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9

Vynélez.se tykd zpisobu automatického ampérometrického mE¥eni koncentreci arendiazo-
novych soll v reakinich smdsich jek p¥i laboratornf p#ipravé azobarviv, tek i p¥i jejich
vyrobd v technickém m&¥{tku, Je vhodny pro sutomatické ¥izeni prdb&hu kopulaci a urdovéni
konce chemické reskce,

K nejlastdji poufivenym zpisobdm urfovéni koncentraci arendiazoniovych soli patii po=
stupy zaloZené na potenciometrii a ampérometrii., Potenciometricky zplsob méfeni koncentre-
ci{ arendiaszoniovych soll je sice po strince piistrojovéhé,provedeni relativné jednoduchy,
Je vSak mélo selektivni a zv145t¥ u rozpustnych azobarviv pouze ojedindle pouZitelny. Zd-
vislost signélu ¥1dla na koncentraci arendiazoniové soli mé logaritmicky prdbsh, coi ome=~
zuje presnost méFeni p¥i urdovéni vydSich koncentraci s je nevjhodné p¥i pou¥iti &idlae k
¥izeni vfrobniho procesu,

 Ampérometricky zplaob urfovédni koncentrace arendiazoniovich soli mé tu prednost, Ze
signdl je piimo Umérny koncentraci stanovované létky a navic lze p¥i mS¥eni p¥i .vhodnd
zvoleném potencidlu dosshnout vySSi selektivity stanoveni neZ p#i zplsobu potenciometric-
kém, Je toﬁu tek zejména v p¥ipadech, kdy je azobarvivo vznikajfei kopulaci nerozpustné
v reakini smési, V tomto piipadd se vyluduje z reak¥ni emSsi v tuhé formé a neinterferuje
se stanoveninm arendiazoniovych msol{, Pokud je viak azobarvivo rozpustiné nebo v p¥ipads,
%e jsou v reakini smési p¥{ftomny jiné interferujici slofky, je selektivite ampérometrice
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kého mé¥eni koncentrace arendiazoniovych soli znain& omezena.

Ampérometrické méFeni se provédi'na riznych typech indikadnich elektrod zhotovenych
z udlechtilfch kovil, uhliku a jinych materidldi, K odstrandni pasivace je vEtSinou tieba
jejich povreh regenerovat, PouZivd se k tpmu rdznych metod, jako je napfiklad mechanické
o&i8%ovént, obrufovéni, aplikace nap&fovyjch nebo proudovych puled, a dal¥ich metod, Rege-
nerece bovrchu nedinf zvldstn{ obtiie u rtufovich elektrod, napiiklad u rtufové kapkové
elektrody. Jejich pouZiti v Birdim mE¥{tku je viak v posledni dobd omezeno zoatfenymi hy=-
gienickymi pFedpisy o prdci se xtuti, 4 -

Nového a vyS8iho W¥inku p¥i m&Feni koncentrace aremdiazoniovych soli lze dosdhnout -
zpilsobem, ktery je pFedmdtem tohoto vyndlezu. Zplsob automatického ampérometrického méie-
ni koncentraci arendiazoniovych soli p¥i vyrob& azobarviv spodivéd podle tohoto vyndlezu
v tom, fe koncentrace arendiazoniové soli se urfuje minimdln& ve dvou po sob& nédsleduji-
cich mé¥icich krocich a ve t¥etim kroku se provddl regenerace mérné elektrody zapojend
v dvouelekirodovém systému s referentni elektrodou nebo t¥ielektrodovém systému s daldi
pomocnou elektrodou a potenciostatem, piFi¥em? v prvnim kroku se na mérnou elektrodu vklé=-
dd konstantni potencidl v rozmezi = 0,6 aZ -~ 1,8 V.proti nasycené kalomelové elektrodd,
p¥i kterdm dochézi k redukei arendiazoniové soli a'interforujicichllétek rozpudténych v
analyzoveném roztoku, v druhém kroku se na mérnou elektrodu vklddd potencidl v rozmezi
- 0,2 af = 1,3 V proti nasycend kalomelové elektrodd, p¥i kterém dochdzi k redukei inter-
ferujicich l4tek rozpﬁ§t§nych v analyzovaném ro?toku. a koncenirace arendiszoniové soli se
urduje z rozdild proudd protékajicich mérmou elektrodou v prwnim a druhém kroku,

Regenerace povrchu mérné elektrody se provddi bud bhem m¥eni p¥imo v analysované
kapalind, nebo mimo analysovanou kapalinu v intervalech me%i jednotlivymi mé¥enimi p¥i
pferufieni styku m&rné elektrody s analysovanou kapalinou.

Hodnota prvniho a druhého potencidlu zédvisi na druhu arendiszoniové soli, pH analyso=
vand kapaliny, druhu a koncentraci indiferentinich a interferujicich ldtek, materidlu elek=-
trody a dalSich faktorech a je ji t¥eba urdit experimentdln&d, Obecnd viak plati, %e v p¥i-
padd, kdy dochézi k redukci arendiazoniové soli na mérmé elektrodd, je prvni potencidl
negativndjsi ne¥ druhy potencidl, Dochdzi~li viak ne mdrné elektrodd k oxidaci arendiazo=
niové soli, je prvni potencidl positivndjs{ neZ druny potenciéi.

P¥1 prvnim potencidlu dochdzi k elektrodové reakci = redukci nebo oxidaci - stanovo-
vané arendiazoniové soli a interferujicich sloZek, zatim co p¥i druhém potencidlu dochdzi
pouze k elektrodové reakci interferujicich sloZek, Rozdil proudd protékajicich mé&rnou elek-
trodou p¥i prvnim & druhém potencidlu pak odpovidd elektrodové reaskci stanovované arendies-
zoniové ldtky a je Uimdrny jeji koncentraci, Rozdfl proudd lze urdovat b&iné zndmymi pro-
stiedky, jako napiiklad visudlnim odeliténim, podita¥em a daldimi zpdsoby, S vjhodou lze
k od¥{tdn{ vyuiit pamiTovjch prvkd téchto zaffzeni,

Regeneraci povrchu mé&rné elektrody lze provdddt mechanicky oSrquvénim brusnym kotoué4
dem, rotaci elektrody v suspensi dbrusného prédsku, ultrazvukem, nebo elektricky polarissaci
elektrody jednim nebo vice napdlovymi nebo proudovymi pulsy, MSrnou elektrodu lze rovnéi
regenerovat, nap¥iklad tim, %e se po jednom nebo vice m¥¥icich cyklech vytéhne pomoci au~
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tomatiky precujicfho za¥izeni nad analysovanou kapalinu & oplachuje se proudem chemického

Einidla, Jako je nap¥iklad kyselina dusidnd, nebo se regeneruje termicky prichodem eleke
trického proudu materidlem elektrody, pop#ipadd obdma zpisoby nésledﬁé.

Jsko mérnou elektrodu lze pouiit elektrodu libovolného tvaru, zhotovenou z elekiro=-
chemicky inertniho meteridlu, jako je nap¥iklad platina, zlato, st¥ibro a jejich slitiny,
uhlik, pop#ipadé i rtut nebo Jeji emalgamy., M&Yeni lze provdd¥t v dE¥ngch typech elektro=
lytickyjch nddobek a lze pouZit klasického zapojeni v dvouelektrodovém gystému, kde se po~
larisujici napdti vkld4dd na mérnou elektrodu proti referentni elektrodd, jako je napii=
klad elektroda kalomelovd, potenciostatického zapojeni v t¥{elektrodovém systému vytvoie-
ném elektrodon mérnou, pomocnou a referentni nebo jinych zapojeni,

Novym rysem vyndlezu je, %e vhodnou volbou prvniho a druhdho potencidlu lze dosdh~
nout vysoké selektivity a pFesnosti mé¥eni za p¥itommosti interferujicich sloZek, jak je
tomu p¥i virobé rezpustnych azobarviv,

V prexi se pii méfen{ koncentrace arendiazoniovyich soli postupuje nejlastdji tek, Ze
se jako prvni potencidl voli potencidl o hodnot# odpovidagiei 1imitnimu proudu elektrodo-
vé reskce arendiazoniové soli s jako druhy potencidl se zvoli potencidl v oblasti paty vle
ny arendiazoniové soli, pi#l némZ je¥t& nedochdzi k elektrodové reakci arendiazoniové soli

na mérmé slektrodd.
P¥iklady pouZiti zplsobu podle vyndlezu

P¥{klad 1

Kontinudlini urdovéni koncentrace diazotované kyseliny sulfanilové pFi vyrobd Egacidové

oranie II

Neutrdlnf nebo mirmd kysely roztok, obsshujici diazotovanou kyselinu sulfénilovou,
2=naftol, Egacidovou oranZ II, jeZ je produktem kopulace obou ldtek, a ddle indiferentni
popripadd 1 jiné elektrochemicky aktiwvni nebo inaektivni 14tky, protékéd elekirolytickou
néddobkou s mérmou, referentni a pomocnou elektrodou, V tomto pPipadd se mdteni provédi
v t¥ielektrodovém systému s potenciostatem, MSrné elsktroda Jje zhotovena z platinového
drétu ve tvaru pismene U, Pomqqﬁé elektroda je uhlikovd e je umistdna v elektrolytické né-
dobece p¥imo v analysovaném roztoku, zatim co referentni nasycend kalomelové elgktroda Je
umisténa ve zvldstnim roztoku oddéleném od analysovandho roztoku solnym mistkem,

M8¥eni se provddi cyklicky v krocich po sobd ndsledujicich, Doba trvéni jednotlivych
krokd nemusi byt stejnd a lze ji m¥nit podle poZadavku na &eitnost m&¥eni od n¥kolika se-
kund do ndkolika minut,

Krok &, 1: Na mérnou elektrodu se vloii prwni potencidl o konstanini hodnotd v roz-
mezi -1,3'a§ ~1,6 V proti nasycené kelomelové elektrodd, Tento potenéiélyodpovidé 1imit=-
nimu proudu redukce diazotované kyseliny sulfanilové, Dochdzi vSak p¥i ndm k redukei dale
Sich l4tek p¥itomnych v rbztoku, zv148t8 Egacidové oranie II a pop¥ipadé i vzduSného kys~
Liku rozpusténého v roztoku,
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Krok &, 2: Na mérnou elektrodu se vloZi druhy potencidl o konstantn{ hodnoté v rozme~

zi =0,5 a% =0,9 V proti nasycené kalomelové elektrodd, P¥i tomto potenciélu dochdzi k re-
dukei interferujicich ldtek p¥{tommych v analysovaném roztoku, K redukci diazotované ky-
geliny sulfanilové nedochdzi,

Koncentrace diaszotované kyseliny sulfanilové se urdi tek, Ze se od proudu prochéze~
jicfho m&rmou slektrodou v kroku &, 1 ode¥te proud préchéze;jici mérnou elektrodovou v kro=
xu & 2,

Krok &, 3: MSrmé elektroda se pomoci automaticky pracujiciho za¥izeni vysune nad ane-
lysovanou reakini emés, opléchne proudem vody a zah¥eje Jouleovym teplem, vzniklym pricho-
dem elektrického proudu z vndj¥iho pomocného zdroje proudu, Pro regeneraci povrchu mérné
elektrody postel{ jeji zeh¥dti na teplotu 650 °C po dobu 3 sekund, P¥i této teplot dojde
ke spdleni na povrchu ulp¥ljch orgenickych ldtek, Mérnd elektroda se pak ponechd 1 sekun=
da ochladit a pomoci eutomaticky pracujicfho ze¥izeni se pono¥i zpét do analysovaného roz—
toku, Na dobu 1 sekundy se na m8rnou elektrodu vloii potencidl =-0,3 V proti nasycené kalo=-
melové elektrodd, Tim dojde k refukei o:d.c}& platiny, vytvo¥enych na povrchu mérné elektro-
dy b¥hem termické regenerace, a mérné elektroda je pripravena k mdPeni v daldim cyklu,

Pi{klad 2
Stanoveni dizotované kyseliny sulfanilové pi#i vyrobd Methyloranie

M&¥en{ se provédi v dvouelektrodovém za.pé;jom’. 8 platinovou nebo zlatou mérnou elek~
trodou, které jsou zhétoveny ¢z drdtu nebo plechu ve tvazu.pratence nebo disku, Referentni
elektrodou je nasycenéd kelomelovd elektreda.

M&Feni se op¥t jako v phedchdzejfoim pFikladu provédl v kroocich, avdak m¥rnd elektro-
da je p¥i regeneraci trvale ponofena v maiysovmém roztoku,

Krok &, 1: Na mSrnou elektrodu se vlo%{ komstantn{ potencidl v rozmezi -1.3 af ~1,6
V proti nasycené kalomelové elektrods, p¥i kterém dochdzi k redukei diazotované kyseliny
sulfanilové, pop¥ipad$ i dal¥ich létek p¥itomnfch v enelysovaném roztoku.

Krok &, 2t Na mérnou elektrodu se vlo#{ konstantni potencidl v rozmez{ -0,8 a% =1,2
V'proti nasycené kalomelové elektrods, pFfi kterém dochdzi k redukei Methyloranfe a pop¥i-
padd 1 daldfch interferujicich ldtek, zejména kysliku, ktexré jsou p¥{tommy v analysovaném
roztoku, ' '

Koncentrace diszotované kyseliny sulfanilové se urdi tek, Ze se od proudu prochézeji-
ciho m¥rnou elektrodou v kroku & 1 odeXte proud prochdzejici m3rnmou elektrodou v kroku
g 2. |

P¥41 obou kroecfch &, 1 a & 2 se nepFetriitd provddi automaticks ¥i#téni m&rné elek-
trody, a to bud mechanicky stirénim m¥rmé elektrody kartédfkem nebo bruenym materidlem, ne=
bo ultrazvukem, |

P¥{klad 3

Stanoven{ diazotovanjoh aromatickjch l&tek vedle azobarviv




200 013
Stanoveni se provddi v dvouelektrodovém nebo t¥ielektrodovém zapojeni & vhodnou vol-

bou potencidlu p¥i m¥¥eni proudu kroku &, 1 a kroku &, 2, jek je popséno v p¥ikladech &.

1 a 2, V tomto p¥ikladu se $i¥tdni mdrné elektrody provddi v daldim samostatném kroku &,

3 tak, %e se m¥rnd elektroda polarisuje na potencidl ~0,2 V proti nasycené kalomelové
elektrodd, Na mérné elektrodd dochdzi p¥l tomto potencidlu k anodickému rozpousténi ne=
gistot vylouSenym na povrchu mérné elektrody, Proud této anodické oxidace se neregistruje.
Po ukondeni kroku &, 3 je mdrné elektroda pFipravena k daliimu m&¥eni.

Hodnoty potenciélﬁ, jet byly uvedeny v pFedchdzejicich p¥ikladech, jsou pouze orien=
taéni, nebot jsou zévislé na druhu m¥¥enjch ldtek, p¥itommosti riznfch 1ldtek v analysove=
ném roztoku a na daldich faktorech,

Uvedend p¥iklady nevyderpdvaji dal®{ moZnosti vyuZiti vyndlezu v praxi,

Hlavni vjznam vyndlezu spodivd v tom, Ze umo¥nuje smtomatizaci viroby rozpustngch
i nerozpustnych azobarviv, to¥ vyznamm& prispivd k racionalizaci & intemsifikaci barvéi=-
skyfch provozi.

PEEDMET vyYNALEZU

Zpisob automatického smpérometrického mé¥eni koncentraci arendiazoniovych soli p¥i
virobd azobarviv, vyznadeny tim, %e koncentrace arendiazoniové soli se urfuje minimdlnd
ve dvou po sobd nésledujicich m&iicich krocich a ve t¥etim kroku se provddi regenerace
mdrné elektrody zapojenéd v dvouelektrodovép systému s referentni elektrodou nebo v tii~
elektrodovém systému s daldi pomocnou elektrodou a potenciostatem, pFifemZ v prvnim kroku
se na m&rnou elektrodu vkléddd konstantni potencidl v rozmezi ~0,8 aZ =~1,8 V proti nasyce-
né kelomelové elektrods, p¥l kterém dochdzi k redukci arendiszoniové soli a interferuji-
cich 1létek rozpuditdnfch v snalysovaném roztoku, v druhém kroku se na mérnou elektrodu v-
k14dé potencidl v rozmezi =0,2 a% =1,3 V proti nasycené kalomelové elektrod®, p¥i kterém
dochézi k redukei interferujicich lédtek rozpudténfch v analyzovaném roztoku a koncentrace
arendiazoniové soli se urduje z rozdild proudd protékajicich mérnou elektrodou‘v prvnim a
druhém kroku. |
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