ELEKTROHEMIJSKE
ANALITICKE METODE
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. Potenciometrijske metode
Potenciometrijske metode se zasnivaju
na merenju potencijala elektronemijske
¢elije u uslovima kada je struja
zanemarljiva. i

To potentiometer

(S
),

Potencijal  indikatorske  elektrode
direktno zavisi od koncentracije

OngVaI'aj uéeg Jona Reference electrode
\ l /- Indicating electrode

Uredaj za merenje potencijala elektrode

je jednostavan 1 jeftin, sastoji se od

Indikatorske (radne) 1 referentne E - F
) o- .. total

elektrode, koje cine elektrohemijsku

¢eliju, 1 uredaja za merenje potencijala.

E

indicator — “reference

Uredaj za merenje potencijala meri napon u
uslovima bezstrujnosti. y
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Primena potenciometrije

v'Za brzo odredivanje elektrolita u krvi (H*, K*, ClI-, Ca?*, Na*)

v'Za ispitivanje hemijske reakcije (kinetika reakcije, mehanizam reakcije, za
odredievanje proizvoda rastvorljivosti, za kondredivanje konstante stabilnosti
kompleksa)

v'Za ispitivanje materijala

v'U farmaciji i biologiji

v'Za elementnu i molekulsku analizu

v'Za kontrolu kvaliteta

-Velika osetljivost i selektivnost
-Mala granica detekcije

-Siroka oblast linearnosti
-Siroki izbor tipova elektroda
-Prenosivi uredaji 1 njihova mala cena




g POTENCIOMETRIJSKE TITRACIJE

Potenciometrijska titracija koristi pogodnu
elektrodu za pracenje toka titracije odnosno za
odredivanje zavrsSne tacke titracije.

U odnosu na vizuelne indikatore, tacnije se
odreduje zavrSna tacka, pa je tacnost veca.

Mala relativna greska odredivanja.

Metode nisu pogodne za odredivanje tragovaali = [~
Su precizne 1 tane pa Imaju prednost za (
odredivanje makro komponenti u uzorku.
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" POTENCIOMETRIJSKE TITRACJE
Potenciometrijske titracije su kvantitativne metode PH12 M —
odredivanja sadrzaja Ispitivane supstance u rastvoru I /(

dodavanjem titracionog sredstva, pri ¢emu Se za -
odredivanje ZTT Kkoristi promena potencijala pogodne /
Indikatorske elektrode. — /
s
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Odredivanje zavrsne tacke titracije kod potenciometrijskih titracija
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Primena:

v'U analiticke svrhe (mutni i obojeni rastvori, ili u slu¢aju kada ne postoji
odgovarajuci indikator za volumetrijsku titraciju.

v'za odredivanje konstante disocijacije kiselina i baza,
v’konstante stabilnosti kompleksa,

v'proizvoda rastvorljivosti

v'standardnih oksidoredukcionih potencijala.

pH-metrijska titracija

Prati se promena pH usled promene koncentracije H*
jonatokom dodavanja titracionog sredstva, au ZTT
dolazi do nagle promene pH.

pH-metar je instrument za neposredno merenje pH rastvora koji se sastoji od
elektrode c¢iji je potencijal funkcija aktivnosti vodoni¢nih jona i referentne
elektrode, a pH se odreduje na osnovu elektromotorne sile koja se meri izmedu

ove dve elektrode (pH vrednosti se oc¢itavaju na skali instrumenta).

-
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Titracija u nevodenoj sredini

Za kvantitativno odredivanje analita se cesto koriste potenciometrijske titracije
Najcesce se titracije izvode u vodenoj sredini , ali za neke supstance to nije moguce
kada je supstanca nerastvorna ili nije dovoljno rastvorljiva u vodi.

Prednosti titracije u nevodenoj sredini:

-prosirenje opsega rastvorljivosti: mnoge supstance koje nisu rastvorljivi u vodi
mogu se lako titrovati u nevodenoj sredini

- prosirenje podrucje primene:slabe baze i kiseline, substance u smesi koje se ne
mogu odredivati U vodenim rastvorima mogu se zasebno odrediti u nevodenom
rastvoru

Ekvivalenta tacke mora biti jasna, a standardi rastvori precizno napravljeni.
Temperatura na kojoj se rade titracije je jako bitna jer nevodeni rastvori imaju
termicki koeficijent 10 puta veci od vode §to moze dovesti do greske u merenju
(temperaturna razlika od 1 °C moze prouzrokovati gresku od 0,3%).

- /
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Nevodeni rastvaraci A

Siréetna Kiselina je najcesce koriS¢en rastvarac U kojoj se rastvara najveci broj baza.
Moguca je titracija i slabih baza sa pK, do 12.

Anhidrid siréetne Kiseline ima sli¢ne osobine kao siréetna kiselina, jos je pogodniji
za odredivanje slabih baza jer ne sadrzi vodu. Primarni 1 sekundarni amini se ne
mogu odredivati.

Metanol dobro rastvara veéinu baza, ali zbog sli¢nih osobina sa vodom moze se
Koristiti za titraciju baza sa pK, do 9.

Isopropanol je dobar rastvarac¢ jer ima visoku dielektricnu konstantu. Simultano
odredivanja baza je moguce. Preporucuje se za baze sa pK, manje od 10 i kiseline sa
pKa ispod 11

Aceton pokazuje dobru diferencijaciju baza i kiselina.

Dimetilformamid (DMF) je odli¢an rastvarac i za kiseline i za soli. Samo se bas
jake kiseline ne mogu odredivati. Stajanjem moze da dode do hidrolize .

- /
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Primer potenciometrijske titracije
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\rastvora tetrabutilamonijum hidroksida.

Potenciometrijska titraciona kriva u smesi tetrahidrofuranaTHF sa perhlornom kiselinom,
pikrinskom kiselinom,  2,4-dinitrofenolom, benzoevom kiselinom i fenolom pomocu

/
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KONDUKTOMETRIJA A

Konduktometrija — elektroanaliticka metoda analize kod koje se trazene veli¢ine
odreduju na osnovu merenja provodljivosti rastvora. Ako se u radnoj
reakciji menja provodnost, koduktometrom se moze odrediti zavrSna tacka titracije
tacnije nego pomocu Vvizuelnih indikatora

Primena konduktometrije:

1.

Primena u analiti¢ke svrhe

2. Konduktometrijsko odredivanje jonskog proizvoda vode
3.
4

. Ispitivanje kinetike hemijske reakcije

Merenje proizvoda rastvorljivosti tesko rastvorne soli




/a) Primena u analiti¢ke svrhe

Merenjem provodljivosti mogu da se odreduju
koncentracije baze il Kiseline
konduktometrijskom titracijom. Zavr$na tacka
titracije, umesto pomoc¢u klasi¢nog indikatora,
odreduje se pracenjem provodljivosti rastvora
tokom titracije.

Primer: titracija HCI pomo¢u NaOH

Na pocetku titracije u rastvoru se nalazi
ekvivalentni broj brzih H* i sporih CI- jona. Pri
titraciji dodaje se rastvor NaOH — Na* + OH-,
u kojem su brzi hidroksilni i spori natrijumovi
joni. OH- joni reaguju sa H* 1 daju nedisosovane
molekule H,O, a u rastvoru ostaju Na* i CI
joni. PrOVOCﬁjIVOSt rastvora opada jer se tako u
analiziranom rastvoru brzi joni H* zamenjuju
sporim Na* jonima. Kad se prede zavrsna tacka
titracije, daljim dodavanjem NaOH raste
koncentracija elektrolita, koji sadrzi brze OH-
jone, pa provodljivost brzo raste. 1z preseka
opadaju¢eg 1 rastuceg dela  grafika
provodljivosti u funkciji broja mililitara rastvora
baze odreduje se zavrsna tacka titracije.

-
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Primer: titracija AQNO, pomoc¢u NacCl

Konduktometrijski mogu da se izvode 1 drugi
tipovi tltraCIJa kao Sto su talozne titracije za
koju inace nema pogodnog hemijskog
Indikatora

AgNO, +NaCl — Na*+NO, +AgCl ¥

U pocetku titracije Ag* joni se uklanjaju, ali se
pri tome zamenjuju jonima Na* sli¢ne
pokretljivosti, pa se provodljivost rastvora ne
menja. Posle zavrSne tacke u rastvoru nema
viSe Ag* jona. Daljim dodavanjem rastvora
NaCl raste koncentracije NaCl i provodljivost
linearno raste. ZavrSna tacka dobija se kao
presek polaznog horizontalnog | zavrsnog
linearno rastu¢eg dela funkcije f(ml
NacCl).

-
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Titraciona kriva prilikom titracije a)
jake Kiseline jakom bazom, b) slabe
kiseline jakom bazom, c) jake kiseline
slabom bazom, d) slabe kiseline slabom
bazom, e) smese jake 1 slabe kiseline
jakom bazom i f) srebro-nitrata sa
kalijum-hloridom. /
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KULOMETRIJSKE METODE

Kulometrijska odredivanaja predstavljaju primenu elektrolize pod posebnim
uslovima pri ¢emu se na jednoj elektrodi elektrohemijski generise
supstanca, koja se odmah u rastvoru primenjuje kao titraciono sredstvo.

Kolicina elektrohemijski generisanog titracionog sredstva nalazi se
primenom Farday-evih zakona elektrolize.

Koli¢ina koja reaguje na elektrodama upravo je proporcionalana kolicini
propustenog naelektrisanja.

Jedna od najvecih prednosti kulometrijskih titracija je mogu¢nost primene
veoma nestabilnih titracionih sredstava koja se u klasicnoj volumetrijskoj
analizi ne mogu primeniti ili su potrebne stalne standardizacije pre upotrebe.

Kod kulometrijskih metoda “titrujemo’ analit kolicinom naelektrisanja.

- /
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Kod kulometrijskin metoda analit se kvantitativno prevodi u novo
oksidaciono stanje: koncentracija analita se izraCunava na 0Shovu
utrosenog naelektrisanja za kvantitativnu reakciju ili na osnovu prirasta
mase elektrode, ako reakcija to omogucuje. Kulometrijske metode su
elektroliticke.

Problem odredivanja “zavrSne tacke”, kao 1 kod ostalih volumetrijskih
metoda. Posto se “titruje” naelektrisanjem, kulometrijske metode su u tome
slicne gravimetrijskim jer ne traze Kkalibraciju koncentracionim
standardima!

Npr. zbog svoje nestabilnosti rastvori Co3* se uvek moraju pripremati svezi,
uz stalnu standardizaciju, dok se kulometrijskom metodom veoma efikasno
elektrohemijski generise kobalt(lll) koji se koristi za titraciju redukcionih
supstanci.

- /
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Prednosti u ondosu na volumetrijske i gravimetrijske metode analize:
v Povecanje taCnosti I preciznosti se postize povecanjem koli¢ine analita

v Nema koncentracionih standarda, mere se naelektrisanje ili mase, to su
fizicke veli¢ine koje se mogu kvalitetno meriti, za razliku od velicina koje
se mere u uobicajenim instrumentalnim metodama.

v Kulometrijske metode brze od klasi¢ne volumetrije 1 gravimetrije.

Vrste kulometrijskih metoda:
- kulometrija pri konstantnom potencijalu

- kulometrija pri konstantnoj struju (kulometrijske titracije)
- merenje mase deponovane elektroliticki: elektrogravimetrija

-Za odredivanje jonskog sadrZzaja pijace

vode, rastvaraca, pica
-Kao detektori u jonskoj hromatografiji
-Za kulometrijske titracije y




- KULOMETRI A

Ureda; kojim se meri koli¢ina naelektrisanja na osnovu koli¢ine elektroliticki
Izdvojenih proizvoda zove se kulometar.

Kao kulometri se naj¢esce koriste elektrohemijske celije ¢iji se proizvodi
javljaju u Cistom stanju 1 omogucavaju da se u takvom obliku mogu brzo i
tacno odrediti bilo merenjem mase, zapremine ili titracijom.

Kulometri

> v sa ¢vrstim proizvodom
v gasni
v’ titracioni

Bitna karakteristika kulometra je da njegova efikasnost mora biti oko 100%. Da
bi se to postiglo, neophodno je, koliko je moguce, spreciti sve sporedne reakcije kao
| gubitke krajnjih proizvoda elektrolize na osnovu kojih se i odreduje utroSena
koli¢ina naelektrisanja.

- /




/Kod kulometrije pri konstantnom potencijalu zadajemo optimala
potencijal za oksidoredukcionu reakciju analita, pri ¢emu ocekujemo da n
tom potencijalu drugi joni ne reaguju. Zahvaljuju¢i konstantnom potencijal
selektivnost je dobra.

Struja opada eksponencijalno sa vremenom.

elektrohemijsku c¢eliju je prema Faradejevim zakonima proporcionaln
kolic¢ini analita.

Ukupna koli¢ina naelektrisanja koja je prosla kroz sistem se izracunava I
jednacine :

Q:[:i{t;u&

-Koristi se za eliminisanje ometajuc¢ih
vrsta primarne reakcije

current

-Koristi se za kulometrijske titracije
-Metoda primenjiva na preko 55
elemenata bez znacajnih interferencija

time

Tokom elektrolize, ukupno naelektirsanje koje protekne kroz

-Za odredivanja broja elektrona u reakciji

™~

n
d
u

0]

Z

o/




e

-

Minimalno vreme elektrolize
Zavisnost struje od vremena moze da se prikaze:

S
i=iye

gde je 1, struja kada je t = 0 and k je konstanta koja je direktno
proporcionalna povrsini radne elektrode 1 brzini mesSanja rastvora a
obrnuto zapremini rastvora.

Ako se tokom elektrolize oksiduje ili redukuje 99.99% analita, struja je

tada
1<0.0001xi,
A vreme trajanja elektrolize

t,=kxIn(0.0001)=9.21k

Sto je konstanta k veéa to je vreme elektrolize krade. Kvantitativna
elektroliza traje najc¢esce 30—60 min. p




/Kod kulometrije pri konstantnoj struju menja se potencijal na radnoj A
elektrodi zavisno od toka reakcije. Ovde spadaju 1 kulometrijske titracije,
gde se pri konstantnoj struji generiSe reaktant za titrovanje.

Meri se vreme dok se reakcija ne zavrsi, izracuna se naelektrisanje 1 onda
na osnovu reakcije 1 koncentracija odnosno koli¢ina analita.

Dve znacajne prednosti ove metode su:

- Generisanje veoma reaktivnih hemijskih vrsta cije standarde je gotovo
nemoguce napraviti, a koriste se za titraciju odredenih analita

- Znog korisc¢enja struje kao titracionog sredstva moguce je detektovati i
veoma male kolic¢ine analita.

Ako se odreduju niske koncentracije ispitivane supstance onda se zbog
preciznosti odredivanja koriste osetljiviji instrumenti I duza vremena
generisanja reagensa.

- /




/\/ Elektroda na kojoj se izvodi elektrohemijsko generisanje (generatorska
elektroda) treba da ima veliku povrsinu da bi se skratilo vreme odredivanja. Velika
povrsina elektrode omoguc¢ava primenu manjih gustina struje za isto vreme
odredivanja.

v" Prinos elektrohemijski generisanog reagensa treba da iznosi najmanje 99,9% u
odnosu na koli¢inu propustenog naelektrisanja, pri ¢emu deo struje koji se trosi na
eventualu razgradnju vode ne sme da bude visi od 1/1000 delova ukupne struje.

v'Kad se Odredivanje zavrsne tacke izvodi Izvor konstantne struje
elektrohemijski, generatorska elektroda ne
moze istovremeno da bude i indikatorska. Hg kontakt |

v Izbor  pogodnog  vizuelnog  ili
Instrumentalnog indikatora.

Rastvor

Xelektrolita

Generatorska

_ o 1]
v'Izbor osnovnog elektrolita kao i njegova  elekiroda f ot
koncentracija moraju da zadovoljavaju NV 2 elektroda
uslove o kvantitativnom iskoriséenju struje  yagnet S f\ Sinter
u odnosu na elektrohemijsko generisanje e T

reagensa. /@/)\

-
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mediator electrochemically representative application®
generated reagent and

reaction

Ag* Ag?': Agt = Ag®t + e
H,C,0,(aq) + 2 Ag*' (ag) + 2H,0(l) = 2CO,(g) + 2 Ag" (aq) + 2H,0" (aq)

Br- Bry: 2Br = Bro + 2e- H,S(aq) + Br,(ag) + 2H,0(I) = S(s) + 2Br (aq) + 2H,0" (aq)
Ce* Ce'': Ce*t = Ce't + e Fe(CN): (aq) + Ce'' (ag) = Fe(CN); (aq) + Ce*' (aq)
CI- Clp: 2Cl = Clz + 2e Ti(I)(aq) + CL,(aq) = Ti(Ill)(ag) + 2Cl (aq)
Fe3* Felt: Fe't + e = Fe® Cr,0% (ag) + 6 Fe*" (ag) + 14H,0" (ag) = 2Cr’* (aqg) + 6 Fe’' (ag) + 21 H,0(1)
I- L:3] =1, +2 25,03 (aq) +IL; (aq) = 25,07 (ag) + 31 (aq)

Mn2* Mn**: Mn?* = Mn** + e As(II)(aq) + 2Mn** (ag) = As(V)(aq) + 2Mn?" (aq)
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Coulometry employ constant current
or Controlled potential method

2Br — Brp + 2¢

Cyclohexane

Br
: : ‘r
‘Br

trans-1,2-
Dibromocyclochexane

Detector anode: 2Br - Bro + 2 e
Detector cathode: Br, + 2e” — 2Br

Coulometric titration of cyclohexene with Br,

To constant-current
coulometric power

SUPP%

Port for adding reagents,
with ground-glass stopper

| Microammeter

Pt generator

anode Voltmeter

Pt cathode

Pt detector

electrodes Amperometnc

end-point detector
circuit

Cyclohexene, 0.15M KBr, and 3 mM mercuric
acetate in a mixed solvent of acetic acid, methanol,
and water. HgAcZ2catalyze the addition of Brz to the

olefin.

/
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Karl FiSerova titracija

Veoma znacajna kulometrijska titracija je Karl FiSerova (Karl Fischer) titracija 1li
skrac¢eno KF titracija koja se koristi za odredivanje sadrzaja vode u uzorcima (donja
granica je 1 ppm).

Komponente KF reagensa:alkilni jodid, sumpor dioksid, organska baza B
(piridin,imidazol) 1 neki nizi alkohol (metanol, etanol ili dietilen glikol monoetil
etar).

Jod se elektrogeneriSe na anodi: 21" - 2e + 1,

. ROH + SO, + B <> RSO, + HB*

membrana alkil sulfitna so

RSO, + H,O+ |, +2B —2HB" + 2I" + RSO,
alkil sulfatne soli

~ /ubacivanje uzorka

Indikatorska
elektroda

g Koli¢ina nastalog joda je proporcionalna koligini
naelektrisanja koje se tokom eksperimenta utrosi
do dostizanja ETT.

1 mol vode reaguje sa 1 molom joda (1 mg vode

odgovara 10.71 C).
/

5. Magneti¢ za meSanje




: Elektrogravimetrija A

Kod elektrogravimetrijskih odredivanja se kao r e
talozni reagens upotrebljava elektron. Ammeter (potentiometer)

5 &

U wvecini slucajeva izvode se Kkatodna

J/

odredivanja, mada su moguca i anodna. T
Prilikom elektrogravimetrijskih odredivanja ¢ B cathode
na radnu elektrodu se postavlja potencijal koji BRI Ansiyte
omogucava izdvajanje jonske vrste do ==t

najmanje 10° mol/dm?. Mora se voditi ratuna | SEEEEE

da potencijal ne bude suvise negativan da ne = stiwing ——sm—

bi doslo do izdvajanja vodonika.

Pored kvantitativnog izdvajanja, talog mora Mogu se odredivati:
biti u takvom obliku da se bez gubitka moze Cd, Bi, Co, Cu, Sb,
isprati, susiti i meriti. Zn, Ni, In, Ag

-




Pojedini metali se ne smeju taloziti direktno na platinu zbog njihovog
legiranja (cink 1 ziva se izdvajaju na elektrodama koje su prethodno
prevucene besprekornim slojevima bakra).

Neki metali kao sto su srebro 1 kadmijum imaju tendenciju da se
1zdvajaju na katodi kao iglicati kristali 1 da bi se ovo sprecilo potrebno je
voditi racuna o gustini struje na radnoj elektrodi (A/cm?).

Anodna odredivanja

Neki metali koji pokazuju izrazitu tendenciju lakog stvaranja visih oksida,
odreduju se na anodi kao odgovarajuci oksidi.

Da bi se sprecilo istovremeno izdvajanje 1 kiseonika, koji bi Stetio
kvalitetu taloga, kao anodni depolarizator ¢esto se upotrebljava etanol.

primer : Iz sulfatnih rastvora olovo se talozi u obliku PbO,. Mangan se
takode odreduje u obliku MnO,,.

™
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VOLTAMETRIJA

-Napon se menja izmedu dve c¢elije a prati se strujni odgovor. Grafik koji se
dobija je promena struje sa potencijalom.

-Promena napona tokom vremena se naziva brzina polarizacije ( npr
10mV/s).

- Reakcija oksidacije redukcije se desava na povrsini radne elektrode.
-Visina strujnog pika je proporcionalna koncentraciji analita.

-Ako se u elektrohemijskog c¢eliji odigrava reakcija koja se sastoji iz
nekoliko koraka, najsporiji korak utice na brzinu cele reakcije.
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\Voltametrijske metode se zasnivaju na promeni potencijala stacionarne
radne elektrode sa vremenom I merenja odgovarajuce struje koja se javlja
kao posledica redukciono-oksidacionih procesa

U toku preliminarnih istrazivanja elektrohemijskog ponasanja ispitivanog
sistema, upravo se koriste voltametrijske tehnike.

Snimljeni  voltamogrami predstavljaju  svojevrsne “elektrohemijske
spektre”.

“Elektrohemijski spektri” pokazuju:
v" potencijale na kojima se desavaju oksidacioni ili redukcioni procesi,
v" ucesc¢e homogenih reakcija u ukupnom elektrohemijskom procesu

v adsorpciju elektroaktivnih vrsta 1 slicne Informacije o ponasanju
ISpitivanog sistema.

- /




Instrumenti u voltametriji

GENERATOR POTENCIOSTAT
ULAZNIH
SIGNALA
RefE Y
[ RE TPE
my

Electrochemical
Electrochemical

Potenciostat ‘i
e —
cell -
/—\:’—'
RE~ 3
wi {
T -




4 N
Aparatura

Potenciostat je elektronski uredaj koji drzi konstantan napon izmedu
radne 1 referentne elektrode.

Elektrohemijska ¢elija — staklena posuda zapremine 5 — 50 mL koja ima
otvore za elektode na poklopcu 1 kao 1 dodati otvor za uvodenje gasa.
Toelektrodni sistem

Radna elektroda (WE) - vrsta zavisi od
tipa reakcije koja se prati (Pt, Au, Ag, C)

Referentna elektroda (RE) Stabilnog
potencijala (Ag/AgCl, SCE)

Pomoéna elektroda - Elektroda od
Inertnog provodnog materijala (Pt zica)
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Pomoc¢ni elektrolit

Pomo¢ni rastvor je inertan koncebtracije naj¢esée od 0.1M do 1 M.
Dodaje se u visku u odnosu na ispitivanu supstancu.

Njegov dodatak smanjuje otpornost rastvoru I odrzava jonsku jacinu
konstantnom.

Najcesce se koriste K,SO,, Na,SO,, NaNO;, KNO,.

Uklanjanje kiseonika

Ispitivani rastvor se produvava inertnim gasom oko 10 min ili duze. Kao
Inertni gas se najc¢esS¢e koristi azot. Neophodno je ako prisutan kiseonik
moze da zagadi elektrodu I da na taj nacin oteSa Ispitivanje prisutnog
analita. Najces¢e se produvavanje radi kada se koriste voltametrijske
tehnike.

/
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Linearna voltametrija

Najjednostavnija od voltametrijska tehnika je voltametrija sa linearnom
promenom potencijala “linearna voltametrija (LV)”, kod koje se potencijal
menja od pocetne vrednosti E, do vrednosti E, odredenom brzinom v.

E (A) i (B)

O(aq) +ne" (mM)——=R(m)

> >

t E

Promena potencijala sa vremenom u linearnoj voltametriji (A) sa tipiCnim linearnim voltamogramom za n-elektronski redukcioni proces

(B)

- /
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Cikli¢na voltametrija

Nezaobilazna metoda za ispitivanje elektrohemijske kinetike.

E (A) i

Promena potencijala sa vremenom u cikliCnoj voltametriji (A) sa tipiCnim cikliCnim voltamogramom za n-elektronski redukcioni proces

(B)




25
Ex
= 45 Fe" (CN), +e—>Fe (CN),
o
E . . . .
= Karakteristi¢ni parametri:
= Y AN
= I . -Anodni strujni pik (i)
o
S 051 o
o N -Katodni strujni pik (i)
13 1 -Potencijal anodnog pika (E,)
Ex
)5 - Potencijal katodnog pika (E,)
0.8 0.6 0.4 0.2 0 02 04
Volts vs Ag/AgCI
Tipican cikli¢ni voltamogram reverzibilnog procesa prikazan je na slici, pri
¢emu je koris¢ena uobicajena notacija da reduktivnom procesu odgovara
pozitivna struja a oksidacionom negativna.
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i ps )
reverzibilan -

kvazi-reverzibilan——> -

ireverzibilan

Reverzibilni proces

Randles — Sevéik jednadina na T=25 °C

i = (2.69x10° )n*2ACD 2y

n = broj elektrona

A = povrsina elektrode (cm?)

C = koncentracija (mol/cm3)

D = difuzioni koeficijent (cm?/s)
v = brzina polarizacije (V/s)

Rastojanje izmedu anodnog i katodnog pika:

0.059
AE, = Ej,—Epo ===V

E,, 1 E, zavise od brzine polarizacije




Iwreasing
Scan Rate
0.2 0.1 op . 041 0.2
'] Ey Voltage

i = (2.69x10° )n*2ACD 2y

Sa povecanjem brzine polarizacije elektrode visina pika raste.
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lreverzibilni sistemi

U slucaju reverzibilnog sistema brzine prenosa elektrona pri svim
potencijalima je znatno vec¢a od brzine masenog transporta elektroaktivnih
vrsta 1 samim tim na povrsini elektrode stalno postoji Nernst-ovska
ravnoteza.

Kada je brzina prenosa elektrona nedovoljna da omoguc¢i ovu povrsinsku
ravnotezu 1 oblik ciklovoltamograma se menja. Pri nizim vrednostima
brzine promene eletrodnog potencijala prenos elektrona je brzi od masenog
transporta elektrodne vrste sto se manifestuje dobijanjem reverzibilnog
ciklovoltamograma.

Kako brzina promene potencijala raste tako I brzina masenog transporta
raste 1 ove dve velicine postaju uporedljive 1 dolazi do remecenja ravnoteze
na elektrodnoj povrsini
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Najvidljiviji efekat ovakvog nereverzbilnog d

ponasanja je povecanje razlike potencijala | |-
katodnog 1 anodnog pika sa poveéanjem
brzine promene potencijala - - : E-ESW

\/A
‘ ' s ‘—— E-E2IV

Najsigurnija identifikacija ireverzibilnosti | ——1 -~
nekog elektrohemijskog procesa je l />—E_Ee/v

odsustvo reverznog ciklovoltametrijskog | [ —0u "

a

- | I S — _p®
plka- 0.2 01 o0 01 w2 el
Meduti K lucai 2o d .. Numericki simulirani
édutim, ovakav slucaj moze da se javi | ciklovoltamogram ireverzibilnog
kao posledica neke naknadne i vrlo brze procesa
hemijske reakcije te ga ne treba odmah I A + ne- <> B, pri ¢emu je
bez drugih provera pripisati ireverzibilnosti D=1x105cm2s?, k, = 1x102 cms’
elektrohemijskih procesa. L. Brzine promene potencijala a:
0,13 Vst b) 1,3 Vst ¢) 4Vs?;
d)13 Vst




Matsuda je postavo, danas opste prihvacene uslove koje bi morala da ispunjava
vrednost standardne konstante brzine prenosa elektrona k° izrazena u cms i
brzine promene potencijala v da bi se elektrodni proces svrstao u neku od

grupa reverzibilnosti: R
i reverzibilan -

kvazi-reverzibilap—— <

-za reverzibilni proces k”> 03¢ \
. e ireverzibilan

-za kvazireverzibilni proces 2:10°v" <k* <03

-za ireverzibilni proces k?<2.10°v"
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. Polarografija i1 voltametrija A

Polarografija 1 voltametrija su analiticke metode koje se zasnivaju na
merenju zavisnosti struja- potencijal u elektrohemijskim ¢elijama

Analiticki signal kod voltametrije je struja (faradejska) koja protice kroz
¢eliju u toku reakcija analita na radnoj elektrodi male povrsine.

Analit moze biti anjon, katjon ili molekul

Po IUPAC-u polarografija se odnosi na merenja u kojima se koristi te¢na
radna ektroda cija se povrsina obnavlja periodi¢no ili kontinualno (npr.
kapima) (DME 1 SMDE)

\oltametrija obuhvata sve metode gde se koriste stacionarne ili fiksne
radne elektrode (HMDE, TMFE, GCE, CPE, Pt, Ag, Au i dr.)

- /




Elektrode:

DME - (dropping mercury electrode) — kapajuca zivina elektroda

SMDE - (static mercury electrode) - elekroda sa stacionarnom zivinom

kapi
POLAROGRAFIJA

HMDE - (hanging mercury drop electrode) - visec¢a zivina kap

TMFE - (thin mercury film electrode) -elektroda od tankog zivinog filma
GCE - (glassy carbon electrodes) - elektroda od staklastog ugljenika
CPE - (carbon paste electrodes)- elektroda od ugljenicne paste

RDE- rotating disc electrode — rotaciona disk elektroda (Pt, Au, Ag,
GC,DBD itd.) VOLTAMETRIJA




- 11 M H,SO, (Pt)

Pt < : | pH 7 buffer (Pt)
- : | 1 M NaOH (Pt)
- ! | 1 M H,SO, (Hg)
: { 1 M KCI (Hg)
He < : | 1 M NaOH (Hg)
- : { 0.1 M Et,NOH (Hg)
c : | 1 M HC10, (C)
l | 0.1 M KCI (C)
I | I | | ] |
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3

E (V vs. SCE)

Potencijali primene elektroda
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4 Tehnike:

DCP- (direct current methods)- polarografija sa jednosmernom strujom

SWP- (square-wave polarography) - polarografija sa pravougaonim
Impulsima

NPP- (normal pulse polarografy) - normalna pulsna polarografija
DPP - (differential pulse polarography)- diferencijalna pulsna polarografija

ACP-(alternating current polarography) - polarografija naizmeni¢nom
strujom

ASV- (anodic stripping voltamety)- anodna striping voltametrija

CSV- (cathodic stripping voltametry) - katodna striping voltametrija
AdSV - (adsorptive strippig voltametry)- adsorpciona striping voltametrija
SCP - (stripping chronopotentiometry) - striping hronopotenciometria

CV — (cyclic voltammetry)-cikli¢na voltametrija (CV)




e

105,
-

Polarografija sa jednosmernom strujom

U najprostijem slucaju princip polarografskog merenja zasniva se na
registrovanju struje koja protice kroz kapajuca zivina elektroda, kao radnu
elektrodu, u toku linearne (jednosmerne) promene potencijala (klasiéna
polarografija sa jednosmernom strujom, DCP).

Kod elektrohemijskih ¢elija starijeg tipa koristimo radnu 1 referentnu
elektrodu (kalomelovu, srebro-hloridnu, zivu sa dna suda).

Kog novijih aparata koristi se troelektrodna celija kod koje se uvodi
kontra elektroda (pomoc¢na elektroda) koja ima veliku povrSinu u odnosu
na radnu elektrodu I ne podleze polarizaciji (obi¢no se koristi platinska
zica, GCE — staklasti ugljenik).

Koncentracija vrsta koje se mogu odrediti klasicnom polarografijom je do

™
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Odnos izmedu faradejske iF 1 kapacitivne (kondenzatorske), iC struje u
polarografiji sa jednosmernom strujom ; iD je grani¢na difuziona struja.

Posmatranje struje koja teCe kroz
radnu elektrodu pokazuje da se ona
sastoji od dve komponente,
faradejske struje IF 1 kapacitivne ili
kondenzatorske struje iC .
Faradejska struja iF  potice od
redukcije ili oksidacije analita.
Kapacitivna ili  kondenzatorska
struje 1IC potice o0d praznjenja
elektrohemijskog dvostrukog sloja
na povrsini radne elektrode.1

Grani¢na difuziona struja ID je maksimalna vrednost IF koja se dobija kada
su sve cestice analita transportovane difuzijom do povrSine Hg Kkapl,
pretvorene tj. redukovane ili oksidovane (reakcije prenosa naelektrisanja).

- /
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. Kvantitativna analiza
Intenzitet difuzione struje direktno je proporcijonalan koncentraciji analita.

n — 1/2 mn2/3 + 1/6 ID — grani¢na difuziona struja
D = 0’607 n DY m 1:d Ca n — broj izmenjenih elektrona u reakciji
prenosa naelektrisanja
D — difuzioni koeficijent analita
m — brzina isticanja Hg
t, — vreme kapanja Hg
-C, — koncentracija analita

~1,000
60 mM Fe(l1)
e & 50 mM Fe(ll) ~800 -
< somMFe) 5
E ; _600 o ¢ e e - - -
P 30 mM Fe(ll) B | :
2 —400 - § d{unk) |
e 20 mM Fe(ll) S a0l |
2 @
E = i
= O
- 1 ; ~200 |- ;
= 0 !
(&} -0.5 +15
0 L l |l ! L
E(Vvs.S.CE) 20 40 6
Sl e mg/L [K Fe(CN)g] (mM)
(a) +400 % +/-  0.021 mg/L (1.78%)

Concentration, mM




Fe3* + e~ — Fe2t

[Fe3]=1x10M

2+

—_—

Fe*+ e~ — Fe
[Fe2*]=0.5x10*M
[Fe3*]=0.5x10“*M

Current, pA
(=) Current (+)
=
|
a

B [Fe2"]=1x10*M
l Fe2t — Fe**+ e~
A
| | ¥ | 1 |
+04 +02 00 -02 -04 -0.6 -0.8
|~ Eyppi» V vs. SCE

Two or more species are observed in
voltammogram if difference in separate

half-wave potentials are sufficient

Different concentrations result in
different currents, but same potential




: PoboljSanje polarografskih tehnika A

Za najve¢i broj polarografskih odredivanja faradejska struja daje merni
signal (korisni signal), dok kapacitativna struja daje nezeljene ometajuce
komponente (ometajuci signal, Sum).

Pri prakticnim uslovima rada, kapacitativna struja zavisi od potencijala i
moze da ima vrednost do 107 A i tada ulazi u opseg faradejske grani¢ne
difuzione struje iD koju daje rastvor analita koncentracije 10->mol/I.

Ako i1C ima istu vrednost kao IF (iF / iC = 1), onda se korisni signal ne
moze dalje odvojiti od smetajuc¢eg signala tj. granice detekcije odredivanja
sa DCP (klasi¢na polarografija sa jednosmernom strujom) ograni¢ena Su
odnosom korisnog i smetajuceg signala (signal/Sum).

Polarografsko odredivanje sa vetom — *|  me
osetljivo$c¢u jedino je moguce ako odnos iF | T
NIC bude poboljSan drugim mernim Polutalasni ——
tehnikama (povecanjem iF ili smanjenjem <[P ll j
iC). | _

(!) I -0.3 -0.6 I —OI.9 I —11.2
k Primenjeni potencijal prema ZKE /
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Delimi¢no eliminisanje kondenzatorske struje je moguce razvojom novih metoda:
metoda sa obogacéivanjem I sukcesivnim rastvaranjem i impulsnih metoda.

Pokusaji da se poveca faradejska struja rezultovala su u voltametriju sa
obogacivanjem (stripping voltametrija), kod koje se analit akumulira elektroliticki
na stacionarnoj radnoj elektrodi pre voltametrijskog odredivanja.

Karakteristike polarografskih i voltametrijskih metoda su poboljSane uvodenjem
digitalnih instrumenata i koris¢enjem SMDE (elekroda sa stacionarnom zivinom
kapi) umesto DME (kapaju¢ zivina elektroda) elektrode. Kada se struja meri na
Kraju zivota kapi, onda je iC najmanja u odnosu na iF, jer u toku vremena kapanja
difuziona struja raste sa t/6, a kondenzatorska opada sa t1/3

Kod digitalnih instrumenata polarogrami jednosmerne struje ne snimaju se vise sa
linearnom promenom potencijala nego koris¢enjem stepenastih porasta kao
ekscitacionog signala.

- /
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Impulsne metode

Impulsne metode obuhvataju polarografiju sa pravougaonim talasima
(SWP), normalnu pulsnu polarografije (NPP) 1 diferencijalnu pulsnu
polarografiju (DPP).

Opsta karakteristika ovih metoda je da se elektrodni procesi pobuduju na
razli¢ite nacine pri periodicnim promenama potencijala pravougaonih
talasa, sa konstantnom ili rastu¢om amplitudom AE, .

Na ovaj nac¢in u toku vremena impulsa, faradejska struja, iF se smanjuje sa
t¥2 | a kapacitivna iC sa e X

Rezultat toga Je da se pri kraju vremena trajanja impulsa t;, uglavnom meri
faradejski doprinos dok je istovremeno kapacitivna struja skoro potpuno
1s¢ezla.

- /




Smanjenje kapacitativne struje tokom trajanja impulsa

AE,

. v

IC-kapacitativna struja

AE ,-amplituda impulsa
R-otpor praznjenja

t- vreme posle primene impulsa

Cp-kapacitet dvostrukog sloja radne
elektrode




N Metode sa impulsima potencijala pravougaonih talasa razlikuju se po\
frekvencijama i visinama (amplitudama) primenjenih impulsa kao i u nacinu
formiranja merene vrednosti. Sve metode mogu se izvesti polarografski ili
voltametrijski u zavisnosti od koris¢ene elektrode.

Metoda se bazira na superponiranju pravougaonih talasa naizmeni¢nog
potencijala konstantne veli¢ine na linearno rastu¢i jednosmerni potencijal

(amplituda potencijala pravougaonog talasa AE, do 50mV i frekvencije
obi¢no 125 Hz).

Svaka stepenica potencijala (skok) superponira bilo jedan impuls potencijala
ili nekoliko (do 250) pravougaonih perioda potencijala (oscilacija
frekvencije f) sa odredenom I konstantnom amplitudom impulsa.

Kod digitalnih Instrumenata primenjuje se stepenasto rastuc¢i potencijal
umesto linearno rastu¢eg osnovnog potencijala.

- /
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4 Normalna pulsna polarografija (NPP) h

Potencijal se ne menja kontinualno rastu¢im potencijalnim usponom nego sa
Impulsima potencijala pravougaonih talasa sa rastu¢om visinom (amplituda
Impulsa AE, ) superponiranim na konstantan pocetni potencijal.

Superponiranje impulsa je sinhronizovano sa nastajanjem kapi pri ¢emu
svaka kap ima jedan impuls potencijala sa vremenom impulsa od oko 50 ms
primenjen na nju.

Kod (NPP) struja se meri na kraju zivota kapi oko 10 do 15 ms pre zavrsetka
vremena impulsa.

Kako je promena potencijala na svakoj kapi relativno velika, a vreme impulsa
vrlo kratko nastaje veliki koncentracioni gradijent 1 kao rezultat, velika
faradejska struja.

Obrnuto, kondenzatorska struja ostaje mala jer se merenje izvodi kada je
povrsina zivine kapi konstantna i 1C prakticno nestaje za vreme merenja.

- /




Pulse Width —3|K— Sample Period
Step E—
E
— M i
Fulse Period m
et
Time




e

Diferencijalna Pulsna Polarografija (DPP)

Najefikasnija Impulsna metoda je DPP- Diferencijalna Pulsna
Polarografija. Osetljivost 10-" do 108

Kod digitalnih instrumenata pobudujuéi signal se sastoji od stepenastog
povecanja jednosmernog potencijala (potencijal stepenice AEstep ) na koji
se primenjuju periodi¢nim dodavanjem mali impulsi pravougaonog talasa
konstantnog potencijala (amplituda impulsa AE,).
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Normalna pulsna polarografija
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Potential (V vs Ag/AgCl)
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Figure 7 NFX (A) and CFX (B) differential pulse voltammograms from robotic calibration measurement in a 24-well microtiter plate.

Notes: The insets are plots of the peak currents as a function of antibiotic concentration. Electrolyte for in-well DPV was a 0.1 M acetate (pH 4.5)/0.1 M KCl buffer for NFX
and a 0.1 M phosphate (pH 4)/0.1 M KCl buffer for CFX. DPV parameters were as follows: pulse height and width 25 mV and 25 ms; scan range and speed 0.4-1.2 V vs. RE and
20 mV/s; waiting time before DPV scan initiation 300 s (NFX) and 180 s (CFX) at 0.4 V vs RE; 25°C. Errors bars in the insets of (A) and (B) represent the standard deviation
of three measurements; however, the bars are smaller in width than the markers used for data point presentation and thus do not appear clearly. The peak potentials for the

highest concentrations of NFX and CFX are 0.96 and 1.06 V vs Ag/AgCl, respectively.
Abbreviations: CFX, ciprofloxacin; NFX, norfloxacin; DPV, differential pulse voltammetry; RE, reference electrode.
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Metode sa obogacivanjem i sukcesivnim

rastvaranjem - “Striping” voltametrija
Ove voltametrijske metode su najefikasnije elektrohemijske tehnike za
analizu tragova.

Neuobicajeno Vvisoka osetljivost i selektivnost se baziraju na Cinjenici da
se analit akumulira pre svog odredivanja (slozena metoda) I da su i
akumulacija 1 odredivanje elektrohemijski procesi c¢ije se odigravanje
moze kontrolisati.

U poredenju sa konvencionalnom polarografijom, odredivanja
voltametrijskim rastvaranjem su generalno osetljivija za faktor 103 do
10° , tako da su granice detekcije izmedu 10 — 101 mol/l , a u nekim
slu¢ajevima ¢ak i 10 mol/l.

To znaci da ove metode spadaju medu najosetljivije instrumentalne
metode analize; one su takode superiorne u odnosu na druge tehnike
analize tragova po korektnosti izmerenih vrednosti.
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Kako se I akumulacija 1 odredivanje odigravaju na istoj elektrodi bez promene
posude, to znaci da se pojava sistematskih gresaka zbog kontaminacije ili
Isparavanja mogu drzati na vrlo niskom nivou.

Rastvaranje u toku odredivanja akumuliranih proizvoda je njihovo uklanjanje sa
radne elektrode; odatle potic¢e engl. termin stripping — skidanje za ovaj proces.

Ovaj proces se moze pratiti voltametrijski ili hronopotenciometrijski 1 onada
nazivi voltametrija sa rastvaranjem SV — stripping voltammetry |
hronopotenciometrija sa rastvaranjem SC (stripping chronopotentiometry).

Obogacivanje se uvek odigrava na konstantnom potencijalu ( E,. — potencijal
akumulacije ) na stacionarnoj zivinoj elektrodi, filmu zive ili elektrodi od
plemenitog metala i u kontrolisanom vremenskom periodu ( t,. akumulaciono
vreme ).

Analit se talozi elektroliticki kao metal, kao slabo rastvorno Hg (1) jedinjenje ili
adsorptivnho kao kompleksno jedinjenje. Uklanjanje akumuliranog analita sa
radne elektrode — stvarni stupanj odredivanja — bazira se na procesu oksidacije
11 redukcije.
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“Striping” analiza se sastoji 1z dva koraka:

1. Depozicioni korak : depozicija analita na elektrodi od zive redukcijom
(anodni striping) ili oksidacijom (katodni striping)

2. “Striping” korak: brza oksidacija 1l1 redukcija 1zdvojenog produkta , u
ovom koraku se vrSi merenje

Parametri depozicionog 1 “striping” procesa:
* Depoziciono vreme
* Depozicioni potencijal
* Transport mase analita ka elektrodi
Prednosti
-Moze 4 do 6 metalada se odreduje

istovremeno
-Granica detekcije reda veli¢ine 101t M

-Niska cena
-Veoma osetljiva metoda za analizu teskih
metala




/Anodna “striping” voltametrija —
ASV —voltametrija sa obogacivanjem i anodnim rastvaranjem.

Depozicija: Cd**(aq) + 26~ — Cd(s)

“Striping” — potencijal se menja ka pozitivnijim vrednostima

Cd(s) - Cd*"(aq) + 2e~

Katodna “striping” voltametrija

voltametrija sa obogacivanjem i katodnim rastvaranjem (CSV)

Depozicija: Mn?** (aq) +2H,0 — MnO, (s) + 4H " + 2e~
“Striping” — potencijal se menja ka negativnijim vrednostima
MnO, (s)+2e” +4H* — Mn**(aq) +2H,0

Adsorptivna “striping” voltametrija
voltametrija sa adsorptivnim obogacenjem i rastvaranjem (AdSV
Primer germanijum

. Ge(IV)-GA+2e™ — Ge(ll)-GA
Depozicija:

“Striping” — potencijal se menja ka negativnijim vrednostima
\_ Ge(Il) -GA—MEPTA 5 Ge(1V) —GA
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-Za odredivanje difuzionog koeficijenta
elektroaktivnih vrsta
-Za merenje elektroanalitiCke povrsine

radne elektrode

—Odredivanje glukoze u krvi

- Prouéavanje mehanizma reakcije
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