POLAROGRAFICKA STUDIE DITHIONICITANU SODNEHO

VLADIMIR CERMAK
Laboratof fysikdlni chemie Ceskoslovenské akademie véd v Praze

V obou ptedchozich sdélenich probrali Koutecky a Hanu§ metody, kte-
rymi se ¥esi v polarografii problémy prediazenych a nislednych reakei. Uko-
lem mého sdéleni je ukdzat na konkrétnim p¥ipadé, jak se jejich vysledky
aplikuji jednak p¥i kontrole spravnosti mechanismi, jimiz se vyklddaji expe-
rimentalni data, jednak pfi vypoétu rovnovainych a rychlostnich konstant.

Takovym ptikladem je polarografické chovani dithioni¢itanu sodného,
Na,S,0,, v neutralnich nebo alkalickych pufrovanych vodnych roztocich.
V tomto prostiedi vznikd pii teplotach blizkych 0 °C jen jedna anodicka vina
(proud i7g,) [1, 2, 3]. VIna ma difusni charakter a je pfimo imérna koncentraci
dithioni¢itanu. Roste-li teplota, objevuje se nova, negativnéjsi anodickd vina
(proud iy,) a zdroveit vidy stejné velikd' vina katodickd (proud iygy = is)
(obr. 1). Obg tyto vlny p¥i ochlazeni zase mizi. Pomér proudd prvni anodické
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Obr. 1. Zavislost anodickych a katodickych vin dithioniitanu sodného na teploté.
0,1 N NaOH, 3.1073 M Na,S,0,. Kiivka (1)t = 65°, (2) 45°, (3) 30°, (4) 15°C.
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viny k celkovému limitnimu anodickému proudu —-i— se zvétSuje s rostouci
~ta

teplotou v mezich od 0do 1, s rostouci dobou kapky p¥i konstantni pratokové

. v o . v ta1
rychlosti a zmenguje se pii vzristu koncentrace (obr. 2). Je-li pomér v
a

maly, je proud i,,, a tedy také i, Gplné kineticky. Suma obou anodickych
proudi m4 stale charakter difusni a je pfimo imérna koncentraci S,05-.
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Polarografické chovani Na,S,0, v roztocich o pH vétsim nez 7 je tedy za-
jimavé vyskytem anodické a katodické viny kinetického charakteru, jejiz
vy$ku v poméru k celému anodickému proudu ovliviiuje velmi zietelné tep-
lota, doba kapky a koncentrace depolarisatoru. Takové chovani ukazuje, Ze
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kapky pfi konstantni koncentraci. Teplota 40 °C.

Obr. 2. Zavislost pomsru na koncentraci pfi konstantni dobé kapky a na dobé

vlastnimu elektrodovému déji je pfedfazena chemicks reakce v okoli elektrody,
ktera poskytuje omezenou rychlosti elektroaktivni produkty. MuZe jit v tomto
ptipadé

1. o tvorbu isomeru reakci D ->Dyg
2. o disproporcionaci DA+ B,

3. o rozpad dimeru na dva monomery reakei D - 2M.

D anion S,0%-, dimer,
D, isomerni anion,

A sloudenina S 1V,
B slougenina S *1I,
M

monomer ¢ SO .

Ve vSech ptipadech musi byt rovnovéhy D= D, DA + B, D& 2M
posunuty prevaziné vlevo, protoZe proudy 4, a i, jsou kinetické, t.j. rovno-
vazné koncentrace latek Dy, A, B a M jsou velmi malé.

Prvni piipad je vylouden proto, Ze by se nedalo vysvétlit zmen8ovéani prvni
anodické viny v poméru k celkovému anodickému proudu pfi vzristu koncen-
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trace. Vratné reakce D = D, jsou monomolekuldrni a obé rychlosti z4dvisi na
koncentraci stejnym zptsobem.

V druhém pripadé je zpétna reakce, pfi niz vznika dimer, bimolekuldrni
a jeji rychlost by se pii vzriistu koncentrace dithioni¢itanu zvétsovala. Vy-
sledna rychlost rozpadu dimeru, a tedy také pomérnd vyska prvni anodické
vilny by se proto pii vzrustu koncentrace zmensovala. P¥i disproporcionaci
v okoli elektrody, ktera by nejpravdépodobnéji vedla k aniontim SO%-
a SO%~ nebo primarné k SO, a SO%-, vSak nevznikaji takové latky, které
jsou podle dosud znamych vlastnosti schopny dévat katodickou a anodickou
vlnu v neutralnim a alkalickém prostredi.

Treti schema podava vyklad uspokojivé. Zpétna reakce tvorby dimeru je
bimolekuldrni a rozpad dimeru na dva monomery, volné radikaly, které velmi
rychle rekombinuji, je pfijatelny. Je ve shodé s polarografickym chovanim
dithioniditanu také v kyselém prostfedi a hodi se dobfe i k vykladu
polarografickych vIn kyseliny sifidité, ktera s kyselinou dithioniéitou tvo#i
znaéné komplikovany systém chemickych a elektrodovych reakei. Volny ra-
dikal « SOz se muze jak redukovat, tak oxydovat, a protoze jeho mnozstvi
na elektrodé je dano rychlosti rozpadu dimeru, maji anodickd a katodicka
vlna kineticky charakter.

Bylo-li s dostateénou jistotou zjisténo, ze kinetické viny davd monomer,
odekdva se od matematického feseni, ze odvodi vSechny parametry, na nichz
zavisi vyska kinetického proudu, a umozni uréit rovnovaznou a rychlostni kon-
stantu tvorby monomeru.

Hanus odvodil pfibliznou metodou a Koutecky exaktné [4], Ze velikost

kinetického proudu i,; = 4.4, vyjadfend pomérem .;;‘_,1_—__?’_, je funkei
a %q D

rychlostni konstanty tvorby monomeru k&, rovnovazné konstanty K = —Eh—&z—,

doby kapky ¢, a koncentrace dimeru b*. Tato zdvislost ma tvar:

T

iy i ) 1/7“1

P=j:,+=i—=f(¢); § =g
2 e Ve

Zna-li se parametr &, miZe se provést prvni verifikace spravnosti vykladu
vln. Musi platit, Ze pomér smérnic zavislosti poméru p na dobé kapky p¥i kon-
stantni koncentraci a na koncentraci pfi konstantni dobé kapky se mé rovnat
— 2 b*t;:
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To je v mezich experimentédlnich chyb splnéno.

K piesnéjsimu ovéteni a k vypodtu konstant je t¥eba znat numericky funké-
ni zavislost parametru & a poméru p. Je-li vyéislena, mize se pro jistou zvo-
lenou experimentalné dosazitelnou hodnotu poméru p vidy uréit odpovidajici

k :
¢ a konedné pomér s dosadi-li se do vyrazu pro & za b* a #; experimentalni
velidiny, pfi nichZz se pomér p rovna zvolené hodnoté. Pro rizny pomér p
Za ge g 5 R N )
a odpovidajici dvojice b* a t; musi byt = =—¢2—— stdle konstantni.

VE 4 ¢
1
Déle se musi kryt co nejvice teoretickd a experimentalni k¥ivka zavislosti
: k
p = f(£), sestrojend vypoétem & z definiéni rovnice, dosadi-li se za V—I? vy-
poctena pramérnd hodnota a za b*, t; a p piisluiné sobé odpovidajici experi-

mentalni velidiny. Obé kfivky jsou na obr. 3, K sestrojeni teoretické kiivky
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Obr. 3. Teoretickd a experimentalni zavislost _ 2L — £ (g).

o
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bylo pouzito vysledkt pfesného Feseni. Pomér p se ménilod C,44 do 0,14, doba
kapky ¢, od 4,9 do 1,53 s a koncentrace b* od 1,2.10~4 do 5,2.10-3M. Shoda je
vzhledem k experimentalnim chybam pfi uréovdni poméru p velmi dobra.
" 1 1
Pomér obou konstant Vkl_—é ma pfi ¢t = 40 °C hodnotu 6.10-3 s-1 mol’1 *

Z teoretického zpracovani plyne, Zze v tomto pfipadé nelinearniho problému
se oddélené hodnoty k a K vypocitat nedaji.

Piedrazené chemické bimolekuldrni reakce se musi predpokladat p#i vy-
kladu polarografického chovani dithioniéitanu i v kyselém prostfedi. Systém
téchto reakei a dalsich reakei naslednych k elektrodovému dé&ji je viak znatné
komplikovany.

V kyselém prostiedi se objevuje jesté jedna, positivnéjsi katodickd vlna,
ktera spojité prechazi v prvni anodickou, a vyska obou katodickych vin se
stava zdvislou na pH (obr. 4). Prvni vina pfi poklesu pH roste a dosahuje
celkové vysky anodickych vln, druhd aplné mizi pfi pH < 3,5. Obé katodické
viny maji pilvinové potencidly shodné s potenciadly katodickych vin H,SO,
a maji i nékteré jejich dalsi vlastnosti [3]. Zavislost jejich vysek na pH, kon-
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Obr. 4. Zavislost vin NagS,0, na pH. pH: (1) 4, (2) 5, (3) 6, (4) 9, (5) 10, (6) 11).

centraci a teploté je v8ak jina (obr. 5). Celé chovani se da vysvétlit schematem
chemickych a elektrodovych reakei:

v némz podle kyselosti roztoku znadéi:
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> reakei na elektrodé spojenou s pirenosem elektronti.

O br. 5. Zavislost vysky prvni katodické viny kyseliny siti¢ité (0)adithionidité (®) na pH.
1073M H,S04; 9.107¢ M H,S,0,. Teplota 4 °C.

Jednotlivé chemické reakce jsou:

a reakce elektrodové:
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D sA+B (1)
2M—-A 4+ B (2)
2M= D (3)
A-s5A (4)
C - 2A- (5)
Ates M (1c)
M+4e—B (2e
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Prvni katodickd vlna je jednoelektronovou redukéi A na M. Rovnovaing
koncentrace A v roztoku je velmi malé, ale piesto se vytvofi vlna, protoze A
stale vznika v reakéni vrstvé u elektrody poru$ovéanim rovnovahy D = A + B
a reakei 2M — A + B. Rychlost zpétné reakce A + B — D je v&tsi pii vyssi
koncentraci D, a proto vyska této kinetické vlny nezavisi pfimo tmérné na
koncentraci.-Celkovy déj na elektrodé probihd formalné podle rovnice: D + 2e
— 2B, ale ptimo se redukuje ve skuteénosti A.

Druhé katodickd vina je redukei M + e — B. Vznika teprve tehdy, kdyz
celkové mnozstvi B, produkované na elektrodé sledem reakei 1, le ,231, le
je mensi nez reakcemi 1, le, 2e. P¥i vyssi teploté se uplatiiuje i reakce D — 2M
a druha vlna se znaéné zvysuje, protoze se zvétsuje celkové mnozstvi monomeru
na elektrodé. Spojity prechod prvni katodické vlny v prvni anodickou znaéi,
Ze reakce le je polarograficky reversibilni. Positivnéjsi anodickd vIna je oxydaci
D podle reakce 3e.

Schema uspokojivé vysvétluje i viny kyseliny sifi¢ité v roztocich o rizném
pH a opravuje dosavadni vyklady [5, 6]. Rozdil je v tom, Ze hlavni latkou
v celém roztoku je nyni A, resp. A~ a ne D jako v pfipadé dithioniditanu. Za-
vislost vysky prvni viny na pH je jind, ma tvar nejméné s téemi inflexy a jen
pii pH vétsim neZ 4 se podoba disociaéni kiivee (obr. 5). Ackoliv vlastni elek-
trodovy déj je jednoelektronova redukce A + e — M, je vlna pfi pH asi 1,5 vy-
soké tak, jako by elektrodova reakce byla formalné A + 2e — B. Ve skuted-
nosti probihaji postupné reakce le, 231, le. Vyska viny klesd v ménég kyselém
prostfedi proto, Ze rychlost reakei 2, 3 a 1 se zmenSuje, poéinaji-li reagovat
anionty misto nedisociovanych kyselin. Pribéh obou k#ivek na obr. 5 je roz-
vét&im neZ 4 zadind vy$ku prvni viny limitovat reakce 4 a vlna se stava
ztetelné kinetickou. Druha vlna je zase redukce M + e — B.

Podrobnéjsi diskuse chovani vin kyseliny dithioniéité a sifi¢ité v kyselych
roztocich je dosti slozitd a bude se ji zabyvat zvlastni publikace.

Souhrn

Polarografické chovani dithionié¢itanu sodného v neutrdlnim a alkalickém
prostiedi je pfikladem pro elektrodovy déj, v némz se uplatiiuje v okoli elek-
trody reakce S,03~—2e¢ 8O3, t. j. rozpad dimeru na dva monomery. Byly srov-
nany vysledky teoretického feseni s experimenty a zjisténa dobra shoda, kters
potvrzuje predpoklad rovnovahy S,0%~ % 2 « SOz v roztocich a davad moznost
vypoéist pomér rychlostni konstanty rozpadu dimeru k a rovnovazné konstanty
K = [D]/[M]2. Bylo navrzeno reakéni schema, které je schopno vysvétlit po-
larografické chovani dithioni¢itanu i v kyselych roztocich a zaroveri i mecha-
nismus elektrodovych déju kyseliny sifi¢ité.
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MNOJAPOTPA®HMYECKOE MCCJIEJOBAHME TUTHMOHOBOKHMCIOIO
HATPUA

BIAIVIMMUP YEPMAK
JIaGopamopusa gusuueckoli xemuu Yexocrosaykoil arademuu Hayk, Ilpaza

Br1Boab!

ITonaporpacduyeckoe mnosefeHyue AUTMOHOBOKMCJIOTO HAaTPUA B HENTPAJbHOM U LUe-
JIOYHOM cpefie ABJAETCA MIPUMEPOM SJIEKTPOJHOIO IIpoliecca, Ipyu KOTOPOM B OKpeCT-
HOCTM 3JIeKTpofa mporekaer peakuma S,02 — 28’0;, TO €CThb pacrajieHue aumepa
Ha JjBa MOHOMepa.

Pe3ynbTaThl TEOPETMHECKOIO DEIUEeHNMsA CPAaBHMBAMICL C SKCIIEPMMEHTaMyM VHAMACHO
Xopolllee corjiacue, KOTOpoe IMOATBEPIKAAeT IIpexArojiaraeMoe paBHOBeCHe 5’203':2802
B pacTBOpax ¥ I03BOJISET BbIYMCIAMUTL OTHOLIEHME KOHCTAaHTbI CKOPOCTM Pa3JIOKEHWUSA
aMMepa ¥ KOHCTaHThI paBHoBecus K = [D][M]2. Boina npeznsiokeHa cxeMa peakLyMn,
cniocobHas 06BACHUTL IOJasporpacduyueckoe IOBeAEHME IMTMOHATA UM B KMUCIBIX DPacT-
BOpPax M OLHOBPEMEHHO 1 MEXaHM3M 9SJIEKTPOAHBIX IPOLIECCOB Yy CEPHMCTOM KMUCJIIOTHI.

POLAROGRAPHISCHE STUDIE DES NATRIUMDITHIONITS

VLADIMIR CERMAK

Laboratorium fiir physikalische Chemze der T'schechoslowakischen Akademie der Wissen-
schaften, Praha

Zusammenfassung

Das polarographische Verhalten des Natriumdithionits in neutralem und alkalischemn
Mediwmn ist ein Beispiel fiir einen Elektrodenvorgang, in welchem sich in der Elektro-
denumgebung die Reaktion $,037—>2e SO; geltend macht, d. h. fur den Zerfall eines
Dimers in zwei Monomere. Es wurden die Ergebnisse der theoretischen Lésung mit den
Experimenten verglichen und eine gute Ubereinstimmung festgestellt, die die Voraus-
setzung des Gleichgewichts 8,03 < 2 ¢ SO; in Losungen bestétigt und die Berechnung
des Verhiltnisses der Zerfallsgeschwindigkeitskonstante des Dimers k& und der Gleich-
gewichtskonstante K = [D]/[M]* ermoglicht. Es wurde ein Reaktionsschema vorge-
schlagen, das fahig ist das polarographische Verhalten des Dithionits auch in sauren
Losungen und gleichzeitig auch den Mechanismus der Elektrodenvorginge der schwefe-
ligen Saure zu erkléaren.
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OPRAVA

V ¢lanku prof. Gregora o aktivnych hlinkach, uverejnenom v 8. &isle Chemickych
zvesti, zneju spravne udaje o literarnych pramefioch na str. 476 takto: pramer &. 12:
Janék P. Michalovsky halloysit Stavivo ¢. 12 (1953), pramei &. 13: Zpravy Ustavu pro
nerudny prazkum atd.
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