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Redoxni potencial kysliéniku stiibfitého v okyselené sti¥ibrné soli
B. STEHLIK

Katedra teoretické a fyzikdlni chemie University J. E. Purkyné, Brno

Meéteni potencidlu kysli¢niku stiibfitého ve zfedéné kyseliné sirové nasycené
siranem stiibrnym, které zaznamenali R. Luther a F. Pokorny [1], pro-
pracoval dikladnéji P. C. Carman [2]. S pfipravkem, ktery vznikd smiSenim
roztoku dusiénanu stiibrného a peroxosiranu draselného, métil p¥i 0 °C
elektromotorickou silu élanku

(Pt)H,/H,SO0,|/H,SO, nasyc. Ag,S0,|Ag,0,(Pt),

pro niz lze otekévat vztah
_ RT [H+]
B=8+5F " ag
kde K% je normalni redoxni potencidl Ag,0;,Agt a ostatni symboly maji
obvykly vyznam. Pro srovnéni méfil téZ elektromotorickou silu ¢lanku

(Pt)H,|H,SO,|/H,SO, nasyc. Ag,SO,|Ag,
pro niz plati vztah
, RT . [Ag*]
kde E} je normalni potencidl stiibrné elektrody. Stalosti soudtu E 4- E'[2
(tab. 1) prokazal, Ze podstatou pouzitého piipravku je kysliénik stiibtity.

Tabulka 1
E} — normilni potencidl Ag,0,,Agt pii 0 °C vypodteny z EMS E a E’
Carmanovych ¢lanka

H,S0, E mV E’ mV E + E'|2 E)mV
1IN 1771 747 2145 1733
0,1N 1741 802 2142 1730
0,01 & 1706 | 851 2132 1720

V tab. 1 jsou pfipojeny hodnoty normalnfho potencialu Ag,05,Ag*™ vy-
podtené podle vztahu
By = E + E//2 — EY2
s pouzitim hodnoty E)= 0,824 V platné pro 0 °C [3]. P. Delahay [4] vSak
uvadi pro 25 °C podstatng nizsf hodnotu £ = 1,670 V, odvozenou z redoxniho
potencidlu Ag,0,,Ag,0,, pro néjz se literarni tddaje velmi lisi (tab. 2). Tyto
rozpory daly podnét k prezkoumani potencialu Ag,0,,Agt.
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Tabulka 2
Udaje o normélnim potencidlu Ag,0,,Ag,0, ve vztahu (7)
Autor EYHV Metoda
K. Nagel [5] 1,54—1,55 nabijeni s pleruSovanym proudem 25 °C
P. C. Carman [2] 1,546 klidovy potencidl 0 °C
R. Luther [1] 1,57 klidovy potencidl
F. Jirsa [6] 1,57 klidovy potencial
A. Hickling [8] 1,62 klidovy potencial 25 °C
P. Jones [7] 1,67—1,70 nabijeni, oscilograficky 25 °C
A. Hickling [8] 1,71 nabijeni, oscilograficky 25 °C

Analyticky P. Carman [2] ukézal, Ze oxydaéni &islo stifbra klesa s dobou
ponechdni ptipravku v reakéni smési z poditeéni hodnoty 3 na hodnotu 2,5,
na niz se ustali za 2 az 3 hodiny. Rentgenometrickd analyza [9] ukazuje,
ze jde o vznik defektnich krystalt. Miizkova konstanta je tim nizsi, ¢im
piiprava trvala déle. Bude tedy nutno pfipravovat kysliénik stiibtity a méfit
jeho potencial velmi rychle.

Pldan prdce

Kysliénik stfibiity umistény na platiné lze pohodlné a rychle ziskat
anodickou oxydaci mirné okyseleného roztoku dusi¢nanu stfibrného. Plati-
nové katody s vyloudenym stiibrem lze pak pouzit jako srovnavaci elektrody
k sestaveni ¢lanku

Ag|AgNO, + HNO4|Ag,04(Pt) ,

v némz pii konani prace probihd étyielektronova reakce
Ag,0, + 4Ag + 6H*+ = 6Ag+ + 3H,0. ()
Pro jeho elektromotorickou silu lze oéekavat vztah

3RT . [H*]
— 0 SR
E =E° + oF In Az

2

Normalni redoxni potencial Ag,05/Ag* se pak vypodte podle vztahu
E3 = E° + E}, (3)
kde EJ je normélni potencidl sttibrné elektrody.

Bude-li se elektroda chovat vratné, bude mozno z hodnoty E° pii 25 °C
a z teplotniho koeficientu d£°/dT vypoéitat zmény termodynamickych veli¢in
pro reakeci (I) a odtud i standardni termodynamické veli¢iny kysli¢niku
stiibfitého s pouzitim tabelarnich hodnot pro ostatni litky a ionty v uvedené
reakei.
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Tabulka 3
Udaje o standardnich potencidlech
Autor Elektroda Vztah Oznageni v
B. B. Owen [3] Agt/Ag (4) E 0,799
W. J. Hamer [12] Ag,0,Ag (%) E3, 1,170
J. F. Bonk [13] Ag,0,,Ag,0 (6) E}, 1,432

Koneéné bude mozno revidovat i normalni potencidl Ag,0,,Ag,0,. Pie-
vezmeme-li udaje o standardnich potencidlech (tab. 3) ve vztazich

By = B + R 1n [agH] @
pro stifbrnou elektrodu,

By = By + o In [HY] (%)
pro potencial Ag,0,Ag a

By = B, + 0 In [HY] (6)

pro potencial Ag,0,,Ag,0, vypodteme standardni potencial Ag,0,;,Ag,0,
ve vztahu
By = B+ 0 In (4] ™
podle rovnice
B3y = 2E3 + B} — (B3, + Ei,)- (8

Pokusn4 éast

Okyseleny roztok 0,5 M-AgNO; byl elektrolyzovan pfi teploté mistnosti mezi plati-
novymi pliky asi 1 em?® velkymi. Po opldchnuti vodou byly elektrody preneseny do roz-
toku znémého slozeni a elektromotorické sila byla méfena technickym kompenzdtorem
QTK Metra — Blansko. Elektrody byly ¢istény kone. HNO; a NH,OH.

Pro okyseleni roztoku p¥i piipravé Ag,0, byla déna piednost kyseliné fluorovodikovs,
jez méla v roztoku koncentraci asi 0,1 M, pfed kyselinou dusiénou, ponévadz elektrody
s povlaky byly lesklejsi.

Postiibiend platinové elektroda byla srovnéna se stiibrnou. Ukédzalo se, Ze plné
vyhovuje a je vyhodngjsi neZ stiibrnd, kterd vyzaduje dlouhé disténi.

Kdyz byly elektrody umistény do dvou nddobek spojenych mustkem, naméiila se
tatédz elektromotorické sila jako pfi jejich ponofeni do roztoku v téze nddobce. Neni
tedy nebezpedi, Ze by ionty trojmocného sttibra vysilané kysliénikem stiibfitym ovliv-
fiovaly potencidl stfibrné elektrody. PouZivalo se proto jednodus$siho usporddéni se
vzdélenosti elektrod, asi 2 cm.

Kdyz se zjistilo, Ze mnoZstvi pro§lého proudu nemsé vliv na hodnotu elektromotorické
sily, pouzivalo se proudu 10 mA po dobu 1 aZ 2 minut.
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Elektromotorickd sila ¢ldnku zpoddtku klesd rychlosti 1 mV asi za 10 minut, pozdéji
pomaleji. Pii rychlém méfeni, které se dé reprodukovat s piesnosti na milivolty, neni
grafickd extrapolace k dobé pripravy nutné.

Michéni roztoku nemd pii poédteénich mérenich zretelry vliv na hodnotu elektro-
motorické sily. Po dennim sténi v8ak zptsobuje pokles asi o0 2 mV.

Aby méreni teplotniho koeficientu elektromotorické sily bylo rychlé, prichystaly se
roztoky asi 5, 15, 25 a 35 °C teplé a elektrody byly do nich pfendSeny. P¥i zméfeni elektro-
motorické sily zaznamenala se soudasnd pfesnd hodnota teploty. Vysledky se zpracovaly
graficky.

Vysledky

V tab. 4 jsou uvedeny dvé serie pokusi. V prvé serii byly michdny roztoky HNO,
a AgNO; v riznych pomérech pii teploté mistnosti 21 °C a prokdzalo se, Ze elektromoto-

Tabulka 4
Vysledky méieni
: ¢ mol/l 1000 f* ‘ E Bo g | amar
°C| HNO, | AgNO, | HNO, | AgNO, | mV mV mV | mV/deg
4|21| 0,05 0,005 820 780 1042 955 1758
0,05 0,05 791 734 956 954 1757
0,005 0,005 902 896 952 955 1758
0,005 0,05 820 780 864 953 1756
B|25| 0,36 0,009 728 577 1110 958 1757 1,62
0,2 0,05 744 631 1018 958 1757 1,22
0,036 0,09 781 713 923 957 1756 0,83

t — teplota méfeni; ¢ — koncentrace; u serie A faktor HNO; 0,934, u B 1,016; f+ —
stfedni aktivitni koeficient; E — Ems ¢ldnku; E° — podle (2); E; — standardni potencidl
Ag,0,,Agt; dE/AT — teplotni koeficient EmMs ¢lénku.

ricks sila éldnku se ridi vztahem (2), nebot vypodéteré hodnoty E° jsou prakticky stdlé.
Uvedené hodnoty stiednich aktivitnich koeficienti pro danou iontovou silu roztoku
se ziskaly interpolaci tabeldérnich hodnot [10]. V druhé podobné uspoiddané serii byla
elektromotoricks sfla méfena pii rtznych teplotdch. Uvedery jsou hodnoty odeétené
z grafu pro 25 °C. Vypocet E? pro 25 °C vede v obou seriich k shodnym vysledkim.
Koneénsé jsou u druhé serie uvedeny teplotni koeficienty elektromotorické sily, které se
méni s logaritmem poméru [H+]/[Ag*] prakticky linedrns.

Standardni potencidl Ag,0,,Ag* mé pravdépodobnou hodnotu EJ = 1,757 V.

Pro teplotn{ koeficient elektromotorické sily ¢lénku pii stejné aktivité iontu H+ a Ag*
se nasla hodnota dE°/dT = 0,97 mV/deg.

Ponévadz elektromotorické sila ¢lénku se #idi vztahem (2), jeji hodnoty jsou repro-
dukovatelné a nejsou zietelnd ovliviiovédny michénim, lze elektrodu poklddat za vratnou.
Naméiené hodnoty lze tedy pouzit k vypoétu termodynamickych veliin, které jsou
uvedeny v tab. 5 pro Ag,0;. Hodnoty pro ostatni létky a ionty v rovnici (1) byly pfe-
vzaty z tabulek [11].
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Tabulka 5
Standardni termodynamické veli¢iny kysliénika stfibra
Autor Latka 4a° 4H° S
W. J. Hamer [12] Ag,0 —2,59 —17,3 29,1
J. F. Bonk [13] Ag,0, 6,93 —5,54 27,6
tato prace Ag,0, 29,0 7,9 25

AG°® — sludovaci volnd entalpie keal/mol; 4H® -— sludovaci entalpie keal/mol; S° —
entropie cal/deg . mol.

Pro standardni potencidl Ag,0;,Ag,0, vyplyvé podle (8) za pouZiti hodnot z tab. 3
hodnota Ej = 1,711 V.

Diskuse

Pro normalni potencial Ag,0;,Agt pii 0 °C vyplyvé z nalezenych hodnot
hodnota Ej = 1,733 V. S tim souhlasi nejvy3si hodnota vypoétens z Carma-
novych méieni (tab. 1). Drubé dvé hodnoty jsou ponékud niZ§i, coz muze byt
zavinéno nestilosti ptipravku. Delahayova [4] hodnota E$== 1,670V pii
2Z °C je nespravné nizka, ponévadz byla odvozena z nespravné nizké hodnoty
pro standardni potencial Ag,0;,Ag,0,.

Tab. 5 umoziuje srovnidni standardnich termodynamickych veliin tif
kysliénikt sttibra.

Standardni volna sludovaci entalpie roste od stdlého Ag,0 k nestdlému
Ag,0,. Hodnota pro Ag,0; je znadné vyssi nez 20,864 kcal/mol, kterou uvadi
P. Delahay [4] a oznacduje ji za nejistou. Ponévadz Ag,0, se tepelné roz-
klads pfimo na Ag,0 [14], vypoéteme pro reakei Ag,0; = Ag,0 + O, hodnotu
rovnovaznébo tlaku kysliku p pfi 25 °C. Zv zmény standardni volné entalpie
pii této reakei AG° == — 31,6 kcal vyplyva podle vztahu AG° = —RT In p
hodnota p = 1022 atm. Reakce, jejiz rychlost byla v citované préci sledovana,
byla tedy opravnéné povazovana za velmi vzdalenou od rovnovizného stavu.

Také standardni sludovaci entalpie roste od endotermniho Ag,0 k silné
exotermnimu Ag,0;. Na tuto endotermnost ukazuje vybuSnost Ag,0; pii
zah¥ati [14].

Pozoruhodné je klesani standardni entropie od Ag,0 k Ag,0,. Souvisi to
pravdépodobné s tim, ze v krystalové miiZce s plosné centrovanymi atomy
stiibra [9] se omezuje kmitani atoml s rostoucim poétem vazeb a rostoucimi
meziatomovymi vzdalenostmi.

Odvozena hodnota standardniho potencidlu Ag,0,,Ag,0, souhlasi s oscilo-
grafickym meéfenim A. Hicklinga a D. Taylora [8]. Ostatni hodnoty
uvedené v tab. 2 jsou nespravné nizké.
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Vysvétleni nejstarsi a dlouho uznivané hodnoty R. Luthera a F Pokor-
rc¢lo [1] E% = 1,57V lze klccat v tom, Ze Ag,0; obsahuje vidy piimés
stiilar€ coli, tekZe 111 jcko poroieni do zdsaditého prostiedi vznikne nestabilni
potencidl Ag,0,4,Ag,0, pro néjz plati vztah

RT
Eyy = B + 5 In [H¥], (9)

kde
By = (EY, + EY;)/2 = 1,571 V. (10)

K ovéteni tohoto vykladu byla s popsanym zafizenim méfena elektro-

motoricka sila ¢lanku:

Ag|0,001 m-KOH nasyc. Ag,0|Ag,0,(Pt) ,
pro niz lze podle (9) a (§) oéekavat hodnotu

E = EYy — I3,

Poéatedni hodnota E = 0,40 V rychle roste, takze se da tézko zachytit s vétsi
piesnosti. Po 1 a pil hodiné se elektromotoricka sfla prakticky ustaluje
na nereprodukovatelnych hodnotach v okoli £ = 0,42 az 0,43 V. Poéateéni
hodnota E?, = 0,40 4 1,17 = 1,57V souhlasi tedy s vypcétem. Potencial
je vSak nestaly, ponévadz reakei vznikd i Ag,0, a vytvaieji se smiSené poten-
cidly t¥i kysliénika st¥ibra.

Také nizké hodnoty klidového potencidlu Ag,0,,Ag,0, na nabijecich
kiivkach st¥ibra v alkalickém prostiedi 1ze vysvétlit nerovnovaznosti soustavy.
Pokud je na elektrodé Ag,0 vedle Ag nebo Ag,0,, je koncentrace ionti Ag+
uréena rozpustnosti Ag,0, tj. vztahem

F
In [Ag*] = In [H*] + o7 (E6 — Ep) » (11)
ktery vyplyvd ze srovnani (4) a (9), kdeito pfi rovnovazném potencidlu
Ag,05,Ag,0, je uréena vztahem

In [Ag*] = In [H¥] + - (B3 — ), (12)

ktery vyplyva srovnanim vztahu pro potencidl Ag,0,,Agt

?;;T In [H+] - In [Ag*] (13)

E3=E§’+ oF

se vztahem pro potencial Ag,0,,Agt

2RT

n (B4 — 22 1n [ag], (14)

kde hodnotu EY lze vypotist podle rovnice
E =E,+ E},—E}. (15)
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Vznikne-li pfi postupné oxydaci st¥ibra soustava Ag,0,,Ag,0,, ma koncent-
race iontd Ag* klesnout z hodnoty 2 . 106[H+], kterd vyplyva z (11), na hod-
notu 36[H*], ktera vyplyva z (12). Pokud ztstavd koncentrace iontd Ag*
vyssi, nejsou kysliéniky Ag,0; a Ag,0, v rovnovaze a naméfeny potencial
je nespravny.

Souhrn

Galvanicky ¢lanek Ag|AgNO, + HNO;|Ag,0,(Pt) ma pti 25 °C a pii stejné
aktivité jontu Agt a H* elektromotorickou silu E°= 0,958 V a teplotni
koeficient dE°/dT = 0,97 mV/deg. Z toho byly vypoéteny tyto tdaje: stan-
dardni potencidl EJ= 1,757V pro Ag,0,,Ag* a B} = 1,711V pro Ag,0,,
Ag,0,. Standardni termodynamické veli¢iny Ag,0; jsou 4G° = 29,0 keal/mol,
AH® = 17,9 keal/mol a 8° = 25 cal/deg . mol.

OKUCJUTEJIBHO-BOCCTAHOBUTEJLHBIN IMOTEHIIUAJ OKHUCHU

TPEXBAJIEHTHOI'O CEPEBPA B NOOKUCJIEHHON COJU
OOHOBAJIEHTHOI'O CEPEGPA

B. Creramk

Kadenpa Teopermueckoii n Puamueckoii xumun YHEuBepcuTera uMenn f1. 3. Ilyprage,
Bp=ro

TanBanwuecknii anemeHT Ag|AgNO,; + HNO;|Ag,0,(Pt) mmeer npr 25°C 1 npr onmHA-
KOBOHl aKTMBHOCTH MOHOB Ag*t m H* anexTpoppmxymylo cuiy E° = 0,958 B m TeMmepa-
TypHLi Koappuunenr dE°/dT = 0,97 ms/hec. 113 3TOro OLLIM BHIMACJCHHL ClejyOMue
JaHHbIE: CTaHJAPTHLIH morermuman E3 = 1,757 B pas Ag,0,Agt u Ej, = 1,711 B mia
Ag,0,;,Ag,0,. CrangapTHbIE TepMOHHAMUYECKHE BesinunHbl Ag,0; caenylomue: A4G° = 29,0
kkan/mone, AH® = 1,9 kkan/mone u S° = 25 kan/gez . mons.

REDOXPOTENTIAL DES SILBER(III)-OXIDS IN ANGESAUERTEM
SILBERSALZ

B. Stehlik

Lehrstuhl fiir theoretische und physikalische Chemie an der J. E. Purkyné-Universitit,
Brno

Das galvanische Element Ag|AgNO,; + HNO,|Ag,0,(Pt) besitzt bei 25 °C und bei
gleicher Aktivitdt der Tonen Ag*+ und H+ eine elektromotorische Kraft von E° = 0,958 V
und den Tempsraturkoeffizienten dE°/dT = 0,97 mV/deg. Daraus wurden folgende
Angaben berechnet: das Standardpotential B} = 1,757V fir Ag,0,,Ag*, und E3; =
= 1,711 V fiir Ag,0,,Ag,0,. Die thermodynamischen Standardgréssen des Ag,0, sind
AG° = 29,0 keal/mol, 4H® = 17,9 keal/mol, und S° = 25 cal/deg . mol.



SO WO W

Redoxnf potenciél kysli¢niku st¥ibitého 13

LITERATURA

. Luther R., Pokorny F., Z. anorg. Chem. 57, 290 (1908).

. Carman P. C., Trans. Faraday Soc. 30, 556 (1934).

. Owen, B. B,, Brinkley S. R., J. Am. Chem. Soc. 60, 2233 (1938).

. Delahay P., Pourbaix M., Rysselberghe P., J. Electrochem. Soc. 98, 65 (1951).

Nagel K., Ohse R., Lange E., Z. Elektrochem. 61, 795 (1957).

. Jirsa F., Jelinek F., Z. anorg. Chem. 158, 61 (1926).

. Jones P., Thirsk H. R., Wynne-Jones W. F. K., T'rans. Faraday Soc. 52, 1003 (1956).

. Hickling A., Taylor D., Faraday Soc. Discussion 1, 277 (1947).

. Stehlik B., Weidenthaler P., Vlach J., Collection 24, 1581 (1959).

. Kortiim G., Bockris J. O’M., Textbook of Electrochemistry, Vol. I1, 661 a 665. Elsevier
Publ. Co., Amsterdam 1951.

. Karapetjanc M. C., Chemickd termodynamika. Nakladatelstvi CSAV, Praha 1953.

. Hamer W. J., Craig D. N., J. Electrochem. Soc. 104, 206 (1957).

. Bonk J. F., Garrett A. B., J. Electrochem. 106, 612 (1959).

. Stehlik B., Chem. zvesti 15, 474 (1961).

Do redakeie doslo 11. 10. 1961

Adresa autora:

Prof. dr. Blahoslav Stehlik, Katedra teoretické a fyzikdlni chemie p#irodovédecksé
Jakulty University J. E. Purkyné, Brno, Kotldfskd 2.



