Elektrochemickeé metody

potenciometrické metody
voltametrické metody
vodivostni metody
coulometrické metody



Potenciometricke metody

meri elektricky potencial elektrody v
roztoku elektrolytu

systémem neprochazi proud

» Nernstova rovnice vztah mezi potencialem
a koncentraci prislusneho iontu
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Voltametricke metody
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meri elektricky proud v systému v zavislosti na
vlozeném napeti

olarizace  elektrody nastava  zmeénou
concentrace latky zplisobené elektrolyzou

arografie — kapajici rtutova elektroda




Vodivostni metody
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meri vodivost roztoku inertnimi elektrodami
stridavym proudem

koncentrace iontl se stanovuje z vodivost

G - vodivost |
I — proud G=—
U — napéti U
R - odpor S
o - konduktivita T
S — obsah prirezu vodice

| — délka vodice G=—



Coulometrickée metody

vyuzivaji kvantitativni elektrolyzu roztokd
I. Faradaylv zakon
m — hmotnost vyloucené latky

m=A-|-t m=A-1 A — elektrochem. ekviv. latky
I — proud
t - Cas

(o) ’
II. Faradayuv zakon
M,, — molarni hmotnost
M Z — naboj
A= m F = 96485 C'mol+




Elektrody

CUSD4 solution E.Cl solution

d@ktl’OdOV),/ potenciél (rozdil potenciald v poloclanku)

polocla nek (elektroda + roztok ellytu, kov ponofeny do
roztoku sveé soli)
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Potencial

rozdil potencialtl dvou elektrod —
galvanického clanku

elektromotoricke napéti (V)

Galvanometer
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CuSﬂqsalutiOn k.Cl salution

lon-conducting E = E(CU/CU2+) — E(Ag/AgCI)

connecting soln



Nernstova rovnice
—AG = zFE = RTInK

ox+ze — red

Guldberg-Waaguv zakon pro redox. reakce



Standardni elektrody

standardni vodikova elektroda (NHE)
potencial je definicné roven nule 0.000 V

nasycena kalomelova elektroda (SCE)
potencial +0.246 V
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Vyuziti potenciometrie

urceni koncentrace zkoumane latky
méreni pH
urceni termodynamickych dat clankové reakce
urceni aktivitnich koeficientl
urceni disociacnich konstant
urceni soucind rozpustnosti srazenin
urceni bodu ekvivalence pri titracich



‘ sklenéna elektroda

MerenipH =

sklenénad indikacni elektroda @
jde o iontove-selektivni elektrodu
casto argentchloridova referencni elektroda

kalibruje se standardnimi pufry

AlAGC] electrode

(internal reference) pH — — |Og a.H+

Filling solution. (Yery dilute

HCI, or Acetate buffer + KCI) _
| a=y.Clc,
Y ) pHsensitive
glass bulb

E-E - 2.303RT log %2 (tést). —ongy 4 2303RT JH
F Ay, (vmtrm) F

YELK )N



digitalni pH metr s elektrodami  laboratorni pH metr s elektrodami kompavktm’ pH metr
s vestavenou elektrodou



Kalibracni pufry

pufr je roztok, ktery pomaha udrzovat
konstantni pH (v urcité oblasti)

acetatovy pufr (kys. octova, octan sodny)
pufracni oblast 3.8 — 5.8 pH
PK, = 4.76 e
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Potenciometricka titrace

meri se potencial (pH) v zavislosti na pridavku
titracniho Cinidla
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. velky pridavek
. Cinidla, mala
zrpéna pH
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25 automaticky titrator
volume of alkali added (om3)



Voltametricke metody
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meri elektricky proud v systému v zavislosti
na vlozeném napéti /cﬁ

Current Y &
(parmps| o
!||I‘I|I cd” diffusion current &
________ ca’t=cd A Halfwave

Fotentiorneter

Voltrneter Applied potential (volts)

amr‘r:ﬁdéf g:r'_ 1. nap¢ti nedostacuje na elektrolyzu — neprochazi proud
v r o 2+ oy
Eafararce Microslectrode 2. dosazeno r.ozklladne napéti Cd4*, prochazi proud
electrode (eq.Pt) (Volta'metrlcka lea) . o
(eqg 3CE) ITEST SOLUTION 3. polarizace Cd?* iontt v okoli mikroelektrody, limitni
proud dany diftzi Cd?* k rozkladné vrstvé
4. dosazeno rozkladného napéti Pb%*, druha polarograficka
vina

5. polarizace obou iontd Cd?* a Ph?*



Voltametricke metody

kvalitativni analyza
pulvinovy potencial

kvantitativni analyza
z limitniho proudu



Bt Mercury

Capillary
l ‘:Tes_t ;‘
\Ju_w solution Hg droplet

kapajici rtutova elektroda —%* o/ microclectrode
J. Heyrovsky — 1959 N.C. za chemii

Polarografie

zasobnik rtuti

10. prosince 1959 z rukou
Svédského krale Gustava P
Adolfa VI. ve Stockholmu . P

zKkoumany

roztok kapilara

moderni instrumentace




Polarografie

Kvalita — pllvinovy potencial
Kvantita — stredni difuzni proud 7= k.c
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Polarografické spektrum



Vodivost

schopnost roztoku veést elektricky proud
G — i — K§ — KC_]' {-*%g ‘K’—;_\_:T_ﬂj’l Egei
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vodivostni konstanta
coe. -

molarni vodivost

150
Molarni vodivostiiontl pfi meznim zfed&ni ve vod& pti 25 °C KCl
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vodivost zavisi na teploté! =7 ¢ (Molan)



Vodivost

f

rlizné vodivostni cely

pristroj pro méreni vodivosti



Vodivostni titrace

F2

Example of a
conductometric
titration curve

for the titration

of a strong acid
with a strong base,
(Adapted from
reference 1.)

Tt
|r-.\

Equivalence
Foint

Measured Conductivity

Volume of Base (Titrant) Added

ukazka konduktometrickeé titrace



Vodivost vody

vodivost Cisteé vody je teoreticky dana jeji
autoprotolyzou

za pristupu vzduchu je vsak nutno vzit v
uvahu rozpousténi CO,

Conductivity at 25°C

Purest water 0.055 pS/em
De-ionized water 1 puSicm
Rainwater 50 pS/cm
Drinking water 500 pS/cm
Industrial wastewater 5 mS/cm
Seawater 50 mS/cm

1 mol/L NaCl 85 mS/cm

1 mol/L HCI 332 mS/cm




Coulometrickée metody

elektrogravimetrie - velmi stara metoda,
dnes pouzivana zridka

Hectrogravimetry Q ]l‘
) NnN=—-=—=——
: ||||||t|:/VVV“ ZF ZF
I R - potentiometer
A - ammeter
V) V - Voltmeter Faraday(v zakon
i (plati za konstantniho proudu)

}————Anode Q ... prosly naboj, n ... lat. mn.

Pt cathode

D «—— Stirbar




Reakce K. Fischerova

KF coulometricka titrace pro stanoveni
vody ve vzorku (maslo, cukr, syry, papir,
benzin ...)

[CeHsNH|SO;CH; + 1, + HyO + 2C:HsN — [C:HsNH]SO,CH; + 2[CsHsNH]I




