Instrumentalni analytické metody

Instrumentdlni metody jsou fyzikalni nebo fyzikalné¢ chemické analytické metody, pii nichz
vyuzivame ruznych méficich ptistroju (instrumentt). Pomoci nich sledujeme a méfime zménu nékteré
fyzikalni veliiny (napf. vodivosti, indexu lomu, intenzity zbarveni, el. potencialu, optické otacivosti
apod.) v zavislosti na koncentraci ss. Pfedpokladem pro pouziti je, Ze se tato zavislost da vyjadfit
matematickym vztahem. Grafickym vyjadfenim této zavislosti je kfivka, ze které je mozno urcit obsah
SS piimo, nebo ze zjisténého bodu ekvivalence (pfi titracnim provedeni) obsah SS vypoditat.

Jejich prednosti je mala spotfeba analyzovaného vzorku, vyssi citlivost, rychlost a objektivita
stanoveni.

U fyzikdlnich metod neprobihaji chemické reakce a Casto nemusime analyzovany vzorek upravit.
K témto metodam patii vSechny optické metody (rentgenovd analyza, emisni spektralni analyza
apod.).

Fyzikaln¢ chemické metody jsou zalozené na méteni riznych fyzikalnich vlastnosti latek zavislych na
jejich koncentraci. Na ptiklad sledujeme zménu vlastnosti, potencial elektrody, proud apod.Patii zde
piikladné potenciometrie, polarografie, coulombmetrie a dalsi.

Fyzikalni nebo fyzikaln¢ chemické analytické metody délime do tfi zakladnich skupin:

a) elektro-analytické metody,

b) optické metody,

€) chromatografické metody.

A. Elektroanalytické metody — jsou metody vyuZivajici vztahy mezi kvalitou, resp.
kvantitou zkoumané latky a nékterou jeji elektrickou a elektrochemickou veli¢inou (elektrodovy
potencial E, proud I, elektricky naboj Q, vodivost G apod.). Jejich spole¢nym zakladem je méfeni
nékteré uvedenych elektrickych veli¢in. Elektroanalytické metody lze rozdélit na metody primé, kdy
sledovanou veli¢inu (koncentraci ss) méfime piimo na piistroji (napf. méfeni pH), nebo metody
neprimé, kam patii vSechny titrace. Tato druha skupina je pocetnéjsi, nebot’ 1ze pohodIné zjistovat b.e.
pro titrace neutralizacni, srazeci, komplexotvorné a zejména titrace oxidoredukéni. Koncentraci ss
ziskdme  vypoctem (nepiimo) ze zjiSténé spotfeby Cinidla Vep, kterou odecteme
Z potenciometrické titra¢ni kiivky.

Mezi vyznamné elektro-analytické metody patii zejména:

1. potenciometrie a potenciometrické titrace,

2. konduktometrie a konduktometrické titrace,

3. polarografické metody (polarografie a polarografické titrace),

4. voltamperomerické metody (coulombmetrie a coulombmetrické titrace, elektrogravimetrie),
5. elektroforéza

1. Potenciometrie a potenciometrické titrace. (viz také Piiloaha

Potenciometrie je elektrochemicka analyticka odmérna metoda pouZivana ke zjistovani koncentrace
latek. Pii této metodé se mefi elektromotorické napéti E galvanického clanku v zavislosti na
koncentraci € uréovaného iontu. Je tedy E = f(C) a ¢ = f(V&) — konc. Css se méni se zménou objemu V.
Vztah mezi napétim E galvanického ¢lanku a koncentraci udava upravena Nernstova rovnice.
Matematickou zavislost potencialu na ménici se koncentraci libovolného redox systému udava obecné
tzv. Petersova rovnice

RT [ox] 2,303 RT [ox]
E ox/red = E°ux/red + In = Ex/red T log
nF [red] nF [red]

79




Je-li redukovanou formou kov (Me), ¢ili red = Me, je [ red ] konstantni a potencial indika¢ni elektrody
Ewme je pouze funkcei [ ox ]. Petersova rovnice pro danou kovovou elektrodu se tak zjednodusi a tento
tvar se oznacuje jako Nernstova rovnice

2,303 RT
Eve =Em® + — log [0X]
nF

Ve vyse uvedenych vztazich je :
E°...standardni redoxni potencial,
R...universalni (molarni) plynova konstanta, = 8,314 J.mol1.K?,
T...absolutni teplota v K,
F...Faradayova konst. (naboj), = 9,648 530 . 10* C.mol* (ptiblizné 96 500 C.mol™?)
n....poc¢et vymeéneénych elektront mezi ox. a red. formou,
2,303 ....piepocetni faktor mezi Ig a log
[ox],[red]...... molérni koncentrace ox a red formy.
Je-li[ox] =1 mol/litr jelog[ 0x] = 0,a Eme = Eme’.

Dosadime-li do Nesrstovy rovnice pfislusné hodnoty konstant (v¢. prepocetniho faktoru) ziskdme
hodnotu 0,059 (konstanta) a zjednoduSeny vztah ma tvar

0,059

E=E° + log c,

n

kde E?°j standardni red. potencial a ¢ je molarni koncentrace méteného iontu.

Zakladni standardni srovnavaci elektrodou je standardni vodikova elektroda. Je realizovana jako Pt
dratek pokryty houbovitou platinovou ¢erni, ktery je zaveden do sklenéné trubicky. Dratek je ponofen
do roztoku kyseliny chlorovodikové o konc. 1,18 M (ax* = 1). Roztokem kolem elektrody probublava
Cisty vodik tlaku 1,013 . 10° Pa (1 atmosfera). Potencidl této elektrody E° se nazyva standardni
potencial vodikové elektrody a je podle konvence pii vSech teplotach roven nule: E° H/H, = O.
Potencial vSech ostatnich elektrod za standardnich podminek se oznacuje jako standardni redoxni
potencial* dané elektrody. Je to tedy napéti mezi standardni vodikovou elektrodou a uvaZovanou
standardni elektrodou. Napi E° zn?*/zn = - 0,76 V, E° cuicu = 0,34 V atd. Hodnoty E° jednotlivych
systémi jsou tabelovany.

*Pozndamka: elektroda (poloclanek) je tvorend redoxnimi pary daného prvku.

Potencidl vodikové elektrody za nestandardnich podminek EH: je po dosazeni do Nesrstovy rovnice

2,303 RT [ H]
En. = EH° + log = 0,059 1og [H] = 0,059 (-pH),
nF [H]

kde standardni potencidl vodikové elektrody EH,.° = 0 (V), n =1 elektron, zlomek pied log po
dosazeni konst. hodnot = 0,059.
Odtud

EH:;

pH =-
0,059

Vyse uvedena rovnice umoziuje pfimé uréeni potencialu EH. pro danou koncentraci H* v roztoku
nebo piimé méteni pH roztoka.
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Piistroj pro méfeni potencialu se nazyva potenciometr. V podstaté se jedna o méfeni napéti. Hodnoty
potencialu se uvadéji ve voltech — V. Je-li stupnice uvadéna v hodnotach pH oznacuje se potenciometr
nazvem pH-metr.

Pii potenciometrickych titracich je hodnota prochazejiciho proudu nulova. Pridavanim cinidla
k sledované slozce SS se méni jeji koncentrace Css a zaroven napéti E galvanického ¢lanku, které je
mozno mefit. V ekvivalentnim bod¢ odchazi k prudké zméng napéti (tzv. potencidlovy skok). Spotieba
¢inidla v tomto bod¢ Veyp. odpovida prave probehlé reakci a da se pouzit k vypoctu koncentrace Ss.
Grafickou zavislost zmény napéti na objemu ¢inidla Vi udava tzv. potenciometricka titracni kifivka
/vizobr.1.1.,1.2.,1.3./

AN -
E (V) E (V)
: V (ml)
0 Vepit Veb2
Obr. 1.1. Potenciometricka titraéni kiivka jednoduché Obr. 1. 2. Potenciometricka titraéni kiivka
ldva potencidalové skoky |
pend fAE  [—Eke
AV
Eky —=
1 ——V[mI] 1 ——s ["‘I]
a b

Obr. ¢.1.3.  a) Potenciometricka kiivka (zavislost napéti na objemu piidavaného ¢inidla)
b) Prvni derivace potenciometrické kiivky

K méfeni pouzivame vzdy dvé elektrody, které tvoii ¢lanek (obr. 4 dole) Jedna z elektrod ma tu
vlastnost, ze jeji potencidal se méni V zavislosti na koncentraci iontii v roztoku. Tato elektroda se
oznacCuje elektroda mérna nebo indikac¢ni (i.e.). Druha elektroda se nazyva referenéni (r.e.) nebo
srovnavaci, jeji potencidl je konstantni a vuci nému méfime meénici se potencial elektrody indikacni.
Pii stanoveni jsou ob¢ elektrody spojeny tzv. solnym miistkem, tj. trubickou ve tvaru obraceného
pismene U, naplnénou vodivym roztokem (napf. nas. KNO3) a uzavienou polopropustnou membranou
/viz obrazek 4.a. dole/. V soucasné praxi se pouzivaji upravené elektrody, které maji indikacni

i srovnavaci elektrodu zabudovanou do jednoho celku /viz nize obrazek 4.b. /.
Potenciometr P
srovnavaci el. /s.e./ indikaéni el./i.e./ 1

potenciometr \l/
|_P_| pipeta
pipeta r.e. i.e
solny mustek
I
- Yo -
’ N - 2|
s _--" < < /
A" 4" ~ stanoveny roztok stanoveny roztok
polopropustné membrany
obr.1.4.a obr.1.4.b
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Jako indikaéni (mérnou) elektrodu pouzivame nejcastéji tzv. sklenénou elektrodu, ktera se uplatiiuje
pro méfeni pH roztokt a pfi neutralizacnich potenciometrickych titracich. Kromé sklenéné elektrody
se pouzivaly také elektrody chinhydronova, antimonova nebo bismutova. Uvedené elektrody se
pouzivaji pro urcovani pH a pii neutralizacnich potenciometrickych titracich.

Kromé uvedenych indika¢nich elektrod se dale pouzivaji tzv. iontové selektivni elektrody (ISE), které
se uplatiiuji pro stanoveni jednotlivych iontti samostatné. Cidlem ISE je elektrochemickd membrana,
ktera je ve styku s roztokem obsahujicim ion, ktery elektroda indikuje. Jako ptiklad lze uvést ISE pro
stanoveni iontti Ca®*, Cl-, Cu?*, F", NHs, NOs a dalsi. Sklenén4 elektroda je proto IS elektrodou pro
stanoveni H* iontd.

Jako indikacni elektrodu pro oxidacné redukcni titrace pouzivame elektrodu z libovolného
uslechtilého kovu nebo indiferentniho materialu, napf. uhliku. Nejéasté&ji se vSak pouziva elektrod
platinovych ve form¢ dratkt nebo pliskt. Referencni elektrodou je zpravidla elektroda kalomelova.
Mezi nejpouzivanéj§i referencéni (srovnavaci) elektrody patii kalomelova elektroda, dale
argentchloridova nebo merkurosulfatova elektroda.

Nize uvedeny obrazek (obr. ¢.1.5) znazoriuje schéma zatizeni pro potenciometrickou titraci

Byreta s
odmérmnym | —

roztokem —
Rizeni byrety i
_
Voltmetr ¢ ¢ =
| -
Referentni -
elektroda =
N —
Indikacni
4_
elektroda Dﬂ@
SEES 2%
Titrovany |1 ——
roztok i EEE
7 -
- —
= © "®

Obr. ¢.1.5. Experimentélni sestava pro provadéni titraci s potenciometrickou indikaci (manudlni ¢i automaticka
titrace).
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Laboratorni alohy z potenciometre

Uloha ¢&. 1. : Sestrojeni neutralizaénich titraénich kiivek

Princip : Neutralizaéni titraéni kfivky znazorfiuji zavislost pH na objemu pifidaného odmé&rného
roztoku (vml) pfi neutraliza¢ni titraci. Z téchto kiivek lze vyc€ist polohu ekvivalentniho bodu
a spotiebu ¢inidla Ve V tomto bod€. Hodnoty pH nanasime zpravidla na svislou osu (y), spotiebu
¢inidla na osu vodorovnou (x) (viz obr. ¢.1., nebo kap. Neutralizaéni titrace, obr. 1. —4.).

14
Tvar kiivek pfi titraci :
1-—1 silna kyselina — silna zasada (e.b 1)
1 — 2silna kyselina — slaba zasad (e.b.3) [ . 7 ebi=eba
2 — 1 slaba kyselina — silna zasada (e.b 2) 7
2 — 2 slaba kyselina — slaba zasada (e.b 4)

Ve (ml)
Obr. ¢ 1. 4. Soustava neutraliza¢nich titraénich kiivek

Pomicky: 0,1 M roztoky HCI, CH;COOH, NaOH a NH.OH, pH-metr, elektrody pro neutraliza¢ni

titrace, byreta (50 ml), pipeta (20 ml), 2 kadinky (150 ml), psaci potieby, papir, milimetrovy papir.

Postup: Pred vlastnim méfenim provefime funkci pH-metru dle navodu a pfistroj pfedem kalibrujeme

na standardy (pufry).

Dale postupujeme takto: do kadinky (150 ml) odpipetujeme ptesné¢ 20 ml roztoku kyseliny, do roztoku

ponofime elektrodu a z byrety neutralizujeme roztokem hydroxidu stejné koncentrace (¢inidlo). Po

kazdé¢ déavce hydroxidu roztokem zamichdme a po zmacknuti pfislusného tlacitka na pH-metru

ode¢teme hodnotu pH. Namétené hodnoty pH a odpovidajici objem ¢inidla zapisujeme do tabulky.

Zpocatku ptidavame hydroxid po 2ml, v okoli bodu ekvivalence (po pfidani asi 14 az 16 ml

hydroxidu) pak po 1 ml, pfip. po 0,5 ml. Po ptekonani bodu ekvivalence ptidavame znovu po 1 ml,

pak po 2 ml do celkového objemu 35 az 40 ml hydroxidu.

Vyse uvedené méfeni proved’te pro dvojice HCI — NaOH, HCI — NH,OH, CH;COOH — NaOH

a CH3COOH — NH4OH.

Ukoly:

1) z naméfenych hodnot sestavte grafy zavislosti pH na objemu ¢inidla (Ve) (na milimetrovém papiie
nebo na PC) — celkem 4 kiivky — odliste barevné nebo ocislovanim.

2) Z grafu urcete polohy ekvivalentnich bodi (pfiblizné rozmezi pH oblasti) pro dil¢i titrace.

3) Na zakladé zavérti bodu 2, navrhnéte pouziti béznych acidobazickych barevnych indikatort
(methyloranz, methylCerven, fenolftalein) pro indikaci jednotlivych bodi ekvivalence (vyhledejte
Vv tabulkach barevné pirechody znamych acidobazickych indikatora).

Uloha &. 2.: Potenciometrické stanoveni iontii Fe?* titraci dvojchromanem draselnym
Princip: Roztoky K>Cr,0; (jsou zbarvené oranzov€) jsou v kyselém prostiedi silnymi oxida¢nimi
¢inidly (E°Cr,07%/2Cr® = +1,33 V). Redukuji se pii tom na soli chromité Cr¥*(zelené zbarveni). Soli
Zeleznaté se oxiduji na Zelezité (E° Fe®'/ Fe?* = + 0,75 V).

6Fe* + Cr.0% + 14H' —» 6Fe** + 2Cr* + T7H0
Poznamka: Jedna se v podstaté o oxidimetrickou titraci (bichramatometrie), kde bod ekvivalence stanovime
potenciometricky.
Postup: Odvazime piesné asi 2,8 g FeSO4.7H20 nebo 3,9 g (NH4)2Fe(SO4)2.6H.0 — Mohrova sil,
rozpustime v kadince, kvantitativné vpravime do odmérné banky (100 ml) a doplnime po rysku.
Z kadinky odpipetujeme 20 ml roztoku, ptidame 10 ml 4 M HCI nebo 2M H>SO4, 20 ml dest. vody a 5
ml 25 % kyseliny fosfore¢né. Ponoiime indika¢ni elektrodu ( Pt, redoxni) a titrujeme Y60 M K,Cr,0
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po 2 ml. V oblasti ekvivalentniho bodu ptidavame po mensich ¢astech. Po kazdém piidani fadné
roztok promichame a zmétime potencidl. Pro piesnost méieni se doporucuje méteni provést 2krat.

Z naméfenych hodnot sestavime tabulku a graf a odec¢teme spotiebu ¢inidla (K2Cr,O7) v ekvivalentnim
bode.

W

C. méfreni

Ve (ml)
E (V)

Ukol: 1) sestavte tabulku a graf zavislosti naméfenych hodnot E na Ve,
2) odectéte spotiebu Cinidla ve. b. — Vep. (Ml) — uréeni e. b. viz Potenciometrické stanoveni
kyseliny fosforecné
3) vypocitejte hmotnostni procentovy obsah Zeleza (Fe®*) v Zeleznaté soli a porovnejte
S teoretickym obsahem.

M(FeS04.7H.0) = 278,02 g/mol, Pre = 20,09 %
M (NHa)2Fe(S04)2.6H20 = 392,16 g/mol,  pre = 14,24 %

E A

Obr. ¢ 1. 5. Potenciometrickad titracni kiivka

Veb, V (ml)

Ukol &. 3.: Potenciometrické stanoveni kyseliny fosforecné HsPOq

Princip: Pfi neutralizatnim stanoveni kyseliny trihydrogenfosforeéné s potenciometrickou indikaci
ekvivalentniho bodu dostaneme na titracni kiivce dva potencidlové skoky, které odpovidaji
neutralizaci do 1. a. 2. stupné (obr. 1. 6a.)

OH
HiPOs —> HO + HPOs (1. stupei)
OH
HO + HPOs™ (2.stupeti)
Poznamka: Jedna se v podstaté o neutraliza¢ni titrace, kde bod ekvivalence je stanoven potenciometricky.
Pomiicky: kyselina fosforecna (82 — 84 %-ni), 0,125 M NaOH, odmérna banka (100 ml), pipeta
(10 ml), byreta (50 ml), neutraliza¢ni elektroda, pH — metr, psaci potieby.
Postup: Roztok HsPOs piipravime tak, ze odvazime asi 1,2 g kyseliny fosforeéné, vpravime do
odmérné banky a doplnime dest. vodou do 100 ml. Po promichani odpipetujeme 10 ml roztoku do
kadinky (150 ml), pfiddme asi 30 ml vody, ponofime elektrodu a titrujeme hydroxidem sodnym. Po
kazdém ptidani hydroxidu roztok promichame a zméfime pH. K pfibliznému zjisténi ekvivalentnich
bodu (dale e. b.) provedeme nejdfive orientacni titraci po 1 ml NaOH. Potom provedeme druhou,
piesnou titraci tak, Ze v okoli e. b. pfidavame roztok NaOH po 0,2 ml.
Vznikl4 titracni kiivka ma dva skoky, odpovidajici titraci do 1. a 2. stupné. Jeji tvar je
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pH pH "

-

0 Vi V2 Ve Veb Ve
Obr. ¢. 1. 6a. Titrace kyseliny fosfore¢né do 2. stupné Obr. ¢. 1. 6b. Urceni ekvivalentniho bodu

Ukol:

1) Z naméfenych hodnot sestavime tabulku a graf ( pH — 0sa y, Vnaon — 0sa X).

2) Z grafu odecteme spotieby v e.b. pro 1.stupent (V1) a pro 2. stupenr (V). Postupujeme podle obr. 1.
6b.).

3) Vypocitejte hmotnost ¢isté kyseliny fosfore¢né v navazce — migo (v gramech) z obou spotieb Vi
i Vo,

4) Vypocitejte procentovou hmotnostni koncentraci pouzitého roztoku kyseliny fosforecné — p (%).
M (HsPO4) = 98,02 g/mol

Poznamka: Stejny postup lze pouzit pfi méfeni zavislosti potenciald na objemu odm. roztoku NaOH.

Porovnanim obou grafii (pH/Vnaon @ E/VNaoH) zjistime stejnou polohu ekvivalentnich bodd.

2. Konduktometrie a konduktometrické (vodivostni) titrace.

Konduktometrie je elektrochemickd metoda zalozend na schopnosti roztoku elektrolytu vést
elektricky proud. Podle Ohmova zakona je proud umérny vodivosti roztoku: 1 = (1/R) .U, kde R je
odpor roztoku mezi elektrodami, na né€z je vlozeno napéti U. Z analytického hlediska je vyznamné, zZe
vodivost (1/R) zavisi mimo jiné na poctu iontll v objemové jednotce ¢ili na koncentraci roztoku.
Piistroj pouzivany pro méfeni vodivosti v konduktometrii se nazyva konduktometr.

Konduktometrické metody jsou zalozeny na zjistovani zmény vodivosti roztoku G Vv zavislosti na
koncentraci iontit v roztoku (G ~ konc. iontd, I ~ konc. iontl). Vodivost se méni pfi reakcich, pfti
kterych vznikaji nerozpustné nebo malo disociované slouceniny (napf. neutralizaéni nebo srazeci
reakce). S klesajici (rostouci) koncentraci iontd v roztoku klesa (roste) elektricka vodivost

Pozndmka : misto vodivosti je mozno méfit hodnoty st¥idavého proudu (I v mA)

Prima konduktometrie.

Pti primém konduktometrickém stanoveni zjistujeme dil¢i hodnoty vodivosti pfi riznych znamych
koncentracich roztoku, nichZ dale sestrojime tzv. kalibracni kifivku (viz obr. 2. 1.) kterd ma zpravidla
pfimkovy tvar. Z této kiivky lze pfimo odecist hledanou, neznamou koncentraci roztoku vztahujici se
k odpovidajici hodnoté vodivosti.

Konduktometrickd kalibracni kiivka

Konduktometricka kalibra¢ni kiivka znazornuje grafickou zavislost vodivosti roztokdl na znamych
koncentracich roztoku. Umoziiuje pfimé stanoveni koncentrace métenych roztoku

_—

Obr. 2. 1. Konduktometricka kalibraéni kiivka

vodivost G

koncentrace ¢
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Konduktometricka (vodivostni) titrace.

Castgji pouzivanou konduktometrickou metodou jsou konduktometrické (vodivostni) titrace (nepiimé
stanoveni). Pomoci specialnich elektrod méfime zménu vodivosti roztoku v zavislosti na objemu
odmérného roztoku (Cinidla). Grafem této zavislosti je konduktometricka titracni kifivka (viz obr.2. 2.),
Z niz je mozno odecist spotiebu ¢inidla v ekvivalentnim bodé&. Vodivost roztoku méfime ptistrojem zv.
konduktometr.

Konduktometricka titraéni kiivka

vodivost
1 1 1,1.... Kondukt. kiivka silna kys. — silna zés.
1, 2....Kondukt. kiivka silna kys. — slaba zds.

»
»

Vbe Ve (ml)

Obr. 2. 2. Konduktometricka titraéni kiivka

Konduktometricky je mozné sledovat pribéh vSech typt titraci. Omezené pouziti vSak maji oxido-
reduk¢ni titrace. Piima konduktometrickd méteni se uplatiuji pii sledovani obsahu soli v biologickych
a potravinaiskych materidlech (pivo, vino, mineralni vody apod.), pfi kontrole Cistoty produktl napft.
Vv cukrovarech, vodarnach, elektrarnach atd. Konduktometrické titrace maji nékteré prednosti, napf.
umoziuji stanovit soucasné dvé kyseliny vedle sebe (napi. smés silné a slabé kyseliny, viz obr. 2. 4.)
nebo vicesytné kyseliny. Ziskané vysledky jsou mnohdy lepsi nez vysledky potenciometrickych
stanoventi.

vodivost 1/R vodivost 1/R

4

I
S |
Ves, V (ml) Venai \ | Venz V (ml)
!

\|
1
’

’

Obr. ¢. 2. 3. Titraéni kiivka silné kys. silnou zasadou Obr. ¢. 2. 4. Titraéni kiivka silné a slabé kys.
silnou zasadou /NaOH/

Laboratorni ulohy z konduktometrie

Uloha 1: Konduktometrickd kalibracni kiivka pro roztoky modré skalice

Pomucky: roztoky modré skalice znamych koncentraci v rozmezi od 0,01 do 0,1 mol/litr, dva roztoky
neznamych koncentraci, vodivostni elektrody, konduktometr nebo ampérmetr, stojan, psaci potieby,
milimetrovy papir.

Postup a ukoly: Do pfipravenych roztokti modré skalice postupné ponofujeme vodivostni elektrodu
a méfime odpovidajici vodivosti roztoku nebo velikost prochazejiciho proudu. Dil¢i hodnoty
zapisujeme do tabulky a sestrojime graf zéavislosti vodivosti roztokii pfip. velikosti proudu na
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koncentraci. Poté naméfime vodivost, pfip. proud roztoku neznamé koncentrace a z grafu odecteme
koncentraci

Schéma zapojeni: — ¢~ o——
24V

vodivostni elektroda e . y Zkoumany roztok

kgggacl(m'/g;‘lllllllllll||
i I B

Uloha 2: Stanoveni silné a slabé kyseliny vedle sebe konduktometrickou titraci,
Princip: Pii titraci silné a slabé kyseliny je dosazeno bodu ekvivalence pti dvou riznych spotiebach
¢inidla. Tyto body se projevi v grafu nahlou zménou vodivosti.

G nebo I
1....b.e. prosilnou kyselinu
2... b.e pro slabou kyselinu

Ve (ml)

1 2
Postup: Do odmérné bainky odméiime 10 ml 0,1 M HCl a 10 ml HAc (kys. octova) stejné koncentrace
a doplnime na 100 ml. Roztok pielejeme do kadinky (250 ml), ponofime vodivostni elektrody
a titrujeme 0,1 M NaOH (¢inidlo) po 1 ml za stalého michani. Titraci ukon¢ime tehdy, kdyz je ziejmé,
ze vodivost rychle stoupa s pifidavkem hydroxidu (asi po 30 ml). Z naméfenych hodnot vodivosti
(proudu) a objemu cinidla sestavime tabulku a sestrojime graf.

Ukol: 1) Z grafu odeététe spotieby ¢inidla v ekvivalentnich bodech — Vi a V,
2) Vypoctéte presnou hodnotu koncentrace jednotlivych kyselin — ¢ (HCI) a ¢ (HAC).

wemeveenl L L L L L L L L |||
LY B N B

Uloha &. 3. Sledovini srdzeni nasyc. roztoku Ca(OH), roztokem modré skalice
Princip: Pii reakci vznika modra sraZenina hydroxidu méd’natého Cu(OH), podle rovnice

Ca(OH); + CuSO4.5H,0 — Cu(OH);| + CaSOs; + 5H,0
20H + Cu®* — Cu(OH); |

Pii vzniku srazeniny se méni (klesd) vodivost roztoku.
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Pomiicky: nasyceny roztok Ca(OH); (vapenna voda), roztok modré skalice o ptesné konc. (asi 0,1 M),
vodivostni elektrody, zdroj stfidavého proudu (24 V), kadinka 100 ml, pipety (20,00 nebo 25,00 ml
a 10,00 nebo 5,00 ml), byreta (50 ml).
Postup: Byretu naplnime odmérnym roztokem modré skalice. Do kadinky odpipetujeme ptesné
30,00 ml vapenné vod. Do roztoku ponoiime elektrody zapojené do elektrického obvodu stfidavého
proudu (24 V) — viz schéma zapojeni. Zapneme elektricky proud a za stalého michani titrujeme
odmérnym roztokem po 1 ml do celkové spotifeby odm. roztoku asi 20 ml (az spotfeba odmérného
roztoku rovnomérné stoupa). Po kaZdém p¥idani odm. roztoku je nutno obvod rozpojit (vytahnout
bandnek ze zdifky). Nejdiive pozorujeme pokles vodivosti (méfeného proudu), po dosazeni bodu
ekvivalence vodivost (proud) rovnomérné roste. Po kazdém ptidani odmérného roztoku (1 ml)
zmétime hodnotu proudu a zapiSeme do pfedem pfipravené tabulky (viz uloha €. 1). Ze zjisténych
hodnot sestavime graf a odecteme spotfebu ¢inidla v ekvivalentnim bodé.
Ukoly: 1. Sestrojte konduktometrickou titraéni k¥ivku,

2. Odectete spotiebu ¢inidla v ekvivalentnim bodé - Ve (ml),

3. vypocitejte hmotnost Ca(OH). ve 30 ml nasyceného roztoku — Mss3o

4. piepocitejte Mssz0 N@ hmotnost Ca(OH), ve 100 ml nasyceného roztoku — Mss/100,

(tabulkova hodnota Msg100 je pii 20°C asi 0,16 g/ 100 g roztoku; p =1 g/cm?).

Schéma zapojeni

zdroj ss proudu
— ¢ ———
ma ()

I" "% vodivostni elketrody
_____ » roztok Ca(OH);

3. Polarografie a polarografické metody

Polarografické metody sleduji zavislost elektrického proudu na napéti vloZzeném na dvojici elektrod
ponofenych do elektrolyzovaného roztoku. Jedna znich je dokonale polarizovatelna — elektroda
indikacni, ktera indikuje okamzité zmény potencialu. Zpravidla je to tzv. rtutova kapkova elektroda,
realizovana sklenénou kapilarou s odkapavajici malou kapickou rtuti na konci kapilary. Je zapojena
jako katoda. Druha elektroda je nepolarizovatelna — elektroda referencni (nebo-li srovndvaci), se
stalym potencialem, a je tvotfena vrstvi¢kou rtuti o velké plose; je zapojena jako anoda.

Zavislost proudu na napéti znazoriuje tzv. polarografickd vina (kiivka) (obr. 3. 2, 3. 2b.), jejiz poloha
je charakteristicka pro druh latky v elektrolysovaném roztoku a umoznuje tak jeji kvalitativni uréeni.
Poloha viny je urovana tzv. palvinovym potencidlem E v (nékdy se oznacuje m,) , tj. potencialem,
kterého kapkova rtutova elektroda nabyva pii dosazeni poloviny limitniho proudu, tedy v inflexnim
bodé (bod¢ zvratu) polarografické viny. Vyska polarografické viny souvisi s mnozstvim (koncentraci)
latky v roztoku a umoziuje jeji kvantitativni stanoveni. Z vySe uvedeného plyne, ze pfi jednom méfeni
1ze provést soucasné kvalitativni i kvantitativni stanoveni (jedna z pfednosti polarografie).

Pro lepsi vyhodnoceni hodnoty ptlvinového potencialu E v je 1épe sestrojit grafickou zavislost dI/dE
na U. Grafem jsou tzv. piky (spodni ¢ast obr. 3. 3.).

Nize uvedené schéma polarografu (obr. 3. 1.) ukazuje zapojeni pfistroje. Potenciometr umoziuje
plynulou zménu napéti, jehoz hodnotu méfime piipojenym galvanometrem V (voltmetrem).
Odpovidajici hodnoty proudu odecitdime pomoci ampérmetru. Proudové zmény pii plynulé rostoucim
napéti graficky znazorniuje polarograficka vina (Obr. 3. 2, 3. 2b, ). Je-li v roztoku vice slozek (iontit)
vznika polarograficka ktivka (soustava) slozena s vice na sebe navazujicich vin (obr. Obr. 3. 2c.).
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Obr. 3. 1. Schéma polarografu
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Obr. 3. 2. Jednoducha polarograficka vlna (skute¢ny vzhled)
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Obr. 3. 2a. Typicka polarograficka kiivka (zavislost proudu | na napéti E): niz§i kiivka - doprovodny roztok
chloridu amonného a hydroxidu obsahuje mala mnozstvi kadmia, zinku a manganu, horni kiivka - stejna po
pridani malého mnozstvi thallia.
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Obr. 3. 2b. Jednoducha polarograficka vina Obr. 3. 2c. Polarografické viny vice slozek
s jednim depolarizatorem (depolarizatori)
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Polarografie jako moderni analytickd metoda ma pouziti pii analyze anorganickych i organickych
latek. Je aplikovana pii stanoveni malych az stopovych mnozstvi latek. Polarograficky lze stanovit
témef vSechny kovy, fadu anorganickych sloucenin (Oz, NOx, H20z, BrOs’), dusik (NH2OH) a n€které
anionty (CI, CN-, S%). Je nepostradatelnd v metalurgii, geologii, potravinaiském a farmaceutickém
pramyslu, v 1ékafstvi a ochran€ Zivotniho prostredi.

Z dalsich vyhod polarografie mizeme jmenovat napt. minimalni spotiebu chemikalii pro vlastni
analyzu, (sta¢i 1 0,005 ml roztoku), zna¢na objektivita stanoveni, zna¢na piesnost a snadna
reprodukovatelnost stanoveni.

Piistroj pro polarograficka méteni se nazyva polarograf. (viz obr. 3. 4 a 3. 4a.)
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Obr. 3. 4 Drivejsi polarograf

Obr. ¢. 3. 4a. Jednoduché schéma puvodniho polarografu: A — zdroj napéti, K — plynule proménny
ohmicky odpor jako potenciometr (tzv. Kohlrauschtiv buben, V - voltmeter pro méfeni napéti, Rp a Rs - bo¢niky
pro nastaveni citlivosti, G — galvanometr s ota¢ivym zrcatkem pro méfeni proudu, L - lampa pro osvétlovani
zrcatka galvanometru, od néhoz se odrazi svételny bod na métitko S *, Z — Hg kapkova elektroda.

*Misto méfitka S se pozdéji umistoval navinuty opatieny vhodnym méfitkem fotocitlivy papir v uzavieném
valci s vodorovnou $térbinou. Otacenim papiru ve valci byla zaznamenana stopa (graf), ktera se objevila po
vyvolani papiru. Graf zaznamenaval prubéh proudovych zmén pifi méfeni.

Dftivéjsi polarografy byly velice neskladné a vyzadovaly samostatnou zafizenou mistnost, zpravidla
zatemnénou. Prace s nimi byla velmi zdlouhava, vysledky vykazovaly byly ¢asto malo piesné.

Ke zkvalitiovani méfeni a zaroven 1 méficiho zatfizeni V soucasné dobé znacnou mérou pfispiva
zavadéni moderni méfici a vypocetni techniky. Diky tomu byla mozna miniaturizace méficich zatizeni
a digitalni zpracovani vysledkd méfeni (viz obr.3. 4.b.). Modernizace zakonité pfinesla i znacné
zvySeni citlivosti a piesnosti méfeni. Polarografické kiivky je mozné zobrazovat na obrazovce jako
soustavu piki., které svou polohou na ose x (vzdalenosti od pocatku), vyskou a tvarem odpovidaji
kvalité a kvantité sledovanych slozek.
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Obr. 3. 4.b Prenosna Eko-tribopolarografickd souprava podle L.Novotného s pfenosnym poditatem umoziiujic
analytickd méfeni zneCisténi Zivotniho prostfedi v terénu.

Princip polarografie se uplatituje i pti tzv. polarometrickych titracich (dtive zvanych polarografické
titrace nebo ve svétové lit. titrace amperometrické). V uz§im slova smyslu nazev ,,polarometrické
titrace® se vztahuje pouze pro titrace s kapkovou Hg-elektrodou a souvisi ptimo s polarografii).

Pii polarometrickych titracich méfime intenzitu proudu prochédzejiciho béhem stanoveni mezi
indika¢ni (polarizovanou) a srovndvaci (nepolarizovatelnou) elektrodou v zavislosti na objemu
pfidavaného roztoku odmérného ¢inidla. Ze ziskaného grafu uréime spotiebu cinidla v e.b. Vep,
a vypocitame obsah ss.

Nejvice se polarometrickych titraci vyuziva pro reakce srdzeci, komplexotvorné a oxida¢né¢ redukeni,
velmi malo pro reakce neutralizacni.

Pozndamka: Objevitelem polarografie je ¢esky chemik Jaroslav Heyrovsky (1890 — 1967), profesor
prazské Univerzity Karlovy do roku 1950. Poté byl feditelem Polarografického institutu v Praze. Na
objevu polarografické metody a vyvoji polarografu spolupracoval mj. s japonskym chemikem Masuzo
Shikatou. Za objev polarografie jako moderni elektroanalytické metody byla prof. J. Heyrovskému
Vv I. 1959 udélena Nobelova cena za chemii.

J. Heyrovsky (1890-1967) J. Heyrovsky a jeho polarograf
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4. Voltampéromerické metody
se lisi od metod polarografickych tim, ze se pfi nich pouziva jinych nez rtutovych elektrod. Roztok je
bud’ promichavan michadlem, nebo je v pohybu elektroda nebo roztok kolem elektrody proudi. Mezi
dilezit€jsi metody této skupiny patii vySe uvedené polarometrické titrace, dale pak
elektrogravimetrie a elektrolytické separace a coulombmetrie a coulombmetrické titrace.
Elektrogravimetrie _a__elektrolytické separace patii mezi nejstar$i elektroanalytické metody.

Vyuzivaji se jednak ke stanoveni obsahu slozky v roztoku, jednak K jejimu oddéleni (vylouceni,
separaci) zroztoku. Princip spociva ve vyluCovani analyzované latky zroztoku plisobenim
stejnosmérného proudu na elektrodé zv. pracovni, v tuhé nerozpustné formé. Pivodni koncentrace
stanovené latky se zjisti z jeji hmotnosti, tj. z rozdilu hmotnosti elektrody pied a po elektrolyze.
Mnozstvi vyloucenych latek na elektrodé¢ se tidi zékladnimi zakony elektrolyzy - zakony
Faradayovymi :

1. Faradayiv zakon udava, ze mnozstvi latky vyloucené pfi elektrolyze zavisi na mnozstvi

proslého naboje a je mu imérné:

m = A.Q; pfi konst. proudu m=A.I.At, kde
m je hmotnost vyloucené latky (v gramech)
A je tzv. elektrochemicky ekvivalent, tj. mnozstvi latky (v gramech), které se pfemeéni
pruchodem elektrického naboje 1 C.: Ma rozmér g /C.
(Poznamka: u kovt se vypocita podle vztahu A = Ma / n.F, kde Ma je molarni hmotnost
jednoho atomu prvku - kovu (v gramech), n je oxidaéni ¢islo kovu a F je tzv. Faradaytv
naboj = 96 490 C),
Q je elektrolytem pros§ly naboj; Q =1. At, kde
I je proud a At je ¢asovy interval, po ktery elektrolyza probihala.
2. Faradayuv zakon udava, ze mnozstvi latek, které se vyloucily stejnym mnozstvim naboje,
jsou umeérna jejich chemickym ekvivalenttim.
Faradayovym nabojem (Q = 96 490 C) se vylou¢i hmotnost latky rovna Ma / n a zv. chemicky
gramekvivalent.
Elektrogravimetrie a elektrolytické separace jsou vyuzitelné ke stanoveni kovu tvoficich slozky
galvanickych lazni, technickych slitin a separaci malych mnozstvi slozky od velkého piebytku dalsich
slozek.
Coulombmetrie a coulombmetrické titrace.
Metody coulombmetrické jsou zalozeny na méfeni elektrického naboje Q potfebného k vylouceni
ur¢itého mnozstvi latky. Opét zde plati Faradayovy zakony. K méteni elektrického naboje se pouzivaji
rizné typy coulombmetrii.
Coulombmetricky se daji obecné stanovit latky, které se zjiStuji polarograficky nebo
elektrogravimetricky. Metodu Ize dale pouzivat pro sledovani rychlosti a mechanizmti chemickych
reakci.
Pti coulombmetrickych titracich se elektrolyza provadi stabilnim proudem a naboj potiebny k vypoctu
obsahu latky se vypocita jako soucin proudu a casu—Q =1.t.
Coulombmetrické titrace se lisi od bézné odmérné analyzy ve zplsobu piidavani Cinidla (G€inné
latky). Zde se Cinidlo generuje (tvoii) pfimo v titrovaném roztoku na elektrod¢€ z vhodného elektrolytu
a reaguje se stanovenou slozkou. Ekvivalentni bod titrace se pak urci napf. barevnymi indikatory nebo
jinak podle povahy probihajiciho typu reakce.
Ptednosti coulombmetrické titrace je to, Ze nepotfebuje odmérné roztoky a Ze objem pfi titraci se
neméni. Lze rovnéz stanovit mala mnozstvi latek (od 10 pg do 100 mg), ktera nelze titrovat
normalnim zplsobem
Elektroforéza je podobné jako konduktometrické metody zalozené na elektrickych vlastnostech
roztoku. Elektroforéza je délici metoda, pfi niz se vyuziva rizné pohyblivosti elektricky nabitych
¢astic (iontd nebo koloidnich €astic) v elektrickém poli. Rychlost pohybu ¢astic je pfimo imérna mj.
intenzité elektrického pole. Pouziva se na oddélovani anorganickych iontli, organickych
nizkomolekularnich latek, polymert (bilkovin) i koloidnich ¢astic, schopnych nést elektricky naboj.
Elektroforéza se dale pouziva ke kvalitativnimu i kvantitativnimu stanoveni latek, ptipadné
I K preparativnim Gc¢elim.
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