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Elektrochemie

elektrochemie je Cast fyzikalni chemie studujici roztoky
elektrolytu a déje na elektrodach do téchto roztoku
ponorenych

o studuje tedy roztoky obsahujici nabité castice — ionty

o pojmy elektroda, elektrolyt, elektrolyza, ion, anion, kation
zaved| M. Faraday asi kolem roku 1830
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Zakladni pojmy

elektroda

o soustava tvorena vodivymi vzajemné dotykajicimi se fazemi
pevnymi, kapalnymi nebo plynnymi

o na fazovém rozhrani i uvnitf fazi mohou probihat reakce

o schopnost veést elektricky proud zavisi na materialu, z kterého
jsou jednotlive faze tvoreny

merny clanek
o sklada se ze dvou poloclanku — jeden je tvofen mérnou a
druhy srovnavaci elektrodou

o elektromotorické napeéeti EMN je dano rozdilem potencialu
elektrod E; - E,
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'Elektrodové potencialy
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Nernstova rovnice

redukuje se oxiduje se
NA oA K= A(Areq )
a(A.)-a"(e)
oxidacni Cinidlo redukcni Cinidlo

oxidacné-redukcCni par (redoxni par)
o analogie: Bronstedova teorie acidobazickych reakci

=R nae)=-RTin a(A.) _ _RT alA.) RT
F nF a(A, ) K nF alA,) nF
o RT
E Fln K standardni redukéni potencial (redoxni)
c_po RT alAy)_ o RT —alA,)_ o | [Ay] RT 7o,
nF  a(A,) nF  a(A.,) A, ] nF y.,
E_E"+ 0’059Iog _[on] Ef — formalni redukéni potencial
n A,edl (aktiv. koef., pH, komplexy)
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Nernstova rovnice

Nernstova rovnice
o potencial kovové elektrody ponorené do roztoku teéhoz kovu

0059, a(A,,) 0,059
E=E°+—lo x~L=E°+""loga
O —loga(A,,)
A .4 — tuha faze — kovova elektroda
a (Ared) =1

a (A.g) — zahrnuta do standardniho red. potencialu
M™ +ne” > M

0,059 oM™ = £° + 0,059
n n

E=E°+ logc,,
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‘ Galvanicky clanek

Zinkova anoda Meédéna katoda

o

Kationtovy
Zn ) pmu;”y Cuy)|
Aniontovy
proud

Zn?t+2e —2Zn E0=-0,76 V redukéni
Cu?t+2e — Cu E0 =+ 0,34 V oxidaéni
E=EMN=E., —E, =+0,34—(-0,76) V=110V

Mn2* + 2 e < Mn E9 =-1,03 V redukéni
Zn?*+2e < Zn E0=-0,76 V oxidaéni
EMN=E, —-E,,,=-0,76-(1,03)=0,27V
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'Elektrochemicka fada napeti

= sStandard — vodikova elektroda
Lit/LI -3,05 V H, gas

K+/K 293V 1 atm
Y

Ba?*/Ba -2,90V
Sr2t/Sr -2,.89V

Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Cr3+, Fe?", \

rt blac

Cd, TI*, Co2*, Niz*, Sn2*, Pb2*, H,,

Cu?*, Ag*, Hg?*, Pd?*, Aus* (+1,5) -
0,059

EZn - Egn + IOgCZn

ECu = Egu + wlogCCu

0,059, C.,
lo

E:ECOU_Egn_i_ 2 C © 2004 Thomson/Brooks Cole
Zn,
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‘ Petersova rovnice

= _po, 0059

[0x],

n

log

Red

Ti* +e oTi* E°(Ti* Ti%)=-004v
Fe* +e & Fe? E°(Fe® Fe? )=+077V

Ti* +Fe® & Fe® +Ti%
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Oxidacné-redukcni titrace

oxidacne redukcni titrace

o Cim snaze se latka oxiduje (Cim ma mensi afinitu k
elektrontim), tim silnéji pusobi jako redukovadlo

LI a4 N ad

Ox, +e »>Red,
Ox, > Red, —e
Ox, +Red, —» Red; +Ox,
MnO; +5e +8H" —4 sMn* +4H,0
Fed « 4 Fa? _@
MnO, +5Fe*" +8H" <> Mn*" +5Fe*" +4H,0
oxidacné-redukcni par (redoxni par)
relativni: NO,™ jako oxidovadlo s I
NO," jako redukovadlo s MnO,
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Oxidacné-redukcni titrace

redukcéni potencial

o je to potencial elektrody z nete€ného kovu (Pt) ponofené
do roztoku obsahujiciho redoxni par Ox/Red

o mezi elektrodou a roztokem — napéti — elektroda se nabije
na urcity potencial elektrony uvolnenymi z latky o nizSim
oxidacnim stupni — redukcni (elektrodovy) potencial

D ~ r

redukované formy latky Red odstepovat elektrony tj. Cim je
latka silnéjsim redukovadlem
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‘ Oxidacné-redukcni titrace

= standardni redukcni potencialy (25°C)

Li" +e — Li -30V
Na" +e — Na -2,V
Mg ** +2e — Mg —-23N
2CO, +2e — C,07% ~13V

Zn*" +2e — Zn —-0,76V
Sn* +2e - Sn -014v
2H* +2e > H, 0,00V
S,0% +2e —»2S,02 +0,09V
Cu®* +2e »>Cu +015Vv
Sn* +2e —» Sn* +0,15V

SO +4H" +2e — 2S0, +2H,0 +017V
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|, +2e > 21"

Oxidacné-redukcni titrace

+ 0,54V

H,AsO, +2H" +2e - H,AsO, +H,O0 +0,56V

MnO; +2H,0 +3e — MnO,, + 40H -
O,+2H" +2e ->H,0O,

Fe* +e > Fe*

ClIO" +H,0+2e ->CIl  +20H"
2Hg* +2e —» Hg’"

Br, +2e —» 2Br~

MnO, +4H* +2e - Mn* +2H,0
Cr,0, +14H" +6e — 2Cr® +7H,0
Cl, +2e —» 2CI~

BrO; +6H" + 6e — Br~ +3H,0
MnO, +8H"* +5e — Mn* +4H,0
Ce* +e »Ce*

H,O, +2H" +2e —» 2H,0

F, +2e — 2F"

+0,59%V
+0,68Vv
+0,77V
+ 0,89V
+09V
+106V
+1,23V
+133V
+ 136V
+142V
+152vV
+161V
+177V
+ 2,6V
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Oxidacné-redukcni titrace

titracni krivky Red, titrovano Ox,
o 1) zaCatek titrace — jen Red; — potencial nema definovanou

hodnotu ox ]
2 2) do bodu ekvivalence E =(E,), +O,059|og[Re_$]
1
V-c V.-c. -V
= R d — 0 0 c
[Oxl] V, 1V [ e 1] YARY

o 3)vbodé ekvivalence  [ox,]=[Red,]  [0x,] _[Red,]
[Red,]=[ox,] [Red,] [ox,]
Red, +Ox, <> Red, +Ox,

E.. =E, =(E,), +0,059l0g —=.

E..=E,=(E,), +0,059l0g -2
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Oxidacné-redukcni titrace

o 4) za bodem ekvivalence

[ox, ]
E=(E 0,059log ——==
( 0)2 + Og [Redz]
_V'C_VO 'CO . ) CO
[OXZ]_ VO +V ’[RedZ]_VO VO +V

nB AYed + nABox - nB A\)x + nABred

Eow = (nA 'Eg + nBEI(B))/(nA + nB)
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Oxidacné-redukcni titrace

A) MANGANOMETRIE
MNO, +8H" +5e - Mn*" +4H,0 E° =+152/
Imol e =1/5mol KMnO, kyselé prostiedi

MnO, +2H,0+3e ->MnO, ¥ +40H~ E° =+05%
Imol e =1/3mol KMnO,,

titrace bez indikatoru (2X10_6M roztok KM”O4)
odmérny roztok KMnO, :0,02M, rozklad: O, + MnO,
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Oxidacné-redukcni titrace

1) standardizace na H,C,0O,-2H.,0
(2MnO; +(5C,0% +16H* <> 2Mn?* +10CO, +8H,0
2CO, +2e <>C,02  1mol e =1/2mol H,C,0,
1m! 0,02M KMnO, = 0,02 mmolMnO, = 0,05 mmolC,O; =
~ 6,30 mgH.,C,0O, -2H.,0
0,5-0,6 g H,C,0, -2H,0 —100m!|
20ml +10ml 4M H,SO,, KMnO, titrace nejdfive

1 ml KMnQO,, zahrat na 60°C, odbarveni, titrace do bodu
ekvivalence

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I
Ucitelé 17



Oxidacné-redukcni titrace

2) stanoveni Fe?* a Fe3* - soli
Fe?* v prostfedi H,SO, + H;PO,
redukce Fe3* na Fe?*:
a) v Jonesove reduktoru: amalgam. Zn
b) chloridem cinatym
2Fe*" +Sn*" < 2Fe”" +Sn™

nadbytek Sn?* se odstrani:
Sn?* +2HgCI, <> Sn*" +Hg,Cl, +2Cl~

5Fe®" +MnO; +8H"' <> 5Fe* +Mn*" +4H.0
4 2
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‘ Oxidacné-redukcni titrace

= 3) stanoveni peroxidu vodiku
H,O, < 2H" +0,+2e~ Imole= %mol H.,O,

5H,0, +{2MnO; +6H* <> 8H,0 +50, + 2Mn **

Im10,02M KMnO, = 0,02mmolKMnO, = 0,05mmolH,0O, =
=1/mgH.,0O,
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Oxidacné-redukcni titrace

B) JODOMETRIE
o niz8i E® nez u ostatnich oxidimetrickych €inidel — selektivni
o 2 skupiny metod:
a) primeé — jod jako oxidacni Cinidlo ve slabé kyselém nebo
neutralnim prostredi
stanoveni sifiCitanu
|, +SO +H,0 < 21" +SO; +2H"
b) neprimeé — stanovované oxidacni Cinidlo reaguje v
kyselem prostredi s nadbytkem jodidu a volny jod se
titruje odmernym roztokem thiosiranu

2 I + oxidacni Cinidlo « 1,
|, +2S5,0 <> 21" +S,05
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Oxidacné-redukcni titrace

o roztoky jodu i thiosiranu jsou nestale
PH)8=1,+20H" < H,O+I" +1O0" disprop.
disproporaonace: 3l0™ <> 21" +10;
o kyselé prostiedi: O, +4H™ +417 <> 21, +2H,0
o slunecni svetlo — hnede lahve
o jod — tekavy a malo rozpustny — [, + Kl
— trijodid I, +2e” <31 E°=0545V 0,25M H,SO,

o thiosiran: v neutr. nebo slabe kys. prostredi
oxidace na tetrathionan
25,02 «>S,0; +2e- E° =009V
pfili§ kyselé prost. — S,05 <> SO +S°
alkalické prostfedi — S,0Z +100H "~ <> 2SO +5H,0 + 8e~
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Oxidacné-redukcni titrace

indikace ekvivalencniho bodu
o vodneé roztoky jodu jsou zbarvené zluté — malo vyrazné

a I, v Kl + skrobovy maz — adsorpce |;- na skrob — modre
zbarveni

o Cinidla:
roztok jodu 0,05M =6,5g |, + 13,5g Kl v 18 H,O
roztok skrobu 4g/l + 10 mg Hgl, (desinfekce)
As,O; — zakladni latka
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Oxidacné-redukcni titrace

1) standardizace odmeérného roztoku jodu
As,O, vysusit, 0,25 g As,O; + 5 ml/ 2M NaOH —
As,O, +60H "~ <> 2AsO; +3H,0

zneutralizuje se na FFT 5 ml HCI, pfida se 1-2 g pevného
NaHCO;;, 1 ml roztoku Skrobu a titrace 0,05M roztokem |, do

slabé modrého zbarveni
AsO; +2H" +2e~ <> AsO; +H,0

|, + AsO) +H,0 < AsO; +21° +2H"

]mole;%mol As,O, ;%mol AsO;"

Im| 0,05M roztok | = 0,05mmoll = 0,025mmol AsO;~ =
=~ 0,0125mmol As,O, = 2,47/mg As,O,
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Oxidacné-redukcni titrace

vliv pH na redukcni potencial arsenitan/arseniénan
0059 [ASO3 [H] 0059, ‘ASO?’ \
E =056+ 0,059pH
2 IASO?" | ‘ . 2
© <054V 1,/21°

v silné kyselém prostiedi je redukéni potencial As!//As!V vySSi
nez redukcni potencial systému jod/jodid — probiha oxidace
jodidu arseniCnanem

v neutralnim roztoku ma vyssi hodnotu red. pot. system
jod/jodid — oxiduje se As' jodem; aby oxidace As'' j6dem
probihala kvantitativné, je tfeba neutralizovat H* pridavkem
NaHCO,
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Oxidacné-redukcni titrace

2) standardizace odmeérného roztoku thiosiranu
0,05M roztok Na,S,0,, M(Na,S,0, -5H,0)=248189/
Imol e ~1mol S,0%
25,02 +1, <> S,0% +2I°

o priprava: 12,5 g Na,S,0,.5H,0 + 0,1 g NaHCO,; — 1l vody +
1ml CHCI; — baktericidni stabilizace

o standardizace na jodicnan: KIO; (214,01 g/mol)

0,2 g KIO; (mmol) do 100 ml H,O, 20 ml alikvot do titracni
banky = 0,05M KIO,, prida se 1 g Kl (nebo 10 ml 10%-niho
roztoku KI) + 10 ml HCI (2M) a titrace 0,05M Na,S,0,, pak
Skrob, odbarveni modré
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Oxidacné-redukcni titrace

10, +51" «—*" 53], +3H,0

3l, +6S,07 <> 35,07 +6l°

10; ~6l7; 10; +6e +6H" <> 1~ +3H,0
]mole;%mol KIO,

11 0,05M | = 0,05mmoll = 2£(0,05)mmol10; =
=1,78 mg KIO,
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Oxidacné-redukcni titrace

3) stanoveni siri¢itanu

0 zpétna titrace: do roztoku jodu (odmérného) se prida pevny
vzorek obsahujici siriCitan

o hnédy roztok (vylouCeny jod) se titruje po pridani
skrobového mazu thiosiranem
SO +1,+H,0 <> SO +2H" +2I-
SO, +2e +2H" <> SO +H,0
Imol e = %mol SO;Z-

Im| 0,05M | = 0,05mmoll = 0,025mmol SO;™ =
=~ 0,025mmolNa,SO, = 315mgNa,SO, =16mg SO,
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‘ Oxidacné-redukcni titrace

= 4) stanoveni formaldehydu
o retitrace

HCHO+1,+0OH™ <> HCOOH + 21" +H.,0O
Imol e ;%mol HCHO
Im| O0,05M | 2 0,05mmoll = 0,025mmolHCHO = 0,75mg

0 nezreagovany jod se titruje thiosiranem
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Oxidacné-redukcni titrace

5) stanoveni peroxidu vodiku

o peroxid vodiku s jodidem, katalyza molybdenanem
amonnym

vzorek+ Kl + molybdenan= 1,

|, setitruje Na,S.,0,
H,O, +2H" +2I" <1, +H.0

H,O,+2H" +2e” < H,O

Imol e = %mol H.,O,

1M1 0,05M | = 0,05mmoll = 0,025mmolH,0, = 0,85mgH.0,
ImI! 0,05M Na,S,0, = 0,05mmolNa,S,0, = 0,05mmoll =

~ 0,025mmolH,0, =0,85mg H, 0O,

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I
Ucitelé 29



Oxidacné-redukcni titrace

6) stanoveni medi
2Cu® +41~ < 2Cul | +l,

Cu* +e” > Cu’ E°:® X 17 =>1°
l, +2e” > 21" E° =G0,53)/

a) zpusobeno zménou hodnoty redukéniho potencialu tvorbou
nerozpustného Cul — zvySeni aktivity Cu?* a také zvySeni

hodnoty redukcniho potencialu az nad hodnotu I,/I

b) zvySena koncentrace | (posun doprava) snizuje hodnotu
redukcniho potencialu [,/I-

Imol e =1mol Cu**
uvolnény jod se titruje thiosiranem
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