ELEKTROCHEMIE

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I




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

0 pojmy elektroda, elektrolyt, elektrolyza, ion, anion, kation
zaved| M. Faraday asi kolem roku 1830
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Elektrochemicke (elektroanalytické)
metody

metody zalozené na mereni elektrickych veliCin
o napéti na elektrodach

0 naboje spotrebovaného na premenu latky

o proudu prochazejiciho Clankem

o vodivost roztoku atd.

rozdeleni elektrochemickych metod

o metody zalozené na elektrodovem deji
potenciometrie, voltametrie, elektrogravimetrie, coulometrie

0 metody zalozené na méreni elektrickych vlastnosti roztoku
konduktometrie, dielektrimetrie
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Zakladni pojmy

elektroda

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

o na fazovém rozhrani i uvnitr fazi mohou probihat reakce

o schopnost vést elektricky proud zavisi na materialu, z ktereho
jsou jednotlivé faze tvoreny

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

o elektromotorické napéti EMN je dano rozdilem potencialu
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'Elektrodové potencialy
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Nernstova rovnice

redukuje se oxiduje se
\on + n; - Aé{ K — a(’qred)
a(A, )" (e)
oxidacni ¢inidlo redukc¢ni Cinidlo

oxidacné-redukcni par (redoxni par)
o analogie: Bronstedova teorie acidobazickych reakci
RT (€)= _RT, alA_,) __RT alAw) , RT

E=—-———Inale n = In K
F nF  alA,)lK nF alA,) nF
o RT
E Fln K standardni redukéni potencial (redoxni)
E:EO— T na(Ared):EO_l_RT In a(on) :EO [A ] RT In yox
a(on ) a(Ared ) nF [ red ] nF yred
£-gf +O’059Iog[A°X] Ef — formalni redukéni potencial
n A (aktiv. koef., pH, komplexy)
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Nernstova rovnice

Nernstova rovnice
o potencial kovove elektrody ponorené do roztoku téhoz kovu

E=£°+299 5 alAn) _ E° + 2210 a(A, )
n a(Ared) n
A..q — tuha faze — kovova elektroda
a (Agq) =1
a (A,.q) — zahrnuta do standardniho red. potencialu
M™ +ne” - M
E=£° + 2999 0glnm]=£0 + 2929 g0,

n n
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‘ Galvanicky clanek

Zinkova anoda Meédeéna katoda

o X NS
L_ L

| S e
Aniontovy
proud _
Zn + Cu2+ «> Cu + Zn2+ Z]‘lSO4(aq) CusSO, (aq)
n?*+2e —2Zn E0=-0,76 V redukéni
Cu?*+2e — Cu E0 =+ 0,34 V oxidacni

E=EMN=E., —E, =+0,34—(-0,76) V=1,10 V

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

= standard — vodikova elektroda

Li*/Li -3,05V
K*/K -2,93V
BaZ*/Ba -2,90 V
Sr2*/Sr -2,89V

Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Cr3*, Fe?*,

Cd, TI*, Co?*, Ni2+, Sn2*, Pb2*, H,,
Cu?*, Ag*, Hg?*, Pd?*, Au3* (+1,5)

EZn = Egn +@|09C2n
ECu = Egu + 0’059 |Og CCu
0,059

E=Eg, ~E; +—_—log

Ca

H, gas
1 atm

Vg

7

%

u © 2004 ThomaonBrocks Cole

1 M HCI
C
0gq—C
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Petersova rovnice

0,059, [0x]
[Redl

Ti“t +e o Ti**  E°(Ti*,Ti*)=-004V
Fe* +e » Fe* E°(Fe*.Fe*)=+077V

Ti** +Fe?t & Fe¥ +Ti%
PFiklad: na zagatku [Ti*"|=|Fe**

o v.rovnovaze bude platit: 1) |Ti**| |Fe*| 2) E(Fe3+,FeZ+):E(Ti4+,Ti3+)

T/3+ B Fe3+ 4
E°(Fe™, Fe2+)+0059|og - E°(i*, 7% ) + 0,059 10g ;’

4+ 2+
0,81:0,059 =13,7 = 2IogH 2IogH
T4+ 2+ 4+ Fez+
R R e e
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Petersova rovnice

jestlize pred reakci

7% | = |Fe* | =1 mol 11

pak po reakci:

.Fe3+-

Fe? |+ Fe® | = [Ti“*__ +[Ti% | =1
Fe*|=7,1010°|Fe*

B 1
1 1+71010°

= [1i**| =140 M
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Potenciometrie

elektroda 1. druhu — kovova elektroda v roztoku
vlastnich iontu M#*

RT
o NERNSTOVA ROVNICE E=E° +—cina,.

0,059
Z
elektroda 2. druhu — kovova elektroda potazena malo

rozpustnou soli MX, ponorena do roztoku dobre
rozpustne soli se spoleCnym aniontem X-
Ks =a,,. l[a

E=E°+ loga,. [V] 25°C

o
E =E° +0,059 Iog& Ag* 1 AgCl/CI”
a

X-
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Potenciometrie

redoxni elektroda — inertni kovova elektroda (Pt) v roztoku

redoxni soustavy M™ +ze” o M™ Mn** | MnQO,
a, a., Fe** | Fe®*
E =0+ 0059 2
Z a

red

membranove elektrody — membrana oddeluje vnitrni roztok
v elektrodeé od vnejsiho — mereneho
o membranove potencialy — vne 1 uvnitr, prenos naboje

membranou
E-fFy 0,059

log a
Z

kalibrace elektrod, ISE — iontové selektivni elektroda
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Potenciometrie

INDIKACNI ELEKTRODY

o vodikova elektroda
o sklenéna elektroda
o platinova elektroda
o lontove selektivni membranova elektroda

o vodikova elektroda — Pt/Pt ¢erit, H, - 2H/H"
standardni: 118M HC/ =a, . =10
E =0,039(bga,. =-0,059 pH (25°C)
negativni vlivy: O,, redukovatelné latky, koloidy (bilkoviny)
katalytické jedy: slouCeniny obsahujici S,P, As, Hg, CN-
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Potenciometrie

o sklenéna elektroda
lontove selektivni elektroda; H*, membrana — sklo
(iontomenic)
vnitrni roztok (pufr, HCI, konst. pH)
referentni elektroda Ag/AgCl
E =E. +0059loga,,
E =ES -0,059 pH (25°C)
E. zahrnuje vlastnosti membrany
x vodikove elektrody se pH neurcCuje vypocCtem
kalibracni roztoky: standardni tlumive roztoky
vysoky vnitini odpor 10" =10°Q
kombinovana elektroda = sklenena + referentni

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I

15




Potenciometrie

o platinova elektroda
indiferentni, leskla Pt

o iontoveé selektivni membranové elektrody

membrany
0 tuhé (elektroaktivni material v inertnim org. nosici)

0 kapalné — porézni destiCka napojena malo polarnim
rozpoustedlem (org.), v ném rozpoustén kapalny iontoménic:

katex: DEHPA
anex: TOA
0 vnitfni roztok 102 M analytu + referentni elektroda
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‘ Potenciometrie

= POROVNAVACI (REFERENTNI) ELEKTRODY

o kalomelova elektroda
Cl- (1M nebo nasyc. KCI)/ Hg,Cl, /| Hg

SKE - nasycenda E° =+0,241V (25°C)
o argentchloridova elektroda

CI-(1M KCI)/ AgCl | Ag
o merkurosulfatova elektroda
SO:"/Hg,SO, | Hg

o elektrody 2. druhu, nepolarizovatelné
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Prima potenciometrie

zjistovani koncentrace analytu z potencialového rozdilu
indikaCni a referentni elektrody

o vypoctem, aktivni koeficienty, Nernstova rce
o kalibrace standardnimi roztoky, E = f(c)
1 koncentracni rad = 0,060 V, z =1
pH — sklenenou elektrodou, kalibrace na 2 pufry

ISE do 1x10° M, nizké koncentrace
analyt aktivni faze rozsah mol.|
Ag” Ag,S 10° -107'
Br- AgBr/Ag,S 10° -5[107°

Ca**  kap. ionto. 10° =107
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Prima potenciometrie

ISE

analyt
Cd*

Cl
CN~

Pb**

aktivni faze
CdS/Ag,S

AgClI
Agl/Ag,S
LaF,
CuS/Ag,S
Sklo
Agl/Ag,S
Sklo
pev.ionto.
kap.ionto.
PbS/Ag,S

rozsah mol.l-*
107" -10""

10° -5007°
1072 -107°
10° -107°
10° -107°
10° -107"
10° -5110°°
10° -500°°
10° -107°
107" -107°
10" -10"’
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Prima potenciometrie

enzymove elektrody
0 membrana — polyakrylatovy n. dextranovy gel
0 imobilizovany enzym

enzymaticka premena substratu — urCované latky na

jednoduché produkty — pronikaji membranou do vnitrniho
roztoku k Cidlu - elektroda

o kyselé n. bazicke produkty, CO,, NH,
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Polarografie, Voltametrie

princip:

Dvojice elektrod (polarizovatelna + nepolarizovatelna)

— vkladano menici se napéti.
Sledujeme zavislost
I =f(U)
— druh a obsah sledovane slozky v roztoku
Elektroaktivni latka
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Polarografie, Voltametrie

polarizace elektrod: pripad principu akce a reakce

o proti u€inkiim vnéjsiho vloZzeného napéti tj. prichodu
proudu

0 vznika potencial orientovany proti viozenému U

o polarizovatelna elektroda: maly aktivni povrch — i malé
proudy vyvolavaji na povrchu velké zmeny — polarizace

rtutova kapka, Pt, grafitova elektroda

o nepolarizovatelna elektroda: konstantni potencial —
srovnavaci (referentni) el.
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‘ Polarografie, Voltametrie

POLAROGRAFIE

referentni | ] A riut
elektroda ¥ _ﬁ.- indikaini

== elektroda
e
7 o
= || ®@®®

kapilara ;
roztok ‘|

VOLTAMETRIE

) napéti
A-metr -
V-metr Potenciostat a

zdroj

méfidlo proudu

A ‘ %}
r w
inertni

zdroj plyn %ﬁ ' '
napéti Ql

a

B CL’1~ 5

Dvouelektrodové (A) a tfielektrodové
zapojeni (B) elektrochem. ¢lanku pro
voltametrickou analyzu. Pfiklad realizace
voltametrické badobky (C).
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Polarografie, Voltametrie

deje na polarizovatelné elektrode

a0 vnejsi napéti Uy, vlozené na elektrody (polariz. +
nepolarizovatelnou) — na polarizovatelné el. se ustavi
potencial takovy, ze vysledné napeti galvanickeho clanku
slozeného z polar. + nepolar. elektrody je namireno proti U,,

o el. proud prochazejici roztokem:
= U, -U,
R U, = polarizaCni napéti
o polarizovatelna elektroda ma malou plochu — elektrodove
déje zpUsobuji zmény jen v tésné blizkosti el. —
zanedbatelné zmény koncentrace v roztoku, zpusobené

elektrolyzou elektroaktivni latky — stanoveni latky muzeme
provadet opakovane v tomtez roztoku
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Polarografie, Voltametrie

o standardni redox potencial H, je O voltu

na Hg povrchu red. H* je pfi < -2 V — prepéti vodiku —
mozno stanovovat katodicky redukovatelne latky pri
E>-2V

na Pt a grafit. elektrodach je prepéti kysliku — mozno
stanovit anodicky oxidovatelne latky které se vylucuiji pri
nizSich potencialech nez kyslik
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Polarografie, Voltametrie

elektrodove procesy
o transport elektroaktivni latky k elektrodée

o elektrodovy dgj = prenos naboje mezi roztokem a elektrodou
a vylucovani produktu na elektrode

o pripadny transport produktu od elektrody

o transport elektroaktivni latky k elektrode

difuze — fizena koncentraCnim spadem v tésné blizkosti

elektrody; koncentracni spad je vyvolan ubytkem elektroaktivni
latky u povrchu elektrody

migrace — pohyb vyvolany el. polem mezi elektr.
konvekce — tok Castic vyvolany michanim
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Polarografie, Voltametrie

cil elektroanalyzy:

0 zjisteni koncentrace elektroaktivni latky — sledovani
difuze, ktera na ni zavisi

potlaceni migrace elektroaktivni latky pridavkem
cca 100-nasobku indiferentniho elektrolytu —
tzv. nosny elektrolyt — nese migracni proud
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Polarografie, Voltametrie

difuzni proud

Q

dosahne-li potencial elektrody (polarizovatelne) hodnoty, kdy
se zacne vylucovat elektroaktivni latka, snizuje se koncentrace
teto latky na povrchu elektrody

prisun elektroaktivni latky se deje difuzi — prochazejici proud
= DIFUZNI PROUD

zvySovani napeti — zvysovani difuzniho proudu
rust dif. proudu se zastavi, kdyz kazda Castice, ktera difuzi

dospeje k povrchu elekirody, se vylouCi — konc. elekiroaktivni
latky u povrchu elektrody — 0 = LIMITNI DIFUZNI PROUD

velikost limit. dif. proudu je urCena rychlosti difuze, ta zase
koncentraci elektroaktivni latky
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Polarografie, Voltametrie

elektroda se polarizovala KONCENTRACNI| POLARIZACI
& — tloustka difuzni
Nernstovy vrstvy
koncentracni spad =
COX - CSX
o

dif. proud je umerny spadu

Koneentracni spad
na povrchu elektrody

vzdalenost od povrchu elektrody

0 kdyz
¢’ 0= =kl

[0) ¢ lim 0X
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Polarografie, Voltametrie

ILKOVICOVA ROVNICE

o stala difuze — odkapavajici Hg elektroda —
obnovovani povrchu

o konvektivni difuze — elektrody se stalym povrchem +
michani roztoku nebo rotace/vibrace elektrod

— zmensi se 0 — roste spad — roste |,
o stredni limitni difuzni proud

narustani kapky — narust |,

odkapnuti — pokles |, .
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Polarografie, Voltametrie
POLARIZACNI KRIVKY I-E

o voltametricke, polarograficke krivky

a U, -Up=lIR -0 (maly odpor i proud) —
U, =U, = zmenou vlozeného napéti se ovliviauje
pouze potencial polarizovatelne elektrody

PolarizacCni krivky pro
elektrochemicky
reverzibilni a ireverzibilni
deje: 1 — katodicka

e reverzibilni, 2 — anodicka

reverzibilni, 3 — anodicko-

katodicka reverzibilni,

4 — katodicka ireverzibilni,

5 — anodicka ireverzibilni

jli.J-:
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Polarografie, Voltametrie

1) v roztoku pouze oxidovana forma elektroaktivni latky —
katodicka polarizacni krivka

fT polarograficka vina
4 negativni potencial dle konvekce
. | ik zleva doprava
| E., — pllvinovy potencial
! \ 4 »
Eir -E

o rozkladny potencial — elektrolyza — rust katodického
proudu — depolarizace elektrody

o elektroaktivni latka = DEPOLARIZATOR

o rust proudu je omezen difuzi — limitni d. proud, elektroda se
opét polarizuje

o poloha viny = druh depolarizatoru a sloz. roztoku
o pulvinovy potencial E,, v poloviné vysky viny
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‘ Polarografie, Voltametrie

= 2) anodicka polarizacni krivka

o depolarizator je redukovana forma schopna anodické oxidace

o pozitivni potencial
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‘ Polarografie, Voltametrie

A

= 3) reverzibilni redoxni /l
himk

o rychly prubéh 0

system
I‘ﬂma /E"?

= 4)ireverzibilni redoxni ,
system
o pomaly prubéh
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Analyticke metody

POLAROGRAFIE

o Hg kapkova elektroda, 50 cm nad ni
zasobnik Hg, spojeni hadiCkou

0 kapka za 2-5 s, jednotky az desitky pA

o nepolarizovatelna elektroda = Hg dno

o kapacitni proud — nabijeni Hg kapky
pred odkapnutim

max. kap. proud na zaCatku kapky, min.
pred odkapnutim — kap. proud
nepriznive ovliviuje mereni
(kompenzuje se el. obvody)

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I
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Analyticke metody

Q

depolarizator = analyt (latka, ktera se stanovuje)
¢ =10 az 103 mol/dm?

nosny elektrolyt 100x vyssi ¢, nesmi se vylucovat
povrchove aktivni latka — brani vireni elektrolytu kapkou
(zelatina)

inertni plyn (Ar, N,) — probublavani — odstranéni O,, nebo
redukci Na,SO,

kyslik — katodicka redukce na H,O, mezi 0-1 V — zkresleni
polarografické viny
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‘Analytické metody

o vyhodnoceni vysky polarografickeé viny

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I
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Analyticke metody

o 1) metoda kalibraCni krivky
o 2) metoda 1 standardniho roztoku (trojClenka)
o 3) metoda pridavku standardu

02 04 06 08 10 1.2 1.4

EN
Metoda standardniho pFidavky pri stanoveni
kademnatého a nikelnatého jontu

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I
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'Analytické metody

w)

DIFERENCNI PULSNIi POLAROGRAFIE

o citlivéjsi nez klasicka polarografie
o mechanicke odtrhavani Hg kapek
o napeéti vkladané mezi elektrody = linearni f(+) + pulsni

o v

_— |loooog

tCs) ¥+0s) fCe,)
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Analyticke metody

o pulsy vkladany na konci doby kapky
o proud meren pred zacatkem pulsu a jeho konc. — Al

& velikost pulsu  —y A
! Al Al = Cpepo,.

107 mol/
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Analyticke metody

ROZPOUSTECI VOLTAMETRIE

o stanoveni depolarizatoru pri jeho elektrolytickem rozpusteni:
3 kroky

1) elektrolyticke zkoncentrovani (nahromadeéni) analytu na
elektrode, michani, konstantni potencial odpovidajici
limitnimu difuz. proudu; kovektivni difuze, vysoky lim. dif.
proud desitky sekund az minut

stacionarni Hg kapkova elektroda

grafitova elektroda (skelny grafit), pomocna elektroda = Pt,
srovnavaci kalomelova

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 41




Analyticke metody

2) michani se vypne, proud klesne na uroven
stacionarniho limitniho proudu difusniho

3) elektrolytické rozpousténi nahromadénych produktu
elektrolyzy — linearni zmeéna potencialu, meri se
polarograficka vina; pfi kombinaci s diferencni pulsni
polar. — soustava piku

Cu
Al % Cd

1 } I3 } ] ] i f [l
100 200 300 400 500 600 700 800 000 1606’
-ElmV
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Analyticke metody

VOLTAMETRICKA TITRACE

o v titrovaném roztoku 2 elektrody
o jedna nebo obe jsou polarizovatelne

1) AMPEROMETRICKE TITRACE

1 polarizovatelna elektroda (napf. Hg — polarometricka titrace),

také rotacni nebo vibracni tuhé elektrody

meérna elektroda — potencial v oblasti limitniho dif. proudu
vyluCovane latky
konstantni potencial

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I
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Analyticke metody

amperometricka
titraCni krivka je
zavislost proudu
na objemu

titraCniho Cinidla

F* i\ f'& i A
7
N , >
\\ i y
m_.{lr,,
—— B>
4 Viml > F
had ekvivalence oblast vhodného
potencialu pracovni elekirody
+ A A B
! i
Y > >
bod ekvivalence V/M! bod ekvivalence
A - titrovana latka i titra¢ni Cinidlo jsou elektroaktivni
B - titraéni ¢inidlo je elektroaktivnl
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Analyticke metody

2) BIAMPEROMETRICKE TITRACE

2 polarizovatelné elektrody — stejne, platinove

mezi né se vklada konstantni napéti 0,1-1V; katoda, anoda,
prochazi mezi nimi proud

kalibraCni proud = anodicky proud, stejne velke
redoxni systém = katodicky redukovatelna +
anodicky oxidovatelna forma

pokud jedna ze slozek chybi (zaCatek titrace, bod ekvivalence)
— je proud nulovy

velikost proudu urcCuje ta slozka ze dvoijice, ktere je v roztoku
meneé
pouziti: redoxni titrace

komplexotvorné titrace

srazeci titrace
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Analyticke metody

titrace Red,; odmeérnym roztokem Ox,
titrovany system Red,/Ox, je reversibilni
titracni Cinidlo Ox,/Red, je ireversibilni

MnO, +5Fe*" O [I] - Mn** +5Fe*" +4H,0

Red, Red, Ox,
T i,

HE‘d‘] HEdE F{Edl
I kiivka - zacatek titrace I - F k¥ivka - 25 % zlitrovano
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Analyticke metody

A Ty A
!"u U f 1 O B 4
Oxq j ’“ u,
|
0 I £ o 0 j' — s o
! HEd|
D‘a —’éedz l;ﬂ H'Ed?
4 A 4
I - E k¥ivka — 50% ztitrovano I — E kiivka — ekvivalence
A
Jrk& _/ /
Oxy =
Ox U
2 bod
0 o o ekvivalence
J )
L Red, 50% BE Vinl

I ~ E kiivka — pretitrovino o 25%

Biamperometricka titrani kiivka — titrace
reverzibilniho systému ireverzibilnim
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Analyticke metody

3) BIPOTENCIOMETRICKE TITRACE
dvojice polarizovatelnych elektrod
udrzuje se konstantni proud
zavislost vlozeného napéti na objemu pridaneho titracniho Cinidla

kde je u biamperometrie minimalni proud musi byt u
bipotenciometrie vlozeno nejvétsi napeti

A UA B UA G

-

B - -
BE V/ml BE Vil BE Vinl
A - titrace reverzibilniho systému reverzibilnim,
B - reverzibilniho ireverzibilnim,
C - ireverzibilniho reverzibilnim
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Elektrogravimetrie a Coulometrie

uplna premena stanovovane latky na jinou formu v
rozdilném oxidacnim stupni, pruchodem proudu

stanoveni

o vazeni produktu elektrodove reakce
(ELEKTROGRAVIMETRIE)

0 méfeni naboje potfebného pro uplny prubéh pfislusné
reakce (COULOMETRIE)
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Elektrogravimetrie a Coulometrie

oxidacne redukcni titrace

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

VAL & 4 ~

Ox, +e - Red,
Ox, - Red, —e
Ox, +Red, - Red, +Ox,
MnO, +5e+8H"* O [t - Mn*" +4H,0
Fe’* ~IT0O Fe* -e
MnO, +5Fe** +8H" « Mn** +5Fe*" +4H,0O
oxidacne-redukcCni par (redoxni par)
relativni: NO, jako oxidovadlo s I
NO, jako redukovadlo s MnO,
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Elektrogravimetrie a Coulometrie

redukéni potencial

0 je to potencial elektrody z neteCného kovu (Pt) ponorené
do roztoku obsahujiciho redoxni par Ox/Red

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

LI "4V 4 ~ r

redukované formy latky Red odstepovat elektrony tj. Cim je
latka silngjsim redukovadlem
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‘ Elektrogravimetrie a Coulometrie

= standardni redukcni potencialy (25°C)

Li"+e - Lij -3,01V
Na® +e - Na -2,71V
Mg* +2e - Mg -237V
2CO0, +2e - C,0% ~131V
Zn** +2e - Zn -0,76V
Sn** +2e - Sn -0,14V
2H" +2e - H, 0,00V
S,0% +2e _ 2S,0% +0,00V
Cu** +2e - Cu +0,15V
Sn*" +2e - Sn** +0,15V

SO? +4H* +2e - 250, +2H,0  +017V

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I

52




I, +2e - 21"

Elektrogravimetrie a Coulometrie

+0,54V

H,AsO, +2H* +2e - H,AsO, +H,0 +0,56V

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

Fe’* +e - Fe*

CIO” +H,O+2e - CI” +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,0O
Ce* +e - Ce*

H,0, +2H" +2e - 2H,0

F,+2e - 2F"

+ 0,59V
+ 0,68V
+0,77V
+ 0,89V
+0,91
+1,06V
+123V
+133V
+1,36V
+1,42V
+152V
+161V
+177V
+2,6V
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Elektrogravimetrie a Coulometrie

titracni krivky Red, titrovano Ox,

o 1) zacCatek titrace — jen Red, — potencial nema definovanou
hodnotu

o 2) do bodu ekvivalence E =(E,), +0059log Red.]
1

V¢ [Red1]:VO[CO_VC
V, +V V, +V
o 3)vbodé ekvivalence  [0x,]=[Red,]  [0x,] _[Red,]
[Re d1] = [OXZ] Red;| |Ox,
Red, +Ox, - Red, +0x,

[OX1] =

E.., =E, =(E,), +0,059log Red.]
1
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Elektrogravimetrie a Coulometrie

o 4) za bodem ekvivalence

_ [Oxz]
E =(E,), +0,059log Red,
_Vie-V,lc, _ C,
[0x, | = V4V [Red,|=V, G\/OTV
nSAred +nABox < nBon +nABred
E e = (nA [E, +nBEg)/(nA +nB)
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Oxidacne-redukcni titrace

A) MANGANOMETRIE
MnO, +8H"* +5¢ - Mn** +4H,0 E° =+152V
1mol e C1/5mol KMnO, kyselé prostredi

MnO, +2H,0+3e -~ MnO, | +40H~ E° =+0,59V
1mol e [ 1/3mol KMnO,

titrace bez indikatoru (2x10°M  roztok KMnO, )
odmérny roztok KMnO, : 0,02M, rozklad : O, + MnQO,
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Oxidacne-redukcni titrace

1) standardizace na H,C,0O, [2H,O
(2MnO; 5C,0% +16H* « 2Mn? +10CO, +8H,0
2CO, +2e - C,0; 1mol e J1/2mol H,C,0,
1ml 0,02M KMnO, C 0,02 mmol MnO, L 0,05 mmol C,0; =
= 6,30 mg H,C,0O, [2H,0
05-06 mg H,C,0O, [2H,0 - 100ml/
20ml +10ml 4M H,SO,, KMnO, titrace nejdfive

1 ml KMnQO,, zahrat na 60°C, odbarveni, titrace do bodu
ekvivalence
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Oxidacne-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** o 2Fe*" +Sn*

nadbytek Sn?* se odstrani:
Sn** +2HgCl, -~ Sn*" +Hg,Cl, +2CI~

5Fe*" +MnO, +8H"  5Fe*" + Mn*" +4H,0
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‘ Oxidacné-redukcni titrace

= 3) stanoveni peroxidu vodiku
H,0, « 2H* +0,+2e~ 1mol e L ¥, mol H,0,
5H,0, {2 MnO; +6H* « 8H,0+50, +2Mn?
1ml 0,02M KMnO, 110,02mmol KMnO, 110,05mmol H,0O, U
[1,7/mg H,0O,
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Oxidacne-redukcni titrace

B) JODOMETRIE

o nizSi E% nez u ostatnich oxidimetrickych &inidel — selektivni
0 2 skupiny metod:
a) prime — jod jako oxidacni Cinidlo ve slabé kyselém nebo
neutralnim prostredi
stanoveni siriCitanu
|, +SO +H,0 o 21" +SO;” +2H"
b) neprimé — stanovovane oxidacni Cinidlo reaguje v
Kyselem prostredi s nadbytkem jodidu a volny j6d se
titruje odmernym roztokem thiosiranu

2 |- + oxidacni Cinidlo « |,
I, +25,05 o 21" +S,0;
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Oxidacne-redukcni titrace

o roztoky jodu i thiosiranu jsou nestale
pH)8=1,+20H" ~ H,O+[" +10" disprop.
disproporcionace : 310~ « 2™ +10;
o kyselé prostiedi: O, +4H" +41~ « 2/, +2H,0
o skuteCné svetlo — hnedé lahve
o jod —tekavy a malo rozpustny — |, + Kl
— trijodid /; +2e” -~ 317 E°=0545V 025M H,SO,

o thiosiran: v neutr. nebo slabé kys. prostredi

oxidace na tetrathionan
28205‘ o S4O§‘ +2e~ E°=0,09V

piilis kyselé prost. — S,0.” - SOZ +S°
alkalické prostfedi — S,05” +10 OH™ « 2SO;” +5H,0 +8e"
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Oxidacne-redukcni titrace

indikace ekvivalenéniho bodu
o vodneé roztoky jodu jsou zbarvene zlute — malo vyrazneé

o I, v KI + skrobovy maz — adsorpce |;- na skrob — modre
zbarveni

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

1) standardizace odmeérného roztoku jodu
As,O; vysusit, 0,25 g As,0O4 + 5 ml/ 2M NaOH —
As,O, +60H™ « 2AsO;” +3H,0

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

slabé modrého zbarveni
AsO;” +2H" +2e~ ~ AsO; +H,O

I, + AsOY +H,0 « AsO +2/ +2H"
1mol e D%mo/ As,O, D%mol AsO;”

1ml 0,05M roztok | 10,05mmol | J0,025mmol AsOg' [
L 0,0125mmol As,O, [ 247mg As,O,

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 63




Oxidacne-redukcni titrace

vliv pH na redukCni potencial arsenitan/arsenicnan

E =056 + 0059 4[—]~[AS/(\): C)]LH ‘0059 |ogHASOz 0,059pH
E° v12/2/‘

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

v neutralnim roztoku ma vyssi hodnotu red. pot. system
jod/jodid — oxiduje se As' jbdem; aby oxidace As'! j6dem
probihala kvantitativne, je treba neutralizovat H* pridavkem
NaHCO,
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Oxidacne-redukcni titrace

2) standardizace odmerného roztoku thiosiranu
0,05M roztok Na,S,0;, M(Na,S,0, [5H,0)=24818 9/
1mol e =1mol S,0;"
2S,0 +1, « S,07 +2I°

o priprava: 12,5 g Na,S,0,4.5H,0 + 0,1 g NaHCO; — 1l vody +
1ml CHCI; — baktericidni stabilizace

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

0,2 g KIO; (1Tmmol) 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 Kil) + 10 ml HCI (2M) a titrace 0,05M Na,S,0,, pak
skrob, odbarveni modré
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Oxidacne-redukcni titrace

10; +51~ [P - 31, +3H,0

31, +6S,02 < 3S,0% +6I

IO, =6/7; IO, +6e” +6H" ~ I +3H,0

1mol e [ %mol KIO,

1ml 0,05M | 00,05mmol | D% (0,05)mmol 10; O
[11,78 mg KIO,
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Oxidacne-redukcni titrace

3) stanoveni sifi¢itanu

o zpetna titrace: do roztoku jodu (odmérného) se prida pevny
vzorek obsahuijici sifiCitan

o hnedy roztok (vylouCeny jod) se titruje po pridani
skroboveho mazu thiosiranem
SOZ +1,+H,0 « SO +2H" +2I"

SO +2e” +2H" « SO +H,0O
1mol e C %mol SO

1m/ 0,05M | L 0,05mmol | C 0,025mmol SO C
[10,025mmol Na,SO, 11315mg Na,SO, [11,6mg SO,
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Oxidacne-redukcni titrace

4) stanoveni formaldehydu
o retitrace

HCHO+/,+OH™ ~ HCOOH +2/" +H,0O
1mol e L %mol HCHO
1ml 0,05M | L 0,05mmol I C 0,025mmol HCHO [ 0,75mg

0 nezreagovany jod se titruje thiosiranem
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Oxidacne-redukcni titrace

5) stanoveni peroxidu vodiku

o peroxid vodiku s jodidem, katalyza molybdenanem
amonnym
vzorek + Kl + molybdenan = I,

[, se titruje Na,S,0O,
H,O, +2H" +2I « I, +H,O

H,0, +2H" +2e~ - H,O
1mol e L %mol H,O,
1ml 0,05M | L 0,05mmol | L 0,025mmol H,O, [ 0,85mg H.,0,

1ml 0,05M Na,S,0O, [ 0,05mmol Na,S,O, L 0,05mmol | C
[10,025mmol H,0, 110,85mg H.,0O,
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Oxidacne-redukcni titrace

6) stanoveni medi
2Cu*" +41~ « 2Cul | +l,

Cu* +e” - Cu™ E° X I~ =/
I, +2e”  2I E° =&0,54)/

a) zpusobeno zménou hodnoty redukéniho potencialu tvorbou
nerozpustného Cul — zvySeni aktivity Cu?* a také zvySeni
hodnoty redukcniho potencialu az nad hodnotu |,/I-

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

1mol e C 1mol Cu*®"
uvolneny jod se titruje thiosiranem
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