n  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  90?t o f  t h e  t o t a l  

r e s p o n s e .

C. Emf V a r i a t i o n  a s  a F u n c t i o n  o f  B u l k  E l e c t r o l y t e  C o n c e n ­

t r a t i o n  f o r  a  F i x e d  I n j e c t e d  Volume o f  HC1 V a p o r___________

I n  t h e  c a s e  o f  HC1 v a p o r ,  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  i s  t h e  

a n o d e .  When HC1 v a p o r s  a r e  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l ,  t h e  

b l a d e  e l e c t r o d e  s e n s e s  a w h o le  r a n g e  o f  HC1 c o n c e n t r a t i o n s  

f r o m  t h e  m e n i s c u s - s h e a t h  o f  w e t t i n g  z o n e  down t o  t h e  b o t t o m  

o f  t h e  b l a d e  ( w h i c h  i s  p o s i t i o n e d  i n  t h e  b u l k  o f  t h e  m e n i s ­

c u s ) .  I n  c o n c l u s i o n ,  t h e  u s e  o f  t h e  N e r n s t  e q u a t i o n  a l l o w s  

o n l y  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  a p p a r e n t  i n s t a n t a n e o u s  HC1

34



c o n c e n t r a t i o n  I n  t h e  m e n i s c u s  f o r  a g i v e n  v o lu m e  o f  I n j e c t e d  

v a p o r .  The s o l i d  l i n e s  on f i g u r e  3 - 6  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  

u s i n g  e q u a t i o n  3-3  and t h e  X v a l u e s  o b t a i n e d  f r o m  f i g u r e  3 - 5 .  

I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  

r e s u l t s  I s  q u i t e  g o o d .  T h i s  a g r e e m e n t  I n d i c a t e s  t h a t  by  

u s i n g  t h e  N e r n s t  e q u a t i o n  we a r e  I n  f a c t  c a l c u l a t i n g  an  

a p p a r e n t  c o n c e n t r a t i o n  o f  HC1 w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  a u n i f o r m  

c o n c e n t r a t i o n  a l o n g  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e .  H o w e v e r ,  i n  

r e a l i t y  t h e r e  I s  a g r a d i e n t  o f  c o n c e n t r a t i o n  f r o m  t h e  t o p  t o  

t h e  b o t t o m  o f  t h e  m e n i s c u s .

IV .  C o n c l u s i o n

I n  t h e  c a s e  o f  an  l o n l z a b l e  v a p o r  (H C l)  a n d  an  a b s o r p ­

t i o n  i n d u c e d  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  c e l l  w i t h  r e v e r s i l b e  e l e c ­

t r o d e s ,  i t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  emf r e s p o n s e  can  b e  d e s c r i b ­

e d  a s  t h a t  o f  a c o n c e n t r a t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e .  More-* 

o v e r ,  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  c e l l  (A  »V) d e p e n d s  p r i m a r i l y  

on t h e  p r e s e n c e  o f  a m e n iB c u s  on t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e .  

A l t h o u g h  a c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  i s  s e t  up  on t h e  e x p o s e d  

e l e c t r o d e  when HjCI v a p o r  i s  I n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l ,  t h e  emf 

b e t w e e n  t h e  e x p o s e d  a n d  Im m e rse d  e l e c t r o d e s  c a n  b e  t h o u g h t  

o f  a s  a c o n c e n t r a t i o n  c e l l  w i t h  t r a n s f e r e n c e .

T h i s  s t u d y  a l s o  show s  t h e  u n u s u a l  f a c t  t h a t  t h e  r e s p o n s e  

o f  t h i s  t y p e  o f  e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l  i s  s o l e l y  d u e  t o  t h e  

a c t i v e  z o n e  f o r m e d  by  t h e  u p p e r  p a r t  o f  t h e  m e n i s c u s  a n d  t h e  

l o w e r  p a r t  o f  t h e  a d j a c e n t  f i l m .
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S t u d y  I ,  P a r t  B

I .  E x p e r i m e n t a l

The e l e c t r o l y t e s  u e e d  I n  t h i s  I n v e s t i g a t i o n  w e r e  a q u e o u s  

s o l u t i o n s  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  A l l  c h e m i c a l s  w e r e  r e a g e n t  

g r a d e  a n d  d i s t i l l e d  w a t e r  was u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  

e l e c t r o d e s ,  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  t e s t  v a p o r  ( h y d r o g e n  

c h l o r i d e ) ,  i n s t r u m e n t a t i o n  a n d  t h e  p r e - t r e a t m e n t  o f  t h e  

n i t r o g e n  c a r r i e r  g a s  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  e l s e w h e r e  a n d  i n  

P a r t  A o f  t h i s  c h a p t e r .  6 3 * 7 6 , 7 7  T h e s e  e x p e r i m e n t s  w e r e  

p e r f o r m e d  a t  room  t e m p e r a t u r e  ( 2 6 - l o c ) .

A. I n f l u e n c e  o f  t h e  Volume o f  V a p o r  I n j e c t e d  a n d  t h e ______

A p p l i e d  P o t e n t i a l  on t h e  C e l l  C u r r e n t _______________________

G iv e n  v o lu m e s  o f  HC1 v a p o r  w e r e  i n j e c t e d  i n t o  a r e g u ­

l a t e d  s t r e a m  o f  f i l t e r e d  n i t r o g e n  e n t e r i n g  a Ag/AgCl ( e x p o s e d  

b l a d e )  a n o d e / l M  H C 1 /  AgC l/Ag  ( i m m e r s e d  w i r e )  c a t h o d e  c e l l .

A f i x e d  p o t e n t i a l  was a p p l i e d  t o  t h e  e l e c t r o d e s  o f  t h e  c e l l .  

U s i n g  e i t h e r  an  e l e c t r o m e t e r - r e c o r d e r  s y s t e m  o r  an  o s c i l l o -  

s c o p e - c a m e r a  s y s t e m  ( s e e  p a r t  A, I ) ,  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  

c e l l  c u r r e n t  was t h e n  m e a s u r e d  a s  a f u n c t i o n  o f  t i m e  a s  HC1 

v a p o r  was i n j e c t e d  i n t o  t h e  s t r e a m .

The c e l l  c u r r e n t  i n c r e a s e s  t o  a maximum w i t h i n  3 t o  5 

s e c o n d s  a f t e r  I n j e c t i o n  o f  HC1 v a p o r .  W i th  t i m e ,  t h e  c e l l  

c u r r e n t  d e c a y s  t o  i t s  o r i g i n a l  v a l u e .  A f t e r  r e p e a t e d  i n j e c ­

t i o n s  o f  HC1 v a p o r ,  t h e  c e l l  c u r r e n t  d o e s  n o t  r e t u r n  t o  i t s  

i n i t i a l  v a l u e  b u t  l e v e l s  o f f  a t  some h i g h e r  v a l u e  d ue  t o  t h e  

c h a n g e  i n  t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n .  The e x p e r i -
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m e n t s  w e r e  r e p e a t e d  a t  s e v e r a l  v a l u e s  o f  t h e  a p p l i e d  p o t e n ­

t i a l  a n d  f o r  s e v e r a l  b u l k  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n s .  T he  

d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  i n i t i a l  c u r r e n t  a n d  t h e  maximum i n  

t h e  t r a n s i e n t  c u r r e n t ,  A i ,  was  s e l e c t e d  a s  t h e  p a r a m e t e r  t o  

b e  r e p o r t e d .

B .  I n f l u e n c e  o f  t h e  D i m e n s i o n s  a n d  P o s i t i o n  o f  t h e  E x p o s e d  

B l a d e  E l e c t r o d e  on  t h e  C u r r e n t ____________________________________

2 c c * s  o f  HC1 v a p o r  w e r e  i n j e c t e d  i n t o  t h e  AIEP c e l l  d e s ­

c r i b e d  i n  I I - A .  T he  d i m e n s i o n s  o f  t h e  e x p o s e d  b l a d e  e l e c ­

t r o d e  w e r e  c h a n g e d  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e i r  e f f e c t s  on 

t h e  c e l l  c u r r e n t  o b t a i n e d  w i t h  a g i v e n  i n j e c t i o n  o f  v a p o r .

A G a e r t n e r  p r e c i s i o n  c a t h e t o m e t e r  w as  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  

v e r t i c a l  e l e c t r o d e  p o s i t i o n  r e l a t i v e  t o  t h e  h o r i z o n t a l  

p l a n e  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  t o  " t o . 0 5  mra. E x p e r i m e n t a l l y  t h e  

c u r r e n t  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  r e l a t i v e  p o s i t i o n  o f  t h e  

b o t t o m  o f  t h e  b l a d e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  e l e c t r o ­

l y t e  a n d  u p o n  t h e  l e n g t h  o f  t h e  b l a d e  a l o n g  t h e  e l e c t r o l y t e /  

a i r  i n t e r f a c e  ( s e e  f i g u r e  3 - T ) -  I t  i s  p r a t i c a l l y  i n d e p e n d e n t  

o f  t h a t  p o r t i o n  o f  t h e  b l a d e  a b o v e  t h e  u p p e r  b o u n d a r y  o f  t h e  

m e n i s c u s .

P r a c t i c a l l y ,  t h e  b o t t o m  o f  t h e  A g /A g C l  b l a d e  c a n n o t  b e  

a b o v e  t h e  p l a n e  o f  t h e  s o l u t i o n  o t h e r w i s e  t h e  b l a d e  w i l l  n o t  

s u p p o r t  t h e  m e n i s c u s .  T h e r e f o r e  i n  p l a c e  o f  a A g /A g C l  

b l a d e ,  a s e m i - s i l v e r e d ,  s a n d b l a s t e d ,  g l a s s  b l a d e  e l e c t r o d e  

w as  u s e d .  W i t h  t h i s  e l e c t r o d e ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  p o s i t i o n  

t h e  s i l v e r e d  p a r t  o f  t h e  b l a d e  a t  a n y  l e v e l  i n  t h e  m e n i s c u s ;  

t h e  b o t t o m  p o r t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  ( s a n d b l a s t e d  g l a s s )
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s u p p o r t s  t h e  m e n i s c u s .

C.  E l e c t r i c a l  R e s i s t a n c e  M e a s u r e m e n t s

E l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  o b t a i n e d  a s  a 

f u n c t i o n  o f  e l e c t r o d e  p o s i t i o n  I n  t h e  e l e c t r o l y t e  u s i n g  a 

c o n d u c t i v i t y  b r i d g e  ( I n d u s t r i a l  I n s t r u m e n t s  I n c . ,  m o d e l  

R C - l 8 }̂  o p e r a t e d  a t  1 0 0 0  a n d  3 0 0 0  c p s .  The  e x p o s e d  e l e c t r o d e  

w a s  r a i s e d  a n d  l o w e r e d  by  m e a n s  o f  a s c r e w  d e v i c e .  A 

G a e r t n e r  p r e c i s i o n  c a t h e t o m e t e r  wa s  u s e d  t o  m e a s u r e  e l e c t r o d e  

p o s i t i o n s  t o  *t0 . 0 5 mm.

I n  a l l  t h e  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  I n  I I - A - U ,  t h e  s u r f a c e  

t e n s i o n  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  was  m e a s u r e d  a n d  f o u n d  t o  b e  t h e  

same b e f o r e  a n d  a f t e r  e a c h  e x p e r i m e n t .

I I .  R e s u l t s

A. E f f e c t  o f  A p p l i e d  D . C .  P o t e n t i a l  on  t h e  C e l l  C u r r e n t  

W i t h  t h e  b o t t o m  o f  t h e  A g / A g C l  ( s o l i d )  b l a d e  a t  t h e  

e l e c t r o l y t e / a i r  i n t e r f a c e ,  i . e . ,  i n  t h e  b u l k  o f  t h e  m e n i s c u s ,  

t h e  c u r r e n t  d u e  t o  t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  o f  a A g / A g C l  ( b l a d e )  

a n o d e /  1M HC1 /  A g C l / A g  ( i m m e r s e d  w i r e )  c a t h o d e  c e l l  i n c r e a s e s  

f r o m  a f e w  / t a m p s  t o  a b o u t  1 5 0 0 / * a m p s  a s  t h e  e x p o s e d  b l a d e  

was  made  m o r e  a n o d i c  ( a p p l i e d  p o t e n t i a l  was  i n c r e a s e d  f r o m  

0 t o  1 2 0 0  mV . ( S e e  f i g u r e  3 . 8  c u r v e  L ) .  The  c u r r e n t  

c h a n g e  ( &  i )  p r o d u c e d  by  t h e  i n j e c t i o n  o f  a  f i x e d  v o l u m e  o f  

HC1 v a p o r  ( 0 . 5 c c )  i n t o  t h e  c e l l  I n c r e a s e s  t o  a maximum o f  

a p p r o x i m a t e l y  6 0 0  ^ a m p s  a t  a p p l i e d  p o t e n t i a l s  b e t w e e n  9 0 0 -  

1 0 0 0  mV. ( s e e  f i g u r e  3 . 8 ,  c u r v e  ) .
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B. I n f l u e n c e  o f  t h e  Volume o f  V a p o r  I n j e c t e d  I n t o  t h e  C e l l

When HC1 v a p o r  i a  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c a r r i e r  g a s  s t r e a m  

e n t e r i n g  t h e  AIEP c e l l  d e s c r i b e d  i n  I I I - A  a t  an  a p p l i e d  

p o t e n t i a l  o f  800  mV, a c h a n g e  i n  c u r r e n t  ( A i )  i s  r e c o r d e d .  

The maximum c h a n g e  i n  c u r r e n t  ( A l m a x )  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  

vo lu me  o f  HC1 v a p o r  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l  i s  shown i n  

f i g u r e  3 * 9 .  A p l a t e a u  i s  r e a c h e d  a s  I n c r e a s i n g  v o l u m e s  o f  

HC1 v a p o r  a r e  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l .

When HC1 m o l e c u l e s  e n t e r  t h e  c e l l ,  some o f  t h e  m o l e c u l e s  

a r e  a d s o r b e d  a t  t h e  l i q u i d / g a s  i n t e r f a c e  a nd  some a r e  s w e p t  

o u t  o f  t h e  c e l l  by t h e  c a r r i e r  g a s  s t r e a m .  The  a d s o r b e d  

m o l e c u l e s  c a n  e i t h e r  ( l )  d e s o r b  i n t o  t h e  g a s  p h a s e ,  ( 2 )  

become a b s o r b e d  an d  d i f f u s e  i n t o  t h e  bulk;  o r  ( 3 )  r e a c t  a t  t h e  

p a r t i a l l y  e x p o s e d  e l e c t r o d e .  F o r  t h i s  s y s t e m  ( a t  a f l o w  

r a t e  o f  6 0 cc  o f  n i t r o g e n  p e r  m i n u t e ) ,  t h e  c u r v e  o f  A i  v s .  

vo lume  I n j e c t e d  showed  a c o n s t a n t  v a l u e  o f  A i  b e y o n d  9 c c ' s  

( a n d  emf v s .  vo lu m e  i n j e c t e d ) .  T h e r e f o r e ,  f o r  a g i v e n  f l o w  

r a t e ,  t h e  m e n i s c u s / g a s  i n t e r f a c e  c a n  ac c o m m od a t e  o n l y  a 

c e r t a i n  num ber  o f  HC1 m o l e c u l e s ;  n o t  t o  i m p l y  s a t u r a t i o n  o f  

t h e  m e n i s c u s .

At  t h e  b e g i n n i n g  o f  an  e x p e r i m e n t ,  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  

i s  c o v e r e d  by  a t h i n  l a y e r  o f  s i l v e r  c h l o r i d e .  By p e r f o r m ­

i n g  r e p e a t e d  e x p e r i m e n t s  a t h i n  d a r k  b a n d  a p p e a r s  a t  t h e  

u p p e r  h o r i z o n t a l  e d g e  o f  t h e  m e n i s c u s  w h i l e  t h e  b o t t o m  o f  

t h e  b l a d e  shows  no  c h a n g e .  A t  t h e  u p p e r  l e v e l  o f  t h e  m e n i s ­

c u s  t h e  r e a c t i o n  AgCs) C l " ^  - e ~ -  A g C l ( s )  i s

o c c u r i n g .  A f t e r  a p e r i o d  o f  t i m e ,  t h e  t h i n  d a r k  b a n d  e x t e n d e d

39



t o  t h a t  area  o f  the  b la d e  anode i n  c o n t a c t  w i t h  th e  b u lk  o f  

th e  M e n i s c u s ,  I . e .  a t  t h e  s o l l d / l l q u l d  I n t e r f a c e .

C. I n f l u e n c e  o f  t h e  P o s i t i o n  o f  t h e  B o t t o m  o f  t h e  E x p o s e d  

B l a d e  E l e c t r o d e  v s .  t h e  P l a n e  o f  t h e  L l q u l d / A i r  I n t e r f a c e

F i g u r e  3 . 1 0  I s  a r e p r e s e n t a t i v e  e x p e r i m e n t  o f  t h e  

r e s p o n s e  v s .  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  b o t t o m  e d g e  o f  t h e  s i l v e r e d  

p o r t i o n  o f  t h e  s e m i - s l l v e r e d  e l e c t r o d e  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  

t o p  o f  t h e  m e n i s c u s .  U s i n g  e q .  1 . 5 #  t h e  maximum h e i g h t  o f  

t h e  m e n i s c u s  w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  s u r f a c e  

t e n s i o n  a n d  t a k e n  a s  t h e  o r i g i n  on  f i g u r e  3 . 1 0 .  An a r r o w  

i n d i c a t e s  t h e  v e r t i c a l  d l s t g n c e  b e t w e e n  t h e  t o p  o f  t h e  

m e n i s c u s  a n d  t h e  h o r i z o n t a l  p l a n e  o f  t h e  e l e c t r o l y t e ,

D.  E l e c t r i c a l  R e s i s t a n c e  o f  M e n i s c u s  a n d  F i l m ____________________

The  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  r e s i s t a n c e  m e a s u r e m e n t s  

a r e  r e p o r t e d  I n  f i g u r e  3 . 1 1  f o r  1M HC1.  T h e  a b s c i s s a  o f  

f i g u r e  3 . 1 1  r e p r e s e n t s  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  b o t t o m  e d g e  o f  

t h e  m e t a l l i c  c o n d u c t o r  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  c a l c u l a t e d  u p p e r  

m e n i s c u s  b o u n d a r y .

I I I .  D i s c u s s i o n

A. I n t e r p r e t a t i o n  o f  C u r r e n t  v s .  T i m e  C u r v e s

A n a l y s i s  o f  t h e  c u r r e n t  v s .  t i m e  c u r v e s  I n d i c a t e s  t h a t  

t h e r e  a r e  t w o  s e g m e n t s  t o  t h e  c u r v e s ,  e a c h  o f  w h i c h  h a s  a 

d i f f e r e n t  e x p o n e n t i a l  v a r i a t i o n  w i t h  t i m e .  T he  r i s i n g  p a r t  

o f  t h e  c u r v e  v a r i e s  a s  e x p  ( K t )  w h i l e  t h e  d e c a y i n g  p a r t  

v a r i e s  a s  e x p  ( - J t )  w h e r e  J  a n d  K a r e  c o n s t a n t s .  T h i s  c a n  

b e  i n t e r p r e t e d  a s  f o l l o w s .
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When HC1 v a p o r  i s  I n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l ,  some o f  t h e  

v a p o r  i s  a b s o r b e d  a t  t h e  l i q u i d / g a s  I n t e r f a c e .  The a b s o r b e d  

v a p o r  t h e n  d i f f u s e s  t h r o u g h  t h e  m e n i s c u s  t o  t h e  e l e c t r o d e  

s u r f a c e  ( x  d i r e c t i o n ) .  U s in g  F i c k ' s  s e c o n d  l a w ,  i t  c an  be 

shown ( a p p e n d i x  A) t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  f l u x  o f  HC1 a t  t h e  

e l e c t r o d e  s u r f a c e  i s  g i v e n  by :

The c u r r e n t  i s  t h e n  g i v e n  by i  ■= nFA ( d C / d x )  a t  x = 0  

w h i c h  e x p l a i n s  why t h e  r i s i n g  p a r t  o f  t h e  c u r r e n t  v s .  t i m e  

c u r v e  v a r i e s  a s  ex p  ( K t ) .  At a g i v e n  t i m e  t p , t h e  a b s o r p ­

t i o n  o f  v a p o r  and  d i f f u s i o n  o f  HC1 t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  

i s  o v e r s h a d o w e d  by d i f f u s i o n  down t h r o u g h  t h e  m e n i s c u s  t o  

t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  ( y d i r e c t i o n ) .  The c o n c e n t r a t i o n  

f l u x  o f  HC1 a t  t h e  e l e c t r o d e  i s  now g i v e n  b y :

( s e e  a p p e n d i x  A ) .  Hence  t h e  d e c a y i n g  p a r t  o f  t h e  c u r v e  s h o u l d  

v a r y  a s  e x p  ( - J t ) .  P l o t s  o f  l o g .  i  v s .  t i m e  ( a p p e n d i x  A) a r e  

l i n e a r  t h e r e b y  d e m o n s t r a t i n g  t h e  c o n c l u s i o n .  At  t h e  p e a k ,  

t h e  c u r r e n t  i s  a l m o s t  I n d e p e n d e n t  o f  t i m e  ( s t e a d y  s t a t e ) .  

E s s e n t i a l l y ,  t h e  t e c h n i q u e  I n v o l v e s  s w e e p i n g  an  e l e c t r o d e  

w i t h  an  e x p o n t e n t i a l l y  v a r y i n g  c o n c e n t r a t i o n  o f  an  e l e c t r o -  

a c t i v e  s p e c i e s .  The t e r m  " c o n c e n t r a t i o n  p u l s e "  a m p e r o m e t r y  

h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t o  d e s c r i b e  I t .

B.  R e s p e c t i v e  C o n t r i b u t i o n s  o f  t h e  S h e a t h  o f  W e t t i n g ,  t h e  

M e n i s c u s  an d  t h e  A d j a c e n t  F i l m  o f  t h e  E x p o se d  E l e c t r o d e

t o  t h e  C e l l  C u r r e n t ________________________________________________

I t  was n o t e d  t h a t  t h e  c u r r e n t  c h a n g e  ( & i )  r e s u l t i n g
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f r o m  t h e  I n j e c t i o n  o f  a g i v e n  v o l u m e  o f  HC1 v a p o r  i n t o  a n  

AIEP  c e l l  wh e n  b o t h  e l e c t r o d e s  w e r e  c o m p l e t e l y  I m m e r s e d  i n  

t h e  c e l l  e l e c t r o l y t e  w a s  n e g l i g i b l e .  H o w e v e r ,  ^  i  i n c r e a s e d  

a s  t h e  a n o d e  ( b l a d e  e l e c t r o d e )  w a s  v e r t i c a l l y  w i t h d r a w n  f r o m  

t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e .  T h e  max imum c u r r e n t  c h a n g e  w a s  o b ­

t a i n e d  w h e n  a m e n i s c u s  w a s  f u l l y  f o r m e d  on  t h e  e x p o s e d  a n o d e .  

E x p e r i m e n t a l l y ,  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  m u s t  b e  w e t t a b l e  b y  

t h e  e l e c t r o l y t e  a n d  f o r m  a m e n i s c u s  i n  o r d e r  t o  h a v e  a s e n s i ­

t i v e  c e l l .

I t  c a n  b e  s h o w n  f r o m  c o n s i d e r a t i o n  o f  P i c k ' s  l a w  ( s e e  

a p p e n d i x  B)  t h a t  t h e  l o c a l  c u r r e n t  p e r  u n i t  e l e c t r o d e  p e r i ­

m e t e r  P ( y )  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  v e r t i c a l  d i s t a n c e  y  a l o n g  

t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  i s  g i v e n  b y :

P ( y )  -  \ ]  K E ( y ) e q .  B - 1 2

w h e r e  E ( y )  i s  t h e  l o c a l  p o t e n t i a l  a t  a p o i n t  y  a n d  K I s  a 

c o n s t a n t  c o n t a i n i n g  C ^ ,  t h e  max im um I n s t a n t a n e o u s  c o n c e n t r a ­

t i o n  o f  HC1 i n  t h e  a c t i v e  z o n e  o f  t h e  m e n i s c u s  a n d  f i l m ,  D0 , 

t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  HC1 a t  CM , Qq i s  t h e  e l e c t r o ­

l y t e  r e s i s t i v i t y  a t  a n d  n , F  w i t h  t h e i r  u s u a l  s i g n i f i c a n c e .  

A l t h o u g h  D r .  B .  S o h m e r  o f  o u r  m a t h e m a t i c s  d e p a r t m e n t  h a s  

m ad e  s e v e r a l  a t t e m p t s  a t  o b t a i n i n g  a  s o l u t i o n  t o  e q .  B - 1 2 ,  

i t  r e m a i n s  u n s o l v e d  b e c a u s e  o f  t h e  c o m p l e x i t y  o f  t h e  I n t e g r a l  

f  d y / X ( y ) .  H o w e v e r ,  f o r  t h e  s p e c i a l  c a s e  o f  y  —0 ,  l e .  a t  

t h e  p l a n a r  p o r t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n / a i r  I n t e r f a c e ,  t h e  f o l l o w ­

i n g  s o l u t i o n  i s  o b t a i n e d  f o r  t h e  t o t a l  e l e c t r o d e  c u r r e n t  

w h e n  t h e  b o t t o m  e d g e  o f  t h e  s i l v e r e d  p o r t i o n  o f  t h e  s e m i ­

s i l v e r e d  e l e c t r o d e  I s  i n  t h e  p l a n e  y = 0 :
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P ( o )  -  \J K Ea e q .  B- 1 3

A p l o t  o f  P ( 0 )  v s ( E a ) ^  i s  r e a s o n a b l y  l i n e a r  t h e r e b y  i n d i c a t ­

i n g  t h a t  t h e  i n i t i a l  a s s u m p t i o n s  a r e  v a l i d  a s  a f i r s t  a p p r o x i ­

m a t i o n .  ( f i g .  3 . 1 2 )

A n a l y t i c a l l y ,  o n e  w o u l d  e x p e c t  t h e  p o t e n t i a l  E ( y )  t o  

d e c r e a s e  f r o m  Ea a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  e l e c t r o d e  t o  some 

s m a l l e r  p o t e n t i a l  E5 a t  t h e  u p p e r  e d g e  o f  t h e  f i l m  ( w h i c h  

e x t e n d s  v e r t i c a l l y  1 o r  2 mm a b o v e  t h e  u p p e r  b o u n d a r y  o f  t h e  

m e n i s c u s ) ,  s i n c e  a g r a d i e n t  o f  c o n c e n t r a t i o n  ( d C / d y )  o f  t h e  

e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  e x i s t s  a l o n g  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e .  

H o w e v e r ,  t h e  m a n n e r  i n  w h i c h  E ( y )  d e c a y s  f r o m  Ea a t  y  —0  t o  

Eg a t  y  =  S c a n n o t  b e  d e t e r m i n e d  s i n c e  t h e  f u n c t i o n  / d y / X ( y )  

h a s  n o t  b e e n  s o l v e d .

The  m e c h a n i s m  o f  t h e  a n o d i c  o x i d a t i o n  o f  m o l e c u l a r

h y d r o g e n  on p a r t i a l l y  I m m e r s e d  p l a t i n u m  e l e c t r o d e s  h a s  b e e n
2

i n v e s t i g a t e d  by  W i l l  . I n  h i s  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t  o f  t h e  

e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s ,  h e  a s s u m e d  t h a t  t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  

o f  h y d r o g e n  m o l e c u l e s  ( a B  i n  a p p e n d i x  B)  f o r  H C l )  f r o m  a 

h y d r o g e n  v a p o r  p h a s e  ( w h i c h  was  b l o w n  t h r o u g h  two g a s  w a s h  

b o t t l e s  c o n t a i n i n g  e l e c t r o l y t e  o f  t h e  same  c o n c e n t r a t i o n  a s  

u s e d  i n  h i s  c e l l )  t h r o u g h  t h e  e l e c t r o l y t e  m e n i s c u s  a n d  f i l m  

d e t e r m i n e d  t h e  c u r r e n t .  The  p a r a m e t e r  CM i s  i n  W i l l ' s  c a s e  

t h e  s o l u b i l i t y  o f  h y d r o g e n  i n  t h e  e l e c t r o l y t e  a n d  D ,  Q a r e  

a s s u m e d  c o n s t a n t  f o r  a g i v e n  b u l k  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n ,  

i . e .  h y d r o g e n  d o e s n ' t  a l t e r  t h e  r e s i s t i v i t y .  I n  a d d i t i o n ,

W i l l  a p p r o x i m a t e d  t h e  m a t h e m a t i c a l  e x p r e s s i o n  d e s c r i b i n g  t h e  

s h a p e  o f  a m e n i s c u s  on  a  v e r t i c a l  p l a n a r  s u r f a c e  w i t h  a 

p a r a b o l a .  U s i n g  N e r n s t ' s  e q u a t i o n  a n d  P i c k s  d i f f u s i o n  l aw
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he  d e r i v e d  t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  j ( y ) ,  t h e  

c u r r e n t  p e r  u n i t  c i r c u m f e r e n c e  o f  a t u b u l a r  e l e c t r o d e ,  a n d  

E ( y )  t h e  p o t e n t i a l  a t  a g i v e n  h e i g h t ,  y ,  i n  t h e  m e n i s c u s  a n d  

a d j a c e n t  f i l m :

j ( y )  — (2 nF D C/ Q )^  ( E ( y ) ) ^  e q .  2a  ( r e f .  2 ,
e q . 2 3 )

w h e r e  Q i s  t h e  e l e c t r o l y t e  r e s i s t i v i t y .  T h i s  r e s u l t  I m p l i e d  

t h a t  t h e  same s q u a r e  r o o t  r e l a t i o n s h i p  a p p l i e d  a t  a n y  p o i n t  

i n  t h e  m e n i s c u s  a n d  f i l m .  F o r  y ^ O ,  i . e .  t h e  p l a n e  o f  t h e  

e l e c t r o l y t e ,  t h e  p o t e n t i a l  E ( y )  e q u a l s  t h e  a p p l i e d  p o t e n t i a l  

Ea a n d  t h e  t o t a l  c u r r e n t  j ( y )  b e c o m e s :

j ( o )  =  (2nFDC/Ci)* (E f l ) *  e q .  2b

W i l l  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  t o t a l  c u r ­

r e n t  f r o m  t h e  l o w e r  p a r t  o f  t h e  m e n i s c u s  f r o m  y * 0  t o  y = 0 . 9 h  

w a s  o f  t h e  o r d e r  o f  3 # .  The  m a i n  c o n t r i b u t i o n  was  a t t r i b u t e d  

t o  t h e  u p p e r  10#  o f  t h e  m e n i s c u s  a n d  s e v e r a l  t e n t h s  o f  a 

m i l l i m e t e r  o f  t h e  l i q u i d  f i l m .  What  t h e  r e l a t i v e  c o n t r i b u ­

t i o n s  o f  t h e  m e n i s c u s  a n d  f i l m  a r e  d e p e n d e d  on t h e  a p p l i e d  

p o t e n t i a l ,  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  f i l m  t h i c k n e s s .

The  p o t e n t i a l  a l o n g  t h e  v e r t i c a l  e l e c t r o d e  s u r f a c e  was  

o b s e r v e d  b y  W i l l  t o  d e c r e a s e  v e r y  l i t t l e  o v e r  t h e  l a r g e r  

l e n g t h  o f  t h e  m e n i s c u s  ( y < 0  t o  y  — 0 . 9 h ) .  The p o t e n t i a l  

c h a n g e  o c c u r r e d  m a i n l y  a t  t h e  u p p e r  p a r t  o f  t h e  m e n i s c u s .

I . e .  E ( y )  -  Efl a t  y  ■=.0 t o  y - c 0 . 9 h  a n d  E ( y )  d e c r e a s e s  t o  0  

f r o m  y = 0 . 9 h  t o  t h e  u p p e r  e d g e  o f  t h e  f i l m .

At  t h i s  p o i n t ,  we s h o u l d  c o n t r a s t  some o f  t h e  d i f f e r ­

e n c e s  a n d  s i m i l a r i t i e s  b e t w e e n  W i l l ' s  w o r k  a n d  m i n e .
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I n  my s y s t e m ,  d r y  n i t r o g e n  g a s  I s  c o n t i n u o u s l y  p a s s e d  

t h r o u g h  t h e  c e l l  a t  a f l o w  r a t e  o f  6 0  c c / m i n  ( a t  c o n s t a n t  

t e m p e r a t u r e ) .  U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  t h e  l e n g t h  o f  t h e  

e l e c t r o l y t e  f i l m ,  w h i c h  e x t e n d s  v e r t i c a l l y  b e y o n d  t h e  u p p e r  

b o u n d a r y  o f  t h e  m e n i s c u s ,  i s  r e l a t i v e l y  s h o r t -  1 o r  2 mm.

The  r e a s o n  t h a t  t h e  f i l m  i s  s o  s h o r t  ( i . e .  t h a t  i t  d o e s n ' t  

c o v e r  t h e  e n t i r e  e l e c t r o d e )  i s  t h a t  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  e l e c ­

t r o l y t e  f i l m  i n t o  t h e  d r y  g a s  p h a s e  r e d u c e s  t h e  f i l m  l e n g t h  

t o  a n  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n  r e l a t i v e l y  c l o s e  t o  t h e  t o p  o f  t h e  

m e n i s c u s .  H o w e v e r ,  i n  W i l l ' s  w o r k ,  h y d r o g e n  g a s  i s  p a s s e d  

t h r o u g h  two  w a s h  b o t t l e s  c o n t a i n i n g  e l e c t r o l y t e  o f  t h e  s ame  

c o n c e n t r a t i o n  a s  u s e d  i n  h i s  e x p e r i m e n t  b e f o r e  e n t e r i n g  t h e  

c e l l .  The  h y d r o g e n  i s  t h e r e f o r e  s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  

t h e  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  a n d  f i l m  e v a p o r a t i o n  i s  m i n i m i z e d .  

U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  t h e  e l e c t r o l y t e  f i l m  w i l l  c o v e r  

v i r t u a l l y  t h e  e n t i r e  e l e c t r o d e  a b o v e  t h e  m e n i s c u s .

S e c o n d l y ,  my t e s t  v a p o r ,  h y d r o g e n  c h l o r i d e ,  i s  q u i t e  

s o l u b l e  I n  t h e  c e l l  e l e c t r o l y t e  ( lM H C l ) .  A f t e r  a b s o r p t i o n  

a t  t h e  m e n i s c u s / g a s  I n t e r f a c e ,  t h e  I n j e c t e d  v a p o r  d i f f u s e s  

t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  The  m e a s u r e d  c u r r e n t  i s  a  f u n c ­

t i o n  o f  t h e  HCl  f l u x  ( d C / d x ) x = Q a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e ,  

a n d  h e n c e  i n c r e a s e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e .  S i n c e  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  HCl  a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  i n c r e a s e s  w i t h  

t i m e ,  s o  d o e s  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  a n d  t h e  e l e c t r o l y t e  

r e s i s t i v i t y  d e c r e a s e s .  H o w e v e r ,  a t  some t i m e  t  p  ( t h e  

maximum i n  t h e  t r a n s i e n t ) ,  t h e  v a p o r  i s  ( l )  n o  l o n g e r  b e i n g  

a b s o r b e d  a t  t h e  m e n i s c u s / g a s  i n t e r f a c e  a n d  ( 2 )  now p r i m a r i ­

l y  d i f f u s e s  down t h e  m e n i s c u s  t o  t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e :  t h e
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e n t i r e  a c t i v e  z o n e  o f  t h e  m e n i s c u s  b e i n g  a t  a  " u n i f o r m "  

I n s t a n t a n e o u s  HCl c o n c e n t r a t i o n  Cg.  At  t h i s  t i m e  ( t p ) ,  t h e  

r a t i o  (D0C / m/ q 0 ) 1 s c o n s t a n t  f o r  a g i v e n  i n j e c t i o n  o f  v a p o r .  

T h e r e f o r e ,  t h e  c u r r e n t p  p e r  u n i t  p e r i n e t e r  o f  e l e c t r o d e  

( i r a a x /P e r l m e t e r ) s h o u l d  v a r y  l i n e a r l y  w i t h  a t  c o n s t a n t  

i n j e c t e d  vo lu m e  o f  HCl

On t h e  o t h e r  h a n d ,  W i l l  u s e d  s u l f u r i c  a c i d  e l e c t r o l y t e s  

c o n t a i n i n g  d i s s o l v e d  h y d r o g e n  w i t h  h i s  g a s  p h a s e .  U n d e r  h i s  

c o n d i t i o n s ,  t h e  m e a s u r e d  c u r r e n t  i s  a f u n c t i o n  o f  t h e  e q u i ­

l i b r i u m  c o n c e n t r a t i o n  o f  h y d r o g e n  i n  s u l f u r i c  a c i d  ( w h i c h  i s  

c o n s t a n t ) .  T h e r e f o r e  D a n d  Q f o r  h i s  s y s t e m  a r e  a l s o  

c o n s t a n t .

F i n a l l y ,  W i l l  e m p l o y e d  p l a t i n u m  t u b i n g  a s  h i s  t e a t  

e l e c t r o d e .  W i t h  t h i s  e l e c t r o d e ,  o n e  n e v e r  e l i m i n a t e s  t h e  

c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  b u l k  p h a s e  a n d  l o w e r  m e n i s c u s  t o  t h e  

t o t a l  c u r r e n t  a s  t h e  P t  t u b e ' s  u p p e r  e d g e  i s  r a i s e d  r e l a t i v e  

t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  e l e c t r o l y t e .  T h i s  i s  s o  b e c a u s e  t h e  P t  

t u b e  m u s t  be  l o n g  e n o u g h  t o  h a v e  p a r t  o f  t h e  t u b e  s u b m e r g e d  

a t  a l l  t i m e s  i n  o r d e r  t o  s u p p o r t  a m e n i s c u s .  H o w e v e r ,  w i t h  

my s e m i - s i l v e r e d ,  s a n d b l a s t e d ,  g l a s s  e l e c t r o d e ,  I  am a b l e  t o  

p o s i t i o n  t h e  b o t t o m  e d g e  o f  t h e  s i l v e r e d  p o r t i o n  a t  a n y  l e v e l  

i n  t h e  m e n i s c u s  ( t h e  b o t t o m  s e g m e n t  o f  t h e  e l e c t r o d e  i s  

s a n d b l a s t e d  g l a s s  w h i c h  w i l l  s u p p o r t  t h e  m e n i s c u s  w i t h o u t  

c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  t o t a l  c u r r e n t ) .  Thus  I  am a b l e  t o  d e t e r ­

m in e  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  v a r i o u s  p a r t s  o f  t h e  m e n i s c u s  

a n d  f i l m  t o  t h e  t o t a l  c u r r e n t .

One s h o u l d  n o t e  t h a t  t h e  s h a p e  o f  a m e n i s c u s  on a v e r t i -
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p l a n a r  s u r f a c e  I s  g i v e n  b y :

X "-X ° -  >̂ 2 h2T y 2  4. h/yT~2 I n  [ ( h  J T  + i i h 2^ y 2 ) / y 2  e q  1 . 6  

w h e r e  a l l  t h e  t e r m s  h a v e  b e e n  p r e v i o u s l y  d e f i n e d .  H o w e v e r ,
Q

t h e  c h o i c e  o f  a p a r a b o l a  ( b y  W i l l  ) o r  a n y  o t h e r  f u n c t i o n  

s i m p l e r  t h a n  a n  e p i c y c l o i d  ( e q .  1 . 6 ) a s  a n  a p p r o x i m a t i o n  o f  

t h e  s h a p e  o f  a m e n i s c u s  w i l l  y i e l d  t h e  s ame  r e s u l t  f o r  t h e  

c a s e  c i t e d  a b o v e ,  i . e .  y - 0 , t h e  p l a n a r  p o r t i o n  o f  t h e  s o l u ­

t i o n / g a s  i n t e r f a c e .

A c c o r d i n g  t o  t h e  f o r e g o i n g  d i s c u s s i o n ,  i t  wa s  e x p e c t e d  

t h a t  t h e  maximum c u r r e n t  c h a n g e  ( Z l i )  w o u l d  b e  o b t a i n e d  

when  t h e  b o t t o m  e d g e  o f  t h e  s i l v e r e d  p o r t i o n  o f  t h e  s e m i ­

s i l v e r e d ,  s a n d b l a s t e d ,  g l a s s  b l a d e  w a s  a t  t h e  u p p e r  m e n i s c u s  

b o u n d a r y  o r  e v e n  s l i g h t l y  a b o v e  i n t o  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g .  

A c t u a l l y ,  t h e  maximum ^ i ,  a s  shown  on f i g u r e  3 . 1 0  was  

g e n e r a l l y  o b t a i n e d  b e f o r e  t h e  b o t t o m  e d g e  o f  t h e  s i l v e r e d  

p o r t i o n  i f  t h e  b l a d e  h a d  r e a c h e d  t h e  t o p  o f  t h e  n e n i s c u s .

T h i s  a p p a r e n t  c o n t r a d i c t i o n ,  w h i c h  w a s  a l s o  o b s e r v e d  i n  t h e  

e m f  s t u d y  o f  P a r t  A, c a n  b e  a c c o u n t e d  f o r  i n  two  w a y s .

I n  t h e  f i r s t ,  t h e  maximum h e i g h t  o f  t h e  m e n i s c u s  c a n  

c h a n g e  i n s t a n t a n e o u s l y  b e c a u s e  o f  a t r a n s i e n t  l o w e r i n g  o f  

t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  d u r i n g  t h e  p r o c e s s  o f  a b s o r p t i o n  o f  t h e  

t e s t  v a p o r .  I t  i s  w e l l  known t h a t  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  

l i q u i d s  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  3 & ( p 5 3 )  I n  a 

t y p i c a l  e x p e r i m e n t  w h e r e  2 c c  o f  HCl  v a p o r  ( 2 x 3 . 6 4 x 1 0 “ ^  m o l e s  

o f  H C l )  a r e  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l ,  t h e  i n j e c t e d  HCl  m o l e ­

c u l e s  w i l l  f i r s t  b e  a d s o r b e d  on t h e  c e l l ' s  g a s / l i q u i d /  i n t e r ­

f a c e  ( a r e a  o f  i n t e r f a c e ,  A; 1 0 . 8  s q . c m  i n  o u r  c a s e ) .  A f t e r
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t im e  t ,  t h e  a d s o rb e d  m o le c u l e s  w i l l  have d i f f u s e d  away from 

th e  s u r f a c e  and can be c o n s i d e r e d  t o  have been a b s o rb e d  in  a 

volume Ax £  ; b e i n g  t h e  maximum d i s t a n c e  t r a v e l l e d  by th e  

d i f f u s i n g  m o le c u l e s  norm al  t o  t h e  g a s / l i q u i d  i n t e r f a c e .  T h is  

a b s o r p t i o n  p r o c e s s  i s  accom pan ied  by a t r a n s i e n t  I n c r e a s e  in  

t e m p e r a t u r e ,  Z^T(°C).  The h e a t  o f  d i s s o l u t i o n  o f  HCl i s

1 7 .4  KCal/m ole  a t  l 8 °C. C a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  A T  f o r  £  « 1 

and 2 .4  ^l\( t h i c k n e s s e s  o f  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g  c a l c u l a t e d  

in  P a r t  A o f  c h a p t e r  3 ) a r e  118 and 49°C r e s p e c t i v e l y .  

T h e r e f o r e ,  t h e  t r a n s i e n t  l o w e r in g  o f  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  due 

t o  g a s  a b s o r p t i o n  l e a d s  t o  a c o r r e s p o n d i n g  t r a n s i e n t  l o w e r ­

in g  of  th e  h e i g h t  o f  t h e  m e n i s c u s .  The above v a l u e s  o f  A T 

a r e  r e a l l y  l i m i t i n g  c a s e s  s i n c e  i n  a c t u a l i t y  t h e  a b s o r p t i o n  

p r o c e s s  r e q u i r e s  f i n i t e  t im e .  T h e r e f o r e ,  t h e  t e m p e r a t u r e  

r i s e  i s  a c t u a l l y  o n ly  a f r a c t i o n  o f  th e  v a l u e  g iv e n  above 

y e t  i t  i s  s i g n i f i c a n t .

From a com pu te r  a n a l y s i s  o f  t h e  shape  of  a m e n iscu s  on 

a v e r t i c a l  p l a n a r  s u r f a c e  ( e q u a t i o n  1 . 6 ) ,  p 3 6 ,  t h e  f o l l o w i n g  

d a t a  were o b t a i n e d  f o r  th e  t h i c k n e s s  o f  t h e  m e n i s c u s ,  X, a t  

s e v e r a l  h e i g h t s ,  y ,  in  th e  m e n is c u s :

T a b le  3 . 1

M eniscus  T h ic k n e s s  as  a F u n c t i o n  o f  P o s i t i o n  

h e i g h t , y ,  (mm)_______ r e l a t i v e  h e i g h t , y / h ________ T h ic k n e s s ,X  (M- )

2 . 5 0  0 . 6 5 0  4 5 9 . 5  *£.
2 . 7 5  0 .7 1 5  3 0 1 . 6  «-£
2 . 9 0  0 .7 7 5  2 2 3 .9  *£.
3 . 0 0  0 .7 8 1  1 7 8 .8  +•£
3 . 2 5  0 .8 4 7  8 8 .7
3 . 3 0  0 . 8 6 0  7 4 . 4  + £
3 . 4 0  O. 8 8 5  4 9 .7  «■£
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h e i g h t . y . ( a m ) r e l a t i v e  h e i g h t . y / h T h l c k n e B S , X  (M  )

3.50  
3 . 6 0  
3.75 ,
3 . 8 4  ( t o p  o f  m e n i s c u s )

0.910
0.936
0.975
1 . 0 0 0

1 5 .1  + £ 
9 . 9  + £  
2 . 3  +£ 
£

From y » 3 . 2 5 « m  to  y ^ h  ( t o p  o f  t h e  m e n i s c u s ) ,  t h e  t h i c k n e s s  

X o f  th e  m e n isc u s  d e c r e a s e s  r a p i d l y .  The volume o f  e l e c t r o ­

l y t e  s u r r o u n d i n g  th e  exposed  e l e c t r o d e  i n  t h e  r e g i o n  y = 3 -2 5  

mm t o  y =h I s  s m a l l  in  com par ison  to  th e  r e s t  o f  th e  m e n i s ­

c u s ,  i . e .  f rom y -  0 t o  y - = 3 .2 5  mm. T h e r e f o r e  any v a r i a t i o n  

o f  s u r f a c e  t e n s i o n ,  V , due t o  h e a t  of  a b s o r p t i o n  w i l l  be 

maximum in  t h a t  r e g i o n .

The l a s t  way i s  e v i d e n t  f r o m  t h e  B t e a d y  i n c r e a s e  i n  

c u r r e n t  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  g r a d u a l  v e r t i c a l  w i t h d r a w a l  o f  

a b l a d e  e l e c t r o d e  f r o m  an  i m m e r s e d  p o s i t i o n  u n t i l  a f u l l  

m e n i s c u s  i s  f o r m e d  on t h e  e x t e n d e d  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  I n  

t h e  c a s e  o f  a s e m i - s i l v e r e d  g l a s s  e l e c t r o d e ,  f u r t h e r  v e r t i ­

c a l  e x t e n s i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  r e s u l t s  i n  a d d i t i o n a l  i n c r e a s e  

i n  A 1 up  t o  a maximum v a l u e  when t h e  b o t t o m  e d g e  o f  t h e  

s i l v e r e d  s e g m e n t  i s  a t  a p p r o x i m a t e l y  0 . 7 5 h .  B e t w e e n  0 . 7 5 h  

a n d  h ( t h e  t o p  o f  t h e  m e n i s c u s )  A i  i s  e s s e n t i a l l y  c o n s t a n t .  

When t h e  b o t t o m  e d g e  o f  t h e  s e m i - s i l v e r e d  p o r t i o n  o f  t h e  

e l e c t r o d e  i s  a b o v e  t h e  t o p  o f  t h e  m e n i s c u s ,  A i  d e c r e a s e s  

s h a r p l y  ( f i g . 3 . 1 0 ) .  T h i s  b e h a v i o r  i s  t h e  r e s u l t  o f  two 

e f f e c t s .  F i r s t ,  a m a r k e d  i n c r e a s e  i n  e l e c t r o l y t e  r e s i s t a n c e  

i s  o b s e r v e d  a s  t h e  s i l v e r e d  p o r t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  i s  

b r o u g h t  t h r o u g h  t h e  u p p e r  2 5 #  o f  t h e  m e n i s c u s .  S e c o n d ,  a 

d i s c o n t i n u i t y  on t h e  r e s i s t a n c e  v s .  e l e c t r o d e  p o s i t i o n
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c u r v e  ( f i g .  3 . 1 l )  i s  n o t e d .  T h i s  d i s c o n t i n u i t y  a r i s e s  

b e c a u s e  a t  e l e c t r o d e  p o s i t i o n  a b o v e  t h e  t o p  o f  t h e  m e n i s c u s  

t h e  e l e c t r o l y t e  i s  no  l o n g e r  on s i l v e r  b u t  on s a n d b l a s t e d  

g l a s s .  T h e r e f o r e  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g  on s i l v e r  c a n n o t  

e x t e n d  much more  t h a n  1mm a b o v e  t h e  c a l c u l a t e d  t o p  o f  t h e  

m e n i s c u s  a l t h o u g h  t h i s  i s  n o t  n e c e s s a r i l y  t r u e  f o r  t h e  

s h e a t h  o f  w e t t i n g  on s a n d b l a s t e d  g l a s s  s u r f a c e .  T h i s  r e s u l t  

I s  n o t  s u r p r i s i n g  i n  v i e w  o f  t h e  f o l l o w i n g .  When a w e t t a b l e  

b l a d e  i s  v e r t i c a l l y  w i t h d r a w n  f r o m  a l i q u i d  s u r f a c e ,  i t  f o r m s  

a m e n i s c u s .  Beyond  a c e r t a i n  h e i g h t  h ,  t h e  maximum h e i g h t  

o f  t h e  m e n i s c u s ,  a n y  f u r t h e r  e x t e n s i o n  o f  t h e  b l a d e  w i l l  

o n l y  i n c r e a s e  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g  c o v e r i n g  t h e  b l a d e  a b o v e  

t h e  t o p  o f  t h e  m e n i s c u s .  I f  t h e  b l a d e  I s  s i t u a t e d  I n  an 

a t m o s p h e r e  s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  e l e c t r o l y t e  s o l u ­

t i o n ,  e . g .  a s  i n  t h e  work  o f  ( a )  B e n n i o n  a n d  T ob i a B  3 1 ,  ( b )  

L i g h t f o o t  ( c )  M u l l e r  ^3  an(j ( a )  Mage t  a n d  R o e t h l e i n 3 » ^

( w h e r e  t h e s e  a u t h o r s  a , b )  e s t i m a t e d  t h e o r e t i c a l l y  t h e  s t a b i l ­

i t y  o f  l i q u i d  f i l m s  on p a r t i a l l y  e x p o s e d  e l e c t r o d e s ,  ( c )  

d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  t h e  l e n g t h  a n d  t h i c k n e s s  o f  l i q u i d  

f i l m s  on p a r t i a l l y  e x p o s e d  e l e c t r o d e s  and  ( d )  s t u d i e s  t h e  

r e d u c t i o n  o f  ox y ge n  on p l a t i n u m  e l e c t r o d e s  p a r t i a l l y  i m m e r s ed  

i n  p h o s p h o r i c  a c i d  r e s p e c t i v e l y  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g  w i l l  

c o v e r  v i r t u a l l y  t h e  e n t i r e  e l e c t r o d e .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  I f  

t h e  b l a d e  i 3  s i t u a t e d  i n  an  a t m o s p h e r e  c o n t i n o u s l y  b e i n g  

r e p l e n i s h e d  by  d r y  c a r r i e r  g a s ,  a s  i n  o u r  e x p e r i m e n t s  ( R o e an o  

e t  a l ^ ^ ) ,  t h e  s h e a t h  o f  w e t t i n g  w i l l  e v a p o r a t e  down t o  an 

e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n  r e l a t i v e l y  c l o s e  t o  t h e  u p p e r  b o u n d a r y
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o f  the m eniscus .

IV. Conclusion

For the system: Ag/AgCl (exp osed )  anode/1M HCl AgCl/Ag 

(immersed) ca th ode ,  the main source  o f  cu rren t  f o r  the e l e c ­

troch em ica l  r e a c t io n :  Ag^g j * C l ’ ^ j  £ — » A g C l ( g ) on the

o a r t i a l l y  exposed e l e c t r o d e  i s  l im i t e d  to  a sm all  a c t i v e  zone 

at the upper part  o f  the e l e c t r o l y t e  m eniscus .  This f a c t  

was e s t a b l i s h e d  by us ing  a s e m i - s i l v e r e d ,  s a n d b la s te d ,  g l a s s  

e l e c t r o d e  as a probing e l e c t r o d e  to determine s imply  and 

d i r e c t l y  the r e s p e c t i v e  c o n t r ib u t io n s  o f  the meniscus and 

f i l m  to the t o t a l  c e l l  response  when HCl vapor was i n j e c t e d  

in to  the c e l l .  With t h i s  e l e c t r o d e ,  we were a b le  to  probe 

from the bottom to  the top of  the meniscus and beyond by 

D lacing  the bottom edge o f  the s i l v e r e d  segment o f  the e l e c ­

trode a t  v a r io u s  p o s i t i o n s  in the meniscus and ad ja cen t  f i lm  

( th e  lower p o r t io n  o f  the e l e c t r o d e  Is  san db las ted  g l a s s  and 

i s  support ing  the m e n iscu s ) .  I t  was alBo noted th a t  f o r  our 

exp er im en ta l  system , the e l e c t r o l y t e  f i lm  which extends  

v e r t i c a l l y  beyond the top o f  the meniscus i s  l im i t e d  to  about  

1 mm in h e ig h t .

In a r e c e n t  p u b l i c a t i o n ,  W i l l2 showed tha t  f o r  the o x id a ­

t io n  of  hydrogen on platinum e l e c t r o d e s  p a r t i a l l y  immersed 

In s u l f u r i c  a c i d ,  the measured cu rren t  was p r o p o r t io n a l  to  

the square r o o t  o f  the  a p p l ied  p o t e n t i a l .  This r e s u l t  s tand s  

in c o n t r a s t  to  the  u sua l  p r o p o r t i o n a l i t y  to  exp (NF Eapp RT) 

found in  bulk: voltammetry. We decided  to  t e s t  the square  

ro o t  r e l a t i o n s h i p  w ith  our syBtem to  see  i f  the r e l a t i o n s h i p
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i s  a p r o p e r ty  o f  m e n i s c i  e l e c t r o d e s .  For our sy s te m ,  i t  was 

found t h a t  the  c u r r e n t  change o b ta in e d  f o r  a g iv e n  i n j e c t i o n  

o f  vapor was a l s o  p r o p o r t i o n a l  to  th e  square  r o o t  o f  the  

a p p l i e d  p o t e n t i a l .
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CHAPTER U

udy I I :  I r r e v e r s i b l e  O r g a n i c  O x i d a t i o n  on t h e  S u r f a c e

___________ o f  P a r t i a l l y  E x p o s e d  P l a t i n u m  E l e c t r o d e s  In

A c id  S o l u t i o n



I .  Experimental

The AIEP c e l l  whose b a s ic  des lgn I s  shown In f i g u r e  3 . 1 .  

has an I n te r n a l  d iam eter  o f  3 .6  cm and a c a p a c i t y  o f  6 0 cc .

The n itroch rom ic  a c id  o x i d i z i n g  m ix tu re ,  which was employed 

as the c e l l  e l e c t r o l y t e ,  was prepared by s a t u r a t i n g  70.396 

HNÔ  w ith  99.196 Cr0 3 > In our ex p er im en ts ,  15 cc o f  the  

e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  were used . The e l e c t r o l y t e  was s t i r r e d  

at  a c o n s ta n t  r a t e  by a magnetic  s t i r r e r .  The t e s t  vapor  

was obta ined  by p la c in g  2 cc o f  1 -b u ta n o l  l i q u i d  In a c l o s e d  

Erlenmeyer f la s lc .  The l i q u i d  sample was a l low ed  to  reach  

eq u i l ib r iu m  w ith  i t s  own vapor. Given volumes o f  the vapor  

were then s lo w ly  withdrawn from the f l a s k  w ith  s y r in g e s  and 

su b seq u en t ly  i n j e c t e d  In to  the c a r r i e r  gas  stream. P u r i f i e d  

N itrogen  (Evans C o . ,  N .Y . ) ,  used as the c a r r i e r  g a s ,  c o n t i n ­

u ous ly  f lowed through the  c e l l  a t  c o n t r o l l e d  r a t e s .  The 

exper im ents  were performed a t  room tem perature ,  25±1°C.

A. Measurement o f  T r a n s ien t  Currents Produced by Absorbed

A lcohol  Vapors________________________________________________

A f i x e d  p o t e n t i a l  was a p p l ied  to  the e l e c t r o d e s  o f  an 

AIEP c e l l  comprised o f  a p a r t i a l l y  exposed platinum anode 

( b l a d e ) ,  a f r e s h  n i troch rom ic  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n ,  and an 

immersed platinum wire cathode by means o f  a v o l t a g e  d i v i d e r .  

Using an e l e c t r o m e t e r  ( M i l l i v a c  model 77B, DC M ult im eter ,  

M i l l i v a c  Instrum ents)  and a reco rd er  (Sargent  model SR), the  

t r a n s i e n t  cu rrent  r e s u l t i n g  from a g iven  i n j e c t i o n  of  a l c o h o l  

vapor In to  the c e l l  was measured a t  s e v e r a l  a p p l ie d  p o te n ­

t i a l s  as a fu n c t io n  of  the volume of  vapor i n j e c t e d .  A
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t y o i c a l  current  v s .  time response  i s  shown in  f i g u r e  4 . 1 .

The time o f  the current  r i s e  was long enough so th a t  a 

'’a s t e r  response  instrument was not  requ ired ;  the recorder  

hns a f u l l  s c a l e  t r a v e l  time o f  1 second. The d i f f e r e n c e  

between the base current  and the maximum in s ta n ta n e o u s  

, urrent  was s e l e c t e d  as the A I to  be rep o r ted .

The meniscus formed on the exposed e l e c t r o d e  i s  v i s i b l e  

t'" the n«ked eye .  A l l  the e l e c t r o d e s  used in t h i s  s tudy have 

been sa n d b la s ted  to  in sure  p e r f e c t  w e t t a b i l i t y .

B- D eterm inat ion  of  the L i f e - t im e  of  the Nitrochromic_______

 E le c t r o l y t e ______________________________________________________

We had learned from e x p e r ie n c e  with  the exper im ents  in  

chanter  3 th a t  a f t e r  repeated  i n j e c t i o n s  o f  HC1 vapor in to  

the c e l l  th e r e in  d escr ib ed  the bulk c o n c e n tr a t io n  o f  the  

e l e c t r o l y t e  changed. C onsequent ly ,  the e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  

in the c e l l  had to be changed p e r i o d i c a l l y .  S ince  In the  

n resen t  exper im ents  we wished to  make as many i n j e c t i o n s  of  

1 -b u ta n o l  i n t o  the c e l l  as p o s s i b l e  b e fo re  having to  change 

the n itroch rom ic  s o l u t i o n -  i t ' s  an unp leasant  m a te r ia l  to  

h andle-  i t  was n e c e s sa r y  to  determine the " l i f e - t i m e "  o f  the  

e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n .  In order to  e v a lu a t e  the l i f e - t i m e  o f  

n g iv en  15 cc sample of  the e l e c t r o l y t e  ( th e  volume used in 

a l l  e x n e r im e n ts ) ,  ?5 cc o f  a l c o h o l  vapor were r e p e a te d ly  

in j e c t e d  in t o  the c e l l  d esc r ib ed  In I-A over a Deriod c f  four  

dcys.  The r e s u l t s  are shown on f ig u r e  4 .?
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II. Results
A. Background and T r a n s ie n t  C urrents  

( 1) E f f e c t  o f  the Volume o f  Vapor I n je c t e d

Air c o n t a in i n g  1 -b u ta n o l  vapor was i n j e c t e d  In to  the  

n i t r o g e n  stream ( f l o w  r a t e  40 c c /m in u t e )  e n t e r i n g  a Pt anode  

(exposed  b l a d e ) /  f r e s h  n i tro ch ro m ic  s o l u t i o n / P t  cathode  

(immersed w ir e )  c e l l  a t  an a p p l i e d  p o t e n t i a l  o f  800 mV. As 

soon as the vapor en ter e d  the c e l l  an in c r e a s e  in cu rr en t  

was o b ta in ed  which reached a maximum and then decayed to  I t s  

o r i g i n a l  v a lu e  ( f i g .  4 . 1 ) .  G e n e r a l ly  I t  ta k es  s e v e r a l  m inutes  

b e fo r e  the c u rr en t  d e c r e a s e s  to  I t s  o r i g i n a l  v a lu e .

In s i m i l a r  e x p e r im e n ts ,  v a r io u s  volumes o f  a i r  s a tu r a te d  

w ith  1 -b u ta n o l  vapor were I n j e c t e d  In to  the  c e l l  d e s c r ib e d  

above a t  c a r r i e r  g a s  f lo w  r a t e s  of  6 0 , 7 5 , H O »125»150 c c /  

minute and an a p p l i e d  p o t e n t i a l  o f  8 0 0 mV. The A i ' s  o b ta in ed  

as a f u n c t io n  o f  the  volume o f  a l c o h o l  vapor i n j e c t e d  have 

been p l o t t e d  on f i g u r e  4 . 3 .  F ig u re  4 . 4  p r e s e n t s  some o f  the  

r e s u l t s  which f o r  c o n v e n ie n c e  have been p l o t t e d  as the  

change in cu rr e n t  per cc o f  vapor ( At. /V) as a f u n c t io n  o f  

the volume o f  vapor i n j e c t e d .

( g )  Ef f e c t  o f  A pplied  P o t e n t i a l

The i n i t i a l  c u r r e n t  o f  the  AIEP c e l l  d e s c r ib e d  in II-A  

was l e s s  than 1 amp when the  a p p l i e d  p o t e n t i a l  was below  

375 mV. This  background c u r r en t  (due to  components In the  

e l e c t r o l y t e  In the absence  o f  a l c o h o l )  In cr ea sed  r a p i d l y  w ith  

i n c r e a s i n g  a p p l i e d  p o t e n t i a l  ( f i g u r e  4 . 5 ) .  When the  exposed  

e l e c t r o d e  was made the anode, 1 -b u ta n o l  vapor produced maximum
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c u r r en ts  between 675 and 975 mV ( f i g .  ^ . 5 ) .  No a p p r e c ia b le  

current  was produced when a lc o h o l  vapor was I n je c t e d  a t  

a n p l ied  p o t e n t i a l s  below U00 mV. Above 1300 mV the c e l l  

f a i l e d  to  respond to  the incoming a l c o h o l  vapor. In a d d i t io n ,  

as the exposed e l e c t r o d e  was made more and more c a t h o d ic ,  the  

c u r r en ts  obta ined  w ith  a g iven  i n j e c t i o n  of vapor f e l l  o f f  

to  ze ro .  I t  was a l s o  observed th a t  the c e l l  current  was 

dependent upon the le n g th  o f  the exposed b lade e l e c t r o d e  

along  the p lane o f  the e l e c t r o l y t e .  That i 3 ,  the current  

was la r g e r  f o r  a lo n g er  b lade when comparing b la d es  o f  equal  

h e i g h t s .  A lso ,  the  cu r r e n ts  obta ined  with  a s o l i d  b lade  

e l e c t r o d e  were sm a l le r  than th o se  obta ined  u s in g  a gauze  

e l e c t r o d e  o f  the same d im en s io n s ,  e . g .  same p er im eter .

When the exposed e l e c t r o d e  was co m p le te ly  submerged in  

the e l e c t r o l y t e ,  the cu rren t  r e s u l t i n g  from a g iv e n  i n j e c t i o n  

of  vapor In to  the c e l l  was n e g l i g i b l e .  However, A i ,  

in cr ea sed  as the anode (b lad e  e l e c t r o d e )  was v e r t i c a l l y  w i t h ­

drawn from the bulk  e l e c t r o l y t e  so  as to expose  i t  to  the  

gas  phase .  T h ere fo re ,  A  I was a l s o  dependent upon the r e l a ­

t i v e  p o s i t i o n  o f  the bottom edge o f  the  exposed e l e c t r o d e  

with  r e s p e c t  to  the p lanar  p o r t io n  of  the s o l u t i o n / g a s  I n t e r ­

f a c e .  T h is  o b se r v a t io n  has a l s o  been made by Rosano and c o -  

workers 6 3 - ^ ,7 6 - 7 8  ( an(j waa noted in  chapter  3)> who

p o in te d  out th a t  an e l e c t r o d e  p a r t l y  covered by a s tagnan t  

e l e c t r o l y t e ,  p a r t l y  emerging i n t o  a moving or s t a t i o n a r y  

gas phase can be q u i t e  o u ts ta n d in g  as a working e l e c t r o d e  in 

an e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l .  I t  i s  a b le  to  b r in g  to  r e a c t io n  an
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e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  ( r e d u c i b l e  or o x i d i z a b l e )  o f  the  gas  

phase w ith o u t  p r io r  d i s s o l u t i o n  o f  the component in  the bulk  

of the e l e c t r o l y t e .

 S t a b i l i t y  o f  the N itrochrom ic  E l e c t r o l y t e

25 cc o f  1 -b u ta n o l  vapor were r e p e a t e d l y  I n j e c t e d  in t o  

the c e l l  d e s c r ib e d  in I-A a t  an a p p l i e d  p o t e n t i a l  o f  800 mV 

over  a p er io d  o f  fo u r  days .  The re sp o n se  o f  t h i s  c e l l  

appeared to  d e c r e a s e  s lo w ly  as a f u n c t io n  o f  the  number o f  

i n j e c t i o n s  o f  1 -b u ta n o l  vapor ( f i g .  4 . 2 ) .  D e s p i t e  the  f a c t  

th a t  as much as 25cc o f  vapor was I n j e c t e d  during  each  run,  

the c e l l ' s  r e s p o n s i v e n e s s  remained very  h igh  a f t e r  42 runs;  

th r e e  days a f t e r  the exper im ent  had been s t a r t e d .  The 

sudden d e c r e a s e  in  r e s p o n s i v e n e s s  o f  the c e l l  shown on 

f i g u r e  4 .2  was due to  the  p a r t i a l  d e w e t t in g  o f  the  p la t inum  

b lade  s i n c e  s im ply  r e d ip p ln g  the b lade  i n t o  the  e l e c t r o l y t e ,  

w ith o u t  d i s t u r b i n g  the  e x p e r im e n ta l  s e t - u p ,  and r e - e s t a b l i s h ­

ing  the m eniscus  was enough to  r e s t o r e  the h igh  r e s p o n s i v e ­

n e s s  o f  the c e l l .

I I I .  D i s c u s s i o n

In c o n s i d e r i n g  the  c u r r e n t  produced by a g iv e n  volume 

of  a l c o h o l  vapor which has been i n j e c t e d  I n to  the c e l l  under 

d i s c u s s i o n ,  one mu3t examine the  v a r io u s  competing p r o c e s s e s  

which a t  the v ery  l e a s t  are :  ( a )  a d s o r p t i o n - d e s o r p t i o n  o f  the  

vapor a c r o s s  the  e l e c t r o l y t e / g a s  i n t e r f a c e ,  (b) ch em ica l  

o x i d a t i o n  o f  the  a l c o h o l  and ( c )  a b so r p t io n  and d i f f u s i o n  o f  

the  a l c o h o l  in  the  m en iscus  w ith  subsequent  e l e c t r o c h e m i c a l
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o x i d a t i o n  a t  the exposed e l e c t r o d e .

(A) Adsorp t I o n -D e s o r p t io n

When 1 -b u ta n o l  m o le c u le s  e n t e r  the c e l l  some o f  the  m o le ­

c u l e s  are adsorbed a t  the  e l e c t r o l y t e ,  g as  i n t e r f a c e  and some 

are swept out o f  the c e l l  by the n i t r o g e n  stream . The ad sorp -  

ed m o le c u le s  can e i t h e r  (a )  desorb In to  the  gas p h a se ,  (b)  

r e a c t  c h e m ic a l ly  w ith  the  e l e c t r o l y t e  or ( c )  absorb and d i f ­

f u s e  i n t o  the m eniscus  and r e a c t  e l e c t r o c h e m i c a l l y  a t  the  

p a r t i a l l y  exposed e l e c t r o d e .

The amount o f  a l c o h o l  vapor which was not  absorbed but  

was swept out o f  the c e l l  by the  n i t r o g e n  stream was e s t i ­

mated by p a s s in g  the e x i t i n g  gas  stream  i n t o  a second AIEP 

c e l l  ( sec o n d a ry  c e l l )  which was m ainta ined  a t  the  same 

o p e r a t in g  c o n d i t i o n s  as the primary c e l l ,  i . e .  the  same 

a p p l ie d  p o t e n t i a l ,  s t i r r i n g  r a t e ,  t em perature ,  e l e c t r o l y t e  

volume, e t c .  The A  1 o f  the  primary and secondary  c e l l s  

were then combined to  g i v e  the " c o rr ec ted  curve" shown in  

f i g u r e  4 . 6 .

The o x i d a t i o n  o f  1 -b u ta n o l  m o le c u le s  In the  m eniscus  

formed on the exposed  e l e c t r o d e  probably  i n v o l v e s  the f o l l o w ­

in g  seq u en ces :  a d s o r p t io n  a t  the g a s / l i q u i d  i n t e r f a c e ------------»■

( l )  a b so r p t io n  i n t o  the  e l e c t r o l y t e  and d i f f u s i o n  through

the m en iscus  to  the s u r f a c e  o f  the  e l e c t r o d e -------------- -^(2A)

ch em ica l  r e a c t i o n  o f  the a l c o h o l  w ith  the  e l e c t r o l y t e  to  

form a d e p o l a r i z e r  and end p rod ucts  or (2B) a d s o r p t io n  on 

the e l e c t r o d e  s u r f a c e ------------------ -*-(3) ch em ica l  or  e l e c t r o ­

chem ica l  r e a c t i o n  o f  the  a l c o h o l  to  form an e l e c t r o a c t i v e
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s p e c i e s  on the  e l e c t r o d e  s u r f a c e --------------- *-(^)  e l e c t r o c h e m i c a l

o x i d a t i o n  to  form the  end p r o d u c t s .  The r a t e s  o f  t h e s e  s t e p s  

can be r e p r e s e n t e d  as f o l l o w s  ( t h e  s u b s c r i p t s  r e f e r r i n g  to  

the  p r o c e s s  m entioned above)  e x p r e s s e d  as  c u r r e n t s :

Path i ( C h e m lc a l )  Path I I  ( E l e c t r o c h e m i c a l )

( l )  Rate 1 * n 1 f d  ( c M~ c o ) / £  Rate 1 = n lPD (CM- C o ) / £

( ? )  Rate 2A » k2 A ( CM)X( e l e c t r j -  Rate 2g  - k 2 B Co ^

( 3 )  Rate 3 -  k ^ e

( h )  Rate 4 ~ k^ £r exp(oc nFE/RT)

where D i s  the  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  the  a l c o h o l  in  the

e l e c t r o l y t e ;  nj i s  the number o f  e q u i v a l e n t s  per  m o le c u le ;

Cu i s  the  i n s t a n t a n e o u s  c o n c e n t r a t i o n  o f  th e  a l c o h o l  in  the  

m e n iscu s ;  CQ i 3 the  c o n c e n t r a t i o n  o f  the  a l c o h o l  a d j a c e n t  to  

the  e l e c t r o d e  s u r f a c e ,  £ i s  the  t h i c k n e s s  o f  the  e l e c t r o l y t e  

l a t e r ;  through which d i f f u s i o n  t a k e s  p l a c e ;  i s  the  f r a c ­

t i o n  o f  the  e l e c t r o d e  s u r f a c e  f r e e  o f  adsorbed  a l c o h o l ;  -frc. 

i s  the f r a c t i o n a l  co v e r a g e  o f  the  adsorbed a l c o h o l ;  i s  the  

f r a c t i o n a l  c o v e r a g e  o f  the  s p e c i e s  r e s p o n s i b l e  f o r  s u p p ly in g  

most o f  the  c u r r e n t  a t  th e  p o t e n t i a l  E; m i s  the  ord er  o f  the  

a b s o r p t i o n  r a t e  and x ,  y are  the  o r d e r s  o f  th e  ch e m ic a l  

r e a c t i o n  o f  the a l c o h o l  w i t h  th e  e l e c t r o l y t e .  The k ' s  are  

the  r a t e  c o n s t a n t s  in  th e  a p p r o p r ia t e  u n i t s ;  °̂ - i s  the  f r a c ­

t i o n  o f  E a i d i n g  the  forward r e a c t i o n  and n i 3  the  number o f  

e l e c t r o n s  in  the  e l e c t r o c h e m i c a l  s t e p .

The a b s o l u t e  o v e r a l l  r a t e  of  r e a c t i o n  f o r  th e  n e t  c e l l  

p r o c e s s  i s  complex and i s  d eterm ined  by p a th s  I and I I ,  the  

r e a c t i o n  r a t e  c o n s t a n t s  and th e  mass t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s .
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The o v e r a l l  cu rr en t  l a  t h e r e f o r e  p r o p o r t io n a l  to  e i t h e r  path  

I ,  I I  or a com bination  o f  I and I I .  At p r e s e n t  we have not  

co m p le t e ly  determined the c o n t r i b u t i o n s  o f  I and I I  to  the  

t o t a l  c e l l  r e s p o n s e ,  hence only  the r e s u l t s  and a q u a l i t a ­

t i v e  d i s c u s s i o n  w i l l  be g i v e n .

( B) Chemical O xidat ion  (pa th  I )

O r i g i n a l l y  i t  was thought th a t  i f  a g iv e n  amount o f  1-  

butano l  were added to a f r e s h  n itro ch ro m ic  s o l u t i o n ,  a g iv e n  

amount o f  some d e p o l a r i z e r  would be produced, e . g .  reduced  

chromium io n .  However, P r o f e s s o r  Louis  M eltes  o f  the P o ly ­

t e c h n ic  I n s t i t u t e  o f  Brooklyn s u g g e s te d  to  us th a t  the a l c o ­

h o l  i s  e l e c t r o c h e m l c a l l y  o x id i z e d .  He p o in te d  out  th a t  the  

slow chem ica l  o x id a t i o n  o f  the  a l c o h o l  by the n i tro ch ro m ic  

s o l u t i o n  to  produce a depolarixff* would no* perm it  the cu r r en t  

to in c r e a s e  much u n t i l  some time a f t e r  the a l c o h o l  had been  

i n j e c t e d .  On the  o th e r  hand, i f  the chem ica l  r e a c t i o n  i s  

rap id  "there  can be no a l c o h o l  l e f t  a f t e r  a few i n s t a n t s  and 

in th a t  c a s e  the cu rren t  should  n o t  decay e x p o n e n t i a l l y "  as  

we had ob serv ed .  His o p in io n  was th a t  our data in d i c a t e d  

th a t  anodic  o x id a t i o n  o f  1 -b u ta n o l  on p lat inum .

In order to  determ ine the r o l e  p layed  by the  n i t r o ­

chromic s o l u t i o n ,  we d ec id ed  to perform the f o l l o w i n g  e x p e r i ­

ment in  bulk  s o l u t i o n  to  s e e  I f  th ere  was a d i f f e r e n c e  

between bulk  and s u r f a c e  b e h a v io r  ( i e ,  s u r f a c e  b e in g  In the  

m e n is c u s ) .  To a f r e s h l y  prepared n i tro ch ro m ic  s o l u t i o n  

( b r i g h t  o r a n g e ) ,  10~^ - 10 -2 moles o f  l i q u i d  1 -b u ta n o l  were 

added d i r e c t l y  i n t o  the bulk  w ith  a micrometer s y r i n g e .  The
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d i r e c t i o n  a d d i t io n  r e s u l t e d  in a c o l o r  change to  b lue  which

i s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  Cr 3 (peak absorbance at  575 mu; 10- ^
“2moles gave an absorbance o f  0 .0 5  and 10 moles gave 0 . 8 ) .

In c o n t r a s t ,  d e s p i t e  the f a c t  th a t  r e l a t i v e l y  large  

amounts o f  1 -bu tan o l  vapor (25cc 10 -  ̂ m oles)  had been i n ­

j e c t e d  in t o  the working c e l l  during the  p r e v io u s ly  mentioned  

exper im ents  ( in c lu d in g  the experim ents  in which 25 c c ' s  of  

vapor were r e p e a te d ly  I n je c t e d  i n t o  the c e l l  over  a p er iod  of  

four  d a y s ) ,  the c e l l  e l e c t r o l y t e  remained ©range (changing  

from b r ig h t  orange to  dark orange) and did not turn blue  

(absorb ing  very l i t t l e  l i g h t  a t  575 mu; absorbance ^  0 . 0 5 ) .  

This in d ic a t e d  th a t  on ly  a small  amount of  C r +  ̂ was p res en t  

In the working c e l l .  In a d d i t i o n ,  t r a c e s  o f  a brown g a s ,  

probably NOg, were d e t e c t e d  In the n i tr o g e n  stream e x i t i n g  

from the c e l l .  These o b s e r v a t io n s  lead  to the c o n c lu s io n  

t h a t  N02 and C r + 3 are not produced to  any a p p r e c ia b le  

e x t e n t  by the I n t e r a c t i o n  of  the a lc o h o l  vapor w ith  the  

e l e c t r o l y t e  on the  exposed e l e c t r o d e .  (However, in  bulk  

s o l u t i o n  t h i s  does not h o ld ) .  In f a c t ,  any chromium io n ,  

which has been reduced by the i n t e r a c t i o n  w ith  the a lc o h o l  

vapor, i s  not  a p p r e c ia b ly  r e o x id iz e d  in  view of  the i r r e ­

v e r s i b i l i t y  o f  the dichromate re d u c t io n  in s t r o n g ly  ac id  

media and t h e r e f o r e  should have been d e te c t e d  a t  575 mu i f  

i t  were p r e s e n t .  A pparent ly ,  the main r o l e  o f  the n i t r o ­

chromic s o l u t i o n  i s  th a t  o f  a c a th o d ic  d e p o la r i z e r .  S in ce  

we did not  t ry  e i t h e r  n i t r i c  ac id  or CrO  ̂ a lone  or a t  v ar ious  

c o n c e n t r a t io n s  we cannot be c e r t a i n .
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(C) E le c tr o c h e m ic a l  Oxidation  (path  I I )

Because we do not have s u f f i c i e n t  data to  d e f in e  p r e ­

c i s e l y  the c o n t r ib u t io n  of  e i t h e r  path I or I I ,  we can on ly  

p r e s en t  e v id e n c e  in the l i t e r a t u r e  f o r  the e l e c t r o c h e m i c a l  

o x id a t io n  o f  a l c o h o l s  in  s t r o n g ly  a c id  s o l u t i o n s .

Oilman and B r e i t e r  79 have shown in t h e i r  exper im ents  

w ith  p e r c h l o r i c  a c id  e l e c t r o l y t e  and a l i n e a r  chronampero-  

m etr ic  techn ique  tha t  the a d so rp t io n  o f  methanol and a sub­

sequent  d isch a rg e  s t e p  are r a te  c o n t r o l l i n g  in the anodic  

o x id a t i o n  o f  methanol.  They have a l s o  shown th a t  the  

e q u i l ib r iu m  a d so rp t io n  of  methanol on platinum obeys a 

Temkin isotherm  68(p2Ml) to  a f^ r a t approxim ation .  In a d d i ­

t i o n .  B r e i t e r  has shown th a t  in the anodic  o x id a t io n  o f  

formic ac id  in p e r c h l o r ic  ac id  s o l u t i o n ,  the a d so rp t io n  of  

formic ac id  a t  p latinum e l e c t r o d e s  s u i t a b l y  e x p l a i n s  the  

nature o f  the cu r r en ts  which are observed e x p e r im e n ta l ly .
Dn

R e c e n t ly ,  AndrewUt: has t r e a te d  p ub l ish ed  l i t e r a t u r e  on 

l i m i t i n g  cu r r e n ts  f o r  the o x id a t io n  o f  methanol under s e v e r a l  

c o n d i t i o n s .  From h i s  t rea tm en t ,  two major schemes a r i s e  f o r  

the o x id a t io n  in a c i d i c  s o l u t i o n .  In the f i r s t  scheme, the  

a l c o h o l  I s  adsorbed on the e l e c t r o d e  and o x id iz e d  to  an 

in te r m e d ia t e .  The In term ed ia te  i s  then r e a c ted  in  the r a te  

c o n t r o l l i n g  s t e p  to y i e l d  the end product .  Any s u r fa c e  

coverage  i s  a t t r i b u t e d  to  the In te r m ed ia te .  In the second,  

scheme, the In term ed ia te  i s  formed as in the f i r s t  scheme

but I t  now can r e a c t  to  g iv e  the end product or some o ther
8?p roduct .  Andrew p o s tu la t e d  th a t  the In term ed ia te  may be
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c h e m ic a l ly  or  e l e c t r o c h e m l c a l l y  formed and may be removed 

from the e l e c t r o d e  s u r fa ce  by d e s o r p t i o n  or  e l e c t r o c h e m i c a l  

oxIda t i o n .

Evidence f o r  adsorbed  and chemlsorbed s p e c i e s  have been  

p u b l i s h e d .  Glner p o s t u la t e d  and then  dem onstrated  8p>86 

th a t  the a d s o r p t i o n  and p a r t i a l  o x i d a t i o n  o f  methanol on 

pla t inum  i n  s t r o n g ly  a c i d  s o l u t i o n  y i e l d e d  a chemlsorbed

in te r m e d ia t e  CH3OH Pt - 4 e ------------>-Pt-CO + 4j1+ which was

f o l lo w e d  by the f o l l o w i n g  r a t e  d e te r m in in g  3tep:

Pt -CO -f H20 - 2 e ------------»-Pt  + C02 + 2Hf

S im i la r  r e s u l t s  have been o b ta in ed  by Righmlre e t  a l  °7  i n  

t h e i r  study o f  the o x i d a t i o n  o f  e t h y l  a l c o h o l  a t  p la t inum  

e l e c t r o d e s  i n  1^ s u l f u r i c  a c i d .  They concluded  t h a t  t h e i r  

data s t r o n g ly  s u g g es te d  t h a t  the a l c o h o l  was chemlsorbed on 

p la t inum  to  form a ca rbon -p la t in um  s u r fa c e  bond. This  i n t e r ­

m ediate  then  p a r t i c i p a t e d  i n  a r a t e  l i m i t i n g  e l e c t r o c h e m i c a l  

s t e p  to  g iv e  the end p roducts  which i n  t h e i r  case  were a c e t -  

a ld eh y d e  and a c e t i c  a c i d .

This  I s  n o t  s u r p r i s i n g  i n  v iew  o f  the f i n d i n g s  o f  Binder  

e t  a l  8 3 -8 4  observed  t h a t  i n  the e l e c t r o c h e m i c a l  o x i d a ­

t i o n  o f  m ethano l ,  e th a n o l  and propanol i n  p n s u l f u r i c  a c i d  

the e a s e  o f  o x i d a t i o n  o f  the  r e s p e c t i v e  a ld eh y d e  and carbox-  

y l i c  a c i d s  d ec r e a se d  w i th  i n c r e a s i n g  ch a in  l e n g t h .  In  

g e n e r a l ,  they  observed  t h a t  a t  28°C the o x i d a t i o n  o f  th e s e  

a l c o h o l s  stopped  a t  the c a r b o x y l l c  s t a g e .

For most s im ple  e l e c t r o d e  p r o c e s s e s  the number o f  

e l e c t r o n s  per  m olecu le  o f  product  i s  umamblguous. For more
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complex r e a c t i o n s ,  I t  becomes n ece s sa r y  to  determine the  

coulombic y i e l d  in order to account f o r  the current  and 

charge passed during the course  o f  an exper im ent.  This i s  

o a r t i c u l a r l y  Important in  organ ic  e l e c t r o d e  r e a c t i o n s  where 

a number of  e l e c t r o c h e m i c a l  pathways are o f te n  in v o lv e d .

In order to  e s t im a te  the nature  o f  the e l e c t r o m i c a l  r e a c t i o n ,  

the areas  under the current  v s .  time curves  ( f i g .  4 . 1 )  were 

measured u s in g  a compensating p o la r  p la n im eter  (K&E, model 

62-0005 ,  K u ef fe l  and E s ser  C o. ,  N .Y . ) .  These areas  r e p r e ­

s e n t s  the t o t a l  number of  coulombs, Q, passed  in the o v e r a l l  

e l e c t r o d e  p r o c e s s .  A p l o t  o f  Q v s .  V (volume I n j e c t e d )  was 

made ( f i g .  4 . 7 ) .  The number o f  e q u iv a le n t s  per mole o f  a l c o ­

h o l ,  n, i s  g iv e n  by: n = Q/MF where Q Is  the number of

coulombs, F i s  the va lue  o f  the Faraday and M i s  the number 

of  moles o f  a l c o h o l  In je c te d  In to  the c e l l .  M was c a l c u la t e d  

f'rom vapor p res su re  data fo r  1 -b u ta n o l  a t  2 6c (Chemical  

E n gin eers '  Handbook, 3r d e d i t i o n ,  McGraw-Hill P u l i s h e r s  1957)  

assuming tha t  the gas volume In the c lo s e d  Erlenmeyer f l a s k  

to  be 123  ml w ith  the l i q u i d  1 -b u tan o l  sample occupying 2ml.

In c a l c u l a t i n g  the c o r r e c te d  v a lu e s  o f  n, primary and second­

ary c e l l  Q v a lu e s  were combined and the c a l c u la t e d  performed.  

Table 4 .1  summarizes the r e s u l t s .

Table 4 .1

E q u iv a le n ts  per mole of  A lcohol  as a Function o f  the Volume 

of  Vapor I n je c t e d ____________________________________________________

Volume I n j e c t e d ,  V
  , J - C£ ) ______________

E q u iv a le n ts  per mole, n



V o l u m e  I n j e c t e d ,  V E q u i v a l e n t s  p e r  m o le ,  n

2
3
4
5
6 

10 
I S
20
2 5

3 . ^
3 . 5
3 . 0  
2 . 8
3 . 0  
2 . 8
1 . 6  
1 . 7  
1 . 5

* i n d i c a t e s  c o r r e c t e d  v a l u e s .

I t  i s  d i f f i c u l t  t o  s a y  from th e  above  t h a t  t h e  c e l l  

r e s p o n s e  was due t o  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  o x i d a t i o n  o f  1 - b u t a n o l  

and n o t  t o  b u t r a l d e h y d e  or  b u t y r i c  a c i d  (w h ic h  may have  been  

form ed  by th e  c h e m i c a l  o x i d a t i o n  o f  1 - b u t a n o l )  o r  t o  th e  

r e d u c t i o n  p r o d u c t s  o f  th e  e l e c t r o l y t e .  More d a ta  u s i n g  

d i f f e r e n t  a c i d s  a s  t h e  e l e c t r o l y t e s  I s  r e q u i r e d  and we p la n  

t o  c o n t i n u e  t h i s  work In t h e  n e a r  f u t u r e .

IV. C o n c l u s i o n

A b s o r p t io n  o f  a l c o h o l  v a p o r s  i n t o  th e  e l e c t r o l y t e  

m e n is c u s  form ed on th e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  o f  an a b s o r p t i o n  

in d u c e d  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  c e l l  c o m p r is e d  o f  a p a r t i a l l y  

e x p o s e d  Pt a n o d e ,  f r e s h  n i t r o c h r o m i c  s o l u t i o n  and an immersed  

p la t i n u m  c a t h o d e  r e s u l t s  in  th e  o x i d a t i o n  o f  t h e  a l c o h o l  t o  

th e  c o r r e s p o n d i n g  a ld e h y d e  and c a r b o x y l l c  a c i d .  A t r a n s i e n t  

c u r r e n t  i s  r e c o r d e d  w hich  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  th e  volume o f  

v a p o r  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l .  B e c a u s e  o f  i n s u f f i c i e n t  d a t a ,  

we have n o t  been  a b l e  t o  d e t e r m in e  th e  n a t u r e  o f  t h e  o x i d a ­

t i o n ,  i . e .  w h e th e r  I t  I s  e l e c t r o c h e m i c a l ,  c h e m i c a l  or  some 

c o m b in a t io n  o f  th e  tw o .  However,  we p la n  t o  c o n t i n u e  t h i s  

work i n  th e  n e a r  f u t u r e .
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C h a p t e r  5

D e t e c t i o n  o f  A c i d i c  V a p o r s  a t  P a r t i a l l y  E x p o s e d  

P l a t i n u m  E l e c t r o d e s  V i a  a R e d o x  C o u p l e



L e s t i e n n e 22 h a s  s u g g e s t e d  t h e  u s e  o f  an  m i x t u r e '

f o r  t h e  d e t e c t i o n  v o l a t i l e  o r g a n i c  a c i d s .  He f o u n d  t h a t  t h e  

i n t e r a c t i o n  o f  t h e  o r g a n i c  a c i d s  w i t h  t h e  m i x t u r e  i n  s o l u ­

t i o n  l i b e r a t e d  i o d i n e  w h i c h  c a n  be  d e t e r m i n e d ,  e . g .  by  t i t r a ­

t i n g  w i t h  a r e d u c t a n t .  T h e r e f o r e ,  we p r o p o s e  t o  u s e  t h e  

I O ^ ' / l  m i x t u r e  i n  a s u i t a b l e  a b s o r p t i o n  I n d u c e d  e l e c t r o d e  

p o t e n t i a l  (AIEP)  c e l l  i n  o r d e r  t o  d e t e c t  a nd  d e t e r m i n e  a c i d  

v a p o r s .

I .  E x p e r i m e n t a l

The e l e c t r o l y t e  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  was M/2 w i t h  r e s p e c t  

t o  p o t a s s i u m  i o d i d e ,  m/ 1 0  w i t h  r e s p e c t  t o  p o t a s s i u m  i o d a t e  

a nd  m/ 2  w i t h  r e s p e c t  t o  p o t a s s i u m  n i t r a t e  ( t h e  s u p p o r t i n g  

e l e c t r o l y t e ) .  Enough  s o l i d  s o d i u m  c a r b o n a t e  was a d d e d  t o  

t h e  e l e c t r o l y t e  t o  make i t  m/ 1 0 0 0  w i t h  r e s p e c t  t o  NagCO^ 

w h i c h  made t h e  s o l u t i o n  b a s i c .  A l l  c h e m i c a l s  w e re  r e a g e n t  

g r a d e  and  d i s t i l l e d  w a t e r  was u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  

e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n .  A l l  t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  a t  

r oom t e m p e r a t u r e  ( 2 5 + l ° C )  u s i n g  15 c c  o f  t h e  e l e c t r o l y t e .  The 

e l e c t r o l y t e  was  s t i r r e d  a t  a c o n s t a n t  r a t e  by  a m a g n e t i c  

s t i r r e r .

The  e x p o s e d  e l e c t r o d e  was a r e c t a n g u l a r  p i e c e  o f  p l a t i ­

num f o i l  2 . 0cm l o n g  x 1 . 0 cm w i d e  a n d  0 . 0 0 2 11 t h i c k  w h i c h  h a d  

b e e n  t h e r m a l l y  c o n n e c t e d  t o  a p l a t i n u m  w i r e  0 . 0 1 2 " i n  d i a ­

m e t e r .  One e n d  o f  t h e  w i r e  was s e a l e d  i n  a  s e c t i o n  o f  g l a s s  

t u b i n g  w h e r e  i t  made c o n t a c t  w i t h  m e r c u r y .  The i m m e r s ed  

e l e c t r o d e  was p r e p a r e d  i n  t h e  same m a n n e r  u s i n g  a p i e c e  o f  

p l a t i n u m  w i r e  2 cm l o n g  by 0 . 0 1 2 "  i n  d i a m e t e r  ( B a k e r  P l a t i n u m  

D i v i s i o n  E n g l e h a r d  I n d u s t r i e s ,  N . J . ) .  The b l a d e  was s a n d -
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b l a s t e d  In  o r d e r  t o  make i t  p e r f e c t l y  w e t t a b l e .  The s i l v e r /  

s i l v e r  i o d i d e  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  was p r e p a r e d  by a n o d i z i n g  

a s i l v e r  w i r e  ( 9 9 . 996 #  p u r e  s i l v e r ,  0 . 0 6 cm i n  d i a m e t e r )  i n  a 

d i l u t e  s o l u t i o n  o f  p o t a s s i u m  i o d i d e .

The b a s i c  c e l l  d e s i g n  a n d  c i r c u i t r y  i s  shown i n  f i g u r e  

3 . 1 .  F i l t e r e d  n i t r o g e n ,  w h i c h  s e r v e s  a s  t h e  c a r r i e r  gaB f o r  

t h e  t e s t  v a p o r ,  was c o n t i n u o u s l y  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  c e l l  a t  

c o n t r o l l e d  f l o w  r a t e s .  B e f o r e  c o m in g  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  

v a p o r  o r  e n t e r i n g  t h e  c e l l ,  t h e  n i t r o g e n  s t r e a m  was p a s s e d  

t h r o u g h  a s e r i e s  o f  f i l t e r s .  ^

A. S e l e c t i o n  o f  a " D e t e c t i n g 11 P o t e n t i a l :  V o l t a a n e t r l c  S t u d y

I d e a l l y ,  t h e  s e n s i n g  e l e c t r o d e  s h o u l d  be  a t  a p o t e n t i a l  

w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  s m a l l e s t  r e s i d u a l  c u r r e n t .  I n  t h i s  

m a n n e r ,  t h e  e f f e c t  o f  t h e  a c i d i c  v a p o r  w i l l  be  e n h a n c e d ,  i e .  

t h e  c u r r e n t  p r o d u c e d  by t h e  I g / I "  c o u p l e  w o n ' t  be  m asked  by  

t h e  r e B i d u a l  c u r r e n t .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  

s h o u l d  be  s u f f i c i e n t  f o r  t h e  d e s i r e d  r e a c t i o n  t o  o c c u r .  

T h e r e f o r e ,  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  o f  t h e  c e l l  

P t  ( e x p o s e d  b l a d e ) /  1 0 3 ” * I '  /  F t  ( i m m e r s e d )  was  m e a s u r e d  

a g a i n s t  a s i l v e r / B i l v e r  i o d i d e  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  a s  a 

f u n c t i o n  o f  t h e  p o t e n t i a l  e x t e r n a l l y  a p p l i e d  t o  t h e  e l e c ­

t r o d e s  o f  t h e  c e l l .  C o n c u r r e n t  w i t h  t h a t  m e a s u r e m e n t ,  t h e  

c e l l  c u r r e n t  was a l s o  m e a s u r e d  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  

p o t e n t i a l .  The  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  f i g u r e s  5 . 1 ,  5 . 2 .

B.  C a l i b r a t i o n  o f  t h e  C e l l  w i t h  Known A c id ______

The c e l l  was  c a l i b r a t e d  a t  s e v e r a l  c o n v e n i e n t  a p p l i e d  

p o t e n t i a l s  by  i n j e c t i n g  g i v e n  v o l u m e s  o f  0 . 2 5 5 N  s o l u t i o n  o f
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h y d r o c h l o r i c  a c i d  d i r e c t l y  i n t o  t h e  c e l l  and  r e c o r d i n g  t h e  

c u r r e n t  wi . i ch  was p r o d u c e d .  The s o l u t i o n  was  d e l i v e r e d  w i t h  

a l c c  s y r i n g e  w h i c h  c o u l d  be  r e a d  t o  - O l c c .  The  l a r g e s t  

vo l ume  u s e d  was 0 . 5 0 cc  s o  t h a t  t h e  e l e c t r o l y t e  r e m a i n e d  

p r a c t i c a l l y  u n c h a n g e d .  The r e s u l t s  a r e  shown on f i g u r e  5 . 3 .

C.  D e t e c t i o n  o f  A c i d i c  V a p o r s

The t e s t  v a p o r s  we r e  h y d r o g e n  c h l o r i d e  a nd  a c e t i c  a c i d .  

They  w e r e  p r e p a r e d  by p l a c i n g  h y d r o c h l o r i c  a c i d  ( ~ 1 2 N )  a n d  

g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  i n  s e p a r a t e ,  c l o s e d  K r l e n m e y e r  f l a s k s .  

A f t e r  a l l o w i n g  t h e  s o l u t i o n s  t o  r e a c h  e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e i r  

own v a p o r s ,  a g i v e n  vo lume  o f  t h e  v a p o r  ( h y d r o g e n  c h l o r i d e  o r  

a c e t i c  a c i d )  was  t h e n  w i t h d r a w n  s l o w l y  f r o m  t h e  f l a s k  w i t h  

s y r i n g e s  a n d  s u b s e q u e n t l y  i n j e c t e d  i n t o  t h e  n i t r o g e n  s t r e a m  

e n t e r i n g  t h e  c e l l .  The  c e l l  c u r r e n t  a c h i e v e d  a maximum 

v a l u e  g e n e r a l l y  w i t h i n  3 - 5  s e c o n d s  a f t e r  t h e  i n j e c t i o n  o f  

t h e  a c i d  v a p o r .  No d e c a y  o f  this c u r r e n t  was o b s e r v e d  t o  

o c c u r  w i t h i n  f i v e  m i n u t e s  a f t e r  i t  r e a c h e d  t h e  maximum. 

T h e r e f o r e ,  t h e  n e x t  i n j e c t i o n  was made;  a f t e r  wh ic h  a new 

s t e a d y  c u r r e n t  waa. o b t a i n e d .  F o r  a  g i v e n  i n j e c t - i o n  o f  v a p o r ,  

t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  i n i t i a l  an d  t n e  s t e a d y  c u r r e n t  

was  s e l e c t e d  a s  t h e  p a r a m e t e r  t o  be  r e p o r t e d .  T h e r e  was 

no  d i f f e r e n c e  i n  t h e  r e s p o n s e  t i m e s  o f  HC1 a n d  a c e t i c  a c i d  

v a p o r s .  The c e l l  r e s p o n s e  was  d e t e r m i n e d  a s  a f u n c t i o n  o f  

t h e  vo l um e  o f  v a p o r  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l ,  a t  s e v e r a l  

a p p l i e d  p o t e n t i a l s .  The r e s u l t s  a r e  shown on f i g u r e s  5 . ^ ,  

5 . 5 .
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I I .  R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

The  m i x t u r e  i o d a t e / i o d i d e  i s  q u i t e  s e n s i t i v e  t o  h y d r o ­

g e n  i o n .  The  c h e m i c a l  r e a c t i o n :

I 0 3  +■ 51  + 6H + -----------------------+ 3H2 0  e q .  5 .1

i s  a p a r t i c u l a r l y  f a s t  o n e .  H o w e v e r ,  r e a c t i o n  5 . 1  d o e s  n o t  

t a k e  p l a c e  i n  n e u t r a l  o r  a l k a l i n e  m e d i a .  T h e r e f o r e ,  i t  

s h o u l d  b e  p o s s i b l e  t o  u t i l i z e  ( 5 . 1 ) f o r  t h e  d e t e c t i o n  o f  

v o l a t i l e  a c i d s .  The  a p p r o a c h  w h i c h  we h a v e  t a k e n  i s  t o  u s e  

t h e  AIEP c e l l :  P t ( e x p o s e d  b l a d e J / I O ^  , I  / P t  ( i m m e r s e d  w i r e )  

a t  s e v e r a l  a p p l i e d  p o t e n t i a l s .  The  p o t a s s i u m  n i t r a t e  s e r v e s  

a s  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  s o  t h a t  t h e  d i f f u s i o n  c u r r e n t s  

w i l l  n o t  b e  m a s k e d  b y  m i g r a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s .  

R e a c t i o n  ( 5 . 1 )  was  r e t a r d e d  i n  t h e  c e l l  by  k e e p i n g  t h e  e l e c ­

t r o l y t e  b a s i c  w i t h  s o d i u m  c a r b o n a t e .  E s s e n t i a l l y ,  t h e  i d e a  

i s  t o  i n j e c t  an  a c i d i c  v a p o r  i n t o  t h e  n i t r o g e n  s t r e a m  w h i c h  

f l o w s  c o n t i n u o u s l y  t h r o u g h  t h e  c e l l .  Upon e n t e r i n g  t h e  c e l l  

t h e  v a p o r  i s  a b s o r b e d  i n t o  t h e  e l e c t r o l y t e  m e n i s c u s  a t  t h e  

e x p o s e d  e l e c t r o d e  w h e r e  i t  r e a c t s  c h e m i c a l l y  w i t h  t h e  e l e c ­

t r o l y t e  t o  p r o d u c e  i o d i n e  ( v i a  5 . 1 ) .  The  c u r r e n t  w h i c h  i s  

p r o d u c e d  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  I 2 a n d  h e n c e  t o  H s i n c e  t h e  two 

a r e  r e l a t e d  s t o i c h l m e t r i c a l l y .

I n  o u r  s y s t e m ,  t h e  p r o d u c t i o n  o f  i o d i n e  b y  t h e  I n t e r ­

a c t i o n  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  w i t h  an  a c i d i c  v a p o r  I n  a s o l u t i o n  

i n  w h i c h  h y d r o g e n  I o n s  w e r e  I n i t i a l l y  a b s e n t  p r o v i d e s  t h e  

I m p e t u s  f o r  t h e  e l e c t r i c a l  r e s p o n s e  o f  t h e  c e l l  t o  t h e  a c i d i c  

v a p o r s .
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A. S e l e c t i o n  of  " D e te c t in g 11 P o t e n t i a l s  and C e l l  C a l ib r a t io n

From f i g u r e  5 . 3 ,  i t  c a n  be  s e e n  t h a t  a t  a g i v e n  a p p l i e d  

p o t e n t i a l  t h e  c u r r e n t  f l o w  i s  l i n e a r l y  r e l a t e d  t o  t h e  num ber  

o f  m o l e s  o f  h y d r o g e n  i o n  a d d e d  t o  t h e  e l e c t r o l y t e .  I n  v i ew  

o f  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  v s .  a p p l i e d  p o t e n t i a l  c u r v e s  

( f i g u r e  5 . 1 )  w h i c h  I n d i c a t e  t h a t  t h e  e x p o s e d  e l e c t r o d e  I s  

n o n p o l a r i z e d  w h i l e  t h e  Immer sed  e l e c t r o d e  I s  p o l a r i z e d  In  

t h e  r a n g e  0 — Eg lOOOmV, i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  s y s t e m

f u n c t i o n s  a s  i n  a m p e r o m e t r y  w i t h  one  p o l a r i z e d  e l e c t r o d e .

The c u r r e n t  m e a s u r e m e n t  i s  o f  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t ,  I ^ ,  o f  

I o d i n e .  As t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  I o d i n e ,  c i 2 , i n  t h e  e l e c t r o ­

l y t e  I n c r e a s e s  a s  a r e s u l t  o f  r e a c t i o n  5 . 1 ,  so  d o e s  t h e  d i f ­

f u s i o n  c u r r e n t .  B e c a u s e  I s  p r o p o r t i o n a l  t o  c i 2 , t h e  

d e c r e a s e  i n  1 ^ due  t o  t h e  d i l u t i o n  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  w i t h  

t h e  a d d e d  vo lume  o f  t h e  c a l i b r a t i n g  s o l u t i o n .  Ho w ev e r ,  t h e  

c o r r e c t i o n  I s  q u i t e  s m a l l  (maximum k%) s i n c e  t h e  a d d e d  vo lume  

was k e p t  a t  l e s 3  t h a n  0 . 5 c c  a n d  c a n  t h e r e f o r e  be  n e g l e c t e d .

B. D e t e c t i o n  o f  A c i d i c  V a p o r s

From f i g u r e s  5 . ^ - 5 . 5 ,  we c a n  s e e  t h a t  t h e  m e a s u r e d  

c u r r e n t  a l s o  i n c r e a s e s  l i n e a r l y  w i t h  t h e  vo lume  o f  v a p o r  

i n j e c t e d  i n t o  t h e  AIEP c e l l .  T h e r e f o r e ,  t h e  s y s t e m  i s  q u i t e  

s a t i s f a c t o r y  f o r  t h e  d e t e c t i o n  o f  a c i d i c  v a p o r s .

S c h u l z e  h a s  u s e d  t h e  d e p o l a r i z a t i o n  o f  a p l a t i n u m  

e l e c t r o d e  by t h e  I 2 / I ~  c o u p l e  t o  d e t e c t  o z o n e  a m p e r o m e t r i -  

c a l l y .  I n  h i s  s y s t e m ,  t h e  i o d i n e  i s  l i b e r a t e d  by t h e  o x i d a ­

t i o n  o f  I o d i d e  I o n  by  o z o n e .  S c h u l z e ^ ®  s t a n d a r d i z e d  h i s  

s y s t e m  by  means  o f  c o u l o m e t r i c a l l y  g e n e r a t e d  i o d i n e .  The
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a m m et e r  i n  h i s  c i r c u i t  was  t h e n  c a l i b r a t e d  t o  r e a d  t h e  c o n ­

c e n t r a t i o n  o f  o z o n e  d i r e c t l y .

H e r s c h  a n d  S a m b u c e t t i 2 ^  c o u l o m e t r i c a l l y  m o n i t o r e d  c a r b o n  

m o n o x id e  i n  a i r  an d  o t h e r  g a s e s  by p a s s i n g  t h e  c a r b o n  mon­

o x i d e  t h r o u g h  a co lum n  o f  i o d i n e  p e n t o x i d e  ( i g O ^ ) ;  a n y  c a r b o n  

m o n o x id e  f o r m s  a p r o p o r t i o n a l  a m ou n t  o f  i o d i n e  v a p o r .  The 

i o d i n e  v a p o r  i s  t h e n  made t o  i m p i n g e  on t h e  p l a t i n u m  s c r e e n  

c a t h o d e  o f  a f u e l  c e l l  w i t h  a c t i v a t e d  c a r b o n  a s  t h e  a n o d e .

The r e s u l t i n g  c u r r e n t  i s  r e l a t e d  by  F a r a d a y ' s  l a w  t o  t h e  

r a t e  o f  s u p p l y  o f  c a r b o n  m o n o x i d e .  A l l  t h e  i o d i n e  e n t e r i n g

t h e  c e l l  i s  r e d u c e d  a t  t h e  c a t h o d e .  I n  c o n t r a s t  t o  o u r
88

m e t h o d  a nd  t o  t h a t  o f  S c h u l z e  , w h e r e  i o d i n e  i s  f o r m e d  i n  

t h e  c e l l  e l e c t r o l y t e ,  i n  t h e  c a r b o n  m o n o x id e  m o n i t o r  o f  

H e r s c h  and  S a m b u c e t t i 2 ^ , t h e  i o d i n e  f o r m s  o u t s i d e  t h e  c e l l  

and  i s  l e d  a s  d i r e c t l y  a s  p o s s i b l e  t o  t h e  p l a t i n u m  c a t h o d e .

I I I .  C o n c l u s i o n

We ha v e  s e e n  t h a t  t h e  s y s t e m  1 0 3 - / 1 “ (pH > 7 ) c a n  be  

u s e d  i n  t h e  AIEP c e l l :  P t ( e x p o s e d  b l a d e ) /  ( I Q ^ " ,  I " )  KNO3 

s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e /  P t ( l m m e r s e d  w i r e )  t o  d e t e c t  a c i d i c  

v a p o r s .  The a c i d i c  v a p o r  e n t e r s  t h e  c e l l  i n  a n i t r o g e n  

s t r e a m  and  i s  a b s o r b e d  i n  t h e  l i q u i d  m e n l s u c s  f o r m e d  on t h e  

e x p o s e d  e l e c t r o d e  o f  t h e  c e l l .  The  a b s o r b e d  v a p o r  r e a c t s  

c h e m i c a l l y  w i t h  t h e  e l e c t r o l y t e  t o  p r o d u c e  i o d i n e :

1 0 3 “ + 5 I ~  4 6H * ------------------------- 3 I 2 + 3H2 0

A c u r r e n t  i s  r e c o r d e d  w h i c h  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  amoun t  

o f  i o d i n e  w h i c h  f o r m e d ,  a n d  i s  t h e r e f o r e  a l s o  p r o p o r t i o n a l  

t o  t h e  amoun t  o f  a c i d i c  v a p o r  s i n c e  t h e  two a r e  r e l a t e d
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s t o l c h i o m e t r i c a l l y . The m e t h od  i s  an  i n d i r e c t  one  w h i c h  

u t i l i z e s  t h e  a c i d  n a t u r e  o f  t h e  v a p o r  i n  a c h e m i c a l  r e a c ­

t i o n  t o  p r o d u c e  and  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s .  At  a g i v e n  a p ­

p l i e d  p o t e n t i a l ,  t h e  c u r r e n t  i n c r e a s e s  l i n e a r l y  w i t h  t h e  

vo lume  o f  v a p o r  i n j e c t e d  i n t o  t h e  c e l l .  The s y s t e m  was 

c a l i b r a t e d  by  i n j e c t i n g  g i v e n  v o l u m e s  o f  0 . 2 55N  HC1 i n t o  

t h e  c e l l  a n d  m e a s u r i n g  t h e  r e s u l t i n g  c u r r e n t ;  w h i c h  a l s o  

i n c r e a s e d  l i n e a r l y  w i t h  t h e  a d d e d  m o l e s  o f  HC1. The  a b o v e  

s y s t e m  was f o u n d  t o  be  q u i t e  s a t i s f a c t o r y  f o r  t h e  d e t e c t i o n

o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e ,  a c e t i c  a c i d  and  a c i d  v a p o r s  i n  g e n e r a l
_6

f o r  t h e  r a n g e  s t u d i e d ,  i . e .  10 -1 0  m o le s  w h i c h  p r o d u c e

3 and  250  y^araps r e s p e c t i v e l y .
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Appendix A

I .  Treatment  o f  the  Current  R i s e

Assumption 1 : The c u r r e n t  r i s e  r e s u l t s  from HC1 d i f f u s i o n  In 

the  X d i r e c t i o n  to  the  exp ose d  e l e c t r o d e .  The d i f f u s i o n  

p r o c e s s  In the y d i r e c t i o n  i s  n e g l i g i b l e  up t o  the  maximum 

in  the  c u r r e n t  t r a n s i e n t .

The g e n e r a l i z e d  e x p r e s s i o n  o f  P i c k ’s second law i s  g i v e n  by:

^ c / > fc )  =  i j L  f  T* 0  * C/ W ]  e q - A _ 1

In r e a l i t y ,  the  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  i s  a f u n c t i o n  o f  the  

HC1 c o n c e n t r a t i o n ,  I . e .  D(C) = D° * KC eq .  A-2

where D° I s  the  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  the  bulk  HC1.

Upon s u b s t i s u t i n g  eq .  A-2 i n t o  eq .  A-2 one o b t a i n s :

4 * o * ̂ ]j'- £* <kC •A -3
Term I I  o f  eq .  A-3 r e p r e s e n t s  the  v a r i a t i o n  o f  d i f f u s i o n  

w i t h  a v a r y i n g  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t .

Assumption 2:  As a f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  we w i l l  assume

t h a t  term I I  i s  n e g l i g i b l e ,  i . e .  D(c) = D°

I I .  Treatment  o f  th e  Current  Decay

Assumption 3 ’• The d ecay  of  the  c u r r e n t  i s  a r e s u l t  o f  HC1 

d i f f u s i o n  from t h e  m e n i s c u s  to  the  b ulk  o f  the  e l e c t r o l y t e  

( y  d i r e c t i o n ) ;  t h i s  p r o c e s s  p r ed om inat in g  a f t e r  the  maximum 

i n  the  t r a n s i e n t  has been r e a c h e d .

A summary o f  the  r e s u l t s  o f  the  m ath em a t i ca l  t re at m en t  

o f  I and I I  f o l l o w s ;  s u b s e q u e n t  t o  which the  a c t u a l  t r e a t ­

ment i s  g i v e n .
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Summary of Results
The Current  r i s e  13 d e s c r i b e d  by:

t  — t
L o g . l  *  K + Ds2 7T 2 ( t - t p )  |  t = 0 P eq> A_I

The c u r r e n t  decay  i s  g i v e n  by:
t  ** t

L o g . l  -  Q- q2DTT2 ( t - t p ) ]  t  » t p eq .  A - I I

K -=. l o g .  £ nFAs TT tan(sLfT )Cj |̂ = Q.* l o g .  £  nFAq7T tan ( qR T  

where:  1 I s  the  i n s t a n t a n e o u s  c u r r e n t  g i v e n  by nFA ( )

X = 0;

D i s  the  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  HCL; 

n ,F ,A  have t h e i r  u s u a l  s i g n i f i c a n c e ;

Cjyj i s  the maximum i n s t a n t a n e o u s  c o n c e n t r a t i o n  o f  HC1 in  

the  a c t i v e  zone o f  the men iscus  and I s  a f u n c t i o n  o f  the  

volume,  o f  HC1 vapor i n j e c t e d ;

tp i s  the t ime a t  which the  maximum in the  t r a n s i e n t  i s  

o b t a i n e d  and q , 3  are  c o n s t a n t s  such  t h a t  s ^  q w i t h  q , s  

0 , 1 , 2 , 3 ,  e t c .

P l o t s  o f  the  e x p e r i m e n t a l  data in th e  form o f  l o g .  i  v s .  

t ime (shown on the f o l l o w i n g  p a g e s )  i n d i c a t e  t h a t  e q u a t i o n s  

A-I  and A - I I  ar e  good f i r s t  a p p r o x i m a t i o n s  to  the  p h y s i c a l  

p r o c e s  s .
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Appendix B

Each l n f l n i t e s m a l  h e i g h t  e l ement  o f  the e l e c t r o d e

c o n t r i b u t e s  the c u r r e n t :  dlj. =■ -2L 1 dy eq.  B - l

to  the t o t a l  e l e c t r o d e  c u r r e n t  I t ,  where 1 I s  the  l o c a l  

c u r r e n t  d e n s i t y  which Is  a f u n c t i o n  o f  the l o c a l  e l e c t r o d e  

p o t e n t i a l  E ( y ) ,  y I s  the v e r t i c a l  p o s i t i o n  in the  meniscus  

and f i l m  and L i s  the l e n g t h  of  the e l e c t r o d e  a lo n g  the  

plane  o f  the s o l u t i o n .  I n tr o d u c i n g  the c u rr en t  per u n i t  

l e n g t h  o f  the e l e c t r o d e :  P = I t /  2L eq.  B-2

eq.  B - l  can be r e w r i t t e n  as:  d P / d y - - l  eq .  B-3

S i n c e  each h e i g h t  e lement  dy o f  the meniscus  and f i l m  adds  

the increment  dR to  the t o t a l  r e s i s t a n c e  R t h e r e  I s  an ohmic 

drop In the p o t e n t i a l  a long  the e l e c t r o d e  s u r f a c e  o f :

dE ° -If-dR c -Q(C ) l j .Jy .Q1 ( t ) , we w i l l  make the s i m p l i -
ZLXCyJ

f y i n g  assumpt ion  th a t  t h e s e  q u a n t i t i e s  are c o n s t a n t .  This  

i s  not  un r easo n ab le  s i n c e  the  r e p o r t e d  parameter i s  the maxi ­

mum in the c u r r e n t  t r a n s i e n t .  At the maximum, the i n s t a n ­

taneous  HC1 c o n c e n t r a t i o n  in the a c t i v e  zone o f  the exposed  

e l e c t r o d e / e l e c t r o l y t e  i n t e r f a c e  (which i s  r e s p o n s i b l e  o f  

90^ o f  the c u r r e n t  r e s p o n s e )  can be regarded as uniform and 

D and Q as  c o n s t a n t ,  i . e .  the r a t i o  (D0CM/Qo) a t  the maximum 

In the t r a n s i e n t  ( t i m e  = tp)  i s  a c o n s t a n t  f o r  a g i v e n  I n j e c ­

t i o n  o f  vapor.

Upon s u b s t i t u t i n g  eq.  B-4 i n t o  eq.  B-2 one o b t a i n s :  

p ^ [-X (y )/Q o][d E /d y3  eq.  B-5

D i f f e r e n t i a t i n g  eq.  B-5 and s u b s t i t u t i n g  the r e s u l t  i n t o  

eq.  B- 3 ,  the second order  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n :
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Qo £ x ( y )  (d2 E/dy2 ) +■ ( d X ( y ) / d y ) (dE/dy )1 = i  ^ f  ( E , y ) e q . B - 6

Depending on the co m p le x i t y  o f  the f u n c t i o n  X(y)  and f ( E , y ) ,  

an a n a l y t i c a l  s o l u t i o n  to  the d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n  may or 

may not  be p o s s i b l e  .

M a th e m a t i c a l l y ,  the shape o f  the meniscus p lu s  the  

sh ea th  o f  w e t t i n g  on a v e r t i c a l  p lan ar  s u r f a c e  i s  r e p r e s e n t ­

ed by: X ( y ) -  £  + XQ -  / 2 h 2 -  y?  +  h/  >T"2 In £(h'/~2 + /  2 h2 - y 2 ) / y ^

eq.  B-7

where XD i s  a c o n s t a n t  o f  I n t e g r a t i o n ,  X(y)  i s  the h o r i z o n ­

t a l  d i s t a n c e  from the v e r t i c a l  s u r f a c e ,  h i s  the  maximum 

h e i g h t  of  the m e n i s c u s ,  y Is  the v e r t i c a l  d i s t a n c e  in the  

meniscus  and <£ i s  the t h i c k n e s s  o f  the s h e a th  o f  w e t t i n g .

I t  i s  p o s t u l a t e d  t h a t  the c u r r e n t  change r e s u l t i n g  from 

the i n j e c t i o n  o f  HC1 vapor i n t o  the c e l l  can be d e s c r i b e d  

u s i n g  the Nernst  d i f f u s i o n  l a y e r  e q u a t i o n  and F i c k ' s  law 

(appendix  B) .  That i s  , by assuming t h a t  a t  the maximum in 

the t r a n s i e n t  c u r r e n t  ( a t  t ime - t ^ ) :

(dC/dx)  ~  ^'^M/^Cy) where k" i s  a c o n s t a n t .  As a

f i r s t  appr oximat ion ,  t h i s  i s  r e a s o n a b l e  s i n c e  the c u r r e n t

i s  c o n t r o l l e d  by the r a t e  o f  d i f f u s i o n  of  the r e a c t a n t

through the  e l e c t r o l y t e  in  the meniscus  and a d j a c e n t  f i l m .  

T h er ef ore :  l g  - [ kb /X ( y  l - e x p ( - n F E a/RT)3 eq.  B-8a

X ( y ) 3  [  l - e x p ( - n F E a/RT)H eq .B- 8b

where Kg -  nFDCg and Kĵ  s  nFDC^ , i g  and i^ are the  c u r ­

r e n t s  due to  the bulk e l e c t r o l y t e  and I n j e c t e d  vapor r e s p e c ­

t i v e l y .  The change in c u r r e n t  A i  i s  g i v e n  by:

A 1 -  ( i M ~ 1b ) c (kM~Kb ) ( l - e x p ( - n F E a/RT) ) / X ( y )  e q .B -8 c
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w h e r e  n , F , D  h a v e  t h e i r  u s u a l  s i g n i f i c a n c e ,  Ea i s  t h e  a p p l i e d  

p o t e n t i a l  i n  v o l t s ,  CB a n d  Cm a r e  t h e  b u l k  e l e c t r o l y t e  a nd  

i n s t a n t a n e o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  HC1 r e s p e c t i v e l y .  S u b s t i t u ­

t i o n  o f  e q .  B -7  i n t o  e q .  B -8 c  l e a d s  t o  a c o m p l i c a t e d  n o n l i n ­

e a r  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n  w h i c h  i s  n o t  a n a l y t i c a l l y  s o l v a b l e .  

H o w e v e r ,  3 l n c e  t h e  p r e s e n t  w o r k  was  p e r f o r m e d  a t  a p p l i e d  

p o t e n t i a l s  g r e a t e r  t h a n  o . 2 v ,  an> a p p r o x i m a t e  s o l u t i o n  i s  

p o s s i b l e .  T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  e x p o n e n t i a l  t e r m  i n  e q . B - 8 c  

i s  much s m a l l e r  t h a n  u n i t y  a n d  may b e  n e g l e c t e d .  T h e r e f o r e ,  

e q u a t i o n  B - 8 c  b e c o m e s :

C - 9 a .  F o r  y  h t h i s  e q u a t i o n  d e s c r i b e s  d P / d y  i n  t h e  m e n i s ­

c u s .  F o r  h y  6  S ( w h e r e  S i s  t h e  l e n g t h  o f  t h e  f i l m )  e q .

w h i c h  d e s c r i b e #  t h e  c u r r e n t  i n  t h e  f i l m  a b o v e  t h e  u p p e r

m e n i s c u s  b o u n d a r y .  I f  one  a s s u m e s  t h a t  X ( y )  = €  f o r  a l l

y  > h ,  t h e n  e q .  B - 9 a  c a n  b e  a p p l i e d  t o  t h e  m e n i s c u s  a n d  

f i l m .  The f i r s t  i n t e g r a t i o n  l e a d s  t o  t h e  c u r r e n t ,  P ,  p e r

u n i t  l e n g t h  a s  a f u n c t i o n  o f  y :

e q .  C - 8 c M a n d  d P / d y  ~ -  ^ K ^ - K f i / X f y )] eq

B - 9 a  r e d u c e s  t o :  d P / d y

p = j'J’ dP = / oY<V X (y) e<»

The s e c o n d  i n t e g r a t i o n  l e a d s  t o  t h e  E ( y ) :

= - o .  ( V , , - k  6 ) l l V d y / x f y ) j  dyA ( i j )  e<j

B u t ;  . .

h e n c e :  f p d  P  -  < 4 P V 2 < V *%) e<»

P i s  t h e n  g i v e n  b y :
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Eq. B-12 cannot  be s o lv e d  s i n c e  the  i n t e g r a l  o f  B-10 has not  

been o b t a i n e d .  However, f o r  the s p e c i a l  c a s e  o f  y - 0 ,  eq.  

B-12 reduces  to :
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