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פםחאלקרטידיתעל-פכיייכיםהפרדתשלההלתכנרתז Iבדיק

רפר Dאזאררי,לז

 1979ירני-תשל"טתמרז

תצקיר

פחמ,אלקטרידיתעל-פניפיחה Dבאמצעיתירניםנ~לההפרדההיתכנרתאתלבררבמטרה

Li ,Na+ Sr, +היוניחשלאלקטרוכימיתפיחה Dנבדקה

2

הנדליםשאיינמאצ • +Mg2ו_ +

פחם,אבקתהעשייותאלקטרידותשלסיגיםשכיעל-פכיאלייוניתבספיחתמשמעיתילמ

אלקטרודיתלבדרקמיצעאיזרטופים.להפררתאליאלקטרוריתלנצלאפשרותאייכיועל

 . TiSףאלקטרןרןתיניאילטראמיקריפיריזיפחם
.< 

 1978מאלכתקכל:



NRCN-467 (full text in Hebrew) 

THE FEASIBILITY OF ION SEPARATION BY CARBON ELECTRODES 

Yoram OREN, Abraham SOFFER 

June 1979 

ABSTRACT 

The feasibility of ion separation through adsorption on carbon electrodes 

was investigated by electroadsorption of the following ions: Li , Na , Sr' 
2+ and Mg . No meaningful differences were observed in the adsorption of 

these ions on two types of carbon powder electrodes. Therfore, these 

electrodes cannot be used for isotope separation. Examination of ultra-

raicroporus carbon electrodes as well as TiS. electrodes is suggested. 

Received: May 1978 

) Hebrew מfull text i ( -467 אNRC 

N ELECTRODES סN BY CAR8 סSEPARATI אסןF סTHE FEASIBILITY 

Ahraham SOFFER א.RE סYoram 

June 1979 

ABSTRACT 

The feasibility of ion separation through adsorption on carbon electrodes 

ring ions: Li+. Na+, Sr2+ ~ was investigated by electroadsorption of the follo 

and Mg2
+. No meaningful differences were observed in the adsorption of 

herfore, these ד• these ions on two types of carbon·powder eJ.ectrodes 

electrodes cannot be used for isotope separation. Examj.nation of ultra

aicroporus carbon electrodes as wel1 as TiS2 electrodes is suggested. 

Received: May 1978 
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מביא

מפררתמקירת 1.1

המרכררהתהליךלמדי,נפרץהראהפרדהלצררכיאלקטררכימייםתהליכיםניצרל

הסניםבשעיר .! Iמיסלאלקטררליזהבאמצעיתמימןסלאיזוטןפיםהפרדתהיגרותרבי

לצררכיגדרלשטחבעלותבאלקטררדרתשימרסהתמאררתעברדרתממפרהתפרממרהאחררן

חרמרהחזקבעלרתבאלקטררדןתמהצורךנובעתכאלולאלקטררדותהדרישההפרדה.

) ho1d up ( רב-שלביאלקטרוכימיתהלירפיתוחלצורךהאפשו·,בבלגדול• 

Strohl -וl)Bleadel ( רציפה.לאלקטררליזהמעבתדיתעמודהבנואשרהראשונים,היו

התמימהאתרציףבאופןהזרימופניהועלטחונה,מגרפיטעשויההיתההאלקטררדה

שבבהעליהםאשרניקלמגרגיריעמודהבנה ) Roe(2להפריד.רצרמרכיביהאתאשר

בעמרדתמאלקטררדההדרישרתעלהזר,עוגה,לדעתו,בצורההכמפיתכספית.שלדקה

פרטנציאלישלרחבתחוםטובה;חשמליתמוליבותלנפח;שטחשלגדוליחמהפרדה:

גדרלפניםשטחבעלבפחםשימרשמחואר ) 3,4מארחרות(בעברדרחאינרטיוח.עברדה;

החרמריםאתוממימים,לסיררגין,משקעיפבהאשראלקטרוכימית"ה fעמרבנייתלשם

להפדדה.הדרושים

כדיותוךפוטנציאלים,מפלישנוהעמודהשלארדןבןכנויההאלקטרןכימיתהמערבת

שלהם.השיקרעלפוטנציאליכהתאםהחמימהמרביבישלהדרגתישיקרעמתבצעהזרמה

להמםהגורםאילרציה,תמיםתהזרמתכדיתרךהאלקטרודהשלהקוטביותהיפרי

העמודה.לאררןמיקומםעל-פיהשוניםהמרכיביםשלהדרגתיתרלאילרציה

 , \through electrodes ~ flo-שלמערכרתבעצםמזכירותשתואר,גהמומועמרכות

נמצאיםהםאםביןמחעררבת,ירניםמילרקשלבכיורןבעיקרכיוםנחקררתאשר

הםזהבנוסאהנעסיםהמחקריםמרביתאי-ניקיונות.שלבריכוזאוגדולהבכמות

במערכיתהחשמליוהזרםהתמימהשלהזרימהמישטרילחישיבומכרוניםתיאויטיים

 . ) S,6אלן(
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אלקטרודותעלסיניםחומריםטפיחת 1.2

החומריםאתקעים D!בהיכה,עדסנעסרלעבודרתבדומהסלאהמרצע.ההפרדהתהליר

מטבעושהואאלטקרוכימית.טפיחהסלתהלירהואהאלקטרודה,פניעלהטערנים

רכללי.רנרטיבילי

לפניקרובירבים,סלאלקטררטטטיקיסורסלתהלירהיאאלקטרוכימיתטפיחה

אסרכקבל.להגדירנרהגיםלתמיטההאלקטררדהטנייהמענראיזרראתהאלקטרודה.

ירנינטמעיהטערנההתמיטההואהסגיוצידוהטעונה.האלקטרודההראהאחדצידר

מטפרקיימיםהכפולה.החסמליתהסנכהאיזררזהרהאלקטררדה.למטעיגגדי

אחדאתנניאמהםהכפרלה.הסכנהסלהחסמליתההתנהגותעבררתיאררטייםטיפרלים

זהמודלעל-פי .) Stern(7סלהמרדיפיקציהעם Gouy-Chapmanסלהמרדלהפסרטים,

מיאחדטורי.בחיבוריהמחרנריםקבליםמסנימורכבתהכפרלההחסמליתשהכנה

ונולאלקטררדה,יויסלמינימליהתקרברתכמרחקררחברלאלקטררדה,הקררבהקבלים.

מיהרחוקהסני,בקבלהקבל.לררחבהפוטנציאלסלליניאריתהתחלקרתיסנה

 . Poissonעל-פיהפוטנציאלטלהתחלקותיטנההאלקטרודה,

תמיםהרריכרזי Z-Zטרוליט j7אלעברראלר,מסיקוליםהמתקבלהדיפרנציאליבולהקי

הבא:הבלטרלעל-ידלנתרונמיכלמ.

s ~ 228.s·lzl·(c ) 'co5h(19.46Izl~2) c 

כאסר:

Z הירי;סלהמטעןמטפרהיא

CS בתמיטה;הירניםרינרזהוא

הפגימי.הקבלעלהפוטנציאליםהפרסהרא ~ 2

במטעיהדיפרנציאליהקיבולסלהצפויה.התלותאם-כןברורה.האחרויהביטרימתרר

התמיטה.ובריכוזהיוני

ואלקטרודותנכלל.נקנןביותאלקטרןדותעל-פניסוניםיוניםסלהסוואתיתםפיחה

טפיחתלגבירנמידעקייםזאתלעומתהצורר.דינחקרהלאעדיייבפרט,פחם

הדיפרנציאליהקינולתלותהמיקרים,מיבחלק . C9.8כספית(אלקטרודתעלסרניםיונים
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!(פיחהקימתבהםבמיקריםבמיוחר,ובחלקם, ) 10הנ"ל(המירלעל-פיהיאיןהיבמטען

לאכאןסהוצגבמורלכיעיר,להרגיסכאריר~ירל.מיםטיות,קיימות ) 1Iםפציפית(

פגיאלבהתקרביסהיויהעיברהכלומר,היונים,סלההיררטציהאנרגייתבחשבויהובאה

ההיררטציהמיאתמאבריםסוניםויוניםשלי,ההיררטציהממזחJולמאברהאלקטרורה

עלפ-נייוגיםסלסונהל!(פיחההגורמנוםףמנגנויזהויון-מימ.הקסרלחוזקבהתאמ

האלקטרררה.

אפסררממגהעברנר,סאםתלירנימההיררצטיהמםפריראתההיררטציהחרמאתמפרטת 1טבלה

הסרנרת.בתמי!(רתהריפרגציאליהקיברלעלההיררטציהסכבתסלהצפריהההשפעהעלללמרר

שרנימ.יונימשלההיררטציהרחרמההיררצטיהמםפרי 1טבלה

ההיררטציהחרמהראשוניההיררטציהמםפרהירי

) kcaQ.!gr ( 

"' Li ) LiCQ. ( 7 -121 

+ ) NaCQ. ( -95 Na 5.5 

Sr2+ 2 ) Sr(CQ,°4 15 -376 

g2+ ~ l ) MgCQ,2 ( 490- 13 .ו 

מתורירביםםפיחתלגביהקיימהמירעלמיערטבניגררכילהרגיס,כדאיזרבנקריה

עלגזיתפאזהמתרדסונימחרמרימםפיחתלגבירבמידעקייםהריפחמ,עלתמיםה

פחמ.

במערכתהסיקוליםמיסרניםחינמגז-מוצקבמערכתהםפיחהמידתלגבי~יקרליtר Iהאמכם

שלהיתכנותבדיקתמערדדרתגזימתעררברתשלבהפרדהההצלחותארתמיםה-מרצק,

פחם.אלקטרידיתגביעלייניםשלאלקטריכימיתהפדרה
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הניםיייםהמלר 2

נועכהפחם,אלקרטרדרתגביעלירניםשלבררניתספיחהשלההיתכנרתאתלבררבמטרה

להלר.המתרארתהניסרייםסידרת

העברדהסיטת 2.1

החשמלי(הקיברלהדיפרנציאליהקיבולשלהקביעהסיטתנבחרההספיחהמידתלקביעת

הבמרטסתרמהירה,מדריקתרגישה,שיטהזוהיפחם.אלקטרודותשלמטוים)בפוטנציאל

לטעררצרררישבההמטער,כמותכקבל.מתנהגתהכפרלההחשמליתשהשכבההערבדהעל

מלחבתמיל,!ייחרס)אלקטררדת(כלפימסויםלפוטנציאללהביאהכדיהאלקטרודהאת

מפעיליםאםהאלקטררדה.פגיאלהיררשל(הספיחה)ההתקרברתבמידתתלריהכלשהי,

אזיהזמן,עםקברעבארפןהמשתנהמתחהייחזס Uאלקטרזדלבירהפחםאלקטרודותביר

מתקיים:

C.~ 
dt I 

כאשר:

C ;הקיברל

הזרם.עוצמת 1

שיירבארפרלקבלניתרעזר,לאלקטרודתהפחםאלקטרודתבירהערבר , Iהזרם,באמצעות

השררהאהדיפרנציאלי).הקיברל =(שרניםבפוטנציאליםהפחםאלקטרודתשלהקיברלאת

שרנים,מלחיםשלבתמיסרתמסויםפרטנציאליםבתחוםהתמקבלהדיפרנציאליל iהקיבסל

השונים.הירניםשלהספיחהבמידתההבדליםעלמרשגתיתר

הניסרייתהמערבת 2.2

חאלבדרקניתרשברמירחד,לאקטררכימיתאנבנההדיפרנציאלי,הקיברללקביעת

אשדגרפיט,לבדפיטרתשתיבירהרנחהקשרלהפחםאבקתפחם.אבקתשלהתברנרת

אלקטררדהבייהשקרהפחם.אבקתשלהכדלללשחטבהסריאהזניחשלהןהכרללהסטח

תיל.יwמנגדיתכאלקטררדהדק.זהבתילבאצמערתהיההמדידהמערכרת'לבירזר
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כדי • O.lמ- NaC ~כתמיטתטבילה , Ag/AgC ~היתההייחיטאלקטרידתיאיליפלטינה

מערכתלבניתצורךהיההטעינה,בזמןהפחםאלקטרידתבתיןהתמיטהלחיליףלהביא

ארגיילחץסלפעימיתבעזרתנעסתההאלקטרידהדרךהתמיטהסאיבתמייחדת.אשיבה

הלירהאלקטרידהדרןעברהתמיטהמןזנחלקכךלטיריגין,מים),(משמאבתריקיאום

אסרזמן,קרצבעל-ידינקבעהפעימרתקצבבתא.התמיטהבזנאריתוהתערבברחזרר

האת.זנלטכימטיתיאררמיבא 1בצירראלקטרימגנטי.ברזעלפיקח

בעזרתשרם.תמח;טפק ; pump generatorפרטנציוטטט;כללה:המדידהעמרכת

הפרזנזנלליניאריתבקרהלפיטנצייטטטלתתהיהאפזנרהמתחוטפק pump generatorה-

בתחימיהייחיט,אלקטרידתלביןהנבדקתהאלקטרידהביךהזמך,עםהפרטנציאליים

ס,ברהזרםהרזנם.של yלצירבמטרהמשתבהפיטנציאליםהפרשסרנים.פרטנציאלים

כמפלרשם,איתרשל xצירעלנרזנםהעובדתהאלקטררדהלביךהעזראלקטררדתבין

טורי.נגדעל-פנימתח

הפרזנזנלתחרמיםבזנניבעשרמדידרת . 2בציירניתךהמדידהמערכתזנלטכימטיתיאור

מהיריירתסלרחברבתחום ,~ mV 700ו- ! mV 250הייחרס:אלקטררדתכנגדפרטנציאלים

 . mV/sec 2.2-111.2סקירה:

פחם:אבקתטרגיבזנניברצערהמדידרת

איבםחלקיקיישאר , m2/gr 100סלספציפיסטחבעל Supelcoמתרצרת Carbopack )א(

מקשלהפחם.גרגיריזנלהחיצרניהזנטחלמעסההראהסטחכלכלרמר,נקברביים.

 • Alכונתהזואלקטררדה . mg 45הראזהמפחםהעזנריההאלקטררדה

נקברבי.פחםרזהר , m2/gr 945שלטפציפיזנטחבעל , mesh 50-60בגרדל Analabs )ב(

 • A2כרנתהזיאלקטרודה . mg 28.1היההאלקטרידהשמקל

כוםלרטטרונצי,ם,נתרךמגנזיום,ליתירם,שלכלורלדלםהלרהזנתשמנובהםהמלחים

 • 0.1Nזנלברלכוז



זמוט

יציאת

יםגז

מערכת

אלקטרודת
פחם
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לחיצהבורג

פחם

מגנטיבוחט

פחם.אלקטרודתעםהאתשלכסימטיתיאור 1ציור

Ax -מפלטינהעזראלקטדודת

w -הפחם.לאלקטרודתמחוברזהבחוט

• Ref -ייתיםאלקטררדת

NRCN-467 

רן

זכוכיתמיכל
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x 

 xyרשם

w 

פיטנצייסטט

y 

i 

חמדלדח,מערכת 2צליר
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ייידלתואצית 5:

 , NaCtבתמימת Alאלקטררדהעברראיפיינליתציקליותיילטמיגרמיתמציג 3צייר

 A2אלקטרידהעבירצלקלליתרילטמןגרמיתמציג 4צלררשרנרת.מקירהבמהיררירת

תמיטה.באיתה

רעדהפרטנציאלשלהמקירהכייירהשתניתמרגע qהחולשהזמיממתבר,מהיילטמיגרמית

 ,)-4ן 5:בצירריםהזמרלקביעתהשיטהכראההדיפרנציאליהקיבילערךמלראלבנלית

למעשה • Alמשארהמתח,לשינייייתרמהרמגיבה A2האלקטרידרת:שתיעבררשינה

הדיפרנציאליהקיברלכלרמר,מלבי,לתארצריכהמאדמהירהאלקטרידהעבררררלטמרגרמה

הטקירה.כירררשינרלעטמידנבנהבה

שלמקירהשבמהיררתמראההפחם,אבקתטרגישנישלהתגיבהמהיררתשלהשריאה

2.2 mV/sec , לאלקטרודההנדרשהזמיA1 14.5נ-הראהמלאהקיברללערךלהגיעכדל sec , 

 , mV/sec 7.34שלטקירהבמהיררת . sec 65.5הראזהזמר A2אלקטררדהעברדראילר

הקיבילעררלכרהמתח,שינריימלראעללהגיבמצליחהאינהבלל A2אלקטררדה

לערמתירתר.נמרכהסקירהבמהיררתהערךמינמררהראהתחרטבכלהמתקבלהדיפרנציאלי

המקירה.מהידיירתבשתיזהיטדיפרנציאליקיבולערכימתקבלים A1אלקטרודהעבררזאת,

-A1בבהי.הפחטגרגירישלהשרנההמבנהמרנרבעהאלקטרידרתשתיבהתנהגיתההבדל

במיהדשהרא A2מ-להבדיליזאתחלקיט,הגרגירשלהשטחפניכלימר,"פתוח",הפחם

המיניכרבחקלאשרשיניח,בגדליםמנקביבייתמירכבשטחרעיקרכלימר,"טגיר",מסוימת

לשינוייםזהפחםתגובתשלהאיטייתמאכרלתיכר.היוניםכניטתמהיררתשלבעיהקילמת

 . ) 12הטעינהןבכירוי

שלבמפיחההמתקבלהדיפרנציאליהקיבולעבררואתייםהשרנתרניםמציגרת-3ר 2טבלרת

הרסרמיםהדיפרנציאליהקיביל~רכיבהתאמה. ,-A2י Alאלקטרידיתגביעלשיניםיינים

אפמ.היאהייחיטלאלקטרידתהנבדקתהאלקטרידהבירהמת,זיםהפרשכאשרהמתקבליםאלההם

השינים,המלחיםבתמימיתהדיפדנציאלישהקיבילבבירירלראיתאפשראלרטבליתמשתי

 • Gouy-Chapman-Sternממידלצפיישהיהכפיתמנהגאיניהפחם,אבקתמיגישניעביר

למציאפאסרזרתרפעההטפיחה.תהלירעלהיררלערכירחחזקההשפעהישזהמרדללפי
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+Vm. ref 
40 mV cm 
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הסקירה:תנאי . Alלאלקטרורה,ציקליחורלטמרגרמר, 3צירר

2.2 mV/s ;0.4 mA/cm :a , 

7.3 mV/s ;0.1 mA/cm :b • 
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A1 • אלקטרודהעלשנמדרןכפלהדלפרבצלאללםהקיבוללם  2טבלה

הריפרנציאליהקיביל החונחיםחחרם ירההסקונהיריח

) F/cm2 (ןנ mV) ( ) mV/sec ( 

+~ Sr + Na +~ Mg 

4.49 4.67 3.80 250 ! 2.2 

4.00 4.30 4.37 250 :!: 7.3 

4.63 4.88 4.48 250 :!: 22.1 

4.53 4.50 4.43 250 :!: 44.2 

4.58 5.06 4.42 500 :!: 55.6 

3.68 3.63 3.58 250 :!: 88.3 

5.06 5.30 4.98 500 :!: 111.2 

A2 • אלקטרורהעלשנמדדרכפיהריפרנציאליםהקיבילים  3טבלה

הדיפרנציאליהקיביל המחחיםתחרם הסקירהמהיוית

) \Jf/cm2 ( ) mV ( ) mV/sec ( 

+;! Sr + Na + Li 

4.46 250 :!: 0.25 

5.49 5.38 5.49 250 :!: 0.73 

5.14 5.48 5.07 250 :!: 2.20 

4.94 4.85 500 :!: 4.50 

3.19 3.55 3.08 250 :!: 7.33 

3.11 2.81 500 :!: 15.00 
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יוניםסלהספיחהמידתבירהכדליםקיימיםזחא.עםיחד . ) 10כספית(סלבספיחה

כאנרגייתהסונימרככל"הבראה,כיכעים,אליהבדליםהפחם.סוגיסניעלסונים

הקיכול • A2האיטי,הפםחעכירלשמל,כר, .) 1טבלה(ראההיוניםסלההיררטציה

הקיביל , Alר~היר.הפםחועבירא. a +סכתמיסתמזהנמור Li +בתמיסתהדיפרנציאלי

 • +Sr2סכתמיסתמזהגכוה Na +כמחיסתהריפרנציאלי

כר,ייר-מים.הקסרחיזקלספיחההעדיפיתסדרידיעכספיתעלייגיםסלכספיחה

הבא:הסדרלפיעילהכספיתעלהספיחהטמידתחד-ערכייםקטייגיםעבירנמאצלמסל,

Li+ < Na+ < K+ < Rb+ < Cs+ < T1+ , מתפטשיםסכההקלותכסל • 8-9סימיכירלפי

אלקטרודתפגיעלספציפיכאיפרנספחיםהםטלהם,ההידרטציהשמכבת CS +-י +T1הירנים

ספיחיםאלהיוניםלמצראניתרעריירחירכייםמארכפרטנציאליםגםכלרמר,הכספית,

ייררהדיפרנציאליהקיכילעררהאיטי,הפחםטעכררלהדגיטכדאיהאלקטרידה.על-פגי

אינהזיתיפעההמהירהפחםעכירואילוהפוטנציאל,סקירתטלהמהירותעלייתעם

מהאלקטרידיתאחתכלסלהתגובהמהירותלאורצפויהזוהתנהגותבולט.בארפרקיימת

בפוטנציאל.לסיגריים

ממקבןת 4

היאפחם,אלקטרודיתפניעלייניםהפרדתטלההיתכנרתמבדיקתבירתרהבזלטתהערבדה

הפחםאבקתסיגיסניעלטינים,ייניםטלכספיחהשממעיתייםהבדליםקיימיםטלא

טלבספיחההבדליםלגלותמאדקסהטיהיהטצפריהיאהמימצאיםטלהמטמערתטנכדקי.

להפררתתהלירלפתחניתרלאסכר,רמכיירפחםאלקטררדתעליסידטלאיזרטופיםטני

לשאחריםסיגיםלחפסכר,אםיט,במקימרכנייל.פחםאלקטרידיתבאמצעיתאיזיטופים

בספיחהבררנייחתהינהסנירמצדגברה,חימרהחזקלהריהיהאחדצמדאסראלקטרידרת

טונים.ייניםטל

המחקר:להשמראפטרייםכיררניםטגימסתמניםכירם

המהררתארלטרה-מיקרופויותכעלטהוא ,) 12בעמכדתנו(המפיתחחשדמסוגכפחםסימרט )א(

לזהזהקריכיםירניםסניסלבספיחהכולטיםהבדלי~קיימיםסטחן.עיקיאתהמהירת
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לארלטרה-כניהססבזמיכמןניבעיםאליהבדליםזה.פחםעל ) Li +-י Na +(לסמל

ההלדרטצלהכשבתסלעלירתאיחקליתהתפסטיתחלהקיטר), > R 4.7ומלקריפירית

בטפלחה.סינהבצירהיתנהגיסיניםשייניםלצפיתאפסרלכן,ליין,שמטביב

 , TiS2 ,TaS2כמיאלהמילפידלםכאלקטרידית.מעברמתכיתסלבטילפידיםש~מיס )ב(

אלקטרי-סלבתהליןסיניםייניםפניהםעלטופחיםיהםלמחצה,מיליכיםהינם

אלקטרידיתלתוןייניםסלהכניטהתהללן . ) 13הגביסי(הטריגלתוראינטרקלציה

סמוםואיזוטופים,יינלםהםרדתסלהטלקטיביותמבחינתמבטלחהואכזהמטוג

כרסלהם,ההידרצטלהשמכבתלחלוטין IIהתפשט IIלחילביםהייניםזהשבמקרה

 TiS2סלכאלקרטודהמסמעותיתבצררהניטרי;ידיינואיאיזוטןפייססאפקטים

במעברתכן).בבריקהכיוםנמצתא
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