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Elektroanalyticka chemie

Titrace s polarizovatelnymi
elektrodami (voltametricke titrace)




Titrace s polarizovatelnymi elektrodami

= princip vychazi ze stacionarni polarizacni krivky

Typy itraci s polarizovatelnymi elektrodami

= ampérometricke titrace s jednou polarizovatelnou elektrodou
(pokud je elektrodou Hg kapkova e. = polarometricka titrace)

= amperometricke titrace se dvéma polarizovatelnymi
elektrodami = biampérometricke titrace

= Titrace za kontrolovaneho proudu se dvéma polarizovatelnymi
elektrodami = bipotenciometricke titrace
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Ampéerometricke titrace

= princip: na indikacni elektrodu vlozen konst. E, aby elektrodou
prochazel |, bud analytu, nebo titracniho Cinidla

= V prubéhu titrace koncentrace analytu klesa - klesa i jeho I,
(resp. po dosazeni bodu ekvivalence stoupa |, titr. Cinidla)
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Zapojeni elektrochemické cely
pro amperometricke titrace

30.11.2011 113



‘ Ampéerometrické titrace — prubehy titracnich krivek
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A — elektrochem. redukovatelna latka titrovana latkou elektrochem.
neredukovatelnou, B — elektrochem. neredukovatelna latka je titrovana
elektrochem. redukovatelnou latkou, C - analyt i ¢inidlo jsou elektrodove aktivni a
poskytuji katodicky proud, D - analyt poskytuje anodicky proud, ¢inidlo proud
katodicky, E- titrace Pb?* a Ba?* soli roztokem chromanu, F- titrace arseni¢nanu
jodidem, G - titrace neredukovatelného iontu roztokem EDTA
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Ampéerometricke titrace

m zabranéni vétsSim zménam objemu titrovaného roztoku -
treba pouzivat odmérna Cinidla dostatecné koncentrovana

je li treba - korekce méreného | na zménu objemu
vynasobenim zmérené hodnoty korekénim Clenem (V,+V)/V,

V, — pocCatecni objem titrovaneho roztoku
V — objem titracniho Cinidla

= ampérometrckeé titrace lze vyuzit ke sledovani spolusrazeni,
adsorpce nebo stechiometrickych vztahd mezi reaktanty
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Biampérometrické titrace
= pouziva se stejné experimentalni usporadani jako pfi
ampérometrickych titracich

= 0bé elektrody polarizovatelné (vétSinou dvojice Pt elektrod)

= princip: proud prochazi ¢lankem jen tehdy, mohou-Ili na obou
elektrodach probihat souCasné elektrodové reakce (oxidace
na anode, redukce na katode)

= je-li v roztoku jen jedna oxidacni forma latky, nebo je-li redox
systém ireverzibilni s vétSim pfepétim, nez je vlozené E, |
neprochazi

= E elektrod se béhem méfeni méni, konst. pouze jejich rozdil
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Biampérometrické titrace
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Polarizacni krivky reverzibilniho (A) a ireverzibilniho (B) redoxniho
systému. E, - rovnovazny potencial, AE - vlozené vnéjsi napéti, I, -
katodicky proud, I, - anodicky proud, | - méfreny proud.
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Biampérometrické titrace

Vv V Vv

A - biampérometricka titrace reverzibilniho systému reverzibilnim
B - biampeérometricka titrace reverzibilniho systému ireverzibilnim
C - biampérometricka titrace ireverzibilniho systému ireverzibilnim

aplikace — detekce pfi titrace thiosiranu jodem, atd.
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Bipotenciometricka titrace

= méfeni rozdilu potenciall dvou stejnych polarizovatelnych
elektrod pfi viozeném malém konst. proudu

= princip: pfi pruchodu konst. proudu ¢lankem musi nabyt kazda
z elektrod takového potencialu, aby na ni mohly probihat
reakce

= citlivost bipotenciometrickych titraci je pfimo umérna
koncentraci titracniho Cinidla a velikosti plochy elektrody

bipotenciometricka titrace reverzibilniho systému:
1 — reverzibilnim
2 — ireverzibilnim
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Pouziti a charakterizace titraci
s polarizovatelnymi elektrodami

= Ve srovnani s vizualnimi titracemi jsou uvedené metody
objektivnéjsi a citlivéjsi

= Vvoltametricke titrace lze Uspésné provadeét i v barevnych a
zakalenych roztocich

= Ve srovnani s rovnovaznou potenciometrii maji voltametricke
titrace vyhodu v rychlejSim ustalovani mérenych hodnot a ve
vySSi citlivosti

= pfi voltametrickych titracich mohou rusit pfitomné latky, které by

jinak reakci neovliviiovaly, svym limitnim proudem pfi daném
pouzitém napeti

= prubénh titracni krivky pfi titraci se dvéma polarizovatelnymi
elektrodami je hufe definovan nez pfi titraci amperometrické

= Titrace se dvéma polarizovatelnymi elektrodami se ¢asto
pouzivaji pfi automatizovanych stanovenich
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Stanoveni vody dle Fischera

= metoda na stanoveni vody
C:H:N-SO; + H,0 > C.H.NHSO,H

= bod ekvivalence muze byt indikovan bud vizualné, Ci
elektrochemicky, biamperometricky Ci bipotenciometricky

= stanoveni vody v motorovém oleji apod.

Automaticky titrator pro stanoveni
vody metodou Karl-Ficher
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