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Vétsina alifatickych aldehydu, studovanych polarograficky, ddva redukéni
vinu, jejiz vy8ka je prakticky uréena difusnim tokem éastic ke rtutové kap-
kové elektrodé. Napadnou vyjimku ¢&ini redukce formaldehydu. V literature
citované price se vesmés zabyvaji polarografickym chovanim formaldehydu
ve vodnych roztocich [1, 2, 3]. Podrobnéji prostudovali redukei formaldehydu
ve vodném prostiedi Vesely a Brdicka [4]. Zjistili, Ze limitni proud re-
dukce formaldehydu je mnohondsobné nizsi, nez vyplyva z Ilkoviovy rovnice,
a Ze je zavisly na pH roztoku. Vyska vlny formaldehydu roste s rostoucim
pH, dosahuje maxima p¥i pH = 13,15, nade# opét klesa. Redukuje se tedy jen
jisté ¢ast molekul pfitomnych v roztoku a ostatni jsou polarograficky inaktivni.
V roztoku vystupuje formaldehyd jako amfolyt [5, 6]. V silné basickém pro-

o-
stfedi funguje jako slaba kyselina, vytvareje anionty typu >C< . Tyto
H OH
anionty jsou neredukovatelné a jejich pfirastek vysvétluje prudky pokles viny
pii pH = 13,2. Redukovat se muzZe pouze volné aldehydicka forma. Ve vod-
ném roztoku je vSak formaldehyd z nejvétsi ¢asti hydratovan a hydratovana
forma je v rovnovaze s aldehydickou formou podle rovnice:

H OH H
\C/ e \C = 0 + H,O0.
H/ \OH H/

Redukei se dehydratovand forma z mezifazi odéerpava a porusens rovno-
vaha se obnovuje dehydrataci ptitomné hydratované formy. Rychlost re-
dukece, tedy i velikost limitniho proudu, je omezovana nejen difusi, ale prede-
v8im rychlosti, s jakou se tato rovnovaha ustavuje [4]. Souborné studovali
chovani formaldehydu Bieber a Triimpler [7]. Z jejich ¢etnych praci jedna
pojednavé o dehydrataci formaldehydu v roztoku chloridu vadpenatého. Vyska
viny formaldehydu roste s koncentraci chloridu vapenatého az do polonasy-
ceného roztoku. Bieber a Triimpler vysvétluji tento zjev tak, Ze v koncentro-
vaném roztoku CaCl, je v diisledku ubytku vody posunuta rovnovaha smérem
k dehydratované formé formaldehydu.



Navézénim na praci Brdi¢ky a Veselého [4] a Biebra a Trimplera [7] byla
studovéna polarografickd redukee formaldehydu v rizné koncentrovaném ethanolu, aby
byl zji$tén jeho vliv na velikost kinetickych proudi, nebot se oéekdvalo, %e ethanol muze
fungovat jako dehydratacni ¢inidlo. Polarografické kiivky byly registrovény na polaro-
grafu v obvyklém zapojeni. Citlivost galvanometru byla stanovena 7.10-? A/mm. Pola-
rograficka elektrolysa byla provédéna v Kalouskové néddobce a jako referentni elektrody
bylo pouZito normélni kalomelové elektrody. Doba kapky ¢, = 2 sec, priatokové rychlost
m = 1,99.10-3 g/sec. Pfi méfeni byla udrZovéna konstantni teplota v termostatu s pres-
nosti 0,1 °C. Bylo pouZito t¥i druhu pufrua:

prooblast 7—9pH ................... borax 4 kyselina borit4,
9,2—11,6 pH ... ... ...l borat + hydroxyd sodny,
odpH 12 vySe  ........c.ciiiinn.n. roztok NaOH.

Mséieni pH bylo provddéno pomoci sklenéné elektrody na pH-metru Tena-Bern. Sta-
noveni pH ve smési ethanol-voda je znaéné obtiZné. Podle Izmailova a Belgové [8]
je mozZno v takové smési métit pH pomoci sklendné elektrody v oblasti od 3 do 12 pH.
Pro roztoky s nizkym pH. je potenciél elektrody linedrni funkci pH. a je stejny jako ve
vodnych roztocich, s toutéz aktivitou vodikovych ionta. Pro ethanolické roztoky s vy-
sokym pH poé¢ind odchyleni od linearity

ve 40 9%, ethanolu od pH. 7,
v 509, ethanolu od pH. 8,
v 709, ethanolu od pH 9,5.

Proto neni moZno misit zékladni pufr o zndmém pH s ethanolem, nebot tim by se
pH posouvalo k vy$§im hodnotéam. Bylo tedy pro kaZdou koncentraci ethanolu uZito
jiného poméru sloZek sklddajicich pufr, aby bylo dosaZeno poZadované hodnoty pH.

Hned prvni viny v prostiedi 40 9, ethanolu byly piekvapive nizké (obr. 1).
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Obr. 1. Srovnéni vySek vin formaldehydu ve vodném a ethanolickém prostiedi. Koncen-
trace formaldehydu 7,7.1073 M; koncentrace ethanolu 40 % ;¢ = 21 °C.

Zsvislost vysky viny na pH. m4 podobny prabsh jako ve vodném prostiedi. Maximum

této kiivky nelze stanovit, jako to bylo provedeno Veselym a Brdiékou [4] ve vodném
prostiedi, nebot neni mozno uréit piesné hodnoty pH.
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Obr. 2 a, b ukazuje zmé&nu vysky polarografické viny v zévislosti na koncentraci etha-
nolu pfi konstantnim pH (bordtovy pufr pH 9,2). Vina formaldehydu kles4 s ptibyvaji-
cimi procenty ethanolu aZ do koncentrace 60 %,, naéeZ opét stoupé. Tento pokles moZno
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Obr. 2. Zavislost vysky viny formaldehydu na 9, ethanolu. Kuncentrace formaldehydu
7,7.1072 m; pH = 9,2; ¢t = 30 °C; citlivost galvanometru 1/70.
a) kiivky 1—7: (1) 0 9% eth; (2) 5,2 % eth; (3) 12,3 % eth; (4) 17,3 % eth; (5) 24,6 % eth;
(6) 29,8 % eth; (7) 34,8 % eth; b) k¥ivky 8—14; (8) 40,1 % eth; (9) 47 %, eth; (10) 52,3 %
eth; (11) 57 9% eth; (12) 64,5 % eth; (13) 70 % eth; (14) 78,5 % eth.

Gasteéné vysvétlit zménou viskosity roztoku. Viskosita ve smési ethanol-voda se méni

s koncentraci ethanolu a s teplotou [9]. Koeficient viskosity 7 souvisi s difusnim koefi-
cientem podle vztahu:
kT
T 6anr’

kde symboly maji obvykly vyznam. Hodnota » se rovna 103 em [Wal ker, 11]. Vy-
¢islime-li tento vyraz a dosadime do Ilkoviéovy rovnice, obdrZime teoreticky difusni
proud.
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Tabulka 1

T °K 0 10 30 50 70 9, ethanol
293 8,841 7,375 5,628 5,197 5,594
298 9,43 7,948 5,971 5,793 6,144
303 10,004 8,611 6,846 6,38 6,64
308 10,621 9,232 7,51 6,984 7,221.10-* A

Srovndme-li namétené hodnoty proudti s hodnotami vypodtenymi se zfetelem ke zm&né
viskosity roztoku, ziskdme kiivky podobného prib&hu, av§ak naméiené hodnoty proudu
v ethanolickém prostiedi jsou mnohondsobné mensi ve srovnanis vypoétenymihodnotami
difusniho proudu a jsou je§t& mnohem mensi neZ prislusné hodnoty ve vodném prostie-
di (obr. 3).
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Obr. 3. Srovnéni teoretického difus- Obr. 4. Temperaturni zavislost.
niho proudu s naméienym. Kiivka (1) pH = 8,7; koncentrace formaldehydu

1q = teoreticky difusni proud; 7,7.1072 M; citlivost galvanometru
kiivka (2) %7 = naméfeny kineticky 1/70; &isla u ktivek znaéi 9, ethanolu.

proud néasobeny 10.

To znamené, %eiza pritomnosti ethanolu existuji v roztoku polarograficky inaktivni
déstice.

Déle byla promséiena teplotni zévislost (obr. 4).

Vynesenim logaritmu vy$ky vlny protireciproké hodnot& absolutni teploty obdrzime
ptimku (obr. 5).
Pro kineticky proud, vyjadfeny vyskou polarografické viny [Brdiéka, 10] plati:

(23 _ —_ n
= 0,813 |/ Kpkyt, -
Ponévadz kinetické proudy formaldehydu jsou proti teoretickym difusnim proudiim ne-
pomsérng malé, miuZeme ve jmenovateli zanedbati ¢, proti iz.
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Po logaritmovéni obdrzime:

In g = In 0,813 + = In JKkyt, + In ig.

Pro teplotni zdvislost rychlostni konstanty k, i rovnovéZné konstanty K, plati vztahy:

—EJIR — ¢/RT
= Ae TIRT K, —=Bo T
Po dosazeni pro logaritmus %;, obdrZime:
| ; omE—— I+ e
& = In (0,818 VABY, ia) — 7.

V tomto oboru teplot by se pak jevila zévislost mezi logaritmem 4;, a reciprokou hodnotou
absolutni teploty jako ptimkové, coZ bylo experimentalng prokézano. Ze zavislosti vysky
viny formaldehydu na teplots lze vyvozovat, Ze hodnota E + ¢ nezévisi na koncentraci
ethanolu. Vypoéteny temperaturni koeficient je ve viech pouZitych koncentracich etha-
nolu 10 9%, na grad.

Pritomnost ethanolu v§ak muZe ovlivnit log b
rychlost dehydratace. Ze vztahu pro kine- 2L
ticky proud
S o
. 0,813 |/ Kpkyt, ) 1.6
’Lk = e e ?’d) =T
1 + 0,813 [ Kykyt,
miZeme vypotitat souéin rovnovéZné arych- 1 o
lostni konstanty
o
1 1,23 2 2
Kh]\'z_Tl'( {d ) . O,B-
- o™
%
Pro pouZitou dobu kapky ¢, = 2 sec 0,41
0,87 2
Fos = ( o _ ) » | ; - .
2 3 330 340 350.107>

pii éemZ 45 znaéi teoreticky difusni proud,

. 5. Zéavislost 1 it 23
vypoéteny se zretelem ke zméné viskosity. Do 6. Bivisash lagariton iy

viny formaldehydu na reciproké hod-

Hodnoty kinetického proudu byly odeéteny noté absolutni teploty.
z grafu na obr. 4. pH = 8,7; koncentrace formaldehydu
7,7.1072 M.

Tab. 2 udévé hodnoty K;k,.

Tabulka 2

T °K 0 ’ 10 30 50 70 9% ethanol
293 12,52 6,65 1,746 0,3085 0,945
298 28,98 13,57 4,66 0,87 1,361
303 96,56 24,31 10,156 1,358 2,808
308 114,2 32,0 19,15 5,457 6,96.10-%
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Z hodnot uvedenych v tab. 2 vyplyvé, Ze pfitomnost ethanolu pravdépodobns rychlost
dehydratace brzdi.

Zajimavy jerovné%zjev, Ze za pfitomnosti50 %, ethanolu nedochézi ztedovénim pufru
(pH 9,2) k sniZovéni vysky viny formaldehydu, tak jak to bylo pozorovano Brdidkou
a Veselym [4] ve vodnych roztocich (obr. 6, obr. 7).

/M"

Obr. 6. Zavislost vySky viny formaldehydu na kapacitd pufru (borat v ethanolu).

Koncentrace formaldehydu 7,7.1072 M; koncentrace ethanolu 509%,; pH =9,2; ¢t = 21 °C;

citlivost galvanometru 1/15. Ktivky 1—5: (1) 0,05 m; (2) 0,01 M; (3) 0,005 »; (4) 0,001 m;
(5) 0,0005 M.
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Obr. 7. Zavislost vySky viny formaldehydu na kapacité pufru (borit) ve vodném

prostiedi. Citlivost galvanometru 0

(VSechny ostatni hodnoty jsou stejné jako u obr. 6.)
J ne j

Tato okolnost by poukazovala na to, Ze v 50 %, ethanolu je katalyticky efekt ptisluSnych
anionttt maly nebo Zadny.

Pongvad proudy v ethanolu jsou ni?$i ne¥ ve vods, lze usuzovat, Ze se zde uplatiiuji
dva faktory: koncentrace dehydratované formy muiZe byt sniZena a zéroveii je brzdéna
rychlost ustanovovéni porusené rovnovahy. V kazdém pripadé mtZeme pripustit, Ze de-
hydratace by se uplatnila ve vysokych koncentracich ethanolu, ale roztoky s vice nez
70 9, ethanolu vedou Spatn& proud, takZe polarografické kiivky nejsou reprodukova-
telné.

474



Souhrn

Byla sledovéana kinetick4 vlna redukce formaldehydu v pufrovanych vod-
nych roztocich ethanolu. Bylo zjiiténo, Ze pfitomnost ethanolu znacéné sni-
7uje vysku limitniho proudu, coZ lze vysvétlit zmensenim vysledného toku
volné redukovatelné aldehydické formy formaldehydu k elektrodé.

IMOJIAPOTPAD®UYECKOE BOCCTAHOBJIEHUE <&©OPMAJIBIAETUIA
B CMECHU OTAHOJI-BOIA

APMMJIA PAJKOBA
DusnyecKo-xuMuYecKnit HCTUTYT KapioBa yHuBepcutera B IIpare

BrIBO A BI

Brina McciaefoBaHa KMHETHYeCcKas BOJIHA BOCCTAHOBJIEHMA QopMaibjerupa B Oy-
(hepPHBIX BOAHBIX DPACTBOPaxX 9TaHOJA. BBIIO HAMAEHO, YTO .NPUCYTCTBME STaHOJA
3HAYUTEJBHO [MOHMIKAET BBLICOTY JIVMMMTEHOrO TOKA, YTO MOYKHO OGBACHUTH yMeHbILIEeHNeM
OKOHYAaTEeJBLHOr0 TOKa CBOOOJHO BOCCTAHABIMBAIOLICH albIerMAHOI PopMbl hopMasib-
AeTuAa K SJIEKTPOJe.

ITocrynuano B pemakmuio 26, X. 1954

POLAROGRAPHISCHE REDUKTION VON FORMALDEHYD
IN MISCHUNG ATHANOL-WASSER

JARMILA RALKOVA
Physikalisch-Chemisches Institut der Karls-Universitdt in Prag

Zusammenfassung

Es wuarde die kinetische Welle der Reduktion von Formaldehyd in gepufferten wéssri-
gen Athanollésungen verfolgt. Es konnte festgestellt werden, dass die Anwesenheit von
Athanol die Hohe des Grenzstromes betriachtlich erniedrigt, was man durch Verkleine-
rung des resultierenden Fliessens der freien reduzierbaren aldehydischen Form des For-
maldehyds zur Elektrode erklédren kann.

In die Redaktion eingelangt den 26. X. 1954
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