INCHEBIO — Inovace studijnich programti Specidlni chemicko-biologické obory na Univerzité Pardubice CZ.1.07/2.2.00/07.0139

Elektroanalyticka chemie

Elektrogravimetrie a
coulometrie
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Elektrogravimetrie a coulometrie

= elektroanal. metody, pfi nichz dochazi ke kvantitativnhi preméné
analytu elektrolyzou probihajici na pracovni elektrodé :

elektrogravimetrie - analyt je stanoven z hmotnosti latky
vyloucené na pracovni elektrode

coulometrie - analyt je stanoven z velikosti ndboje prosiého

elektrodou
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Spole €éné viastnosti metod

= kvantitativni preména analytu

a) vycerpavajici elektrolyzou (oxidace €i redukce);
b) chemickou reakci s latkou vznikajici elektrolyticky na
elektrode

= Vvztah mezi hmotnosti latky a ndbojem spojenym s jeji
elektrochem. premenou (vznikem Ci rozkladem) —

Faradayuv zakon

m=MrQ/nkF

m = hmotnost preméenéné latky, g

Mr = molekulova hmotnost latky, g/mol

Q = naboj prosly elektrochemickou celou, C;

30.11.2011

124



‘ Elektrogravimetrie za konstantni intenzity proudu

= elektrochemickym ¢lankem teCe konstantni proud, schema
zapojeni elektrod:

>
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= konec elektrolyzy: negativni dukaz prit. analytu
= naboj prosly elektrolyzerem: Q = I.t
= galvanostatické provedeni elektrolyzy je malo selektivni
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Elektrogravimetrie za konstantni intenzity proudu
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Polarizaéni kAvky s vyzna¢enou zménou potencialu pracovni elektrody a
¢asova zavislost proudu pA galvanostatické elektrogravimetrii a coulometrii
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Elektrogravimetrie za konstatntniho potencialu

= zapojeni, viz voltametricka mereni

= konstantni potencial pracovni elektrody je udrzovan
potenciostatem, elektrolyza se provadi obvykle pfi takovém
potencialu, pfi némz te€e elektrodou limitni proud oxidace
(redukce) analytu

= proud v prubéhu elektrolyzy exponencialné klesa
= konec elektrolyzy: | = 0, negativni dukaz pritomnosti analytu

= elektrogravimetrie — elektroda s vyloucenou latkou se zvazi
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Elektrogravimetrie za konstatntniho potencialu

Zapojeni pro elektrogravimetrii za konst. potencialu

K napéti
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Polarizaéni kAvky a ¢asova zavislost proudu p/A potenciostatické
elektrogravimetrii a coulometrii
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Priklady stanoveni latek

elektrogravimetrie

cu’

CuU+2e-Cu
priklad stanoveni kavpo jejich vyredukovani na Pt elektgod

P - PB+2e
PE*+20H - PbQ+2H"

Pl priklad stanoveni kavvylucujicich se po oxidaci na Pt
elektrodt ve forn€ povlaku nerozpustné sk&eniny
Ag-Ag'+e
Ag +Br - AgBr

Br priklad stanoveni analytu, ktery se Wlije na Ag anoéve

formeé nerozpustné sl@eniny tvdici se reakci s ionty
vznikajicimi jejim anodickym rozpoustim
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Principy coulometrickych stanoveni

= analytickou informaci je elektricky naboj potfebny k Gplné
premene analytu
= analyt stanoven na zakaldé Faradayova zakona —
1. hmotnost pfeménéne latky m je pfimo Uumérna
proslemu naboji Q
2. hmotnost m je pfimo umérna zlomku M/n (M — molarni

hmotnost g/mol; n — pocet elektronu vyménénych pri
elektrochem. Reakci jedné molekuly latky

_ MQ F — Faradayova konstanta, 96 485,34 C.mol
m=——- M — molarni hmotnost g/mol
Nk Q — prosly naboj

n — pocet vyménénych elktronl pfi elemetarni reakci

t
Q:j | (t)dt Naboj prosly elektrolyzérem se zjistuje inegratorem
0
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Princip coulometrickych stanoveni

= musi byt zajisténa 100 % proudova ucinnost — veskery naboj
prosly analyzovanym roztokem musi byt spotfebovan na
elektrodovou konverzi

= musi byt pfesné uren konec coulometrického stanoveni =
okamzik kdy je veskera stanovovana latka kvantitativné
elektrochemicky premenéna

= musi byt urCen prosly naboj: potenciostaticky () = j |td’[
0

galvanostaticky Q=I.t
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Coulometrie za konstantniho potencialu

= zapojeni, viz voltametricka mereni pracovni elektroda je
velkoplosna, pomocna je vzdy v oddéleném prostoru

= roztok musi vzdy obsahovat dostatek zakl. elektrolytu
= nutné cely systém promichavat

= do obvodu je v sérii s ampérmetrem vlozen elektronikcy
iInegrator
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Coulometrie za konstantniho potencialu

T A
L2
o [}
>
25 reakce na '
o Q pracovni anodé log/,
t=0
[ e pr—ereeereyererseeeresesere
I” dhsssssssssascssssssasfbcssssas ;w;.-—s.l\.l!.'.f.'.:.-.-.:.-. .......................... 2
’ —— ..":--:;;wmé——ooom.'.'.f.’:: .............................
u","‘ i 1
=
.
i potencig otencial .
= elektrolyzy P -
g A E
£3
" X '5.

reakcena V¥
pomocné katodé

Polarizacni kiivky a ¢asova zavislost proudu p/
potenciostaticke elektrogravimetrii a coulometrii
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Priklady stanoveni pomoci coulometrie za
konstantniho potencialu

Analyt Reakce na pracovni elektrod
coulometrie
Cd*+2e-.Cd
Cd* redukce na Hg elektrédpriklad stanoveni kavtvoricich
amalgam.
As L As+2e

As’* oxidace na Pt elektrgdpriklad stanoveni ioftvyskytujicich
se v fiznych oxid&nich stavech.
-NO, +6e- -NH,
nitrolatky  redukce na Hg elektrédpriklad stanoveni organickych latek
redukci.

hydrochinon- chinon
oxidace na Pt elektrédpriklad stanoveni organickych latek
oxidaci.

hydrochi-
non
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Coulometricke titrace

= na pracovni elektrodé se z pomocne latky P galvanostaticky
se 100% proudovou ucinnosti generuje Cinidlo X, s nimz
analyt A reaguje na produkt Y:

reakce na elektrodé: P xtne - X
reakce v roztoku: A+X Y

= Cinidlo je generovano tak dlouho, aby s nim analyt prave
kvantitativné zreagoval, tj. byl jim ztitrovan

= V elektrochemické cele musi byt vhodny indikacni systém
(potenciometricka, ampeérometricka, ¢i biampérometricka
iIndikace)
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Coulometricke titrace

= obsah analytu se urCi z mnozstvi Cinidla vygenerovaneho
nabojem Q = |/ a ze znamé stechiometrie chemické reakce
V roztoku

= Vypocitany naboj se pak dosadi do rovnice:

_ MQ
Nk

= tvar titraCnich kfivek je stejny jako u klas. odmernych
stanoveni, ale sleduje se zavislost méfene veli€iny na a)
case b) prosliém naboji

Im
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Schéma obvodu pro provadeni coulometrickych
titraci

ZDROJ KONST.
PROUDU -
GALVANOSTAT

V-metr

priklad coulometr. titrace s potenciometrickou indikaci —
pro amperometrickou indikaci se pouzije ampermetr, pro
biampérometrickou indikaci ampérmetr + obé polarizovatelné elektrody
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