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Pouzitie uhlikovych indikaénych elektrdd pri neutralizaénych
potenciometrickych titraciach (I)
Grafitova elektréda v zmesnom prostredi etylénglykolu a aceténu

J. BERCIK, M. CAKRT

Katedra analytickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Sledovala sa moznost pouzitia aktivovanej impregnovanej grafitovej
elektrédy pri potenciometrickych titracidch v prostredi etylénglykolu a ace-
tonu (2:1).

Vysledky ziskané pri titrécii kyselin odmernym roztokom 2-propanoldtu
sodného v 2-propanole su rovnako presné ako pri pouziti sklenej elektrédy.

Grafitova elektréda sa osvedéila ako indikaéné elektréda pri potenciometrickych
neutralizaénych titrdcidch vo vodnom prostredi [1]. Pyrolyticky grafit pouzili na
neutralizaéné titrdcie vo vodnom prostredi F. J. Miller [2] a P. F. Thomason [3]

V nevodnom prostredi kyseliny octovej pouzili impregnovanu grafitovii elektrédu
J. Beréik a Z. Hladky [4].

V tejto préci sa Studovala moznost pouzitia impregnovanej grafitovej elektrédy
na indikédciu neutralizaénych titracii v amfiprotnom zmesnom prostredi etylénglykolu
a aceténu 2 1. Diferencujice zmesné rozpustadlo etylénglykol a acetén pouzili
M.N.Das a D. Mukherjee [5] na analyzu bindrnych zmesi silnych anorganickych
a sulfénovych kyselin. Pri potenciometrickej indikécii pouzivali skleni a kalomelovia
elektrédu. Vysokofrekvenénu titrdciu kyselin v tomto prostredi opisali V. A. Za-
rinskija I. A. Gurjev [6].

Experimentalna ¢ast

Elektridy

Indikaénou elektrédou bol valéek z clektrografitu EK 25 (Elektrokarbon, Topoléany)
o dizke 150 mm a priemere 6 mm, ktory mal na jednom konci zaskrutkovany mosadzny
vyvod. Elektréda bola vo vdkuu impregnovans cerezinom (Lachems, n. p., Brno), ktorym
boli pokryté aj jej steny. Pracovnd spodnd plocha elektrédy sa obnovovala &istenim
pomocou jemného Smirglového papiera (C 400). Elektréda sa aktivovala v derstvo pripra-
venom roztoku 1 ¥-KMnO, v 1 ~-H,SO, ponorenim oéistencj elektrédy na piat mintat.
Potom sa elektréda opldachla destilovanou vodou a jemne sa osusila filtradnym papierom.
" Ako referentns elektréda sa pouzila vodné nasytend kalomelové elektréda s elektroly-
tickym mostikom (nasyteny roztok LiCl v zmesi etylénglykolu a aceténu). Elektréda aj
mostik boli opatrené fritovym spojom G 5.
* Indikécia koneéného bodu pri vietkych titrdcidch sa stidasne kontrolovala pomocou

vysokoohmovej sklenej elektrédy (LP), mdéane] nickolko dni v titraénom médiu s obsa-
hom 10 9 vody.
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Aparatira

Titrovalo sa v Stvorhrdlovej zdbrusovej nddobke celkového objemu priblizne 100 ml.
Do stredného otvoru NZ 29/32 sa nasadil vyvod byrety, privod a odvod dusika. Dva
boéné otvory NZ 14/18 sltzili pre grafitovi a referentnu elektrédu a treti bodny otvor
NZ 19/26 rre sklent elektrédu. Minimélny titrovateIny objem bol okolo 20 ml. Roztok
sa miefal elektrcmagnetickou miefa¢kou (LP). Na meranie elektromotorického napitia
sa pouzival Multcscop V (LP) a Precision pH-Meter OP-205 (Metrimpex, Budapest).

Aby sa zabrdnilo rusivému vplyvu CO,, titrdcie sa robili po prebublani v atmosfére
dusika éisteného vedenim cez jednu premyvadku s 20 % NaOH, jednu s granulovanym
NsOH a premyvacku s titraénym médiom. Mikrobyreta s titraénym ¢&inidlom mala tak-
isto uzdver s granulovanym NaOH na zachytdvanie CO,.

Roztoky a chemikdlie

Acetén (p. a., Lachema) sa &istil postupom podla E. A. Wernera [7]. Susil sa bezvo-
dym CaS0;. Obsah vody sa bliz$ie neur¢oval, pretoze malé mnozstvo vody v tomto pro-
stredi nielenZe nerusi stanovenie, ale aj zabranuje reakeii silnych kyselin s rozptstadlom
a je na prospech spravnosti titrdcie [8].

Etylénglykol (p. a., Reanal) sa 4 hodiny refluxoval s 2 9%, tuhého NaOH. Po piedesti-
lovani sa sus$il molekulovym sitom typu Nalsit 4 A. Obsah vody kontrolovany K. Fische-
rovym roztokom nepresahoval 0,02 9, véh.

2-Propanol (p. a., Lachema) sa ¢&istil pretrepdvanim s tuhym NaOH. Po predestilovani
sa dosusil molekulovym sitom Nalsit 4 A a destiloval sa v koléne.

Ostatné chemikélie boli éistoty p. a. a ¢&isté (Spolana).

Pri titrdcii sa pouzivali vzdy &erstvo pripravené roztoky titrovanych latok:

Ako titraény roztok slazil 0,153 N 2-propanolét sodny v 2-propanole, pripraveny roz-
pustenim kovového sodika v alkohole vopred zbavenom CO, zavddzanim &istého dusika
a Standardizovany titrédciou kyseliny benzoovej za rovnakych podmienok ako pri ostat-
nych titrdcidch.

Vysledky a diskusia

Vsetky vysledky titracii s grafitovou indika¢nou elektrédou sa porovndvali
s vysledkami titrdcie na sklend indikaénu elektréodu. Aby sa v najvécéSej miere
eliminovali chyby v odmeriavaniroztokov (rozdielna viskozita, objemové roztaznost),
odéital sa v priebehu kazdej titrdcie sicasne tudaj indikaéného systému sklend
a referentnd elektroda a systému grafitovéa a referentng elektrdda.

Titraéné krivky opakovanych titracii priindikécii sklenou elektrédou st prakticky
totozné. Krivky ziskané pomocou neaktivovanej grafitovej elektrédy, ktord po
otisteni sa iba pét minut mdcala v titrovanom roztoku, maji velmi mélo reprodu-
kovatelni velkost zmeny napitia AE v bode ekvivalencie a hodnotu potencidlu
inflexie E;. Napriklad v sérii piatich stanoveni 29,31 mg kyseliny benzoovej sa AE
zmenilo v rozsahu 30—130 mV a E; od 15 do 45 mV. Napriek tomu zhoda vysledkov
titrdcii indikovanych sklenou a neaktivovanou grafitovou elektrédou bola velmi
dobré (tab. 1). Velkost potencidlovej zmeny na titraénych krivkach bola podstatne
lepsie reprodukovatelnd. Napriklad v sérii piatich stanoveni 29,31 mg kyseliny
benzoovej sa AE menilo v rozsahu 280—300 mV.

Priebeh potenciometrickych titraénych kriviek niektorych stanovovanych kyselin
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Tabulka 1
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Vyhodnotenie titrécii na grafitovd a skleni elektrédu v zmesnom prostredi etylénglykolu
a aceténu (2: 1)

Zistené [mg]

Potenciél inflexie

Zmena napitia AE

Pri- E; [mV]** (45°) [mV]
Latka dané :
e P I L e L P
aktiv. el aktiv. BT, aktiv. ERhi.
kyselina octové 16,12 | 16,12 | 16,12 |—105 | —45 | 205 180 120 | 390
kyselina monochldéroctova | 27,92 | 28,06 | 28,06 |— 55 | 285 | 350 | 2580 | 240 | 390
kyselina fenyloctova 52,28 | 52,48 | 52,28 |— 95 125 | 170 155 200 305
kyselina trichléroctové 56,24 | 56,48 | 56,48 45 | 255 | 490 | 420 | 270 600
kyselina benzoové 58,43 | 58,25 | 58,62 |—110 25 | 185 190 80 290
kyselina o-chlérbenzoové | 51,33 | 50,86 | 51,56 |— 75 170 | 210 | 240 | 320 | 380
kyselina 3,5-dinitro-
benzoové 67,77 | 67,77 | 68,09 |— 45 | 200 | 370 300 315 | 430
kyselina solné 6,02 | 6,02| 6,02 60 80 | 635 515 | 260 | 625
kyselina octova*** 21,98 — 21,71 |— 90 — 160 110 — 210
kyselina trichléroctova*** | 68,46 | — | 69,68 | 170 | — 515 120 — 210
kyselina chlorista 27,40 — 27,40 60 — 510 555 — 775
kyselina dusiéné 31,66 | — | 31,66 50 | — 450 | 525 — 770
kyselina mravéia 19,33 | — | 19,63 |—110 | — 250 230 — 325
kyselina $tavelovd
I. stupeii — — — 120 | — 500 100 — 170
II. stupenn | 18,90 | — | 19,10 |—135 | — 160 | 240 — 360

* Vysledky stéasnej indikdcie sklenou elektrédou.
** Vysledky vztiahnuté na vodnt nasytent kalomelovu elektrédu so solnym mostikom
nasytenym LiCl v titraénom médiu.
*** Vysledky v zmesi kyseliny octovej s kyselinou trichléroctovou.
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je uvedeny na obr.1—3. Kazdej latke prislicha trojica kriviek; prvé zodpoveds
titrdcii s neaktivovanou, druhd titrécii s aktivovanou grafitovou elektrédou a tretia
titrdcii na sklent elektrédu.

Vo vietkych pripadoch je velkost napitovej zmeny najvéacsia pri pouziti aktivo-
vanej grafitovej elektrody. Krivky st v8ak menej symetrické ako v pripade sklenej
elektrody; v oblasti priddvania nadbytoéného mnozstva alkalického titraéného
¢inidla mé krivka vadi polomer zakrivenia a aj ustalovanie meranych hodnét je
v tejto oblasti pomalsie. Tento jav modze byt v stvise s existenciou povrchovej
vrstvicky chinoidného charakteru, vytvorenej aktivdciou na povrchu elektrédy
(1,4, 9].

V tab. 1 sa uvddzaji typické vysledky titrdcif niekolkych kyselin a modelove]
zmesi kyseliny octovej a kyseliny trichléroctovej. Titracia kyseliny stavelovej pre-
biecha v dvoch stupiioch. Rozdiely medzi hodnotami indikovanymi sklenou a gra-
fitovou elektrédou st v rozsahu presnosti uréenia spotreby titraéného ¢inidla gra-
fickymi metédami. VSetky tdaje na obr.1—3 a v tab. 1, zodpovedajice titricidm

600 <
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s aktivovanou grafitovou elektrédou, ziskali sa pri prvej titrdcii po aktivécii. Titraéné
krivky ziskané opakovanim titricii bez novej aktivicie vykazuji zniZzovanie poten-
cidlu inflexie E;, ako aj celkovej zmeny napitia AE. Napriklad v sérii titrdcii 29,31
mg kyseliny benzoovej sa potenciil inflexie menil v poradi 185, 140, 125 a 115 mV
a potencidlovy rozdiel v poradi 290, 280, 275 a 270 mV. Tieto zmeny v8ak nemali
badatelny vplyv na uréenie koneéného bodu titricie.

INPUMEHEHHNE YTIVIEPOOHBIX MHINKATOPHBIX 9JEHKTPOIOB
IIPU HENTPAJIN3ANUOHHBIX IOTEHNOMETPUYECKUNX TUTPOBAHUAX (I)
T'PAGUTOBBIN JJIEKTPOM B CPENE CMECH STUJIEHIJINKOJIA 1 AHETOHA

10. Bepuuk, M. Hakpr

Kadenpa anamnruueckoit xumun CiI0BALKOr0 MOJIHTEXHHYECKOTO HHCTHUTYTA,
Bparucnasa

Usyyanace BO3MOMKHOCTH IIPMMEHEHHA IIPOIIMTAHHOrO TrpaduUTOBOr0 HMHAUKATOPHOI'O
9JIEKTPORA TIPH MOTEeHLNOMETPHUYECKUX THTPOBAHMAX B Cpefe ITUIEHIVIMKONA M aleTOHA
(2 1). Ilpn axkTUBHpOBAHMM 3JEKTPORA HOTPY:eHHeM B BoAHHIE pactBop 1-» KMnO, B
1-» H,S0O, Ha 5 MUHYT Ha IOBEPXHOCTH 3JIEKTPOLA 06pasyeTcsa CHCTEMA, OKUCIHNTENBHO-
-BOCCTAHOBUTEJbHBII IIOTEHINAJ KOTOPOIl B3aBHCHT OT AKTHBHOCTH COJNBBATHPOBAHHBIX
TIPOTOHOB.

PeayapTaTel, mOJNyueHHBIE NPH THUTPOBAHMM YKCYCHOH KHCJIOTH, MOHOXJIODYKCYCHOIT,
TPUXJIOPYKCYCHOIT, PeHUIyKCyCHOI, OeH30iiHOIl, o-xT0pOeH30iiHOI, 3,5- AHHNTPOOEH30MHOI,
XJIOpUCTOBOJKOPORHOM, XJIOPHOiT, A30THOI, MYpPaBLUHOIT, INABEJNEBON KHUCIOT, a TaKMkKe
CMeCH YKCYCHOI ¥ TPUXJIOPYKCYCHOIf B cpefie 9THJIEHIJINKOJIA 1 alleToHa (2 1) TUTPOBAHHBIM
PacTBOpOM 2-TIIPOTIAHOJATA HATPUA B 2-IPOIAHOJIe, HMET ONMHAKOBYI0 TOYHOCTh KaK M IIPU
NIpIMeHEHN! CTEeKJIAHHOTO BJIEKTPONA.

B HeBOOHEIX cpefax B pe3ylbTaTe HU3KOTO BHYTPEHHErO CONPOTHMBIEHHA M IIPOYHOCTH
BBITOJ[HEE IPUMEHATH rpa@UTOBHI JIEKTPOS.

Iepeseaa T Tunnuneeposa

THE USE OF THE CARBON INDICATOR ELECTRODES
IN NEUTRALIZATION POTENTIOMETRIC TITRATIONS (I)
THE GRAPHITE ELECTRODE IN THE MIXED
ETHYLENEGLYCOL—ACETONE MEDIUM

J. Beréik, M. Cakrt

Department of Analytical Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

In this paper, the application of an impregnated graphite indication electrode for
potentiometric titrations in ethyleneglycol—acetone (2 : 1) was examined. By immersing
the electrode into the aqueous 1 N-KMnO, in 1 §-H,SO, for 5 minutes the surface becomes
activated forming a system the oxidation-reduction potential of which is dependent upon
the activity of solvated protons.

The results obtained when titrating acetic, monochloroacetic, trichloroacetic, phenylace-
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tic, benzoic, o-chlorobenzoic, 3,5-dinitrobenzoic, hydrochloric, perchloric, nitrie, formie,
oxalic acid and the mixture acetic acid—trichloroacetic acid in ethyleneglycol —acetone

2

: 1 by volumetric solution of sodium propanol-2-ate in 2-propanol are of the same ac-

curacy as when glass electrode was used.

The advantage of the graphite electrode in non-aqueous solutions is mainly the low

inner resistance and its duration.
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