/. Seminar
Voltametrie
— podstata a zakladni pojmy

Otazky:

1. Faradayovy zakony, Fickuv zakon
2. Rozkladne napeti

3. Potencial pracovni elektrody

4. Elektrolyza (za konst. | a konst U)
5. Coulometrie (za konst. | a konst U)
6. Coulogravimetrie



Teoreticka cast z Vlacilovy sbirky prikladu:
Pii voltamperometrickych metodach se sleduji zavislosti mezi elektrickym
napétim vloZenym na elektrody a proudem, ktery prochézi vzniklym clankem.

Na rozdil od vodi¢t prvni tfidy se tato zavislost nefidi jednoduchym Ohmovym za-
konem I = U R, nybrz plati vztah

I=(U,— U)R (16.1)

Proud protéka ¢lankem, je-li vloZené napéti U, vE€tSi neZz polarizacni napéti U..
Pokud je proud mensi nez 1. 10~* A a odpor ¢lanku klesne na jednotky, popf. de-
sitky ohmii pfidavkem zakladniho elektrolytu, 1ze hodnotu napéti danou soucinem
IR zanedbat, takZe plati jednoduchy vztah U, = U. Elektricky proud je vysledkem
elektrodové reakce vyvolané potiebnym napétim a jeho velikost lze odvodit z Fa-
radayovych a Fickovych zakonu.

" Podle Faradayovych zdkonti je latkové mnoZstvi ny latky B, reagujici na elek-
trodé s n elektrony, dano rovnici

Hy = mg|M = Q[nF = It/nF (16.2)

Zménu latkového mnoZstvi, jez v ¢asovém intervalu dt¢ zreagovalo, lze vyjadiit
derivaci

dng/dt = I/nF (16.3)

z niZ se muzZe vypocitat okamzity proud v Case t.



Z proniho Fickova zdkona vyplyva pro zménu latkového mnoZstvi difundu-
jictho k povrchu elektrody za Cas dt rovnice

dny/dt = AD dc/dx (16.4)

kde x je vzdalenost od povrchu elektrody.
Dosazenim do rovnice (16.3) se vypocita okamzity proud:

I = nFAD dc/dx (16.5)

Koncentrace latky béhem elektrolyzy klesa, ¢imZ se zmenSuje koncentraCni gra-

dient de/dx, a tim i proud I.
7 druhého Fickova zdkona lze vypoéitat koncentracni gradient ; koncentrace ¢

je funkci vzdalenosti od povrchu elektrody x a Casu -
(0[ox), - = (¢ = YD) 166

kde ¢° je koncentrace elektrolytu na povrchu elektrody,
¢ — koncentrace uvnitf roztoku.



V oblasti limitniho diftzniho proudu je ¢® zanedbatelné malé ve srovnani
s ¢, takze proud ke stalé rovinné elektrods je dan rovnici

I, = nFADc|/(xD1) (16.)

kde \/(nDt) je tzv. diferencialni tloustka diftizni vrstvy, zavisla na Case.

Podle Nernsta je v piipadé konvektivni difuze koncentradni gradient do
urcité vzdalenosti od povrchu elektrody pfiblizné linearni funkci vzdalenosti, kde
je tloustka vrstvy:

de/dx = (¢ — ¢%)/o (16.8)
Po zanedbani ¢” a po dosazeni do rovnice (16.5) tedy dostaneme
I, = nFADc/[s (16.9)

Dosadime-li za ¢ ze vztahu ny = cV, je
I, = nFADny/6V (16.10)
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16.1  Rozkladné napéti

Rozkladné napéti je minimalni vn€jsi napéti, které je t¥eba vlozit na elektro-
dy, aby doslo ke zfetelnému rozkladu elektrolytu. Jeho hodnota je dana vyrazem

U,=U +IR (16.11)

kde I je zbytkovy proud,
R — odpor roztoku mezi elektrodami.

Rozdil napéti, dany soucinem I R, lze vétSinou zanedbat. Polarizadni elek-
tricke napéti se rovna rozdilu polarizacnich potenciali anody a katody, U, =
= E_, — E,,, a potencial polarizované elektrody je E = E + 1, kde # je piepéti,
takZe

U=E,+1n,—E —1n (16.12)



Priklad 16.1 Vypocitejte pfibliznou hodnotu rozkladného napéti roztoku
chloristanu médnatého, ¢(Cu(ClO,),) = 1moll™", a) pfi ¢(HCIO,) = 1moll™",

b) v roztoku tlumice pH = 4,00, za predpokladu rovnosti aktivit i koncentraci. P¥e-
péti medi na platin€ je nulové. Anodické piepéti kysliku je 042 V, t = 25 °C, atmo-
sfericky tlak p, = 104,52 kPa, tenze vodnich par 3,17 kPa.

Resent: a) Rovnovazny potencial anody je uréovan reakci

O, + 4H" + 4e = 2H,0

E, = E° + (0,0592/4)log p, o a5+ = 1,23V

Polarizacni potencial anody E, =123 + 042 = 1,65V. Rovnovazny potencial ka-
tody, na niz se redukuje méd podle rovnice

Cu®" + 2¢ = Cu
je
E, = E° + (0,0592/2) log a..,. = 034V

Jelikoz pfepéti médi na plating je nulové, je tato hodnota rovna polariza¢nimu po-
tencialu katody:

U, =123 +042 — 034 — 0,00 = 1,31V
Rozkladné napéti se rovné a) 1,31 V; b) 1,07 V.
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16.2  Potencial pracovni elektrody

V elektrolyzovanem roztoku jsou ptitomny ionty dvou kovd, 1 a 2, M
a M 22;’ z nichz se ma vyloucit pouze kov 1. Elektroda z kovu 1 mé kladng;s pola-
rizacni potencial neZ elektroda z kovu 2. Potencial pracovni elektrody se musi na-
stavit na takovou hodnotu, aby na konci elektrolyzy byla koncentrace iontu kovu 1
proti pocateni koncentraci ¢, zanedbatelné mala, pfiem? kov 2 se jesté nesmi vy-
lucovat. Dosadime-li do Nernstovy rovnice pro pripad, Ze se kov vylou¢i z 99,99 %
a koncentrace klesne na hodnotu (100 — 99,99) ¢, /100 = ¢, . 10™*, posune se po-
tencial elektrody k negativn€jsi hodnoté. Pro potencial pracovni elektrody E (pfi
25 °C) musi byt splnény tyto podminky:

E < E2 +(00592/z,)logc, . 107 (16.13)
E > ES +(0,0592/z,) log c, (16.14)



Priklad 16.2 Rozkladné napéti roztoku hydroxidu draselného o C(KOH) ==
= 1 moll™ ! na leskych platinovych elektrodach je 1,67'V. Vypocitejte: a) prepéti
kyslikové elektrody za predpokladu, e vodikoveé pfepéti je nulové: b) rozkladné
napeti, je-li katoda niklova a piepéti vodiku na niklu je —0,21V; ¢) rozkladné
napéti roztoku o ¢(KOH) = 0,01 mol 1™ ! na niklovych elektrodach, je-li prepéti O,
na niklové anodé 0,06 V, ¢t = 25 °C, p, = 104,52 kPa a tenze vodnich par 3,17 kPa,
za pfedpokladu rovnosti aktivit a koncentraci.

[a)n, = 044 V; b)E, = 1,88 V; ¢) E, = 1,50 V]



—

Priklad 16.3 Potencial zfedéné hoi¢ikové amalgamy jako katody v roztoku
siranu hofe¢natého, ¢(Mg) = 1,00. 10" *mol1™!, pfi pH = 10,0 je — 1,46 V. Pre-
peti vodiku na rtuti ¢ini —1,0 V. Potencial kyslikové anody je 1,50 V. Jaka je kon-
centrace hofecnatych ionti na pocatku vyluéovani vodiku pfi 30 °C?

Pokyn pro Feleni: Vodik se zaéne vylu€ovat pii potencialu

E,.= —0060pH + 1= —160V . [2,15.107 ¥ mol171]



Priklad 16.4 Na voltmetru bylo pii elektrolyze odecteno vlozené vngjsi
napéti 2,5 V. Polariza¢ni napéti ¢ini 2,0 V a odpor elektrolytu mezi elektrodami je
5Q. a) Jaky je piiblizny proud protékajici ¢lankem a proudova hustota na katods,
je-1i jeji povrch 25cm®? b) Jaky je proud, jestlize se vloZené vnéj$i napéti snizi
na20V? [a_)I:O,lA;jz4.10"3Acm_2;b)I:O]



16.2  Potencial pracovni elektrody

V elektrolyzovaném roztoku jsou pfitomny ionty dvou kovi, 1 a 2, \Y b
a M?72", z nichZ se ma vylou¢it pouze kov 1. Elektroda z kovu 1 ma kladné;si pola-
rizacni potencial nez elektroda z kovu 2. Potencial pracovni elektrody se musi na-
stavit na takovou hodnotu, aby na konci elektrolyzy byla koncentrace iontu kovu 1
proti poCateCni koncentraci ¢, zanedbatelné mala, pficemz kov 2 se jesté nesmi vy-
lu¢ovat. Dosadime-li do Nernstovy rovnice pro piipad, Ze se kov vyloudi z 99,99 %,
a koncentrace klesne na hodnotu (100 — 99,99) ¢,/100 = ¢, . 10™%, posune se po-
tencial elektrody k negativngjsi hodnoté. Pro potencial pracovni elektrody E (pfi
25 °C) musi byt splnény tyto podminky:

E < E? + (00592/z,)log c, . 10~ (16.13)

E > E3 + (0,0592/z,) log c, (16.14)



Pfiklad 16.5 M&déna elektroda ma v roztoku médnaté soli (¢(Cu?”) =
= 0,1 mol1™") potencial 0,31 V a kadmiova elektroda v roztoku kademnaté soli
(c(Cd**) = 0,L mol1™") ma potencial —043V. V roztoku, v némz ¢(KCN) =
= 04 moll~ !, poklesne potencial médéné elektrody na —097V a kadmiove
na —0,87 V proti standardni vodikové elektrodg. a) Je mozno vyloucit kvantitativng
méd vedle kadmia za nepfitomnosti kyanidu? b) Ktery kov se vyloudi dfive v pii-
tomnosti kyanidu uvedené koncentrace? c¢) Vypocitejte koncentraci kademnatych
iontd, které zGstanou v roztoku po elektrolyze z roztoku kyanidu uvedene¢ koncen-
trace, je-li potencial katody —0,96 V, za pfedpokladu, Ze kademnate ionty jsou va-
zany jako [CA(CN),]*” a Ze koncentrace kyanidu se béhem elektrolyzy neméni

(&= BO°C)
Reseni: M&d lze vyluCovat az do potencialu —0,43 V. Koncentrace médna-
tych iontil, odpovidajici tomuto potencialu, se vypocita z Nernstovy rovnice:

—0,43 = 40,34 + 0,030 logc
loge = 0,77/0,030 = —25,67
¢ =21.107%°moll™?
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M¢éd 1ze vyloudit vedle kadmia kvantitativng.

b) Kadmium se pii ¢(KCN)=04moll™' vylouti dfive nez m&d, nebot
kadmiova elektroda mé kladnéjsi potencial neZ elektroda médéna.

c) Potencidl katody je urCovan aktivitou komplexné vézaneho iontu
[ML ]?~*". Komplex disociuje podle rovnice [ML,|"727 = M** + pL~, takze
plati f, = ay; |ayal. Dosazenim ay.. do Nernstovy rovnice Ize odvodit

E = EZ.. y — (0,0592/z) (log B, + plogar) + (0,0592/2) log ay,

Dpsadi—li se za prvni dva Cleny E,, a % ¢, plati
-0,87=E, + 0,0310og0,1
—096 = E, + 0,03 logc
loge = (-0,09 —0,03)/0,03 = —4

- Koncentrace kademnatych iont vazanjch do komplexu je 1. 10"*mol 1~ 1.
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Priklad 16.6 Roztok siranu zine¢natého v kyseling sirove (c(H,SO,) =
= 0, mol1™") je elektrolyzovan na rtutové katodg, jejiz potencial se udrzuje na

—~090 V. a) Jaka je konetna koncentrace zinecnatych ionti v roztoku? b) Mize
vyvijejici se vodik rusit elektrolyzu zine¢natych iontt? Standardni potencial reakce
Zn** +2e = Zn(Hg) je E° = —0,75V; a ~ ¢; t = 30 °C; piepéti vodiku na rtuti
je —0,89V; p, = 105,6 kPa, tenze vodnich par je 4,24 kPa.

[a)c,, =1.107°mol1™*; b) E, = —0,96 V > E,. Vodik se nevyviji. ]



Piiklad 16.7 Z roztoku obsahujictho 0,1 mol Ag* a 0,1 mol Cu®* v litru ma
byt elektrolyticky oddéleno stfibro. a) Jaky je rovnovazny potencil stiibrné elek-
trody na pocatku (E ) a na konci elektrolyzy (E,), jejiz vytézek ¢ini 99,99 %,? b) V ja-
kych mezich se musi udrzovat potencial katody, aby nedoslo k vylouCeni médi?

la) B, =074V; B, =050V; b)031V < E. < 050V]



16.3  Zavislost proudu na ¢ase

Proud je tmérny latkovému mnozstvi latky B, které zreaguje na elektrodg,
takZe pro diferencialni zménu intenzity proudu je

dl = (nFAD/6V)dng (16.15)

Dosazenim za dny z rovnice (16.3) dostaneme diferencialni rovnici

dI/I = (AD/6V)dt (16.16)
a jeji integraci v mezich od 0 do ¢

I R (16.17)

kde I, je proud na pocatku elektrolyzy,
| I, = proud v case t,
k = 04343 AD/5V;
nazyva se koeficient pfenosu hmoty a ma rozmér (gas) ™ !.
Grafickym zobrazenim je kfivka I—t. |
Limitni proud je pfimo umérny koncentraci reagujici latky (viz 16.9), takze

z rovnice (16.17) Ize odvodit analogicky vztah

¢, = c,.107 " (16.18)
Zlogaritmovanim a upravenim rovnic (16.17) a (16.18) dostaneme
logid /L) = 168 (eylc,) = ki | (16.19)

Doba t potfebna k tomu, aby pivodni koncentrace ¢, poklesla o jeden fad (napt.
z ¢y = 0,1 na ¢, = 0,01), je t = 1/k. Obecné pokles o y fadu je dan rovnict

t = ylk (16.20)



Pfiklad 16.8 Pfi elektrolyze za konstantniho potencialu pracovni elektrody
klesl proud po 12 minutach na 25 %, ptivodni hodnoty I,. Vypog¢itejte dobu potieb-
nou k tomu, aby elektrolyza probéhla z 90;99;99,9; 99,99 9.

ReSeni: Dosazenim do rovnice (16.19) se vypo&ita k = 50.1072 min~ ..
Zpétnym dosazenim se vypocita ¢as t. -

Vytezek elektrolyzy/%, 90,0 990 999 9999
Pokles koncentrace (pocet tadi y) 1 2 3 4
- Trvani elektrolyzy/min 20 40 60 80

K ubytku koncentrace analyzované latky o jeden fad je zapottebi vzdy stejné dlouhé
doby.

Elektrolyza CuS0, = uhlikové elektrody
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Priklad 16.9 Pfi elektrolyze chloridu olovnatého v 0,5M-KCl jako zaklad-
nim elektrolytu na rtutove elektrodé, udrzované na konstantnim potencialu E, =
= —0,50 V (vs. SKE), byly zm&feny tyto proudy na pocatku elektrolyzy pro dale
uveden¢ koncentrace olovnatych ionta [ 1 ]:

¢/mol 1~ 2107 5,107 L ler—

I,/mA 56 151 251

Byl zjistén koeficient pfenosu hmoty k = 0,037 min~!. Vypocitejte, za jakou dobu
prob¢hne redukce z 99 9 a jaky proud za tohoto stavu ¢lankem protéka. Je trvani
redukce zavislé na pivodni koncentraci olovnatych iont?

[t = 54 min; I, = 0,56; 1,51 a 2,51 mA ; neni|

D:’.:'rln‘] 1 10 ™ 4 1



Priklad 16.10 Roztok siranu kademnatého, V¥ = 100 ml, ¢(Cd) =
=1.10""moll Y, v 0,IM-KNOj jako zakladnim elektrolytu, byl elektrolyzovan na
rtutové katod¢€, majici povrch 10 cm?, p¥i konstantnim potencialu —0,90 V (vs. SKE).

Difuzni koeficient kademnatého iontu v daném prostfedi je D = 7.10 ®cm?s !,

Roztok je michan, tloustka diftzni vrstvy zustava béhem elektrolyzy konstantni
d-cini S pm.
a) Vypocitejte hodnoty proudu v ase 0,1, 3,5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 90
a 120 minut a vysledky zakreslete do grafu. |
b) Za jakou dobu poklesne koncentrace kademnatého iontu na tisicinu pu-
vodni hodnoty? Reste za predpokladu, e rovnice (16.17) plati ve vSech uvedenych
Casech.
Pokyny pro FeSeni: Dosazenim do rovnice (16.9) se vypo¢ita poatecni proud
Iy = 27 mA azrovnice (16.17) proud v &ase ¢, jestlize hodnota k — 3,65.10"2 min™ 1,
la) I,/mA = 27,0;24,8;21,0; 17,7: 11,7;7,66; 5,03; 2,17; 0,94; 0,40; 0,17 ;
0,014; 0,0011. b) 1 h 22 min 14 s |



Priklad 16.11 Za jakou dobu se s chybou 0,1 % oddéli olovo od kadmia,
jestlize oba kovy jsou pfitomny v koncentraci 0,1 moll™' v 0,5M roztoku vinanu
a potencial katody je E, = —0,55V. Jaky je pocatecni a kone¢ny proud, jestlize
konstanta pfenosu hmoty m* = D[6 je 2,0.1072cms™ !, difazni koeficient D —
=1,0.10"°ecm?s™ !, velikost katody 10cm? a objem roztoku 100 ml? Jaka je
UC¢inna tloustka difuzni vrstvy? | |

[57min 28s, I, = 39 A, I, =39mA, 6 =5.10"% k = 0,052 min "~ |



16.4  Proudovy vytéiek elektrodové reakce

Pii elektrolyze za konstantniho proudu probiha na pracovni elektrodg
Jediné reakce tehdy, kdyz limitni proud elektrolyzované latky je vétsi neZ konstantni
proud udrZovany pfi elektrolyze. Béhem elektrolyzy se zmenSuje limitni proud
a s klesajici koncentraci elektroaktivni latky se méni potencial elektrody. Jakmile
limitni proud klesne pod hodnotu konstantniho proudu, zméni se potencial tak,
ze zaCne probihat dalsi reakce. MnoZstvi latek, jez na elektrod¢ zreagovaly, jsou
umeérnd proslému naboji. Proudovy vytéZek jedné reakce je dan pomérem mezi
nabojem spotfebovanym na tuto reakci a celkovym nabojem prodlym lar
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Priklad 16.12 Roztok dusi¢nanu médnatého byl elektrolyzovan proudem
1,00 A po dobu 20 minut. Na katodé se vylougilo 0,300 g médi a na anodé& 69,2 cm?

kysliku, po pfepoétu na normalni podmmky Jaky je proudovy vytéZek katodové
a anodové reakce?

Reseni: Naboj prosly ¢élankem Q = It =1.20.60 = 1200 C. Naboj po-
ttebny k vylouceni 0,300 g meédi Q = mzF/M = 0,300.2.96 485/63,55 = 911 C.
Proudovy vytézek je 911.100/1200 = 75,9 %. Objem kysliku vyvinutého na anod¢
odpovida 69,2.4.96485/22400 = 1192 C, tj. vytézek 99,3 7. Proudovy vytézek
katodové reakce tedy je 75,9 9% a anodové reakce 99,3 %.

MNAYNS: ELEKROWTZA ZA LOUSTANTNHO QROUDU
ZADA\h 16.42, ‘ i = IOA[M) < = Z.Omuu.“' katoda: O 3003&)G3£I

ausda: 69 Q end rﬂetoh '.mafoug Es, s, ot i a avodt
Rozeon: - e e K
derewm Cuse S U Q=57 > Rt = 40 -20-60 = {200c
KATOD A : 0,200, ) -
2R (30 2,66'&9:‘: 344 C

@ 3,St
o 61{/‘ o, —_— o
W"‘"‘f""ﬁ“‘] wd 1%\ = Sl 00% = 4C9%

AUOD’V- ¢9
- 2 i L qc’#‘-_
Q= “,wo = {1Q2¢C

prodoey el [% 1= 102 99,37
09 #ou": Capedtore] wflink zwmm je 409% < amodtn 98.5%.




Piiklad 16.13 Roztok dusi¢nanu olovnatého ve ziedéné kyselin€ dusiCne
se elektrolyzuje za takovych podminek, Ze se na anodé soucasné vyluCuje oxid
olovi¢ity a kyslik. Proudem 1,00 A se za 50 minut vyloucilo 2,00 g PbO,. Jak velky
objem kysliku po prepoéteni na normalni podminky, tj. 0 °C a 101,32 kPa, se za tuto
dobu uvolni?

Pokyn pro FeSeni: Podle Faradayova zakona plati Q/F = z,n, + zghy =
= z,my[M, + zgmy/Mp, (80,5 ml]



Priklad 16.14 Roztok bismutité soli objemu 100ml a ¢(Bi) = 0,1 moll™*
byl elektrolyzovan konstantnim proudem 1,00 A. PouZita katoda meéla povrch
10 cm?. Tloudtka difazni vrstvy byla & = 7.107* cm a difuzni koeficient Bi®*
D = 7.10"°cm? s~ 1. Vypoditejte, za jakou dobu se pfi elektrolyze zacne na katode
vylucovat vodik a jaka bude koncentrace bismutitych iontu v okamziku, kdy prou-
dovy vytézek klesne pod 100 %,. Jaky je celkovy proudovy vyteZzek pii vylouceni
bismutu s chybou 0,1 % a jaké doby je celkem zapotfebi k dosaZeni tohoto stavu?

[1900's; 3,4. 1072 mol 171,379%, 7740 s]



Priklad 16.15 Za jakych podminek lze oddélit olovo od kadmia podle udajt
z prikladu 16.11 elektrolyzou za konstantniho proudu?

| Aby nedoslo k souCasnemu vylu¢ovani kadmia, nesmél by konstantni
proud prekrocit 3,9 mA, coz je hodnota odpovidajici kone¢né koncentraci
Pb2* 1.10~% mol1~!. D&leni by v takovém ptipadé trvalo 5 dni a 19 hodin.
Pokud by se elektrolyza provadéla pii vetsim konstantnim proudu, napf.
1 A, poklesla by za 11 minut koncentrace olova na 2,6. 1072 mol 174, tj.
olovo by se vyloucilo ze 74 %, Pfi dalii elektrolyze stejnym proudem by se
soucasné vylugovalo i kadmium. |



16.5 Coulometricka analjza za konstantniho potencialu

MnoZstvi stanovované latky se vypoéita podle Faradayova zdkona (rov-
nice 16.2) z elektrického naboje Q, zméfeneho coulometrem, nebo feSenim rovnice

(16.2) integraci. Vyraz

Q= jtlt dz (16.21)

0

predstavuje plochu pod kfivkou vyjadfujici zavislost I, na t. Kfivka se sestroji
z dostateéného poctu hodnot a velikost plochy se zmé&f. Dosazenim rovnice (16.17)
do (16.21) a integraci v mezich od ¢ = 0 do ¢ se vypocita

0 = (I,/2,303k) (1 — 107%) (16.22)

Teoreticke mnoZstvi potfebné ke kvantitativnimu vylouceni latky (100 %) se ziska
z rovnice (16.21) integraci v mezich od ¢, do t_:

Q = 1,/2,303k (16.23)

Hodnoty I, a k zjistime experimentalng pomoci rovnice (16.17), jez se zlogaritmova-
nim Prevede na rovnici pfimky, ktera vytina na pofadnici usek log I, a jejiz smér-
nice je k.



H H1

Bakierie = 100V




Priklad 16.16 Do elektrolytické nadobky s rtufovou katodou obsahujici
IM-NH; a 1IM-NH,Cl bylo pfiddno 25ml siranu nikelnatého. Elektrolyza pfi
potencidlu katody —1,20 V (vs. SKE) trvala tak dlouho, aZ byl nikl kvantitativng
vylouCen. Na integratoru proud—¢as byl zméfen naboj Q = 1448 C. Jaka byla pu-
vodni koncentrace nikelnatych iont?

Reseni: Do rovnice (16.2) se dosadi za ny, = cV:

¢ = Q[(zFV) = 1448/(2.96 485 .0,025) = 0,300 mol 1~

Puvodni koncentrace nikelnatych iontt byla 0,300 mol 1™,

NAYIS : COULOMETRIE ZA KOWSTAMTVTHO POTENCIALO

ZADRUC: 4616, AT e NSO, y g = =42V m. SKE) @ = 144& C, Ja}i«’(,‘,_
Wuma&-{ Mbmw TNHT =%
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Ve  2F 2F

Cz-z_%’_ ) V=0,0274

VU - ~A
RESBMT: o _ _ A44d = 0,200 el . L
A 964ET - QoLT <

09P0VEY: (ulredind Soreeiioee TN = 0,200 mes. 2—4
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Priklad 16.17 Pfi coulometrickém stanoveni bismutu na rtufové katods

o potencialu E = —0,35V (vs. SKE) v prosttedi 0,5M vinanu vzniklo v coulometru

na vodik a kyslik 25,28 ml plynu (0 °C, 101,325 kPa) [1]. Vypoitejte a) teoreticky

objem plynu vylouceny nabojem 1 C; b) mnoZstvi bismutu v elektrolytické nadobce.

K vypoctu pouZijte pokusné nalezeny objem 0,1739 ml plynné smési, vylouceny
nabojem 1 C; ¢) objem plynu v ml, odpovidajici 1 mg Bi.

10,1741 m1 C~1, 0,105 g, 0,2411 ml |



Priklad 16.18 Roztok s neznamym obsahem pikrové kyseliny (2.4,6-trinitro-
fenolu) v 1IM-HCI byl elektrolyzovan na rtufové katodg pf1 potencialu —0,65V
(vs. SKE). Elektrolyza prob&hla se 100%nim proudovym vytézkem, pfiem? se pikro-
va kyselina redukovala na triaminofenol podle rovnice

C¢H,(OH)NO,), + 18H" + 18e = C¢H,(OH)(NH,), + 6H,0
Za 100 sekund po zahajeni elektrolyzy prochazel elektrolyzérem proud 222 mA,

za 600 sekund proud 32 mA. Kolik miligramt pikrové kyseliny (M, = 229,1) bylo

puvodné v roztoku?
Pokyn pro FeSeni: Dosazenim do rovnice (16.17) vypocitame ze dvou &aso-

vych udajt koeficient pfenosu hmoty k. [ 11,1 mg]



Priklad 16.19 Coulometrické stanoveni poétu elektronit elektrodové reakce.
Na rtufové elektrodé bylo pfi poten01alu —1,80 V (vs. SKE) redukovano 100 ml
roztoku o ¢(SeO37) = 2,15.107 > mol1™! v tlumivém roztoku o pH 8,9 [2]. Béhem
elektrolyzy byly naméfeny tyto hodnoty:

t/s 0 72 180 360 720 1080 1440 1800 2520 3600
I/mA 178, 157 138 105 . 637 395 234 42 5798 Add
log I 2,238 2,190 2,130 2,021 1,804 1,597 1,369 1,152 0,719 0,068

Grafickou integraci vypocitejte naboj spotfebovany pfi elektrolyze a pocet elektro-
nt, které se Gcastnily elektrodové reakce. Urcete reak¢ni produkt.

Obr. 15 Kfivka zavislosti
proudu na Case pii

R redukci seleniditanu na rtutove
~y  elektrodé pti potencialu — 1,80 V
2 (vs. SKE)

),
A

- %

& b
= 100 %

‘( Plocha pod kfivkou a

50 % i1 ,
; %}7777? udava naboj spotfebovany pii
0 - — 0

1000 2000 3000 elektrolyze
—seibs




Reseni (obr. 15): Zlogaritmovanim rovnice (16.17) se vypocita koeficient
prenosu latky

- logl, — logl, 3 2,238 — 0,068
. t e 3600

Dosazenim do rovnice (16.23) se vypocita

= 6,033,107 %s7 1.

0,173
¢=3303.603.10 %
a z rovnice (16.2) se stanovi
B 0 B 125 >
¢cVF 215.107°.0,1.96500

Naboj spotfebovany pii elektrolyze je 125C. Elektrodove reakce se zucastnilo
6 elektrond. Redukénim produktem je H,Se vznikajici reakci

SeO%~ + 8H" + 6e = H,Se + 3H,0

125

n

9



Priklad 16.20 Na rtutové elektrods pii potencialu —0,65V (vs. SKE) bylo
zredukovano 100 ml roztoku pikrové kyseliny o koncentraci 3,99.107*mol 17’
v prostfedi 0,4M-KCl a 0,iM-HCl. Za 65 minut poklesl proud z ptvodni hodnoty
110 mA na 0,5 mA, roztok se zcela odbarvil a v coulometru na vodik a kyslik se nahro-
madilo 11,42 ml plynu (0 °C, 101,32 kPa). Vypocitejte, kolik elektront se pii redukeci
spotfebovalo na 1 molekulu pikrové kyseliny, a rozhodnéte, zda vznika bis(4-hydro-
xy-3,5-diaminofenyl)hydrazin C H,(OH)(NH,),NHNHCH,(OH)(NH,), anebo
2.4.6-triamino-1-hydroxybenzen C H,(OH)(NH,)s. [17,0; derivat hydrazinu |



Priklad 16.21 Polarografickd coulometrie. Na rtufové elektrodé pfi po-
tencialu —1,50 V (vs. SKE), kdy je dosaZeno limitniho difzniho proudu, bylo elek-
trolyzovano po dobu 125 min ve ftalanovém tlumici (pH 2,65) 0,112 ml roztoku
p-nitrobenzoové kyseliny, ¢ = 1,10. 1073 mol 1™ [3]. Jeji tibytek se sledoval pola-
rograficky. Na poéatku byl difazni proud I; = 10,59 pA, na konci 2,07 uA. Do série
s touto nadobkou byla zafazena dalSi nadobka, obsahujici 0,151 ml roztoku
o ¢(CdCl,) = 1,99.107° mol 1™, Difazni proud v ni byl na pocatku 14,82 pA, po
skonceni elektrolyzy 4,83 pA. Vypocitejte pocet elektront zacastnénych na elektro-
dové reakci a napiste rovnici.

[4,06; C;H,(COOH)NO, + 4H* + 4¢ = C,H,(COOH)NHOH + H,0]



Priklad 16.22 Coulogravimetrickad analyza. Roztok obsahujici neznamé
mnozstvi chloridovych a bromidovych iontl byl elektrolyzovan na stfibrné anodé.
Potencial byl udrzovan na hodnoté€ 0,25 V (vs. SKE). Jako zikladni elektrolyt byla
pouzita smés 0,2M octanu sodného a 0,2M octové kyseliny. Elektroda byla oplachnu-
ta, suSena a vazenim zjiStén pfirastek 0,2550g. V coulometru na vodik a kyslik
vzniklo 65,18 ml plynu (pfepolteno na normalni podminky). Vypocitejte obsah
chloridu a bromidu v gramech.

Reseni: Kombinace coulometrie a elektrogravimetrie Ize vyuzit pti analyze
dvou slozek. Ob¢ latky se vyloudi na elektrod€ a soucasné se méti naboj Q. Hmotnost
latek 1 a 2 se vypocita feSenim rovnic

m=m, +m, a QF=mz [M, +m,Z,[M,

odkud
m, = QM M,[F(M,z, — M,z,) — mM,z,|(M,z, — M,z,)

Naboj odpovidajici mnozstvi plynu vzniklému v coulometru (viz piikl. 16.17) je
@ =65,18/0,1739 = 3748 C

Hmotnost chloridu vazaného na sttibrné anodé je

374,8.3545.79,90 0,2550.3545

Ml T 06485 4445 4445

Hmotnost bromidu vazancho na elektrodé je 0,2550 — 0,0442 = 0,2108 g.
Roztok obsahuje 0,0442 g chloridu a 0,2108 g bromidu.

= 0,0442 ¢
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16.6  Coulometricka analyza za konstantniho proudu

FElektrolyzou vhodného zakladniho elektrolytu vznika titra¢ni c¢inidlo,
s nimZ reaguje stanovovana latka. Jeji koncentrace nebo hmotnost se vypocita z na-
boje Q = It potfebného k dosazeni bodu ekvivalence pfi titraci. Proud se méfi
miliampérmetrem nebo voltmetrem jako rozdil napéti na pfesném odporu a éas se
méfi stopkami.




Priklad 16.23 Pii coulometrické titraci Zeleznatych soli ceriCitymi ionty
generovanymi na anodé byl na kalibrovaném odporu hodnoty 100 Q zméfen rozdil
napéti 0,503 V. Z titra¢ni kfivky indikované potenciometricky bylo zjisténo, ze bodu
ekvivalence se dosahlo za 286 sekund. Vypocitejte obsah Zeleza ve vzorku v pug.

Reseni: Generaéni proud se zjisti z Ohmova zakona

I,.,= 0,503/100 = 5,03.10 3 A.

Obsah Zeleza se vypocita z Faradayova zakona

m = 503.1073.286.55,85/96 500 = 8,33.10"* ¢

Vzorek obsahuje 833 ug zeleza. -

NAYPIS : CouLomeETRE 2A LOUSTAMTVI#O PROL DU @'-‘iumua-mcxr‘)
\TR ACT.

ZAVRNT: 46,02 | orod < 2 Clauova, 3a8oua (R.a 100 S8), 0= 0,503)
bod ctvivaleuse =5 786 dec \!Aa/”,o-u‘[ga;ﬁ ael Te o dg'

=~ S )y MiT\= S0 e

= _tM

oF
RLeshMD ¢ = 902 _ =3
t =S —=502. ©°A
S0%- (6> 286 - ST 8¢ =
Mo = = 3% (o
76 svo ‘ &

ODPoVED: Ve gne d o-evmﬂmdh, €33 o weleza .



Piiklad 16.24 Stopové mnozstvi kobaltu v siranu nikelnatém bylo stanoveno
coulometrickou titraci hexakyanozelezitanem generovanym z hexakyanozeleznata-
nu. Titrace 1,00 g vzorku proudem 1,00 mA, indikovana biamperometricky, trvala

k dosazeni bodu ekvivalence 138 sekund. Vypocitejte procentovy obsah kobaltu ve
10,0084 %]

vzorku.

WAORS: COULOMETRICKA TITRACE.

L fmaiqmm = ZW 4,00 8 Mnssec, sbael,

Ro2eor:  96165C (= P wlpad - Anat s (= 775329)
dlay = 58 G = 488-6'C . %9,

UXG” géstfgcx Lo, - 88 X‘ﬁﬂ -




Piiklad 16.25 Kovy, které se srazeji 8-chinolinolem, lze 1 v mikroanalytic-
kém métitku stanovovat nepfimo, coulometrickym stanovenim 8-chinolinolu bro-
mem generovanym na platinové anodé oxidaci bromidu podle rovnice

(C,H.NJOH + 2Br, = CyH,N(OH)Br, + 2HBr

Pii stanoveni hliniku se zjistilo, Ze rozdil napéti na kalibrovaném odporu
100 Q je 1,03V a ze generace bromu do bodu ekvivalence trva 363 sekund. Hlinite
ionty reaguji s 8-chinolinolem (HOx) podle rovnice

AR+ + 3HOx = Al(Ox), + 3H'
Vypocitejte obsah hliniku v pg. [87,1 pg]



Piiklad 16.26 Floroglucinol (1,3,5—trihydroxybenzen) lze stanovit coulo-
metricky titraci halogeny vzniklymi anodickou oxidaci halogenidd. Byly namefeny
tyto hodnoty: a) 3,00 ml roztoku o c(floroglucinol) = 0,001 mol1™" byly titrovany
chlorem generovanym proudem 10 mA po dobu 346,5 s; b) 2,00 ml téhoZ roztoku
byly titrovany bromem generovanym proudem 5 mA po dobu 386,0s; ¢) 5,00 ml
bylo titrovano jodem pfi proudu 10 mA v tlumi¢i o pH 7 po dobu 283,0 s. Vypoci-
tejte, v jakych molarnich pomérech reaguje floroglucinol s jednotlivymi halogeny.
V poslednim piipadé sestavte rovnici. |

(126, 125,1:3; C_H(OH), + 3T, = C,(OH),1, + 3HI]|



P¥iklad 16.27 Mérny ¢lanek analyzatoru byl naplnén 10 ml roztoku jodidu
draselného koncentrace ¢(KI) = 0,010 mol 1™, z né¢hoz byl se 100%;nim proudovym
vytézkem vylouden jod proudem 10 mA po dobu 1 minuty. Roztokem byl pfi teplo-
t& 25 °C probublan 11 plynu, obsahujiciho sulfan, reagujici podle rovnice H,S +
+1, = S+ 2HIL K dosaZeni piivodniho potencidlu bylo nutno generovat jod
proudem 2 mA po dobu 158s. Hustota plynu pii 25°C = 1,184 3kgm™">. Vypo-

Gitejte a) potencial roztoku, méfeny Pt-elektrodou, b) obsah sulfanu v ppm (m,/m).
[551 mV; 47,12 ppm]






