Potenciometrie
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2. tyden

— Potenciometrické metody — zakladni definice a pojmy.

— Indikacni a referentni elektrody, iontové selektivni elektrody (ISE), sklenéna
elektroda.

— Méfeni pH. Potenciometricka indikace prubéhu titraci a ekvivalenéniho bodu.

— Acidobazické, redoxni, srazeci, komplexometricke titrace s potenciometrickou
iIndikaci.

— Potenciometrické vyhodnoceni ekvivalencniho bodu (pr. Granova linearizace

titraCnich krivek).
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Elektrody

— Elektrody prvniho druhu
— tvofeny prvkem, ktery je ve styku s roztokem svych ionta.
Napf. Ag*|Ag nebo Cu?*|Cu.

— Elektrody druhého druhu

— Dvé faze, mezi kovem elektrody a roztokem je malo rozpustna
sul, tvorena kationem kovu a anionem v roztoku. SKE

— Redukcnée-Oxidacni elektrody

— oxidovana i redukovana forma elektrodové aktivnich Castic
v roztoku. Material elektrody (vétSinou Pt) ma pouze funkci
zprostfedkovatele prenosu elektronu a kontaktu.
Prikladem je Fe?*, Fe3*|Pt.

Kalomelova elektroda

electrical lead

I

Pt wire
paste of Hg, Hg,Cl,
and saturated KCI

small hole or
asbestos fiber

saturated KCI

ceramic frit



Elektrochemicky clanek

— Merne elektrody e (e

— Stfibrna, vodikova, platinova
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— Referentni elektrody

— SKE - standardni kalomelova elektroda - _;;.mm.a__
— E=0.241V Emf.._h;_ = e —
s vy - SR
— Elektrochemicky Clanek
Apr1 A@p,
Eske EAg
(-) Pt]| Hg | Hg,Cl,(s) | KCI | KNO, | NaCl, HNO, | AgCI(s) | Ag | Pt (+) U =E*-E
orok | onok e
Poloc¢lanek referentni Poloc¢lanek mérné MUNT
elektrody Karr?liitr:aivy elektrody 0T



Nernstova rovnice

— Popisuje zavislost rovhovazného potencialu elektrody na aktivite

reagujicich slozek reakce M +ze oM

Plynova konstanta

Teplota, K
RT Standardni elektrodovy potencial, E°
— 0 i8 S
EFE=FE"4+—In A ppz+ Aktivita iontu Potenvcnal elektrovdy Y soustave,. ’
7F kde vSechny slozky reakce maiji
/ \ jednotkovou aktivitu
Standardni
elektrodOV)'/ pOtenCiél Faradayova konstanta Tabe|OV8.né hOanty
Pocet elementarnich I\/I U I\I I
naboju kationtu S C I

In = 2.303 log



Nernstova rovnice

— Popisuje zavislost rovhovazného potencialu elektrody na aktivite

reagujicich slozek reakce M +ze oM

Plynova konstanta.

R = 8.314472 JK-'mol-" Teplota. K RT
N ZF T
E=E" RTl
;' + ﬁ n aMZ+ <— Aktivita iontu 8314‘ . 29815 2 303 l
— * L. 0g A =
Standardni / \ Z" 96 485
elektrodovy potencial Faradayova konstanta
v o F =96 485 C-mol? 0.0592
Pocet elementarnich — . 1()g a

naboju kationtu 7

In = 2.303 log



Merne elektrody

— Stribrna

—Vodikova

2H" + 2e < H,

RT
E =0.799 + ?ln ayg+ = 0.799 4+ 0.0592 - log a, 4+

RT lo P — PH20 0.0592

P — PH20

RT
E = —2.303—pH — 2.303—log—12 — _0.0592 - pH —
F P 2F 09T 0 P 2

pO

p — pardialni tlak, py,o — tlak tenze vodni pary, p® — atmosféricky tlak

_ Chinhyd ronova E =0.699—0.0592pH

— Oxidaéné-redukéni E =Eoxrea +pIn— =Eoxpea + —,—log

RT Aox 0 0.0592 Aoy

ARred ARed
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Referentni elektrody

— Argentochloridova  E=0222-0.0592logac-

. KalomeIOVé. ng Clz + 2e =2 Hg +2Cl™ http://ach.upol.cz/ucebnice2/ref eldy.htm

— 0.1 M KCI
E = 0.267 — 0.0592logag;- = 0.267 — 0.0592log (0.1-0.769) = 0.333 V

— 1.0 MKCl
E =0.267 — 0.0592log ac;- = 0.267 — 0.0592 log (1 - 0.604) = 0.280 V

— Nasyceny roztok KCI 0.241V
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Standardni elektrodové potencialy

Elektrodova reakce
Ag*+e=Ag

AgBr +e =Ag + Br
AgCl+e=Ag+CI
Bro+2e=2Br

Bros + 6 H +6 e =Br + 3H,0

BrOs + 3H,O0 +6e=Br +6 OH
Ch+2e=2CI
Cr,0~ +14H"+6e=2Cr** +7H,0

Cu*+e=Cu"
Cu**+2e=Cu
Fe¥* + e = Fe*
2H"+2e=H,

2 Hg?" + 2 e = Hg,**
Hg,®* + 2 e = 2 Hg

E°, V
0.799
0.071
0.222
1.065

1.420

0.610
1.358

1.330

0.153
0.337
0.771
0.000
0.920
0.789

Elektrodova reakce

Hg.Cl, +2e=2Hg+2CI
Hg.SO,4 + 2 e = 2 Hg + SO4*
Lb+2e=21TI

IO +6H"+6e=1+3H,0
MnOg4 + 8 H' + 5 e = Mn** + 4 H,0
Na®+ e =Na

O, +2H"+2e=Hy0,
O,+4H"+4e=2H,0

Pb* +2e=Pb
Sn**+2e=3Sn
Sn* +2e=5n*
Ti* +e =T

Zn**+2e=12n

E°, V
0.267
0.615
0.536
1.085

1.510

-2.714

0.680
1.229

-0.126
-0.136
0.150
0.100
-0.763
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Vodikova elektroda



— Vypoctete potencial vodikove elektrody ponorene do roztoku
s aktivitou vodikovych iontu a,,, = 0.1 pfi 25 °C. Vodikova elektroda
je sycena vodikem za tlaku 101 325 Pa, tenze vodni pary
Proo = 3 200 Pa, E° = 0.

RT 0.0592 _ 10 _RTl AH, _ RTl _RT1
aF s TR 2F aZ.  F Mt TR P
RT RT - 0.0592 -
E = —2303—pH — 2.303——log = PH20 _ 00592 . pH — P — Prz0

F 2F PO > log 50



— Vypoctete potencial vodikove elektrody ponorene do roztoku
s aktivitou vodikovych iontu a,,, = 0.1 pfi 25 °C. Vodikova elektroda
je sycena vodikem za tlaku 101 325 Pa, tenze vodni pary
Proo = 3 200 Pa, E° = 0.

2HY + 2e — H,

RT ay, RT RT 0.0592 101325 - 3200

Inay+ — -=Inpy, = 0.059210g0.1 — > log = —0.0586V

E=E%——1 =
2F "aZ, F oF 101325

— Potencial vodikové elektrody je -0.059 V.

P ——
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— UrcCete napeti (U,) a poly clanku slozeneho ze dvou vodikovych
elektrod, z nichz jedna je ponorena do roztoku o pH 3 a druha
do roztoku o pH 8. Obé elektrody jsou syceny vodikem za parcialniho
tlaku 101 325 Pa pri teplote 25 °C.



— UrcCete napeti (U,) a poly clanku slozeneho ze dvou vodikovych
elektrod, z nichz jedna je ponorena do roztoku o pH 3 a druha
do roztoku o pH 8. Obé elektrody jsou syceny vodikem za parcialniho
tlaku 101 325 Pa pri teplote 25 °C.

0.059 — 101325 — 0
E = —0.0592 - pH — log 2 —PH20

1
2 10 °67101325

=logl=0

Epys = —0.0592 - pH = —0.0592 - 3 = —0.1776 V
U, =E* —E~ = —0.1776 — (—0.4736) = 0.296 V
E,ns = —0.0592 - pH = —0.0592 - 8 = —0.4736 V

— Napeti clanku je 0.296 V, kladna elektroda je v roztoku s pH = 3.
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— Jaké musi byt pH roztoku, v nemz je ponorena vodikova elektroda
sycena vodikem za parcialniho tlaku 100 525 Pa, pri 25 °C, aby
napeti clanku, slozeneho z této elektrody a z 0.1 M kalomelove
elektrody, bylo U, = 0.7 V. Tenze vodni pary py,o = 3 173 Pa, pro
0.1 M KCl je y4+= 0.769; kalomelova elektroda je kladnym pdlem
clanku.



— Jaké musi byt pH roztoku, v nemz je ponorena vodikova elektroda
sycena vodikem za parcialniho tlaku 100 525 Pa, pri 25 °C, aby
napeti clanku, slozeneho z této elektrody a z 0.1 M kalomelove
elektrody, bylo U, = 0.7 V. Tenze vodni pary py,o = 3 173 Pa, pro
0.1 M KCl je y4+= 0.769; kalomelova elektroda je kladnym pdlem
clanku.

Exp = 0.267 — 0.0592log as~ = 0.267 — 0.0592 log (0.1 - 0.769) = 0.333 V

Ue — EKE - EHZ = EH2 — EKE - Ue — 0333 - 0700 - —0367 V

e 0osap.p 00592 p=Puo o 00592 1005253173
H, = —0.0592-p 2 9T T P 2 97 101325
—_ . _4 —_ — . -
= —0.0592 - pH + 5.14 - 107 = pH = 200 - J03TSIM0T _ g 5y WU
— pH roztoku musi byt 6.21. SCI



— Jaké pH ma vzorek, jestlize napéeti clanku slozeného ze sklenene
elektrody a nasycené kalomelove elektrody je pri 25 °C U, = 0.112 V
a jestlize tyz Clanek vykazuje pri pH 7 nuloveé napéti? Nasycena
kalomelova elektroda je kladnym polem Clanku. Smernice kalibracni
krivky vyhovuje Nernstove rovnici.



— Jaké pH ma vzorek, jestlize napéeti clanku slozeného ze sklenene
elektrody a nasycené kalomelove elektrody je pri 25 °C U, = 0.112 V
a jestlize tyz Clanek vykazuje pri pH 7 nuloveé napéti? Nasycena
kalomelova elektroda je kladnym polem Clanku. Smernice kalibracni
krivky vyhovuje Nernstove rovnici.

Ue - ESKE - EHZ a EH2 = _00592 g pH

0.112 = 0.241 + a + 0.0592 - pH 0.112 = 0.0592 -pH —0.0592-7
0.000 = 0.241 + a + 0.0592 - 7

01124005927
0.112 — 0.000 = 0.0592 - (pH — 7) P = 0.0592 B

—pH neznameého vzorku je 8.89 a — konstanta sklenéné elektrody
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Titrace, bod ekvivalence



— UrcCete napeti (U,) a poly clanku slozeneho z indikacni stribrne
elektrody a referentni nasycené kalomelové elektrody v bodé
ekvivalence pfri titraci chloridu sodneho dusichanem stribrnym.
je-lidano E¢, =0.241V, T=25°C. K, =1.6 x 1010



— UrCete napeti (U, ) a poly Clanku slozeneho z indikacni stribrné
elektrody a referentni nasycené kalomelové elektrody v bodé
ekvivalence pfri titraci chloridu sodneho dusichanem stribrnym.
je-lidano E¢, =0.241V, T=25°C. K, =1.6 x 1010

Ag|-|Cl
= [i]gc[l] - [A9]2

E =0.799 + 0.0592 - log a, z+ = 0.799 + 0.0592 log /K, = 0.799 + 0.0592 log/1.6 - 10710 = 0.5090 V

U,=E*—E~ =0.5090 — 0.241 = 0.268 V

— Napeti clanku je 0.268 V, nasycena kalomelova elektroda

je zapornym polem.
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Oxidace, redukce, disoclace



— Napéti Clanku slozeného z nasycené kalomeloveé elektrody a vodikove
elektrody sycené vodikem za parcialniho tlaku 100 001 Pa a ponorene do
roztoku slabé jednosystné kyseliny je U, = 0.483 V. Nasycena kalomelova
elektroda je kladnym polem cClanku a ma potencial Eg . = 0.241 V.

— Vypoctéte, z kolika procent byla kyselina zneutralizovana, je-li K, = 3.2 x 10
T=25°C, pypo =3 200 Pa.



— Napéti Clanku slozeného z nasycené kalomeloveé elektrody a vodikove
elektrody sycené vodikem za parcialniho tlaku 100 001 Pa a ponorene do
roztoku slabé jednosystné kyseliny je U, = 0.483 V. Nasycena kalomelova
elektroda je kladnym polem cClanku a ma potencial Eg . = 0.241 V.

— Vypoctéte, z kolika procent byla kyselina zneutralizovana, je-li K, = 3.2 x 104,
T=25°C, pypo =3 200 Pa.

U, = Esgg — Ey, = Ey, = Esgp — Up = 0.241 — 0.483 = —0.242 V

£ — 005025 _ 20592, P—=PH0 _ o oco, o 00592 1000013200
S ’ 2 T T P 2 %97 101325
= — : . 10-4 _ Ep,-587-107*  -0.242-5.87-10"% _
= ~0.0592 - pH +5.87 - 107* = pH = 20 - J0MZSTA0T _ 4 4

pH =41 = —log[H'] = 4.1 = [Ht] =107*1 = 7.94-107° mol/l

[H*]-[A7] [H*] 7.94-107> L
®= [HA] K  32-10°4 =025 [47] =08

— Kyselina byla zneutralizovana z 80 %.
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Potencial v bode ekvivalence



— Vypocitejte potencial v bode ekvivalence titrace siranu cericCiteho

chloridem titanitym pfi teplote T = 25 °C.



— Vypocitejte potencial v bode ekvivalence titrace siranu cericCiteho

chloridem titanitym pfi teplote T = 25 °C.

_ M EP +nyEp n, — poCet vyménovanych elektronl paru Red,/Ox,
kv " n, +n, n, — pocet vyménovanych elektront paru Red,/Ox,
4+ 4o = Ti3 4+ 4 o = Cad* nE) +nyEY 1-01+4+1-1.75
T +e=Ti Ce**+e=Ce Epp = 1L9 2B2 _ —— — 0925V
E0O=0.1V E0=1.75V My + 1 +

— Potencial v bode ekvivalence je 0.925 V.
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Vodikova elektroda



— Napeti Clanku, slozeneho z vodikove elektrody sycene vodikem za
parcialniho tlaku 101 325 Pa a ponorene do octanoveho tlumiveho
roztoku o neznamem pH a z 1 M kalomelové elektrody, je pri 25 °C
U, = 0.532 V. Kalomelova elektroda je kladnym polem cClanku, pro
1M KClI je y4+= 0.604. UrCete pH roztoku.



— Napeti Clanku, slozeneho z vodikove elektrody sycene vodikem za
parcialniho tlaku 101 325 Pa a ponorene do octanoveho tlumiveho
roztoku o neznamem pH a z 1 M kalomelové elektrody, je pri 25 °C

U, = 0.532 V. Kalomelova elektroda je kladnym polem cClanku, pro
1M KClI je y4+= 0.604. UrCete pH roztoku.

Eykg = 0.267 — 0.0592 log - = 0.267 — 0.0592log (1 - 0.604) = 0.280 V

Ue == E+ —F = ENKE - EHZ - EHZ = ENKE — Ue == 0280 - 0532 == _0252 V

E, =—0.0592 - pH 0'05921 P~ PH20 _ 0592 . pH 0'05921 101325 -0 _ 0.0592 - pH
Hy = 0 P 2 99T 0 T P 2 97101325 P
0.252 0.0592 pH H 0.252 4.26
p PR = 0.0592
—Nezname pH roztoku je 4.26. Il
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— Vodikova elektroda ponorena do roztoku (T = 25 °C) o neznameéem pH
a sycena vodikem za parcialniho tlaku 101 325 Pa je spojena v clanek
s 0.1 M chloridostribrnou elektrodou. Napeti clanku U, = 0.510 V.
Vodikova elektroda je zapornym polem clanku, pro 0.1 M KCl je
Y+= 0.769. Vypoctete pH roztoku.



— Vodikova elektroda ponorena do roztoku (T = 25 °C) o neznameéem pH
a sycena vodikem za parcialniho tlaku 101 325 Pa je spojena v clanek
s 0.1 M chloridostribrnou elektrodou. Napeti clanku U, = 0.510 V.
Vodikova elektroda je zapornym polem clanku, pro 0.1 M KCl je
Y+= 0.769. Vypoctete pH roztoku.

Eqger = 0.222 — 0.0592 log ag- = 0.222 — 0.0592 log (0.1 - 0.769) = 0.288 V

U, = Eggey — En, = Ep, = Eqgey — U = 0.288 — 0.510 = —0.222V

_ 0.0592 lOg 100 325-0 — —0.0592 - pH
101 325

Ey, = —0.0592 - pH — == log P22 = —0.0592 - pH

Ey,  —0222 27
—0.0592 —0.0592

— pH =

— pH roztoku je 3.75

P ——
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— Chinhydronova elektroda, ponorena do roztoku o neznamém pH,
je spojena v clanek s elektrodou vodikovou, sycenou vodikem za
parcialniho tlaku 100 001 Pa a ponorena do roztoku o pH 0.9. Napeti
tohoto Clanku, kde chinhydronova elektroda je kladnym pdélem, je
U, = 0.321 V. Tenze vodni pary py.c = 2 333 Pa, teplota T = 20 °C.
Vypoctete nezname pH.



— Chinhydronova elektroda, ponorena do roztoku o neznamém pH,
je spojena v clanek s elektrodou vodikovou, sycenou vodikem za
parcialniho tlaku 100 001 Pa a ponorena do roztoku o pH 0.9. Napeti
tohoto Clanku, kde chinhydronova elektroda je kladnym pdélem, je
U, = 0.321 V. Tenze vodni pary py.c = 2 333 Pa, teplota T = 20 °C.
Vypoctete nezname pH.

D — DH20 _ 8.314 - 293.15 8.314 - 293.15 100001 — 2 333

RT RT
Ey = —2.303—pH — 2.303 —1 ~2.303 0.9 — 2.303 l
Hy F P 2F 09T 0 96 485 2.96485 97 101325

= —0.0582-0.9 — 0.0291 - (—0.0160) = —0.0528V

U, = Ecp, — Ey, = Ecn = Ug + Ey, = 0.321 — 0.0528 = 0.2691 V

RT 8.314 - 293.15
Ecp = 0.703 — 2.303 ?pH = (0.703 — 2.303 G 485 pH = 0.703 — 0.0582 - pH
0.2691 — 0.703 , , . IVI U I\I I
= pH = —— gy = 746 — Neznameé pH je 7.46 SCI



Titrace, bod ekvivalence



— K uréeni bodu ekvivalence pfi potenciometrické titraci bromidu
dusichanem stribrnym pouzijeme metody se virazenym
ekvivalencnim potencialem. Jaké napeti (U,) musime odvetvit,
jestlize titraci indikujeme (pri 25 °C) Clankem slozenym ze stribrné
a 0.1 M kalomelove elektrody. Pro 0.1 M KCl je y; = 0.769.



— K uréeni bodu ekvivalence pfi potenciometrické titraci bromidu
dusiChanem stribrnym pouzijeme metody se vrazenym
ekvivalencnim potencialem. Jaké napeti (U,) musime odvetvit,
jestlize titraci indikujeme (pri 25 °C) Clankem slozenym ze stribrné
a 0.1 M kalomelove elektrody. Pro 0.1 M KCl je y; = 0.769.

— Soucin rozpustnosti AgBr = 6.3 x 10-13

E =0.799 + 0.0592 - log a, g+ = 0.799 + 0.0592 - log /KS_AgBT = 0.799 + 0.0592 - log/6.3 - 10-13 = 0.438 V

Hg,Cl, +2e=2Hg+2Cl E = 0.267 — 0.0592logag;- = 0.267 — 0.059210g 0.1 - 0.769 = 0.333 V

U,=E*—E~ =0.438-0.333=0.105V

P ——
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— Je potreba odvetvit napeti 0.105 V
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Oxidace, redukce, disoclace



— UrCete napeti (U,) a poly clanku slozeneho z chloridostribrné
elektrody a platinové elektrody ponorené do roztoku, ve kterem bylo
70 % cinaté soli zoxidovano na sul ciniCitou; aktivita chloridovych
iontu v dané soustavé a._ = 0.01 ateplota T = 25 °C.



— UrCete napeti (U,) a poly clanku slozeneho z chloridostribrné
elektrody a platinové elektrody ponorené do roztoku, ve kterem bylo
70 % cinaté soli zoxidovano na sul ciniCitou; aktivita chloridovych
iontu v dané soustavé a._ = 0.01 ateplota T = 25 °C.

E = 0.222 — 0.0592logag;- = 0.222 — 0.059210g0.01 = 0.340 V

Ssn*t +2e = Sn?t

. RT  ap, 0.0592 0.7
B = Egypea + 55 Ing = = 0150 + — —log = = 0.161V
] .

U,=E*—E~ =0.340—-0.161 = 0.179V

— Napeti Clanku je 0.179 V, chloridostribrna elektroda je
kladnym polem.
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Potencial v bode ekvivalence



— Urcete napeti U, a polaritu elektrod v clanku slozenem z nasycené
kalomelové elektrody a platinove elektrody v bode ekvivalence titrace
chloridu médného chloridem zelezitym, je-li dano E¢,e = 0.241 V
a teplota T = 25 °C.



— Urcete napeti U, a polaritu elektrod v clanku slozenem z nasycené
kalomelové elektrody a platinove elektrody v bode ekvivalence titrace
chloridu médného chloridem zelezitym, je-li dano E¢,e = 0.241 V
a teplota T = 25 °C.

2+ - Cu* 3+ — Ep2+ nES+n,EY? 1-0.153+1-0.771
Cu¢t+e=Cu Fe* + e =Fe Epp = 1L1 282 _ — — 0462V
EO=0.153 V EO=0.771V ny+ 1 T
U, = Epy — Esgp = 0462 — 0.241 = 0.221V Eger = 0241V

— Napeti Clanku je 0.221 V, SKE je zapornym polem cClanku.
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