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(54) Zpisob amperometrického sledovini priibéhu kopulace p¥i vyrobé azobarviv

Vynélez se tykd amperometrického zptsoby -
sledovéni priib&hu kopulace pii vyrobé azobarviv
na zaklad€ urcovani koncentrace pasivni kompo-
nenty, jeZz je schopna elektrooxidace na anodg,
pfi¢emZ signdlu miZe byt vyuzito k automatizaci
¢ procesu kopulace a k davkovani pasivni nebo
aktivni komponenty do reakéni smési.

Diazokopulace patii k nejdileZit&j$im chemic-
kym reakcim pfi vyrobg azobarviv. K automatizaci
vyrobniho procesu kopulace je tfeba uréovat kon-
centraci alespoti jedné z reagujicich komponent, tj.
aktivni (elektrofilni) komponenty, jiZ je arendiazo-
niovd siil, nebo pasivni (nukleofilni) komponenty,
coZ jsou nejéastéji rizné substitiované aromatické
aminy nebo fenoly.

Dosud se priibéh kopulace sleduje mé&fenim
koncentrace aktivni komponenty, jiZ je arediazo-
niova stil. Pouzivd se k tomu elektrochemickych
metod na principu potenciometrie a amperomet-
rie. Pfi amperometrickych mé&fenich se méi proud
katodické redukce akivni komponenty. Tyto meto-
dy vyhovuji v ptipadech vyroby azopigment,
které jsou v reakéni smési nerozpustné a proto pfi
méfeni koncentrace aktivni komponenty neinter--
feruji. Pfi vyrob& rozpustnych azobarviv viak
téchto metod nelze v pfevaZném poétu piipadd .
pouZit, nebof nejsou dostateéné selektivni. Tak
napfiklad pfi amperometrickém uréovani koncen-
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trace arendiazoniové sole na zakladé jeji katodické
redukce dochdzi ¢asto téZ k redukci rozpustného
azobarviva a v né&kterych pfipadech miize dojit
i k redukci pasivni komponenty nebo dalSich latek
piitomnych v reakéni smési. Méfeni pak neni
dostate¢né selektivni a amperometrické metody
nelze pouZit.

Podstatného zvyseni selektivity méfeni vak lze
dosahnout s pouZitim zpisobu podle vynalezu.
Zplsob amperometrického sledovani priib&hu vy-
roby azobarviv spo¢iva podle vynélezu v tom, ¥e se
priibéh kopulace sleduje amperometrickym uréo-
vanim koncentrace pasivni komponenty v reakéni
smési na zdklad¢ jeji elektrooxidace na mérné
anodé€, na niz se vklada potencidl v rozmezi 0,0 az
2,0 V proti nasycené kalomelové elektrodé a mé&¥i
se proud elektrolyzy, jenZ prochdzi mérnou ano-
dou a je imérny koncentraci pasivni komponenty
v reakéni smési a anoda se automaticky regene-
ruje. '

Anoda je vyrobena z elektrochemicky odolného
materidlu jako je platina, iridium, paladium, zlato,
uhlik, wolfram, titan, olovo, stiibro, nikl a nereza-
véjici ocel nebo jejich slitin a béhem mé&feni je jeji
povrch automaticky regenerovin mechanicky,
elektricky nebo termicky.

Vyhodou metody podle vynilezu je podstatné
zvySeni selektivity méfeni, nebof v fadg pfipadi



| typech elektrolytickych nadobek, opatfenych pfi- |
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dochézi pouze k anodické oxidaci pasivni kompo- |
nenty, jejiz koncentraci lze pak urfovat z proudu

i elektrolyzy. - |

Zpiisob podle vyndlezu lze provddét v béZnych |

tokem a odtokem zkoumaného roztoku, mérnou

anodou a libovolnou referentni elektrodou jakou
je naptiklad elektroda kalomelovi, argentchlori-

dova nebo jind elektroda prvniho, druhého nebo

tfetiho druhu. Nddobka miZe byt opatfena mi- .

chadlem, pokud neni dosazeno dostateéné konvek-
ce priitokem zkoumaného roztoku nebo pohyl}em,

- naptiklad rotaci mérné anody.

-

Materidl mérné anody se voli s ohledem na
sloeni zkoumaného roztoku a jeho hodnotu pH.
V kyselych a neutrélnich roztocich lze pouzit
platinu, iridium, paladium a jejich slitin, zlato,
slitinu zlata se stfibrem, olovo, wolfram, titan,
uhlik a v n&kterych p¥ipadech nerezavéjici ocel.
V alkalickych roztocich lze pouZit mimo vyse
uvedené materidly i stifbro a nikl. S vyhodou Ize

- pouzit i anody, jejichZ povrch je pokryt vrstvou
~ oxidu pfislu$ného kovu. Vrstvu oxidu lze vyrobit

napfiklad anodickou oxidaci nebo termicky zahfa-
tim elektrody v atmosféfe obsahujici kyslik. Zv14s-
t& se osvédgily mérné anody, pokryté vrstvou oxidu
olovititého PbO, nebo oxidu stifbrného Ag,O. |
Oxidy piisobi jako Katalyzatory elektrodové reak- i

. ce a urychluji pribéh elektrodovych d&ji. Lze pak |
 stanovit i latky, jejichz pfimé méfeni je obtiZzné
' nebo mnohdy i nemozZné. K ziskani definované |
~ tloustky filmu se osvéd¢ilo nanést vrstvu kysli¢niku '

na podkladovy materidl, napiiklad na platinovy .
drét nebo uhlikovy roubik. S

Méieni lze provadét v klasickém dvouelektrado-
vém zapojeni s mérnou anodou a referentni kato-
dou nebo v potenciostatickém zapojeni v tfielek-
trodovém systému vytvofeném mérnou anodou, .
pomocnou katodou a referentni elektrodu nebo
v jinych zapojenich.

Mérmou anodu lez b&hem méfeni ofiStovat
mechanicky, elektricky, chemicky nebo termicky |

i, nebo kombinaci vy$e uvedenych zpiisobii. Mecha-

nické o&istovani lze provadét rotaci elektrody 4
v suspenzi brusného prasku, jenZ je nasypan
v mémé nadobce, obrufovdnim riznymi typy :
stérek, karta¢t nebo brusnych kotouti a ultrazvu-
kem. Mérnou anodu lze rovnéZ o&itovat elektricky .
polarizaci elektrody jednim nebo vice napéfovymi
nebo-proudovymi pulsy. Mérnou anodu Ize rovnéz
regenerovat napiiklad tim, Ze se v pravidelnygch ~
intervalech vytahuje pomoci automaticky pracuji-
ciho zatizeni nad hladinu zkoumaného roztoku
a oplachuje se proudem chemického &inidla jakym :
je naptiklad kyselina dusi¢né. Lze pouzit i termické
regenerace povrchu mémé anody podle autorské-

ho osvéd&eni & 202 651 pfi niZ se povrch mérné
anody regeneruje Jouleovym teplem, vznikajicim |

priichodem proudu z pomocného zdroje materia-
lem mé&rné anody, vyrobené napfiklad z dratku ve
tvaru pismene U. Povrch elektrody se zahfeje na
dostatedné vysokou teplotu, obycejn& n&kolika

stovek stupiifi, pfi niz dojde k termické destrukci

pasivujiciho filmu a tim i k regeneraci povrchu .

elektrody. Tento zplisob termické regenerace je

- zv148t€ vhodny pfi regeneraci mérnych anod, nebot
' pfiném dochazik obnoveni filmu oxidu na povrchu
. mérné anody. ‘

' dochézelo k anodické oxidaci pasivni komponenty.

Potencidl mé&mé anody se zvoli s ohledem na
charakter stanovované litky tak, aby pfi ném

Tento potenciél nelze pfedem uréit, nebot zavisi na
sloZeni roztoku, hodnoté pH a materidlu elektrody

a nutno je uréit experimentilné. Ma hodnotu

. v.rozmezi 0,0 aZ 2,0 V proti nasycené kalomelové

elektrodé.
Priklady pouZiti zptisobu podle vyndlezu.

P¥iklad. 1

Stanoveni fenolu a jeho derivatd v reakéni smési
pti vyrobég azobarviv.

Neutrilni nebo mirné alkalickd reakéni smés

- obsahujici arendiazoniovou sil, fenol nebo jeho

derivaty, rozpustné azobarvivo vznikajici kopulaci
a indiferentni sole, protéka elektrolytickou nadob-
kou s mérnou anodou a referentni katodou. Mérné
anoda je zhotovena z platinového dritu ve tvaru
pismene U. Referentni elektroda je argentchlori-

dovi a je umisténa ve zvl4§tnim roztoku obsahuji- |

cim 1 N KC1, oddéleném od analysované reakéni
smési solnym muiistkem. Roztok v elektrolytické
nadobce se michd mechanickym michadlem. Na
mérou anodu se vkl4da potencidl +0,9 V proti
argentchloridové elektrod€. Pfi tomto potencidlu

- dochézi k oxidace fenolu. Proud elektrolysy proté-
. kajici mérnou anodou je Gmérny koncentraci
' fenolu v analysované reakéni smési. Tento proud

Ize registrovat nebo jej lze vyuZit pfimo k regulaci.

| Arendiazoniova sil, vznikajici azobarvivo a vzdus-

ny kyslik pfitomny a v reakéni smési stanoveni
koncentrace fenolu nerusi. , .

Regenerace mérné platinové anody se provadi
termicky. Mérnd anoda se pomoci automaticky
pracujictho zafizeni vytdhne nad analyzovanou

reakéni smés, automaticky se oplichne proudem |

vody a priichodem elektrického proudu z vnéjsiho
zdroje po dobu 2 sekund se zahfeje do &erveného
34ru. Tim se jeji povrch zregeneruje a elektroda se
ponofi zpét do reakéni smési. M¢éieni koncentrace
fenolu pti termické regeneraci se provadi periodic-

ky s n&kolikasekundovymi intervaly, potfebnymi

k regeneraci povrchu mérné anody.

Piiklad 2
Stanoveni H-kyseliny v reak&ni smési pfi piipra-
vé& mezibarviva pro vyrobu Kyselé éerni 10B.
PouZivd se zafizeni popsaného v pfikladu 1.
M&rn4 anoda je zhotovena z platinového drétu ve
tvaru pismene U. Referentni katoda je nasycena

kalomelova elektroda, umisténd v oddé€leném roz-

toku spojeném vodivé solnym muistkem s reakéni
smési nebo jakékoliv jind nepolarizovatelnd elek-
troda. Na platinovou elektrodu se vklada potencial

+1,2 V proti nasycené kalomelové elektrodé. PHi
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~ tomto potencidlu dochazi k anodické oxidaci H-ky-

seliny a limitni proud je imé&rny jeji koncentraci: '

Ostatni latky pfitomné v reakéni smési stanoveni
nerusi. Regenerace mérné anody se provadi ob-
dobné jako v pfikladu 1.

PREDMET VYNALEZU

Zptsob amperometrického sledovani priib&hu

kopulace pfi vyrobé azobarviv, vyznadeny tim, Ze
se priibéh kopulace sleduje amperometrickym
uréovanim koncentrace pasivni komponenty v re-

ak¢ni smesi na zdklad€ jeji elektrooxidace na -

mérné anode, na niZ se vkldd4 potencial v rozmezi

Uvedené ptiklady nijak nevyerpavaji moznosti
pouZiti zptisobu podle vynalezu, ktery lze pouzit

| ina méfent jinych latek, jako jsou napfiklad riizng
. substituované aromatické aminy. ‘
St

’

© 0,0 a7 2,0 V proti nasycené kalemelové clektrodé

XV,

. ameii se proud elektrolysy, jenZ prochazi mérnou
~ anodou a je imémny koncentraci pasivni kompo-
- nenty v reak¢ni smési a anoda se automaticky
_regeneruje. : o
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