2. seminar

Potenciometrie — aplikace Clanku

Otazky:
1. Rovnovazné napéti clanku a polarita
2. Mefeni pH z napéti ¢lanku
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Walther Hermann Nernst

(25. Cerven 1864 — 18. listopad 1941)
byl némecky chemik

0,058  a.
E=E"— ——"jog—r

n e

Nernstova rovnice nekdy také Nernstova-Petersova rovnice
je rovnice definujici vztah mezi potencialem kovoveé elektrody a
aktivitou jejich iontu v roztoku u jejiho povrchu.

Byla odvozena W. H. Nernstem a Kurtem Petersem z uvahy 0 Mot
o ustaveni dynamicke rovnovahy v elektrodovem deji.

Pro elektrodovy déj ox + ne- & red plati rovnice v nasleduijici tvaru:

E - elekiricky potencial elektrody

E? - standardni elektrodovy potencial

R - molarni plynova konstanta (8,314 J/K.mol)
T - teplota v kelvineh (teplota ve °C + 273,15)
n - poCet vyménénych elektronu

F - Faradayova konstanta (96485 C/mol)

a - aktivita oxidované nebo redukované formy
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Piiklad 15.25 Vypocitejte, jaké napéti ma pfi 25 °C Clanek skladajici se z vo-
dikové elektrody sycené vodikem pii atmosférickém tlaku 99,32kPa a z chlorido-
stiibrné elektrody, jez jsou ob& ponofeny do roztoku kyseliny chlorovodikove o kon-
centraci 0,1 moll~! a stfednim aktivitnim koeficientu y, = 0,796. Pfi 25°C je

tenze vodni pary py o = 3,17 kPa. Urcete polaritu elektrod a zapiste schéma clanku.
Reseni: Podle vztahti (15.11) a (15.13) je

99,32 — 1
B = 00592log0,1 0796 — 00296 log o
101,32

= —0,0650 + 0,0007 = —0,0644 V
e = 0222 — 00592 .1og 0,0796 = 0,287V
@ Pt: H.?.(sz)

Podle (15.1) je
U, = 0,287 — (—0,064) = 0,351V i |
Napéti ¢lanku U, = 0,351 V. Vodikova elektroda je zapornym polem.

0,IM-HC], AgCl|Ag ® S vl
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Ptiklad 15.26 Urcete polaritu a napéti ¢lanku tvofeného dvéma vodikovymi
elektrodami, z nichZ jedna je ponotena do roztoku o pH = 3,00 a druha do roztoku
o pH = 8,00. Elektrody jsou syceny vodikem parcialniho tlaku 101,325 kPa a teplo-

ty 25 °C.
[0,296 V; elektroda ponofena do roztoku o pH = 3,00 je kladnym pdlem |

QOVOUASVE NAPETL CLAVKL A POLARTA
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Piiklad 15.27 Vypoditejte napéti a urcete polaritu ¢lanku sloZzeného z indi-
kacni stiibrné a referentni nasycené merkurochloridové elektrody v bod€ ekvivalence
pii titraci chloridu sodného dusi¢nanem stiibrnym pii 25 °C. Potencial referentni
elektrody je 0,241 V. [0,270 V, sttibrna elektroda je kladnym polem]

PRKLAD 48.2F  U=? o palanch s Ag-o—SKE; L. eby. Nate- Agpm,.
LS°C ) 'E.‘",.‘a.,./'a‘a =40 %99V By = +0.:7.‘:35 ks(Aaco.) . (& x 167 %ﬂs“

RO2R0Q: tre =
R

QRSENT: EA{ 0.499 + 0.0591 6&8 [1.8x@° 0. 103V
U =+0.5404% — 0.Q%4 = 0.L6DF \

ZRER: Moyl i ye 0.2F0V, Ag-cde go @®.




Priklad 15.28 Jaké napéti je tfeba nastavit na titraénim automatu, aby titra-
ce bromidu dusi¢nanem st¥ibrnym byla ukonéena v bodg ekvivalence, je-li indikacni
&lanek tvoten stiibrnou a 0,1M chloridortutnou elektrodou (s mistkem naplnénym
dusiénanem draselnym). Pro ¢(KCl) = 0,1 mol1™" je y, = 0,769. [0,102 V]

P OUNOVAZNE NAPETL CLANKS A POLAR\TA

POKLAD 45,28 (U= i hidrac K%r'—-Aa/UO v B2 Sk
'DKE.AMS"’%RJH. c(kd)= o4mez“4 ..041169 ~0.233u,

\45( Be)= 4.9« (o"'”i‘S NE"
ROZROK: A% re = A
+ % = f\ert&r'% 3,+=2a _-‘-\lr_s
7_CQ1+AQ :?&u% 2 i

R_T
EUA?{_. ; A%/A%+ Bla, . _F°Aa+/%+o.oadeﬂog IKe
N

Kedput g " 0.499 + 0.0594€ fooy|4ax 0 = 0.434€ V
V 9= 04248 -0.2 a 0.101¢ ~ O.102.V
ZAVE & qe oubh M«d‘/ﬂ%ﬂx’ 0.102.V.
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Priiklad 15.29 Vypocitejte napéti ¢lanku tvofeného platinovou a chlorido-
stiibrnou elektrodou v roztoku, v némz byla cinata stl zoxidovana ze 70 9 na cini-
¢itou, obsahujicim chloridové ionty o aktivité a.,- = 0,01, pfi25 °C. Urlete polaritu
elektrod. [0,179 V, platinov elektroda je zApornym polem |

PUTKLAD 4C.89 U=, Aoyttt (S71%). 40% G2 8.
Q—-OO/l L8C E;am/ = 0.2224V E&%h_-;o{sau
Aoy
ROZ2R0Q: £, =g° Y E—ﬁua ) ‘
E%-E%/ m‘ﬂji&“‘] 73 U=, ~Fy
) 8!4/24 53 L&Ll-fl Aa,
QESEM: EA?-'O 2224 ~0.0891¢ 004 0.340%V

¥ A<y 4 ©- 094C
'?6, O + 7 30/ O/(GO@V

U = 0.2%03 —01609 = 0. 1494 ~ 0.1¢€0
ZAVER - m-,'d\‘ak_ 0‘480\13'?{,-;@&& de & .




Piiklad 15.30 Vypocitejte napé€ti Clanku tvofené¢ho nasycenou chlorido-
rtutnou (E = 0,241 V) a stiibrnou elektrodou v roztoku jodidu draselného o plivodni
koncentraci 0,05 mol 1™}, ktery byl z 95 9/ ztitrovan dusi¢nanem stf¥ibrnym pfi 25 °C.

[0.240 V]
ROWNOWVAZVE NAPETT CLANKY
PELAY AC.20 U=t s.m:) Fhase KI~Aquiog, 1%
bwm,m.s Mo QH-KL Bo, . = 0.9 E., aO.:I990
QF % 2 x10 %, Fxe ) Al
RoZ0G KJ + Aq N0y = Ao T + KNOg
By =E2, BT 0. Ke— Bl o a_
k;b, A%/A% o /Q'-‘- S 2
U= BEqe = F‘Ag,
&E‘S’EUT! = 0.499 + 0.0091¢6 ﬁ? £ (0 0.0 ﬂ? (0.0ﬁ&o.c@
“%t 0.0046 V

U =+0.a44 — 0.0046V = 0. 2394/
ZAVE (L Magil! Sl 310_ 0.2%0 V.




Piiklad 15.5 Jaky potencial ma chinhydronové elektroda v roztoku o pH =
= 5,00, pnn 25 °C?

Pokyn pro Feseni: Rovnovahu mezi chinonem (ch) a hydrochinonem (hch),
jez v latkovém poméru 1 : 1 tvofi chinhydron, a vodikovymi 1onty vyjadiuje rovnice

CH,0, + 2H" + 2¢ = CH,(OH),
Koncentrace chinonu neni zavisla na koncentraci H™, kdezto hydrochinon disociuje

jako dvojsytna kyselina (K, = 1,8.107"°, K, = 40.107"?). S pfihlédnutim k této
skutecnosti vypocitame rovnovaznou koncentract hydrochinonu a ziskame rovnici

E=F,.. — 0096 1og5'c@ +00296log ((H*]? + [H*]K,, + K, K,,)
ch



ROTENVCIAL. CHINH(DRONOVE ELEKTRODY

VEKLAD : 45.C POTENCIAL CYH~BLDY PY1 ZNAHEM PH-
ZADANDT B =22 g ph S0 ¢ 25°C) B, 40699V,
“/Cce ) ? P Yo~ )
Ro2eon: lumow + L4 2o = ju&abwdu%
Co¥, 0y + T+ 2e = QU (0{()2_) = 1€x60" K #0::/0"

B=E + 02086, [, °°W‘!«a(|:u+1+[«+]k+k’< )

o & THa T
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B= E. -Oos'ucﬁu{-(-

RESEM: £ = 0.699 — 0.089/6 » S00 = 003V

0DPOVED: (‘ﬂm%dm dda rdd W&a’é 0,402 V & Mfﬁfu l,# =,




Piiklad 15.31 Napéti ¢lanku sloZeného z vodikové elektrody sycené za par-
cialniho tlaku vodiku 101,325 kPa v octanovem tlumici o neznamém pH a z chlorido-
rtutné elektrody naplnéné 1M-KCl (y, = 0,604), ktera je kladnym polem, je pfi
25°C U, =0,532V. Vypocitejte pH tlumice a napiSte reakei, kterd probiha pfi
zkratovani elektrod.

Reent: S pouZitim vztahti (15.11) a (15.13) vypocteme

E, = 0267 — 0,05921og 0,604 = 0,280 V

E_ = -0,0592pH
U, =B, —E_
0,532 — 0,280
pht = = 4,26
0,0592

pH tlumice je 4,26 a celkova reakce
Hg,Cl, + H, = 2Hg + 2CI" + 2H"
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Piiklad 15.32 Vodikova elektroda, sycena vodikem o parcialnim tlaku
101,325 kPa a ponofena do roztoku o neznamém pH je v ¢lanku s 0,1M chlorido-
stfibrnou elektrodou, ktera tvori kladny pdl. Napéti Clanku je U, = 0,510 V; pro
¢(KCl) = 0,1 mol1™ " je y, = 0,769, pti 25 °C. Vypocitejte pH roztoku. [3,75]

(M PoCeT -H Z LOUNOVAZIMEMO NAPETL CLAMKU

REIKLAD AS. 30, E, @fpg Sl o U =0.S1OV: D, = 104,327 4P -
e (k) = 0‘”‘4,'31- 0":? AaE. =0.222%V; :q:c, jl.‘ff 2 ?

ROZBOQR.: @%\u | 0.4M~ Hco_\\ om mmgcu,qg,

aﬁ
Eu= H.G“ il oos%c;ﬂoq,am_-.__oomxé ,d+ T
A ‘fl T O - —
" Pua. = 0434.{7.::&_ A A? UH
= E . ,&L Fa H= __z
o AGQ/A? T Ce™ ¥ 0, 03916

A p—
RESEM E ==0.?.7_’2.‘-l-0.0m/(6f08,(04 «0.469)= 0. 283V
Ey = 0.2883~0.500= -0.2223

V/H. ="“'O. 2.2.2.% - ’S.g‘fi

= 0.0 916 —_—
ODFOVET: M )wr%%_ 8'& .8
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Priklad 15.33 Napéti ¢lanku sloZzené¢ho z chinhydronové elektrody, ktera je
kladnym polem, a z 1M chloridortutné elektrody v roztoku o neznamém pH je
U, = 162 mV pii 25 °C. Vypocitejte pH roztoku, je-li potenciél referentni elektrody
E_ = 280 mV, a napiste reakci, ktera probiha pf1 zkratovani elektrod.

[pH 4,34; C.H,0, + 2H* + 2Hg + 2C1~ = C.H,(OH), + Hg,Cl, |
PRILAD AT3% gt =Ty chisdcb. eldo. — NKE,, ) = 0462V,

= 07_80\}) E'E&'/Mz.-OG%@V’ ZS"C)

ROZLOQ! :Lu%" + A4 Coihy0, + A HY = Hg ., + CoHy (0),
U= B — E‘NKE. 3 Eaa =, U+Ey,

Bgur B, « BT DT o ge | gry g
b foen " Tx L4, e, F

bt == Bai = Bayy

0.089416
RegEM: B, = 046Z+0.260=0.447

u___,_ 0.692 —0.442 _
V’H- 0.08916 t.34Y

ODovERY: pH MMMM&MJE ﬂ%. i 24,

EUKB-




Piiklad 15.34 Chinhydronova elektroda, ponofena do roztoku o neznamém
pH, je kladnym pdlem a je spojena v ¢lanek s elektrodou vodikovou, sycenou za par-
cialniho tlaku vodiku 100,001 kPa v roztoku o pH 0,90. Napéti Clanku je U_ =
= 0,321V, tenze vodni pary p, ., = 2,34kPa a teplota t = 20 °C. Vypocitejte

pH roztoku. [7,39]
PLKLAD AT 24 Al =6 ¥RWEe Qunbiydng. £4dQ — H, el ;
Pu, = 400,004 4§ gy = 2.3 AP2; € = 20°C; U=0.221V;

a wedde. oo ma! gl = 0.90, By, ~=040%;

9\02&0&: J -——'1 E.@‘- E@ = Eu” - EH-) EC&, .—.-..U-{— By
= BT L _ P — 0 _ A00,004-2,34 f
u L¥ s Py, (S r° i 101,32.1 =0,%Y

By = Bwfe, + S hea,, = 0.-405-0.0882 i

Resam 0.0582
E, = 00582 (-0.9) — —¢ ,Zoa 0,264 = —0.0519/4V

By = 0.291—0.05194 = 0.26914 \/

0.36AA = 0.402 + 0.0 €Y. bog a4

i _ 0.2694 0402 (¢
7““ lw(l P T - 0.05&0_ "‘#‘ifr

OVPOVEY: M roxbobu ge +4e




Priklad 15.35 Jaké pH ma roztok, jestlize napéti €lanku sloZzeného ze skle-
néné elektrody a nasycené chloridortutné elektrody, jez je kladnym pélem, je U, =
= 0,112V pfi 25 °C? Tyz ¢lanek vykazuje napéti 0,00 V v roztoku o pH = 7,00.
Smérnice kalibra¢ni kfivky dE /de ¢ini 59,2 mV na jednotku pH. Pokyn pro reSeni:

U, K — U, = 00592(pH, — pH,) [8.89]

PRIKLAD J.C’ST pt,# = ¢ abolud ~ SKEZ&? Uy = 0412.Y; gl =300
Ue = 0.00V; MonsY. Suhaice. 59 Ao, H

ROzponr: U, = —a+0.0592 -l
Ui=E§:F-a.1-O OS‘J&;&I ;M”"

o 14 = 00928 e~ M)

Uy ~ U
)"u‘ ¥ o.os*-w_.'s +
Redev e 03400;9—10 + Y00
% e :?__;8‘53 _




Priklad 15.36 Jak¢ pH ma mit tlumi¢, kterym se plni sklenéné elektroda,
aby napéti ¢lanku slozeného z vnitini 0,1M chloridostiibrné a vngjsi nasycené chlo-
ridortutné elektrody (E = 0,241 V) bylo pfi pH = 7,0 rovno nule? Tlumi¢ obsahuje
chlorid draselny o koncentraci ¢ = 0,1 mol1™*, y, = 0,769 pfi 25 °C. Asymetricky
potencial sklenéné elektrody pokladejte za rovny nule. 6,21 ]



Priklad 15.37 S jakou presnosti lze uvadét hodnoty pH jako vysledek poten-
ciometrického méfeni pomoci ¢lanku s pievodem, kdy difuzni potencial se pohybuje
vrozmezi +2mV pii 25 °C, podle slozeni métenych roztoka?

ReSeni: pH = +0,002/0,0592 = 40,03
Hodnoty pH lze uvadeét s presnosti 40,03,






