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(64) Vysokoefektivna coulometricka nadobka s homogénnou distribaciou
potencidlu na pracovnej elektréde

Riefenie sa tyka vysokoefektivnej coulo-
metrickej nddobky s homogénnou distribiciou -
potencidlu na pracovnej elektrdde, ktord po-
zostdva z hlavice jadra, plédsta a spodnej
gasti. Podstatou rieSenia je, Ze hlavica a
jadro sd opatrené vertikdlne vytvorenym kand-
likom, ktory usti do priestoru pracovnej elek-
trédy a je uzatvoreny grafitom, otvorom pre
pridévanie vzorky, ktory je spojeny s pries-
torom pracovnej elektrddy, otvormi pre privod
inertného plynu do priestoru pomocnej elektro-
dy a otvorom pre privod inertného plynu nad
elektrolyzovany roztok, prifom priestor pra-
covnej elektrdody a priestor pomocne] elektro-
dy sd spojené symetricky rozmiestnenymi ho-
rizontdlnymi otvormi vytvorenymi po obvode
steny jadra, ktoré si vyplnené fritou zo sin-
trovaného skla, ku ktorym je sdoso umiestnend
pomocné elektroda a v priestore je uloZend
pracovnéd elektréda, v ktorej je umiestnené
sklenné mie$adlo, jeho priemer je o 0,5 aZ
5 mm men$i ako je priemer pracovnej elektrody.
vysokoefektivnu coulometrickd nddobku je moZ-
né vyuzit na rychle a selektivne potenciosta-
tické stanovenie elektroaktivnej zloZky a na
gtuidium mechanizmu, kinetiky a rovnovah che-
mickych reakcii spriahnutych s procesom elek-
trolyzy.
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Vyndlez sa tyka vysokoefektivnej coulometrickej nddobky s homogénnou distribdciou poten-
cidlu na pracovnej elektrdde. ’

Hlavnou poZiadavkou maximdlnej selektivity stanovenia analyzovanej latky coulometriou
s kontrolovanym potenc¢idlom je zabezpelit ekvipotencialitu povrchu pracovnej elektrddy,
¢o zdvis{ od volby opkimélnej geometrie coulometrickej nddobky. 7 tohto hladiska dosial
najlep8ou je celosklenend néddobka s plastikovod hlavou, ktord opisal J. Hanzl{k (Chem. listy,
66, 313 (1972)), vybavend dvoma priestormi pomocnej elektrdody.

Na pracovnej elektréde v miestach najbliZ%$fch k vodivému spojeniu pracovného priestoru
a pomocného priestoru, cez sklend fritu, je najvyi$ia pridovd hustota a udinnost elektrolyzy
je najv&ésia. Na ostatnych miestach povrchu pracovnej elektrédy je prddovd hustota niZ¥ia
a skutodny potencidl elektrddy je odlisny od zvoleného. Hoci nidobka J. Hanzlika a viaceré
s prihladnutim na geometriu kondtruované néddobky st z hladiska rozloZenia potencidlu na
povrchu pracovnej elektrody znafne lepdie, ako nadobky s jednym asymetricky umiestnenym
fritovym spojom, rozdiel medzi maximdlnym a minimélnym potencid&lom na povrchu pracovnej elek-
trody pri vddsom elektrickom pride a v mdlo vodivych elektrolytoch mbéZe nadobudnit z hladiska
selektivity stanovenia nepripustné velké hodnoty.

¥

V dosial uZivanych coulometrickych nédobkdch pomer plochy pracovnej elektrody A k objemu
elektrolyzovaného roztoku V je taky, Ze pri pouZitelnej rychlosti mieSania roztoku tas vy-
elektrolyzovania stanovenej latky na 99,5 % je 15 aZ 20 min, Skratenie fasu elektrolyzy
je ddlezitou poziadavkou na coulometrikd nddobku, pretoZe umoZhuje eleminovanie alebo potlale-
nie rufivych vplyvov, ako si zvySkovy ndboj a komplikujtce chemické reakcie, ktorych d&inok

Casom narasté.

Cas elektrolyzy moZno minimalizovat najmd U¢innej3im mieSanim a zvicSenim pomeru A/V.
Nadmerné zvy$ovanie intenzity miesania spdsobuje turbulenciu roztoku a vznik bublin, &o
sa hepriaznivo prejavi poruchami fascvého priebehu elektrolytického prudu a zatazi chybami,
resp. znemoZni §tddium casovej zdvislosti prddu s cielom vypo&itat celkovy nédboj potrebny,
na elektrolyzu i z hladiska zistenia mechanismu a kinetiky spriahnutych chemickych reakciif.
Vv nddobkdch zo skla prakticky nemoZno dosiahnut tesné vyplnenie pracovného priestoru pracov-
nou elektrddou, resp. miefadlom, a tak zahezpelit maximdlny pomer plochy a objemu.

. . .

Jedine nddobka, ktorej autorom je A. J. Bard (Anal. Chem., 35, 1125 (1963)), vyrobend
20 skla, mosadze a tefldénu zarucuje vysoki rychlost elektrolyzy: 99,5 % lidtky sa v nej zelek-
trolyzuje pribliZzne v ase 1 min. predovdetkym vSak vdaka ultrazvukovému miezaniu, ktoré
je technicky komplikované a ndkladnejSie, neZ beZné mieanie realizované cez hriadel prevodom

zhora alebo elektromagneticky a v praxi sa nepouziva.

Uvedené nedostatky sd odstrdnené vysokoefektivnou coulometrickou nddohkou s homogénnou
distribdcion potencidlu na pracovnej elektrdde, podla vyndlezu, pozostdvajicou z hlavice,
jadra, pldsta a dna, ktorej podstatou je, Ze hlavica a jadrc st opatrend vertikalne vytvorenym
kanalikom, ktory usti do priestoru pracovnej elektrody a je uzavrety grafitom, otvorom pre
priddvanie vzorky, ktory je spojeny s priestorom pracovnej elektrédy, otvormi pre privod
inertného plynu do priestoru pomocnej elektrddy a otvorom pre privod inertného plynu nad
elektrolyzovany roztok, pridom priestor pracovnej elektrdody a priestor pomocne] elektrody
sU spojené symetricky rozmiestnenymi horizontdlnymi otvormi vytvorenymi po obvode steny
jadra, ktoré sui vyplnené fritou zo sintrovaného skla ku ktorym je sioso umiestnend pomocné
elektrdda a v priestore je ulofend pracovnd elektrdda, v ktorej je uriestnend sklenné mieSad-
lo, jeho priemer je o 0,5 aZ 5 mm men$i ako je priemer pracovne]j e}ektrbdy.

V ddsledku malého rozdielu priemerov pracovnej elektrody 18, sklenného miesadla 17
priestoru 7 je zabezpeéend optimdlna hodnota A/V, 2z &oho vyplyva vysokd efektivnost clektroly-
zy. K tomu prispieva aj pouZitie skleného mieSadla, ktorého hydrofilnost umoZfiuje ddkladnejsie

premie3avanie.
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Elektrolyticka premena na 99,5 % sa dosiahne uz v case okoio 50 s. Symetrické vzdjomné
usporiadanie vodivych ngjOV po obvode pracovného priestoru, ndsobenej pomocnej elektrddy
a valcovitej pracovnej elektrody zaruduje maximalnu selektivitu potenciostatického stanovenia.
Pravidelny tvar nddobky zabezpeduje jednoduché hydrodynamické podmienky experimentu, ktoreé
majl priacnivy vplyv na fluktudcie meraného pridu a reprodukovatelnost tvaru jeho zazname-

navanych ¢asovych zdvislosti.

Na pripojenom vykrese je axonometricky zndzornend vysokoefektivna coulometrickd nddobka.
Pozostdva z hlavice a, jadra b, pldsta c a dopliia ju eSte pracovna elektrdoda s mieSadlom

e a pomocnd elektrdda f.

V hlavici a je otvor pre rotujdci hriadel,l, otvor pre vyvod pomocnej elektrédy 2, otvor
pre privod inertného plynu do priestoru pomocnej elektrody 3, otvor pré priddvanie vzorky
4, priestor prec solny mostik referenénej elektrody 5 a ctver pre privod inertrého plynu nad
elektrolyzovany roztok 6. Hlavica slizi na uchytenie celej nadobky. Ma otvory, cez ktoré
sa jadro pripeviuje tromi skrutkami s kridlovymi maticami. Friestury pracovnej elektrédy 7
a pomocne} elektrédy 8 s oddelené teflonovou stenou jadra b o hribke 2 cm. Vodivé spojenie
oboch priestorov zabezpecuje Sest otvorov 9 symetricky rormiectrenych po obvode valcového
plasta. Otvory o pricmere 7 mm su uzatvorené hustymi fritami zo sintrovaného skla pomocou

skrutkovatelného pritlaéného teflénoveho prstenca.

Pricstor pracovnej elektrody 7 je tvaru valca o priemere 33 mm. Na elektrolyzu moZno
pouzitf platinovd alebo grafitovd, pripadne i zlatd pracovnt elektrddu. Grafitovd elektroda
rotujuca pomocou lubovolnc¢ho rota¢ného zariadenia sluzi sucasne aj ako miesadlo. Elektrdda
tvaru valca o priemere 30 mm v tomto pfipade zaberd valsinu objemu priestoru pracovnej elek-
trody a dosiahne sa vysoky pomer A/V. Ak sa pouZije platinova sietka 18 cylindrického tvaru
¢ priemere 32 mm, vd¢Sinu priestoru pracovnej elektrody zaberd sklené mie$adlo 17 valcového
tvaru a priemcre 28 az 29 mm navlefené na tefldonovy valec g& na hriadeli 15.

i )

solny mostik referen&nej elektrody je tvoreny kandlikom 5 v teflénove] stene oddelujuces]
priestor pracovnej a pomocnej elektrédyj Kandlik udsti do priestoru pracovnej elektrody medzi
dvoma z otvorov s fritami a je uzatvoreny poréznym grafitom. Dno 11 nddobky je opatrené

trojcestnym kohitom 12 pre privéddzanie inertného plynu a vetva 13 sliZi na vypdétanie roztoku.

Na naplnenie nadobky roztokom slizi valcovy otvor 4 o priemere 1 cm, ktory je vyvitany
vertikdlne pozdli priestoru pracovnej elektrdody a je snim spojeny. Pocas vlastnej elektrolyzy
je tento otvor celkom vyplneny osobitnym teflonovym valéekom tak, aby pracovny priestor

zachoval pévodny tvar valca a aby sa jeho objem zbytoéne nezvySoval.

Spomenuté sicasti coulometrickej nddobky sa nachddzajd v dutom valci, ktory tvori jadro

» do dal¥ieho dutéto valca, ktoiry vytvdra plé&f nédobky c. Priestor uzatvoreny

nadebky b, Jadro je vlcze
medzi plastom a jadrom je priestorom pomocnej elektrédy 8. Pomocna elektroda md cylindricky
tvar a ;é rezlizovana platinovou sietkou prislusného priemeru, alebo #iestimi grafitovymi
elektrodami 19 umiestnenymi oproti spojnym otvorom s fritmi a prepojenymi navzdjom platinovym
drétom 20; hrub$i Pt-drdt tvori kontakt 21. Roztok v pomocnom priestore je miesany priudom
inertnc¢ho plynu privddzanym v troch symetricky rozloZenych miestach. Na vypustanie roztoku

z pomocného priestoru sldizi kohdt 14 tesne vsunuty do otvoru 10.

Prebublavanie roztoku prudom inertného plynu je umoZnené cez dno 11 nddobky pomocou
trojcestného kohdta 12, ktory sa siucasne pouziva aj na vypustanie roztoku z vetvy 13. Na
privddzanie inertn¢ho plynu nad roztok podas elektrolyzy sldzia otvory kandlika 3 v tefld-

novej stene. Tento otvor dsti do priestoru pracovnej elektrody vo vyske 5 cm nad dnom nddobky.

Takto konstruovand nddobka sldiZi na potenciostatické coulometrické stanovenie elektro-
3 3 . : : + = . 3 - < = b y
aktivnych latok, ako aj na' zistenie mechanizmu a ur¢enie konetickych a rovnovdinych parametiov

chemickych reakcii spriahnutych s elektrolytickym procesom.
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Vysokoefektivnu coulometrickd nddobku podla vyndlezu je moZné vyuZit na rychle a selek~
tivne potenciostatické stanovenie elektroaktfvnej zloZky a na studdium mechanizmu, kinetiky

a rovnovéh chemickych reakcii spriahnutych s procesom elektrolyzy.
PREDMET VYNALETZU

vysokoefektivna coulometrickd nddobka s homogénnou distribuciou potencidlu na pracovnej
elektréde, pozostdvajlca z hlavice, jadra, plédsta a vyznacujica sa tym,;ie hlavica a jadro
si opatrené vertikdlne vytvorenym kandlikom (5), ktory dstf do priestoru (7) pracovnej elek-
tréddy (18) a je uzatvoreny grafitom, otvorom (4) pre priddvanie vzorky, ktory je spojeny
s priestorom (7) pracovnej elektrddy (18), otvormi (3) pre privod inertného plynu do priesto-
ru (8) pomocnej elektrddy (19) a otvorom (6) pre privod inertného plynu nad elektrolyzovany
roztok, pri¢om priestor (7) pracovnej elektrddy (18) a priestor (8) pomocne]j elektrody (19)
sd spojené symetricky rozmiestnenymi horizontdlnymi otvormi (9) vytvorenymi po obvode steny
jadra, ktoré sd vyplnené fritou zo sintrovandho skla ku ktorym je sioso umiestnend pomocnd
elektréda (19) a v priestore (7) je uloZend pracovnd elektrdéda (18), v ktorej je umiestnené
sklenné mieadlo (17), jeho priemer je o 0,5 aZ 5 mm men3{ ako je priemer pracovnej elektro-
dy (18).

1 vykres
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