Elektrochemickeé metody

potenciometrické metody
voltametrické metody
vodivostni metody
coulometrické metody



Potenciometrickée metody

meéri elektricky potencial elektrody v roztoku elektrolytu
systémem neprochazi proud
dochazi k elektrochemickému deji

» Nernstova rovnice vztah mezi potencialem a koncentraci
prislusného iontu




Potenciometricke metody

mereni pH

analyza vod

potenciometricke titrace

monitorovani stavu ZP (ekologie)
biochemicke laboratore

potravinarstvi

zemedelstvi — agrochemicke laboratore



Voltametricke metody

\'A 'L 4

meri elektricky proud v systému v zavislosti na
vlozeném napeti

olarizace  elektrody nastava  zmeénou
concentrace latky zplisobené elektrolyzou

arografie — kapajici rtutova elektroda




Vodivostni metody

méri vodivost roztoku inertnimi elektrodami stridavym proudem
koncentrace iontl se stanovuje z vodivosti roztoku
nedochazi k elektrochemickému d&ji

G - vodivost

I — proud

U — napeti

R - odpor G
c - konduktivita (mérna vodivost)

S — obsah prirezu vodice G
| — délka vodice
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Vodivostni metody

vodivost roztoku dana typem iontl
pohyblivosti
mocenstvim
koncentraci
H*, OH- -nejvyssi pohyblivost, vysoka vodivost

ostatni ionty o rad nizSi vodivost



Vodivostni metody

Stanoveni obsahu kyselin, zasad, soli v jednoslozkovych

roztocich — vyrobni procesy, technologicke roztoky
Indikace Cistoty destilované vody

Stanoveni fyz. - chem. konstant

Vodivostni detektory separacnich technik

Konduktometricka titrace — indikace B.E., neutralizacni t.,

srazeci a komplexometricka t.



Coulometrickée metody

vyuzivaji kvantitativni elektrolyzu roztokd
I. Faradaylv zakon

m — hmotnost vyloucené latky

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

m=A-0 Q - naboj
t - Cas

(o) ’
II. Faradayuv zakon
M M,, — molarni hmotnost
A= m Z — naboj
F.z F = 96485 Cmol!




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)

e I e kt rOd Ova, rea kce referentni elektrody 1l ,"‘ﬁ»
e I e ktrOdy I a II d ru h u argentochloridova Kalomaiova

’ Jotvor pro pinéni | otvor pro plnéni
L Hg
""""""" A +
Ag Ha.Cl
" 1 e
Kol oo [ - Kel
keramickafrita || e keramicka frita




Potencial

rozdil potencialtl dvou elektrod —
galvanického clanku

elektromotoricke napéti (V)

Galvanometer

&~
AQiAgC]

CuSﬂqsalutiOn k.Cl salution

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

connecting soln



Nernstova rovnice

—AG = z’F-E = R'T'InK

ox+ze —red

_RT, a,,
zF a

ox

E=E"°

Guldberg-WaagUv zakon pro redox. reakce

k  [C]- D]
AR VYN




Standardni elektrody

Beketovova elch. rada (K, Ca, Al, Zn, Fe, Ni, Pg, H, Bi, Cu, Hg, Ag, Au)
K snadna oxidace na K* (ztrata e’); Ag* snadna redukce na Ag (prijem €)
standardni vodikova elektroda (NHE)
potencial je definicné roven nule 0.000 V
nasycena kalomelova elektroda (SCE)
potencial +0.246 V

n # HpeasP=tatmos —IL
P
\ salurabed KCI solukion
—_ — plug
Faste of Hg L
HCI activity =1
DD ! }"I aﬂd Hg@ 7 ‘.
° Pt electrode (calomél) HK SV
surface ; .
'\ ptwwe

NHE 2H*(aqg) + 2e — Hy(g) SCE



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 aH+

Filling solution. (Yery dilute
HCI, or Acetate buffer + KCI)

Q)/pH sensitive
— glass bulk

2.303RT 2.303RT
E=E, — 503 log —11+ (te.St) ~ = const.+ 503 pH
F a,., (vmtrm) F

a=y.lc,

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

o
I
I
l

- equivalence
point

. velky pridavek
. Cinidla, mala
zrpéna pH

=
N [ [N N N I |

|
25 automaticky titrator
volume of alkali added (om3)



Voltametricke metody

meéri elektricky proud v systému v zavislosti na viozeném napéti

systém 2-3 elektrod v elchem. dl.

Fotentiorneter

Yoltrneter

b jer
armmeter
Reference
glectrode

(eq SCE)

bicroselectrode

TEST SOLUTION (8g.F1)

2
Ca’% PE diffusion current

/ 2+
ep R o *Jivtat
Current Y &
(wamps| 5,
Co. diffusion current
T LR O R Half-wave
"""'""":'"T : potentials

Applied potential (volts)

nap¢ti nedostacuje na elektrolyzu — neprochazi proud
dosazeno rozkladné napéti Cd?*, prochazi proud
(voltametricka vlna)

polarizace Cd?* iontd v okoli mikroelektrody, limitni
proud dany diftzi Cd?* k rozkladné vrstvé

dosazeno rozkladného napéti Pb%*, druha polarograficka
vina

polarizace obou iontt Cd?* a Pb?*



Voltametricke

kvalitativni analyza
pulvinovy potencial

kvantitativni analyza
z limitniho proudu

PPPPP




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

1/
& M/fj?/ﬁ
j/m/,/ »
4 e — /// o //
” ca { i /
= I | Mot
= E

Polarografické spektrum



Vodivost

schopnost roztoku vest elektricky proud

1S \oL LA vp

G:—:K—:K‘C_l

R I ——
vodivostni konstanta
€=GC. °

molarni vodivost

Molérni vodivosti iontli pfi meznim zfed&ni ve vodé pfi 25 °C KCI
K A° . 103 4°. 103 ~ 120
_/ \ e — Kation Anion —_—_— O
Sm? mol—* Sm? mol-! E
C — g'::] T
[ |
H* 34,98 OH- 19,78 =
Li+ 3,87 cl- 7,64 Q 60
Nat 5,01 Br- 7,82 wn
S
K* 7,35 I- 7,68 -
NH+ - 3{] I~ -
t 7,34 CH,COO 4,09 CH3COOH

vodivost zavisi na teplote!

C (Molar)

0 | | | |
000 002 004 006 008 0.10




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

=3

vodivost Cisteé vody - teoreticky dana jeji autoprotbl?zou
za pristupu vzduchu nutno vzit v Uvahu rozpousténi CO,

Ultralistivoda  0,055uS/cm
1 pS/cm

0,5~ 20 pS/cm

50 pS/cm

50 — 500 pS/cm

~ 1000 pS/cm

50 mS/cm

> 1030 pS/cm (— 5mS/cm)
- 40 pS/cm

500 pS/cm

1250 pS/cm (rozp. I. ~1 g/L)
PSR 85 ms/cm
PETER 332 ms/em




Coulometrické metody

méreni naboje nutného k Uplné preméné stanovované latky

elektrogravimetrie - velmi stara metoda, dnes pouzivana
zridka, uplné vylouceni kovu na pracovni elektrodé

zalozeno na elektrolyze
urceni prirlistku elektrody

Hectrogravimetry n = Q _ ]t
e W zF  zZF
||||||||/W\"
R - potentiometer ,
P A+ canmitor Faraday(v zakon
W) VN (plati za konstantniho proudu)

Q ... prosly naboj, n ... Iat. mn.

L*-— _————Anode

reaiEE SRR~
";giuu i
e ;im-‘l-
Rt

llllllll Lo

Pt cathode

D —1— Stirbar




Coulometrické metody
elektrogravimetrie

Viylouceni 1 kovu z roztoku

I = konst.

Stanoveni jen z 1 sloZzkovych roztokd
Anoda — anodicka oxidace — vylouceni O,
Katoda — redukce — vylouceni kovu

Me™ +ne” - Me®

Stanoveni kovl v galvanickych laznich
Analyza slitin, loziskovych kov(



Coulometrické metody
coulometrie

Dochazi k elektrochemickému déji

I+0

Méreni proslého naboje nutného k Uplné preméné stanov. Latky

Hmotnost vyloucené latky ~ prosliému naboji

1. Rarradaydv zakon

Mnozstvi latky preménéné elektrolyzou je Umérné proslému naboji

m=A-Q
m=A-1-t

2. Farradaydv zakon
Mnozstvi rliznych latek preménéna stejnym nabojem jsou v poméru
elektrochemickych ekvivalentd téchto latek
_ M

z-F



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
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