Elektrogravimetrické, coulometrické a chelatometrické stanoveni médi

Elektrogravimetrické a coulometrické stanoveni Cu je zaloZeno na redukci médnatych
iontl na platinové sitkové katodé v kyselém prostredi:

Cu?++2e > Cu (E°=+0,337V)

Pri elektrogravimetrickém stanoveni se obsah médi urci z prirtistku hmotnosti katody, na které
se elektrolyzou kvantitativné vylou¢i méd’ ze vzorku.

Coulometrie za konstantniho potenciadlu umoznuje urcit obsah médi z naboje potifebného na
kvantitativni vylouceni kovu ze vzorku. Proud pfi elektrolyze za konstantniho potenciadlu
exponencialné klesa s casem podle vztahu:

It = Io E'kt

kde Ip je proud na pocatku elektrolyzy (v ¢ase t = 0), k je koeficient prfenosu hmoty (zavisi na
plose elektrody, difiznim koeficientu, objemu analyzovaného roztoku a tlousStce diftizni
vrstvy).

Celkovy naboj potiebny k Uplnému vylouceni analytu z roztoku je urc¢en plochou pod I-t
krivkou:
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Hodnota koeficientu k a poc¢atec¢niho proudu Ip se urci z parametra primky:
Inl=Inlo- kt

Hmotnost Cu (m, v gramech) se vypocita z Faradayova zakona:
M
m=—0Q
ZF

kde M je molekulova hmotnost Cu (63,55 g mol1), z - pocet elektroni, F - Faradyova konstanta
(96484,56 C mol1), Q - ndboj (C).

Chelatometrické stanoveni vyuziva reakce médnatych iontd s chelatonem 3 (disodna stl
kyseliny ethylendiamintetraoctové, EDTA) za vzniku stabilniho komplexu:

Cu?* + H2Y? - [CuY]% + 2H* (log p=18,8)

K urceni bodu ekvivalence se pouziva metalochromni indikdtor murexid (amonna stl kyseliny
purpurové), ktery tvori ZlutooranzZovy komplex s ionty Cu2* (méné stabilni nez komplex
[CuY]?). Ke konci titrace, kdy jsou veSkeré volné ionty Cu?* vazany do komplexu s chelatonem,
je indikator vytésnén z komplexu s médi [Culnd]. Volna forma indikatoru ma modrofialové
zbarveni v alkalickém prostredi (upravi se amoniakalnim pufrem). Barevny prechod v bodé
ekvivalence je ostrejsi, prida-li se mensi mnoZstvi indikatoru.



Ukol: Stanovte obsah médi v piedlozeném vzorku elektrogravimetrii a chelatometrickou
titraci na indikator murexid. Vysledky porovnejte.

Pristroje a pomiicky: laboratorni zdroj HY3003D nebo MPS3003D, platinova sitkova
elektroda (katoda), platinova spiralova anoda, suSarna, exsikator, analytické vahy, nalevky,
hodinové sklo, titra¢ni banky, byreta, pipety (2 a 5 ml), kddinky, odmérny valec (100 ml).

Chemikalie: 2M-H;S04, ethanol (s 5 % methanolu), HNO3 (1:1), 0,2M-NH40H, zfedéna octova
kyselina, roztok Ks4[Fe(CN)s], chelaton 3 (pevny), amoniakdlni tlumivy roztok
(Schwarzenbachiiv), murexid (s NaCl 1:100)

Pracovni postup:

1. Elektrogravimetrické stanoveni Cu

Platinovou nebo uhlikovou sitkovou elektrodu oplachnéte destilovanou vodou a ethanolem,
poloZte na hodinové sklo a vysuste v susarné vyhiaté na 100 °C asi 5 min. Ze suSarny pieneste
elektrodu na sklicku do exsikatoru a nechte vychladnout. Na analytickych vahach zvazte
elektrodu s presnosti na desetiny mg.

Zvazenou elektrodu upevnéte do drzaku elektrod spolecné s platinovou spiralovou elektrodou.
Do 250 ml kadinky pripravte roztok elektrolytu: 5 ml 2ZM-H;S04, ptiblizné 180 ml destilované
vody a vloZte michadlo. Ze vzorku ve 100 ml odmérné barce, ktery byl predem doplnén po
rysku a homogenizovan, odeberte presné 20 ml do kadinky s elektrolytem. Elektrody ponofte
do roztoku tak, aby cela sitka pracovni elektrody byla pod hladinou roztoku. V pripadé potreby
prilijte destilovanou vodu. Zapnéte michani. Michadlo nesmi naraZet do elektrod. Pracovni
elektrodu zapojte ke zdroji proudu jako katodu (zadporny pél, ¢erna svorka), Pt spiralovou
elektrodu jako anodu (kladny pdl, cervena svorka). Na zdroji proudu nastavte regulatory
napéti na maximum, zapnéte sitovy spina¢ (POWER) a regulatory proudu nastavte konstantni
proud 0,1 A. Elektrolyzu nechte probihat asi 30 minut.

Konec elektrolyzy urcete kapkovaci reakci: ke kapce elektrolyzovaného roztoku pridejte kapku
0,2M-NH40H (neutralizace) a pak kapku kyseliny octové a hexakyanoZeleznatanu draselného.
Nevznikne-li hnédé zbarveni, ukoncete elektrolyzu: zdroj proudu vypnéte tlacitkem POWER a
katodu s vylou¢enou médi ihned opatrné vyjméte z roztoku, oplachnéte destilovanou vodou a
ethanolem. Pak ji na hodinovém skle vysusSte v susarné pri 100 °C (asi 5 min) a po vychladnuti
v exsikatoru ji zvaZzte. Méd' z elektrody rozpust'te ve ziedéné kyseliné dusicné (1:1) a elektrodu
dikladné oplachnéte destilovanou vodou.

2. Chelatometrické stanoveni Cu
a) Priprava 100 ml odmérného roztoku 0,05 mol I'! chelatonu 3

Na analytickych vahach s presnosti na desetinu miligramu navaZte predem vypocitané
mnozstvi chelatonu 3, kvantitativné prevedte do 100 ml odmérné banky a pridejte
destilovanou vodu asi na 90 % objemu. Po uplném rozpusténi pevné faze doplnte roztok vodou
po znacku a dikladné homogenizujte.

M(NazH2Y-2H20) = 372,24 g/mol



b) Titrace Cu?+

Vzorek ve 100 ml odmérné bance doplite destilovanou vodou po rysku a dikladné
promichejte. Do 250 ml titracni banky odpipetujte 10 ml vzorku, pridejte asi 100 ml
destilované vody, indikator murexid a titrujte odmérnym roztokem 0,05M chelatonu 3 ze
ZlutooranZové barvy do jemné fialového nadechu tésné pred bodem ekvivalence. Pak ptidejte 2
ml Schwarzenbachova pufru a roztok dotitrujte ze Zlutozeleného do modrofialového zbarveni.
Titraci opakujte nejméné trikrat.

Vyhodnoceni vysledkii

Z hmotnostniho prirtastku elektrody vypocitejte hmotnostni koncentraci médi ve vzorku a
vyjadiete ji vmg/100 ml.

Z primérné spotieby odmeérného roztoku chelatonu 3 vypocitejte hmotnostni koncentraci
médi ve vzorku a vyjadrete ji vmg/100 ml.

M(Cu) = 63,55 g mol!

Otazky ke cviceni:

1. Vysvétlete princip elektrogravimetrického a coulometrického stanoveni latky pri
konstantnim potencialu pracovni elektrody. Jaké latky lze v principu stanovit
elektrogravimetricky?

2. Objasnéte pojmy rozkladné napéti a proudovy vytézek.

3. Jak ur¢ite celkovy elektricky naboj potiebny ke kvantitativni elektrochemické preméné
analytu pti potenciostatické coulometrii?

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

5. Vysvétlete princip indikace bodu ekvivalence v chelatometrii pomoci metalochromnich
indikatoru.



