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Kinetické prady prvykrat pozorovali Brdi¢ka a Wiesner [1], ktori opisali katalyzu
peroxydovej viny systému fero-ferihem a podali teoretickd interpretaciu tohto pripadu.
V niekolkych dalSich précach [2—4] opisali rozliéni autori kvalitativne uplne zhodné
chovanie pri inych zlideninach Zeleza, vietko v alkalickej oblasti pH.. Stéasne Kolthoff
a Parry [5] publikovali pripad katalyzy peroxydovej vlny Zelezitymi iénmi v silne
kyslom (0,5 m-H,SO,) prostredi.

Na podklade teérie Kouteckého, zahrnujucej rast kvapkovej elektrédy a jej pohyb
vzhladom na roztok, moZno v niektorych pripadoch [6—7] vyhodnotenim katalytickych
polarografickych pradov stanovit rychlostné konétfmﬁy prislusnych reakcii, ktorymi sa
produkty elektrédovych reakeii menia v roztoku spét na prislus$né depolarizatory. Takto
vypoéitané hodnoty rychlostnych konstant sahlasia v medziach experimentélnych chyb
s hodnotami, ktoré boli stanovené inymi metédami.

Kolthoff a Parry [8—9] ziskali kinetické prady aj v systémoch peroxydu vodika
s molybdétom, volframétom a vanadétom.

V tejto préci boli prestudované pokusy Kolthoffove a Parryho v systéme H,0, —
molybdét v prostredi kyseliny sirovej a na podklade nameranych vysledkov boli vysvet-
lené niektoré zaujimavé javy, ktoré opisuji uvedeni autori (maximum na vinéch kine-
tického prudu). Bola preStudovand aj moZnost vypodtu rychlostnej konstanty realcie
peroxydu vodika s molybdétom.

Vysledky I. M. Kolthoffa a E. P. Parryho [8—9]

I6ény molybdatu davaja v roztokoch kyseliny sirovej (i v ostatnych roztokoch mine-
ralnych kyselin a v niektorych tlmivych roztokoch) v pritomnosti peroxydu vodika ki-
neticky prad. Uz pri pozitivnejSich potencidloch (150—300 mV proti nasytenej kalo-
melovej elektréde) sa ziska vysoka vina katédového kinetického prudu, charakterizovand
vyznaénym maximom, ktoré nie je spbsobené virenim alebo adsorpénymi javmi. Vznik
tohto maxima Kolthoff a Parry nevysvetlili. Vlny kinetického pridu moZno pozorovat
pri pH < 6, ked je molybdat pritomny v polymerizovanej forme [10—15]. Autori vy-
svetluju mechanizmus tychto vin kinetického pradu tak, fe molybdét reaguje s pero-
xydom vodika v kyslom prostredi za vzniku permolybdétu, ktory sa redukuje na ortu-
tovej kvapkovej elektréde na molybdsat. Molybdét reaguje v okoli povrchu eleltrédy
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opiit s peroxydom vodika a tym sa znova vytvéira permolybdat. Meratelny kineticky
prad i pri takych malych koncentracidch molybdétu (1077—1078 M) je podmieneny vy-
sokou hodnotou rychlostnej konstanty reakcie molybdatu s peroxydom vodika.

Schému reakeie moZno napisat takto:

MoOj + H,0, - MoOy’ + H,0, (1)
MoOy’ + 2H+ + 2 - MoOy’ + H,0. ()

Z kdnvenényéh dévodov st MoOy a MoOf pisané vo vztahoch (1) a (2) v tejto forme,
hoci je tu Mo pritomny v rozliénych polymerizaénych stuptioch. Za predpokladu, %e me-
chanizmus pre vlny kinetického pradu je opisany rovnicami (1) a (2), podla uvedenych
autorov je kineticky prad dany vztahom:

1y, = 2Fugk .10% [FL,0,] [molybdét]

Jednotlivé symboly majit obvykly vyznam.

Pokusna ¢ast

Pracovalo sa na Heyrovského polarografe, Zbrojovka, typ V 301 v obvyklom zapojeni.
Polarografické merania sa robili v Kalouskovej nadobke s referentnou nasytenou merku-
rosulfdtovou elektrédou. Potenciél tejto elektrédy bol + 373 mV proti potencidlu Stan-
dardnej nasytenej kalomelovej elektrédy. Z polarografickych roztokov sa kyslik odstra-
rioval predistenym dusikom. Vytakova rychlost pouZitej kapildry pri vySke ortutového
rezervoéara i = 55 cm bola m = 0,00393 g/s. Pri pokusoch s regulovanou dobou kvapky
sa pouZilo elektromagnetické klepadlo [16]. VSetky merania sa robili v termostate typu
Hoppler, ktorého teplota bola udrZovand na 25 4+ 0,1 °C.

Pouzité chemikélie mali Eistotu p. a. Polarografované roztoky molybdéatu boli pri-
pravované prislu§nym riedenim 1073 M p-molybd4atu aménneho [(NH,)¢MoO, + 4H,0 —
02578 — Schering — Kahlbaum A. G. Berlin]. Zhodné vysledky sa ziskali aj za pouZitia
dalSich dvoch vzoriek, a to p-molybdatu aménneho p. a. — 6006 (Spolok pre chemicku
a hutna vyrobu, n. p., Pardubice—Rybitvi) a p-molybdatu aménneho (nezndmeho po-
vodu).

Vysledky a diskusia

Vlna kinetického pradu systému molybdatu s peroxydom vodika v 0,25 M
kyseline sirovej je zobrazens na obr. 1. Krivka 1 ukazuje priebeh viny kine-
tického pradu v roztoku o zloZeni 8.10-7 M molybdatu a 0,0516 M-H,0,, zatial
¢o krivka 2 ukazuje redukciu samého 0,0516 M-H,0,. Krivka 3 je skutoény
kineticky prad, ziskany odéitanim krivky 2 od krivky 1.

Z uvedeného vidiet, Ze pri velkom relativnom nadbytku peroxydu vodika
je vlna kinetického pridu charakterizovand vyslovenym maximom. Poten-
cidl, pri ktorom bolo toto maximum pozorované, zavisi od koncentricie z4-
kladného elektrolytu (H,S0,) a je v rozmedzi —50 az —250 mV proti nasytenej
merkurosultdtovej elektréde. Ako ukazuje obr. 2, toto maximum je dokonale
reprodukovatelné. ,

Na podklade ziskanych experimentdlnych vysledkov a vSeobecnych rieSeni
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Kouteckého [17] mozno vysvetlit maximum na vinach uvazovaného systému.
Doplnena schéma mechanizmu vin kinetického pradu je:

MoOy + H,0, % MoOy + H,O0, (1)
MoO;’ 4+ 2H* 4 2e¢ = MoOy’ + H,0, (2)
"MoVI +'e —> MoV, (3)
Ty Ty
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Obr. 1. Vlna kinetického Obr. 2. Z4vislost kinetického pridu od vysky ortuto-
pradu systému molybdatu vého rezervodara v 0,25 M-H,SO,. Koncentricia molyb-
s peroxydom vodika v 0,25 M- d4tu 1.10-% M, koncentracia peroxydu vodika 0,0237
H,80,. M, t = 25 °C, citl. 1:39,7. Krivky 1) 2 = 35 cm,
1) 8.10-7 mM-MoOy + 0,0516 2) h =45 cm, 3) h = 55 cm, 4) h = 65 cm, 5) h = 75 cm.

M-H,0,, 2) 0,0516 m-H,0,,
3) ¢Gisty kineticky prud.

Permolybdat, ktory vznikne reakciou medzi molybdatom a peroxydom
vodika v kyslom prostredi, redukuje sa na ortutovej kvapkovej elektréde na
molybdat. Vzniknuty molybdat difunduje do roztoku, kde znova reaguje s per-
oxydom vodika za vzniku permolybdatu. Rychlost reakcie medzi molybdatom
a peroxydom vodika je takd velkd, Ze ju nemozno stanovit obvyklymi meté-
dami, a podmiefiuje aj vznik kinetického pradu. Maximum sposobuje dalsi
¢linok — redukeia Mo"! na Mo". Keby totiz nedochddzalo k tejto elektrédove]
redukeii, nemohlo by maximum vzniknut, pretoZe by sa forma, ktora je schop-
né chemickej reakcie v roztoku (Mo"!), neodéerpavala. Ak vznikd maximum,
je to dokazom toho, Ze niz$i valenény stupeil molybdénu (Mo") nereaguje
uz s peroxydom vodika v roztoku za vzniku permolybditu. Z toho vyplyva,
Ze vznik maxima vin kinetického pridu je podmieneny rozdielnou hodnotou
potencidlov 7, a 7, (7; je potencial, pri ktorom dochddza k redukeii permolyb
ddtu na molybdit, a n, potencial, pri ktorom dochidza k redukeii Mo'! na
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Mo"). Uvazujme pripad, ked =, a =, majia rovnaké (zdporné) znamienko,
ako je to v naSom pripade, ked |n2 | > Inl‘ Pri nizsich potencialoch (| nll) vSetok
produkt elektrédove] redukeie je chemickou reakciou prevadzany na pévodnu
oxydovant formu (permolybdat). ZvySovanim potencidlu déjdeme k tomu,
7e sa zaéne uplatiiovat druhy stupei elektrodovej redukecie. Cast Mo'! je
zredukovand na MoV, ktory ako sme uz uviedli, nereaguje s peroxydom vodika
a zvy$ok Mo"! reaguje s peroxydom vodika v roztoku za vzniku permolybdéatu.
Z uvedeného je zrejmé, ze dochadza k plynulému poklesu kinetického pradu,
¢im je aj vysvetlené ziskavané maximum.

Pre vypodet rychlostnej konstanty reakcie peroxydu vodika s molybditom
podla vieobecnych rieSeni Kouteckého [17] bolo potrebné prestudovat zavislost
kinetického priadu od doby kvapky a od koncentracie peroxydu vodika.

Vplyv doby kvapky pri kon§tantnej prietokovej rychlosti na kineticky prad
bol preskiimany pri konstantnej vyske ortutového rezervoara h == 25 cm a pri
teplote 23 °C v 0,25 M kyseline sirovej. Doba kvapky ¢, bola regulovan elek-
tromagnetickym klepadlom.

Obr. 4 ukazuje zmenu kinetického prudu na odmocnine z koncentracie
peroxydu vodika v 0,25 M kyseline sirovej. Dalo sa o¢akavat [7], Ze kineticky
prid bude lineirne zavisiet od odmocniny z koncentricie peroxydu vodika
v celom rozsahu koncentricii peroxydu vodika. Z obr. 4 je viak zrejmé, Ze
kineticky prad zavisi linedrne od koncentracie peroxydu vodika asi do hodnoty
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Obr. 3. Kineticky prad — zavislost Obr. 4. Zavislost kinetického pradu
Kt /s od doby kvapky ¢,, regulovanej od VE,O, v 0,25 M-H,SO,.
elektromagnetlckym klepadlom. Roz- 1) 8.10-7 M-MoOy’, 2) 6.10-7 M-MoOy’,
tok 8.10-7 M-MoOj’ + 0,048 M-H,O, 3) 4.10-7 M-MoQ}’, 4)2.10-7M-MoOy’".
v 0,25 M-H,SO,, ‘h=25 cm, t=
= 23 °C.
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kencentracie peroxydu vodika 0,037 M, ako uvadzaju Kolthoff a Parry. Nad
touto hodnotou je naopak priamo timerny

odmocnine z koncentracie peroxydu vodi-

ka.

Tato komplikovana zavislost kinetické-
ho pradu od koncentracie peroxydu vodi- e 4y 35t
ka, resp. odmocniny z jeho koncentricie &5 E--75mV
a od doby kvapky pri konstantnej prieto- )
kovej rychlosti je pravdeposlobne spo- 33}60‘2,’ 7:!__1 ”5215" ‘1‘61?2’ Loﬁ:é‘:fé?z—;
sobend diastoénou adsorpciou, ktorej M-H,S0,.
dokaz vyplynul zo §tadia ¢ — ¢ kriviek.

Krivky 7 — ¢, ktoré boli ziskané oscilografickym vySetrenim zévislosti pra-
dovej intenzity od, ¢asu priebehom rastu jednej kvapky za konStantného po-
tencidlu, maja tvar charakteristicky pre adsorpciu [18]. Adsorpcia bola pozo-
rovana aj pri polarografickom §tidiu samého molybdatu v prostredi kyseliny
sirovej [19].

Ziskané experimentédlne vysledky st také komplikované, Ze na zaklade
vysledkov vSeobecnych tuvah Kouteckého nemozno vypoéitat rychlostni
konstantu reakcie molybdatu s peroxydom vodika.

Dalujem akademikovi R. Brdiékovi za pozornost, s akou sledoval tdto prdcu.

Suhrn

Kolthoff a Parry zistili, Ze molybd4t dava s peroxydom vodika v kyslom
prostredi viny kinetického pradu. Ich pokusy v prostredi kyseliny sirovej boli
zopakované a doplnené. Na podklade ziskanych vysledkov a vSeobecnych
rieSeni Kouteckého bolo mozné vysvetlit maximum, objavujice sa na vinich
kinetickych pridov daného systému, a umozZnilo sa tak doplnit schému me-
chanizmu tychto vin kinetického pridu. Boli prestudované mo#nosti vypodtu
rychlostnej konstanty reakcie molybdatu s peroxydom vodika na podklade
vyhodnotenia katalytickych polarografickych vin.

NOJSPOrPA®HYECKOE U3YYEHHUE BOCCTAHOBJIEHHUSI MOGJIMBIATOBbBIX
HOHOB B PACTBOPE CEPHOW KHCJIOTbl B MPHCYTCTBUH NEPEKHCH
BOOOPOIA

SIPOCJIAB BEHELI

Kadeapa (uanyeckoit xumint, BoClIas XHMHKO-TCXHOJOrHUecKas LWKOAa
B [Tapay6unax

BriBOIE

Koabtxodpd 11 [Tappu matn, uto MoiH6aaT jaeT ¢ MepcKilcbio BOAOPOAA B KHCJOH cpeie
BOJIHBI KHHETHUCCKOrO TOKa. MX OMBITH, mpoBeneHHble B Cpefe cepHOil KHCAOTHI, GbUIH M10-
BTOpEHBl I ponoaHensl. Ha ocHOBaHMU MOJMyueHHBIX pe3yabTaToB u o6wHX pewenuii Koy-
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TELUKOro OblI0 MOXIO OGDBSCHHTL MaKCHMYM,  KOTOPbIi MOSIBJSIETCS Ha BOJMIAX KHHETHUEC-
KOro TOKa JaHHOMl CHCTeMbI H MO3BOJHIC TaKiM 06pa3oM LOMOJHHTb CXEMy MeXalln3Ma 3THX
BOJH KHHETHUECKOTO TOKa. DBLIM H3yueHbl BO3MOMCHOCTH BBICYETA KOINCTAUTBI PEAaKUHH MOC-
aub1ata ¢ MepekMchbio BOAOPOLA Ha OCHOBAlHH OLEHKH-KaTalHTHYECKHX MOJsporpauuecKux
BOJTH.

Toctynuno B pemakunio 13/X. 1954

DAS POLAROGRAPHISCHE STUDIUM -DER REDUKTION VON MOLYBDATIONEN
IN SCHWEFELSAURER LOSUNG IN GEGENWART VON WASSERSTOFFSUPEROXYD

JAROSLAV BENES

Lehrstubl fiir physikalische Chemie an der Chemisch-technologischen Hochschule in Pardubice

Zusammenfassung

Kolthoff und Parry haben festgestellt, dass Molybdat mit Wasserstoffsuperoxyd im
sauren Gebiete Wellen kinetischen Stromes gibt. Die Versuche der genannten Autoren
in schwefelsaurem Medium wurden wiederholt und ergianzt. Auf der Grundlage der ge-
wonnenen Ergebnisse und der allgemeinen Loésungen von Koutecky war es mdéglich,
das Maximum zu erkldren, welches auf den Wellen der kinetischen Strome eines gege-
benen Systems in Erscheinung tritt, und damit wurde es ermoglicht, das Schema des Me-
chanismus dieser Wellen des kinetischen Stromes zu erginzen. Es wurden die Méglich-
keiten der Berechnung der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Molybdats mit
Wasserstoffsuperoxyd auf der Basis der Auswertung der katalytischen polarographischen
Wellen studiert.

In die Radaktion eingelangt den 13. X. 1954
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