CVICENI Z ANALYTICKE CHEMIE
ACH/ACC

ELEKTROGRAVIMETRICKE, COULOMETRICKE A CHELATOMETRICKE
STANOVENI MEDI

Elektrogravimetrické a coulometrické stanoveni Cu je zaloZeno na redukci médnatych iontt na platinové
sitkové katodé& v kyselém prostfedi:

Cu2* + 2e- — Cu (E° = +0,337 V)

PFi elektrogravimetrickém stanoveni se obsah médi uréi z pfirdstku hmotnosti katody, na které se
elektrolyzou kvantitativné vylou¢i méd ze vzorku.

Coulometrie za konstantniho potencialu umozriuje uréit obsah médi z naboje potfebného na kvantitativni
vylou€eni kovu ze vzorku. Proud pfi elektrolyze za konstantniho potencialu exponencialné klesa
s Casem podle vztahu:

It = Ioe_kt

kde 4 je proud na pocatku elektrolyzy (v ¢ase t= 0), k je koeficient pfenosu hmoty (zavisi na ploSe
elektrody, difuznim koeficientu, objemu analyzovaného roztoku a tloustce difuzni vrstvy).

Celkovy naboj potfebny k uplnému vylouc€eni analytu z roztoku je uréen plochou pod /-t kfivkou:
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Hodnota koeficientu &k a po¢atecniho proudu b se urci z parametrd pfimky:
In/t=1In b - kt

Hmotnost Cu (m, v gramech) se vypocita z Faradayova zakona:
_ M
m= zF Q

kde M je molekulova hmotnost Cu (63,55 g mol'), z - po¢et vyménénych elektrond, F - Faradayova
konstanta (pfesné 96 485,3321233100184 C mol"), @ - naboj (C).

Chelatometrické stanoveni vyuzZiva reakce médnatych iontd s Chelatonem 3 (disodna sul
ethylendiamintetraoctové kyseliny, EDTA) za vzniku stabilniho komplexu:

Cu?* + H2Y> — [CuY]> + 2H*  (log £=18,8)

K ur€eni bodu ekvivalence se pouziva metalochromni indikator murexid (amonna sil purpurové
kyseliny), ktery tvofi Zlutooranzovy komplex s ionty Cu?* (méné stabilni nez komplex [CuY]%). Ke konci
titrace, kdy jsou veskeré volné ionty Cu?* vazany do komplexu s Chelatonem 3, je indikator vytésnén
z komplexu s médi [Culnd]. Volna forma indikatoru ma modrofialové zbarveni v alkalickém prostredi
(upravi se amoniakalnim pufrem). Barevny pfechod v bodé& ekvivalence je ostfejsi, pfida-li se mensi
mnozstvi indikatoru.
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UKoL: STANOVTE OBSAH MEDI VE VZORKU ELEKTROGRAVIMETRII A
CHELATOMETRICKOU TITRACI. VYSLEDKY POROVNEJTE.

Pristroje a pomucky:

laboratorni zdroj (HY3003D nebo MPS3003D), platinova sitkova elektroda (katoda), platinova spiralova
anoda, suarna, exsikator, analytické vahy, nalevky, hodinové sklo, titraCni bariky, byreta, pipety (2a 5
ml), kadinky, odmérny valec (100 ml).

Chemikalie:

2M-H2S04, ethanol (s 5 % methanolu), HNOs (1:1), 0,2M-NH4+OH, zfedéna octova kyselina, roztok
K4[Fe(CN)s], Chelaton 3 (pevny), amoniakalni tlumivy roztok (Schwarzenbachiv), murexid (s NaCl,
1:100)

A. Elektrogravimetrické stanoveni Cu
Postup:

Platinovou nebo uhlikovou sitkovou elektrodu oplachneme destilovanou vodou a ethanolem, polozime
ji na hodinové sklo a vysusime v susarné vyhfaté na 100 °C asi 5 min. Ze suSarny pfeneseme elektrodu
na sklicku do exsikatoru a nechame ji vychladnout. Na analytickych vahach zvazime elektrodu
s pfesnosti na desetiny mg.

Zvazenou elektrodu upevnime do drzaku elektrod spole€¢né s platinovou spiralovou elektrodou. Do
250 ml kadinky pfipravime roztok elektrolytu: 5 ml 2M-H2SOQs4, pfiblizné 180 ml destilované vody a
vlozime michadlo. Ze 100 ml odmérné bariky se vzorkem, kterou jsme pfedem doplnili po rysku a
homogenizovali, odebereme pfesné 20 ml do kadinky s elektrolytem. Elektrody ponofime do roztoku
tak, aby celd sitka pracovni elektrody byla pod hladinou roztoku. V pfipadé potieby pfilijeme
destilovanou vodu. Zapneme michani. Michadlo nesmi narazet do elektrod. Pracovni elektrodu
zapojime ke zdroji proudu jako katodu (zaporny pdl, Cerna svorka), Pt spiralovou elektrodu jako anodu
(kladny pdl, Cervena svorka). Na zdroji proudu nastavime regulatory napéti na maximum, zapneme
sitovy spina¢ (POWER) a regulatory proudu nastavime konstantni proud 0,1 A. Elektrolyzu nechame
probihat asi 30 minut.

Konec elektrolyzy ur€ime kapkovaci reakci: ke kapce elektrolyzovaného roztoku pfidame kapku
0,2M-NH4OH (neutralizace) a pak kapku octové kyseliny a hexakyanozeleznatanu draselného.
Nevznikne-li hnédé zbarveni, ukon¢ime elektrolyzu: zdroj proudu vypneme tlacitkem POWER a katodu
s vylou€enou médi ihned opatrné vyjmeme z roztoku, oplachneme destilovanou vodou a ethanolem.
Pak ji na hodinovém skle vysusime v susarné pfi 100 °C (asi 5 min) a po vychladnuti v exsikatoru ji
zvazime. Méd z elektrody rozpustime ve zfedéné kyseliné dusi¢né (1:1) a elektrodu dukladné
oplachneme destilovanou vodou.

B. Chelatometrické stanoveni Cu?*
Postup:
a) Priprava 100 ml odmérného roztoku 0,05 mol I'' Chelatonu 3

Na analytickych vahach s pfesnosti na desetinu miligramu navazime pfedem vypocitané mnozstvi
Chelatonu 3, kvantitativné pfevedeme do 100 ml odmérné bariky a pfidame destilovanou vodu asi na
90 % objemu. Po uUplném rozpusténi pevné faze dopinime roztok vodou po znacku a dikladné
homogenizujeme.

Stranka2z 3



b) Titrace Cu?*

Vzorek ve 100 ml odmérné barice doplnime destilovanou vodou po rysku a dikladné promichame. Do
250 ml titra¢ni bariky odpipetujeme 10 ml vzorku, pfidame asi 100 ml destilované vody, indikator murexid
a titrujeme odmérnym roztokem 0,05 mol I'' Chelatonu 3 ze ZlutooranZové barvy do jemné fialového
nadechu tésné pred bodem ekvivalence. Pak pfidame 2 ml Schwarzenbachova pufru a roztok
dotitrujeme ze Zlutozeleného do modrofialového zbarveni. Titraci opakujeme nejméné tfikrat.

VYPOCET:

Z hmotnostniho pfirdstku elektrody vypocitejte hmotnostni koncentraci médi ve vzorku a vyjadrete ji
v mg/100 ml.

M(NazH2Y-2H0) = 372,24 g/mol

Z primérné spotfeby odmérného roztoku chelatonu 3 vypocitejte hmotnostni koncentraci médi ve
vzorku a vyjadrete ji v mg/100 ml.

M(Cu) = 63,55 g mol

OTAZKY:

1. Vysvétlete princip elektrogravimetrického a coulometrického stanoveni latky pfi konstantnim
potencialu pracovni elektrody.

Jakeé latky Ize v principu stanovit elektrogravimetricky?

Objasnéte pojmy rozkladné napéti a proudovy vytézek.

Jak urcite celkovy elektricky naboj potfebny ke kvantitativni elektrochemické pfeméné analytu
pfi potenciostatické coulometrii?

Vypoctéte obsah médi ve vzorku, jestlize naboj potfebny na jeji vyredukovani je 94,52 C.

Co je to chelatometrie?

Napiste obecnou rovnici pro vznik chelatu z iontu kovu a Chelatonu 3.

Proc€ je stechiometrie této reakce 1:17?

Vysvétlete princip indikace bodu ekvivalence v chelatometrii pomoci metalochromnich
indikator.

10. Z €eho se sklada Schwarzenbachuv tlumivy roztok a pro jaké pH je vhodny (kyselé/alkalické)?

Pobn
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