AUTOMATICKA TERMOMETRICKA TITRACIA

V. JESZENAK, J. TOLGYESSY

Katedra chemickej technolégie anorganickych létok a Katedra analytickej chémie
Slovenskej vysokej $koly technickej v Bratislave

Pri termometrickej titracii sa vyuZiva premena chemickej energie na energiu tepelna.
Tato premena sa sleduje v zdvislosti od mnozZstva pridaného éinidla. Ustélenie alebo
mierne klesanie teploty nam indikuje ekvivalentny bod, t. j. ukonéenie reakcie, na ktorej
je titraéné stanovenie zaloZené. Klesanie teploty je zapri¢inené pridavkom dalSieho stu-
deného odmerného roztoku. Sklon krivky po dosiahnuti ekvivalentného bodu zévisi aj
od zriedovacieho tepla odmerného €inidla v roztoku stanovovanej zlozky.

Termometricka titrdciu sme pévodne robili v Dewarovej nadobe obsahu asi 500 ml.
Nédoba bola uzavrené trikrét previtanou zétkou. Do jedného otvoru zasahoval Beck-
mannov teplomer, do druhého mieSadlo s kvapalinovym uzdverom a do tretieho otvoru
bol zasunuty hrot byrety, ktorou sa pridévalo titraéné éinidlo. Odmerny roztok sme prida-
vali vidy po 20 sekundéch a po 1 ml. MieSanie sa pritom neprerusovalo a teplota sa od-
¢itavala pomocou lupy s presnostou na 0,01 °C. Priebeh titrdcie sme znazornili graficky
(obr. 1, 2). Ekvivalentny bod bol v prieseéiku predizeni linedrnych &asti ziskanej krivky.
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Obr. 1.Titrac¢n4 krivka ziskand pomocou Obr. 2. Titraéné krivka ziskand automa-
Beckmannovho teplomera. 1 N-HCI titro- tickou registréciou pri stanoveni 1 N-HCI
vand 4 N-NaOH. s 4 N-NaOH. Citlivost reduktora 1/2.

PretoZe tdto metéda bola zdfhava, namshava a malo citliva, hladali sme sposob, ako
mo%no termometricku titrdciu uskutoénit rychlejie a pohodlnejsie.

Pre vyjadrenie zdvislosti zvySenia teploty titrovanej zmesi od mno#rtva pridaného
titraéného &inidla (za predpokladu, Ze tepelué kapacity oboch roztokov su rovnaké a Ze
tepelni kapacitu nddoby, miesadla a termoéldnku zanedbdme) osvedéil sa nam vztah:

AH.10-%.¢;.m m.i + M.¢,

AT =— C(M + m) m;, + M

—t;— F (4T,, m), (1)
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kde AH = entalpia reakcie,

¢y = normalita &inidla,

m = pocet pridanych ml €inidla,

M = mnoZstvo napipetovanych ml vzorky,
C = tepeln4 kapacita sustavy,

ty = teplota ¢inidla,

ts = teplota vzorky,

AT, = rozdiel teplot miestnosti a vzorky.

V uvedenej rovnici prvy ¢len predstavuje zmenu teploty zapriinent tepelnym efek-
tom reakcie, druhy a treti ¢len zmenu teploty spésobent rozdielnostou teploty vzorky
a titraéného ¢inidla a élen F(AT,, m) nejaka funkeiu, vyjadrujicu chladnutie alebo zo-
hriatie ststavy priebehom titracie v doésledku rozdielnosti teplét miestnosti a vzorky.
Hodnota tohto ¢lena je nepatrné, pretoZe titrdcia sa uskutodiiuje v tepelne izolovane;j
nadobe a AT, je obycajne tak isto velmi malé, takZe tento ¢élen moZno zanedbat.

Ak je teplota vzorky a ¢inidla rovnaké, druhy a treti ¢len rovnice sa stdva rovnym nule
a ostéva:

10-3.4H .c;,. m
—_—— 2
AT OO Fm) (2)
Této rovnica ndm predstavuje rovnoosovi hyperbolu s asymptotami pri AT =
10-%.¢, . AH
= — ——%— am = — M (obr. 3). Ak teda budeme registrovat teplotu titrovanej
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zmesi v zdvislosti od po¢tu pridanych ml éinidla, dostaneme &ast tejto hyperboly. Vhod-
nou volbou ¢; & M moZno dosiahnut, Ze registrovand krivka bude predstavovat len nepa-
trnu Sast tejto hyperboly, a tym aj to, Ze stredn4 ¢ast krivky (II) bude takmer priam-
kou. Dosiahneme to, ak ¢; a M volime dostatoéne velké (c; priblizne 1 a M 20—25 ml).

Vodorovné vzdialenost medzi obidvoma ohybmi krivky udéava spotrebované mnozstvo
dinidla. Ak druhy, treti a $tvrty &len v rovnici (1) nie je zanedbatelny, vetvy I a IIT na
registrovanej krivke budi mat uréity sklon. Ak sklon je viési, stazuje odé¢itanie, a preto
sa odporaéa udrZiavat roztoky na rovnakej teplote.

Experimentdlna éast

Automaticki termometricku titrdciu sme robili v Dewarovej nddobe obsahu 150 ml.
Do nédoby zasahoval Cu-konstantdanovy termodélanok citlivosti 0,02 °C na 1 mm vychylky
galvanometra, zataveny do sklenej rurky, dalej mieSadlo a hrot zariadenia na plynuly
privod titraéného &inidla. Druhy spoj termoélanku bol udrZiavany na konstantnej tep-
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lote v kapeli o velkej tepelnej kapacite. Termocélanok bol zapojeny cez reduktor citlivosti
na zrkadlovy galvanometer citlivosti 3.10-® A/mm; vychylka galvanometra sa registro-
vala na polarografickom pristroji.

Titra¢né ¢inidlo sa plynule privadzalo z rezervoara o konstantnej vyske hladiny cez
sklenu filtraénu platiiu zrnitosti G 3 pomocou gumovej hadi¢ky do kapilédrky, odkial
dinidlo odkvapkévalo do sktimanej vzorky. Rychlost odkvapkavania sa regulovala zme-
nou vysky rezervoara. Termoélanok sa kalibroval v ultratermostate pri réznych citli-
vostiach reduktora, aby sa zistila vhodn4 citlivost pri vlastnych stanoveniach.

Obr. 4. Schéma automatického zariadenia.

Pri analyze naplnime rezervoér (2) cez lievik (1) odmernym &inidlom. Do vyrovnévacej
néddobky (3) nasajeme cez rurku (4) odmerné €inidlo. Nastavime potrebnu rycl:lost od-
kvapkéavania ¢inidla. Kvapky sa odvadzaju cez odpadovy lievik (5) do kadi¢ky. Do De-
warovej nadoby (6) napipetujeme 20 ml vzorky. Zapneme mieSaéku (7), projekénu lampu
(8) a vyékame, kym sa teplota nddobky a vzorky vyrovnaju. Od zrkadielka galvanometra
(9) odrazeny svetelny li¢ nastavime na nulu na polarografickom bubne. Otvorime bubon
polarografu a nechédme volne beZat jednu abscisu, potom odsunieme odpadovy lievik
a pockame na plné otodenie polarografického bubna.

Takymto spésobom sme dostali krivku pri titrovani 1 N-NaOH. a 4 N-HCl. Na porov-
nanie uvéddzame krivku ziskant starym spésobom za rovnakych podmienok. Velky roz-
diel v priebehu oboch kriviek je zapriineny velkou tepelnou kapacitou Beckmannovho
teplomera, takze ziskang krivka je nizka a velmi zaoblend, hoci sa analyzovalo dvojné-
sobné mnoZstvo vzorky. Presnost stanovenia z4visi predovSetkym od konStantnej rych-
losti privddzania €inidla. Zaruéili sme ju zaradenim filtraénej platne medzi kapiléru a z4-
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sobnik, ¢im sm2 jed 1ak dosiahli necitlivost rychlosti odkvapkavania voéi zmendm hladiny
éinidla v rezervoari (3—4 mm), jednak sme zabréanili vniknutiu ré6znych nedistot do kapi-
larky. Ziskané fotografické zdznamy vyhodnotime po presnom stanoveni rychlosti od-
kvapkévania a zisteni objemu jednej kvapky, resp. porovnanim s vlnou §tandardného
roztoku. Premeriavanie kriviek robime extrapoldciou linedrnych ¢asti a meriame vodo-
rovnu vzdialenost medzi priese¢ikmi. Pre umiestenie kriviek na polarografickom papieri
uvéadzame vzorec pre vypocet vhodnej rychlosti odkvapkévania éinidiel:
x — & p.(n 4+ l)_
16 ° T ’

kkde p = poéet kvapiek v 1 ml,

n = potrebny podet ml éinidla na dosiahnutie ekvivalentného bodu,

T = éas otocenia celého bubna polarografu v minutach,

x = podet kvapiek za minatu.

Termometricka titrdciu moéZeme pouZit ako pre reakcie neutralizaéné, tak aj pre re-
akcie zrdZacie a oxydaéno-redukéné. Ako prikiady uvddzame titriciu silnej a slabej ky-
seliny, dalej stanovenie Ag’ kyselinou solnou a titraciu As™~ manganistanom draselnym,
a to v koncentracidch 0,005—0,1 N. Citlivost metédy zavisi od tepelného efektu reakcie,
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Obr. 6. Titraéné krivka 0,1, 0,05 a 0,01 N-CH;COOH s 0,2 N-NaOH.

ale moZno ju zvySovat pouZitim viacerych termoélankov zapojenych do série. Termo-
metricka titracia je vhodné na stanovenia v silno zafarbenych alebo zakalenych prostre-
diach, dalej v prostrediach nevodnych a v suspenzidch. Automatické zariadenie vyluuje
subjektivne chyby.
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Navrhnutym zariadenim sa zvysila presnost a medza postrehu tejto analytickej met6-
dy a podstatne sa skrétilo trvanie titracie. Jedno stanovenie netrvé dlhsie ako 15 minut.

Na aplikacidch pre technické rozbory a pre sledovanie kinetiky reakeii sa pracuje.

m|

Obr. 7. Titra¢nd krivka 0,1, 0,05 a 0,01 N-AgNO, s 1 ~-HCIL.

Obr. 8. Titratna krivka 0,015, 0,01 a 0,005 N-As,0; (JC1) s 0,1 N-KMnO,.

Sahrn

Autori vypracovali spésob termometrickej titracie s automatickym pridé-
vanim odmerného éinidla a s automatickou-registraciou titratnych kriviek
za pouzitia Jahko dostupnych laboratérnych pristrojov. V praci sa opisuje
meracie zariadenie a uvadzaja sa priklady stanoveni. Teplota sa meria Cu-
konstantdnovym termocélankom zapojenym na zrkadlovy galvanometer
a krivka sa registruje na bubne polarografického pristroja. Za pouzitia jedného
termoé¢lanku mo#no zachytit eite koncentraciu 0,002 N.

Doslo do redakcie 17. I1. 1955
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