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POUZITIE GRAFITOVEJ ELEKTRODY NA INDIK ACIU
PRI NEUTRALIZACNYCH POTENCIOMETRICKYCH TITRACIACH

JURAJ BERCIK

Katedra analytickej chémie Slovenskej vysokej 8koly technickej v Bratislave

Grafitova elektrédu pouzili uz r. 1923, ako aj v dalsich rokoch viaceri au-
tori v tzv. bimetalickych systémoch, v ktorych grafitova elektréda vystupuje
prevazne ako referentna elektréda. Boli tonajmi P. A. Meulen a F. Wilco-
xon [1], J. C. Briinnich [2], H. C. Parker [3] a hlavne L. Kahlenberg
[+—6], ktory so svojimi spolupracovnikmi zostavil tabulku rozli¢nych elektréd
podla velkosti potencidlovej zmeny v ekvivalentovom bode. Kombinaciou
elektréd jednotlivych skupin sa ziskaju najvyhodnejsie bimetalické pary
elektréd. Grafit podla tejto tabulky vykazuje len velmi mali zmenu poten-
cidlu a m4 teda charakter referentnej elektrédy. V novsich pracach skimal moz-
nosti pouzitia grafitu v bimetalickych systémoch S. A. Tichonov [7]
a V. Novak [8], ktory ziskal prakticky pouZitelné titraéné systémy aZ v spo-
jeni s kovovymi elektrédami. Grafit teda vystupoval opit ako referentna elek-
tréda. Pouzitie grafitovej elektrédy ako referentnej elektrédy v polarografii
§tudoval L. Jensovsky [9]. Zistil, Ze potencidly uhlikovych elektréd sa
ustaluji velmi pomaly, zavisia od pH, si tazko reprodukovatelné a znacéne
zavisia od povrchovej tipravy elektrédy.

Vo vSetkych predchadzajiicich pracach sa grafit pouZival bez akychkolvek
uprav. Jeho pouZitie sa obmedzovalo len na bimetalické systémy, v ktorych
vystupoval vo funkeii referentnej elektrédy. Elektromotoricks sila sa merala
bez ¢asovej zdvislosti a teda s dostatoénym ustalenim potencialu. Preto i zis-
kané zavislosti si typické pre nezmacanu grafitovi elektrédu, pri ktorej sa
eSte nevytvorili fyzikdlno-chemické predpoklady ra indikdciu pH. V tejto
praci sa sledoval vplyv zmaéania vo vodnom prostredi, ako aj v oxydaénom
prostredi manganistanu draselného na charakter elektrédy prineutralizaénych
titrdcidch. Tak isto sa Studovala elektréda impregnovana parafirom a cere-
zinom. Voskom impregnovanu elektrédu pouzili S. Lord a L. B. Rogers
[10], ako aj V. F. Gaylor, A. L. Conrad a J. H. Landerl [11] namiesto
kvapkovej elektrédy v polarografii. Impregnaciou grafitovych elektréd sa
zabranilo nasiaknutiu elektrédy roztokom a vytvorili sa lahké podmienky
pre obnovenie ¢istého povrchu grafitu.

Experimentalna cast
Elektrody

Poutilo sa Sest druhov uhlikovych elektréd, z ktorych prvé tri boli realizované tvrdym
uhlikom s mensim a vys§im obsahom popola a dalSie tri prirodnym grafitom a elektro-
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grafitom domécej a zahraniénej vyroby. NajlepSie sa osvedéil elektrografit domécej vy -
roby (Elektrokarbon, Topoléany, obch. zn. EK 25) s obsahom popola asi 0,03 % a s gra-
fitizadnou teplotou 2300 °C (Specificky odpor €,ec = 22 Q mm?/m). VSetky vzorky gra-
fitu dodal vyskumny tstav Elektrokarbon, Topol&any.

Elektr6dy mali tvar hranoldekov o dizke 100 mm a priereze 8 X 8 mm, ktorych jeden
koniec bol opatreny medenou svorkou. Parafinom a cerezinom impregnované elektrédy
sa pripravili tak, %e sa uhlikové tyée najprv 2 hodiny predhrievali (150 °C), naéo sa
hordce ponorili do roztaveného impregnaéného é&inidla, v ktorom sa nechali 2 hodiny
pri 100 °C. Potom sa impregnovang elektréda vybrala a nechala sa pri teplote miestnosti
vytvrdnut. Este pred dplnym vytvrdnutim sa steny elektrédy natreli asi 1—2 mm vrstvou
roztaveného parafinu (resp. cerezinu). Spodné plocha elektrédy sa nakoniec pomocou
jemného 8mirglového papiera oéistila, éim sa odkryl aktivny povrch uhlika a elektr6da
sa dala upotrebit na titrdcie. PouZity parafin mal b. t. 50—52 °C (Lachema), biely ce-
rezin b. t. asi 75—80 °C (Lachema). Ako vztaZné elektréda sluZila nasytena kalomelové
elektréda, spojend s titrovanym roztokom soInym mostikom s nasytenym roztokom
KNO,. Pri titrécii kyseliny fluorovodikovej sa pouZival solny mostik z polyetylénu.
Polarita uhlikovej elektr6dy vzhladom na kalomelovi elektrédu bola vo véésine pripadov
kladn&. V priebehu vSetkych merani sa roztok stéle miesal.

Roztoky a chemikdlie

VSetky roztoky pouZité pri titrdcidch sa pripi‘avili z chemikélii o éistote ,,pro analysi‘‘.
Bezuhliéitanovy 0,1 N hydroxyd sodny sa pripravil pridavkom Ca(OH),. Maly nadbytok
hydroxydu védpenatého v roztoku pri titrécii nebol na zavadu (i v pripade, ked vznikala
zrazenina, ako napr. pri titracii kyseliny oxalovej). Roztok sa prechovéval v poparafi-
novanej zasobnej flaS8ke s ndsoskovym plnenim byrety za nepristupu vzdusného CO,.
Standardizoval sa na prekry$talovant kyselinu oxalovd, ktorej dihydrét sa su$il nad
kyselinou sirovou o hustote 1,576. Pri registraénej metéde sa pouZival 0,1 N-NaOH obsa-
hujtci uhliditany. Jeho celkové alkalita sa stanovila titrdciou na metyloranZ. Roztoky
0,1 ~ kyseliny soInej, dusi¢nej, chloristej, octovej a vinnej sa §tandardizovali za pouZitia
bezuhliditanového Iihu na fenolftalein. Roztok 0,1 ~N-H,SO, sa Standardizoval gravi-
metricky zrdZanim ako siran béarnaty. KedZe obchodné kyselina fosforeéna obsahuje
alkélie, roztok 0,1 N-H,PO, sa pripravil rozpustenim kysli¢nika fosforeéného (p. a.)
v redestilovanej vode a povarenim, aby kyselina metafosforeéné presla na kyselinu orto-
fosforeénii. Standardizoval sa gravimetricky zraZanim ako fosforednan hore&nato-
aménny.

Roztok 0,1 N-H,CrO, sa pripravil z kysliénika chrémového, roztok kyseliny siriéitej
zavédzanim SO, z bomby do redestilovanej vyvarenej vody a vhodnym zriedenim. Obi-
dva roztoky sa Standardizovali jodometricky. Roztok 0,1 N hydrazinu sa Standardizoval
titraéne bezuhliitanovym lihom na metyléerveni. 0,1 N kyselina fluorovodikové sa pre-
chovévala a titrovala v polyetylénovych nédobach, odmeriavala sa véZenim a Stan-
dardizovala sa na fenolftalein, ako aj potenciometrickou indikéciou na Au—chinhydré-
novu elektrédu podla [12]. PouZity roztok manganistanu draselného bol priblizne 0,2 M.
Jeho alkalita sa skiimala potenciometrickou titréciou a bola zanedbatelné.

Aparatira

Na sledovanie priebehu titraénych kriviek za réznych podmienok, ako aj za udelom
sledovania reprodukovatelnosti sa pouZivala registrané cast polarografu. Pri sledovani
funkcie E = f(V), kde E je elektromotorické sila a V je objem pridaného titraéného
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ginidla, merany &lanok sa zapojil cez sériovy odpor R, = 2 MQ a reduktor citlivosti
(v dalSom citl.) na zrkadlovy galvanometer. Aby sa inflexny bod uréil o najpresnejsie,
priebeh registrovanej zévislosti sa zderivoval pomocou RC-obvodu v zapojeni podla
P. Delahaya [13]. Vysoké citlivost zrkadlového galvanometra a maly odpor mera-
ného ¢lanku umoznili pouit kapacitu 12 uF (keramicky kondenzétor), &im Sasové kon-
&tanta RC nadobudla nepatrnt hodnotu. KonStantna rychlost priddvania titraéného
éinidla sa dosiahla pomocou Mariottovej flage s konStantnou vyskou hladiny [14]. Aby
rychlost pritoku titraéného &inidla nebola citlivd na malé zmeny vySky hladiny, zapojila
sa do obvodu kapiléra, ktorej vodny plést sa temperoval pomocou ultratermostatu.
Velkou vyskou rezervodra a konStantnou teplotou kapildry sa dosiahla konstantné
reprodukovatelné rychlost pritoku titraéného &inidla.

Na priame meranie elektromotorickej sily élanku sa pouZival ionoskop (Laboratorni
potieby, n. p., Praha). VSetky merania a titracie sa urobili za nepreruSseného mieSania
roztoku. Pipety, ako aj byreta pouZité pri priamej titracii boli prvej triedy a kalibrovali
sa.

Vyhodnotenie titraényjch kriviek

Titraéné zariadenie pouZité pri registraénej metéde sa kalibrovalo roztokmi o znédmej
koncentracii. KedZe sa pri tomto sp6sobe titracie uplatiiuje tzv. ,,oneskorenie z*‘ elektrédy
ako nésledok dasového ustalovania potencidlu, bolo pri vypoéte potrebné zaviest na toto
oneskorenie korekciu. Graficky znézornens zévislost vzdialenosti [ (t. j. dizka Siary od
abscisy, ktoré oznaduje zadiatok titrécie po maximum derivaénej zévislosti) od mnoz-
stva V (pipetovany objem) titrovanej létky je teda priamka vytinajica na osi poradnic
tsek 2. Hodnota z, ako aj smernica priamky sa vypoéitals metédou najmensich &tvor-
-cov z viacerych kalibraénych merani s réznymi mnoZstvami titrovanej latky. Smernica
tejto priamky charakterizuje di¥ku (cm) pripadajicu na objem 1 ml titrovaného roztoku.
‘Oneskorenie zévisi okrem koncentrécie titraéného &inidla aj od rychlosti pritoku titraé-
ného &inidla. Aby boli vysledky spravne, treba pri registra¢nej metéde zachovévat rov-
naké titraéné podmienky. Poloha inflexného bodu pri nezderivovanych krivkach sa uréo-
vala metédou podla [15]. Titraéné krivky ziskané priamym meranim EMS (ionoskopom)
:sa vyhodnotili poéitanim maximélnej hodnoty smernice. V pripadoch, ked sa &inidlo
priddvalo v 0,5 ml zlomkoch, vyhodnocovalo sa metédou podla F. L. Hahna [16].

Vysledky

Zistilo sa, %e charakter uhlikovej elektrédy suchej a zmédane]j je rozdielny. Na sledo-
vanie vplyvov zmégania sa pouZila registraénéd metéda, pretoZe umoznuje sledovat
i prechodné javy vznikajtce pri prechode z alkalickej do kyslej oblasti. Priebeh neutrali-
‘zadnej titracie za pouZitia indikaénej elektrédy z tvrdého uhlika, ktory eSte nebol zmé-
dany, vykazuje pri registraénej metéde maximum a minimum (obr. 1, krivka A4). Pri
tej istej titracii priamym meranim EMS (ionoskopom) a s dostatoénym ustélenim poten-
-cialov (t. j. b2z automatickej registracie) je celkovéd zmena potencidlu indikaénej uhli-
kovej elektrédy len asi 70 mV (obr. 1, krivka B). Pri registraénej metéde, ked sa titraéné
Ginidlo pridédva konstantnou rychlostou (dostatoéne velkou — asi 0,08 ml/sek.), sleduje
sa suSasne &asovd zmena potencidlu indikaénej elektrédy, 8im je umoznené sledovat
prechodny jav vznikajtcei pri prechode z alkalickej do kyslej oblasti titraénej krivky.
Zistilo sa, Ze tento prechodny jav nie je reprodukovatelny, ale sa v priebehu niekolkych
za sebou vykonanych titracii meni. Na obr. 2 je zachyteny prechodny jav, vznikajici na
grafitove] indikagnej elektréde (prirodzeny grafit) pri titrécii 1 N-NaOH s 1 ~-HCL
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Zatial 8o pri prvej titracii (4) je prechodny jav vyvinuty najlepSie, pri dalSich titrdcidch
sa oblast za ekvivalentovym bodom postupne vyrovnéva. Ovela markantnejSie sa tento
vplyv prejavi pri dlhSom zmégani indikaénej elektr6dy. Na obr. 3 je zndzorneny priebeh
prechodnych javov na elektrografite domécej vyroby po 0, 1, 2, 9, 16 diiovom zmé&ani
v destilovanej vode. Po 16 diiovom zmégéani uvedenej elektrédy je krivka zhodné s nor-
méa'nym priebshom titraénej krivky. Charakter uhlikovej elektrédy sa teda v styku s roz-
tokom, ako aj zmé3anim meni. Vplyv zmégtania sa sledoval pri Siestich druhoch uhlika,
zadinajae tvrdym uhlikom a kondiac elektrografitom domécej vyroby. Priebeh prechod-
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Obr. 1. Titraéné krivky 0,1 ~N-NaOH Obr. 2. Sledovanie prechodného javu
s 0,1 ~-H,S0, za pouZitia indikaénej na elektréde z grafitu pri titrécii
elektrédy z tvrdého uhlika. 1 n-NaOH s 1 n-HCI. Titrovalo sa 6 krét
a) Prechodny jav pri titrécii registraénou za sebou (4A—F).

metédou (krivka A4).
b) Krivka ziskané s dostatoénym ustéle-
nim potencialu (krivka B).
¢) Krivka ziskané titraciou za pritom-
nosti KMnO, (10-* m); (krivka C).

nych javov je pri vietkych uhlikoch podobny ako na obr. 3 s tym rozdielom, Ze &im vyssi
je grafitizaény stupen, tym kratSia doba zméafania sa vy%aduje na dosiahnutie normélneho
priebehu titraénej krivky. Elektrografit EK 25 (Elektrografit, Topoléany) vykazuje bez
zméctania uZ pri prvej titracii mali odchylku od normélneho priebehu. Preto sa pri dal-
Sich titrécidch pouZivala najmé tato elektréda.

Zistilo sa, Ze optimélne podmienky pri neutralizaénych titracich sa dosiahnu v pritom-
nosti manganistanu draselného, resp. uvedenim elektrédy do styku s alkalickym rozto-
kom KMnO,. Na obr. 4 je znézorneny priebeh titrécie 0,1 N-HCIl bez pridania KMnO,
a v pritomnosti KMnO,. V dolnej 8asti obr. 4 je zaregistrovand zévislost elektromotoric-

kej sily E od mnoZstva titraéného &inidla, v hornej 8asti zdvislost T od mnoZstva

dE
titraéného é&inidla. Ako vidiet, hodnota K% v ekvivalentovom bode vzrastla za pri-

tomnosti KMnO, takmer trojnésobne. Podobne na obr. 1 (krivka B a krivka C) pozorovat,
Ze v pritomnosti KMnO, sa potencial uhlika stane pozitivnejsi, takZe celé titraéné krivka
sa ku kladnym hodnotdm postava pribliZne o hodnotu 300— 400 mV. Zatial &o pri titrécii
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s ustdlenim potenciélu (obr. 1, krivka B) celkové zmena EMS je pribliZne 70 mV, pri
titrécii za pritomnosti KMnO, celkov4 zmena je aZ 600 mV, teda takmer 10 krat vidSia.
Optimélna koncentrdacia manganistanu draselného pri titrdcidch sa zistila meranim vysky
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Obr. 4.

Obr. 3. Vplyv zmégania na prechodny

jav pri titrécii 0,1 N-NaOH s 0,1 n-HCl

s indikaénou elektrédou z elektrografitu.

Elektr6da sa méadala 0, 1, 2, 9, 16 dni
v destilovanej vode.

a) Vplyv KMnO, na priebeh titraénych
kriviek pri titrécii 5 ml 0,1 N-NaOH +
+ 150 ml H,0 s 0,1 ~-HCI s indika&nou
elektrédou z elektrografitu EK 25 (Elek-
trokarbon, Topoléany).

1. bez pridania KMnQy,, 2. v pritomnosti
KMnO, (10 m).

b) Tie isté titracie uskutoénené deri-

vaénou metédou. C = 12 uF; citl. 1 : 3.

maxima derivaénej zdvislosti pri réznych koncentracidch KMnO,, ako aj sledovanim
potencidlu elektrédy pri réznom pH v zévislosti od koncentracie KMnO,.* So stipajicou
koncentréciou KMnO, sa potencidl uhlikovej elektrédy stédva pozitivnej§im a rychlost
ustalovania potencidlu sa zvySuje. Pri potenciometrickych titracidch tiplne staéi pridanie
0,1—0,2 ml 0,2 m-KMnO, na 100 ml celkového objemu (t. j. ca 107 M-KMnO,). Vplyv
manganistanu sa pri elektréde prejavuje i po dlhS§om éase. Na obr. 5 st zndzornen$ titré-
cie so zméganou grafitovou indikaénou elektrédou, ktors sa pouZila pri titrdcii v prostredi
KMnO,. Elektréda sa po skondeni titrécie opléchla a ponorila do destilovanej vody.
Po 24 hodinéch sa s elektrédou urobila séria titrécii bez pridania KMnO,. Pri prve;j
titrécii je maximum derivaénej zévislosti najviésie, kym pri dalSich titrécidch klesé.
Elektréda aktivovand manganistanom si teda zachovéva svoje vlastnosti i pri niekoIkych
nasledujtcich titrdcidch. Toto moZno vyuiit na titraéné stanovenie v pritomnosti latok,
ktoré by sa manganistanom oxydovali (napr. kyselina oxalové, kyselina siri¢itd, hydra-
zin a pod.). Za tym udelom sa zistovalo pre aktivéciu elektrédy najvhodnejsie prostredie
manganistanu (t. j. kyslé, neutrdlne, resp. zésadité). Najlepsie vysledky sa dosiahli po-
norenim uhlikovej elektr6dy do prostredia 0,5 M-KMr.O, a 0,5 M-NaOH (asi 5 mintt),
nado sa elektréda opléchla a pouZila na titrdciu. Aktivécia elektréd pésobenim KMnO,
nastéva pritom pri vSetkych druhoch uhlika bez ohladu na ich grafitizaény stupen. Treba

* Blizsie sa rozvedie v dal§om ozndmeni.
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uviest, %e sa Studovala aj zdvislost potenciadlu uhlikovej elektrédy od pH. Potencial
uhlikovej elektré6dy nezméganej a ,,neoxydovanej‘‘ zavisi od rozliénych faktorov, ako je
opléchnutie elektrédy *vodou, odistenie povrchu elektrédy Smirglom, mieSanie roztoku
atd. Hodnoty potencidlov s takouto elektré6dou nie st reprodukovatelné. PredbeZne mozZno
uviest vysledky dosiahnuté s elektrédou v prostredi 12.10~% m-KMnO,. Nameran4 smer-
nica v oblasti 2—11 pH m4 hodnotu 74 mV/pH pri 20 °C.

Chovanie uhlikovych elektréd pri
neutralizaénych titrécidch sa sledova-
lo v pritomnosti aj inyclfoxydaénych -
latok, ako je napriklad H,0,, KBrO,, 1000
K,CrO,, KNO,; a NaClO. ZvySenim

mV 1100

potencidlového skoku v ekvivalento- 900
vom bode sa prejavil chlérnan sodny. 800
Zvysenie potenciadlového skoku nasta-

lo i v pritomnosti chinénov (p-chinén, 700
hydrochinén, chinhydrén a pyroka-
techin), metylalkoholu a etylalkoholu.
Toto zvySenie ani v jednom pripade 500 -
nedosahuje hodnoty ziskané za pouZi-
tia manganistanu.

Z rozliénych soli sa sledoval vplyv 3000 T T e e o
Na,S0,, KCI, KBr, KJ, KClO,, MnCl,, K BeBES m
BaCl,, CaCl, a SrSO,, ktoré sa prida-
vali do titraéného prostredia v mnoz-

600

400F YA.B.CDF) )

8 12 16 20 24 28mt
| 1 | - 1

Obr. 6. Potenciometrické titraéné krivky
s grafitovou indikaénou elektrédou.
a) 30,00 ml 0,12310 ~-H,S0, +
+ 10 ml 0,2 m-KMnO, 4+ 60 ml H,0
(krivka 4).

b) 30,00 ml 0,12061 ~-HCI] +
+ 0,2 ml 0,2 M-KMnO, + 70 ml H,0O
(krivka B).
¢) 30,00 ml 0,12310 ~n-H,SO, +
+ 0,2 ml 0,2 M-KMnO, + 70 ml H,O
(krivka C).

d) 30,00 ml 0,10474 N-HNO, +
+ 0,2 ml 0,2 M-KMnO, + 70 ml H,0
(krivka D).

e) 30,00 ml 0,09733 ~-HCIO, +
+ 0,2 ml 0,2 M-KMnO, + 70 ml H,O

(krivka E).
f) 30,00 ml 0,09892 N-CH,COOH +
Obr. 5. Vplyv manganistanu sa uplatiuje + 0,2 ml 0,2 Mm-KMnO, + 70 ml H,O
i po niekolkych titrécidch. Titrécia 10 ml (krivka F).
0,1 n-NaOH + 150 ml H,0 s 0,1 ~-HCI; Titrovalo sa s 0,10579 N-NaOH
C =12 uF;ecitl. 1:1. (bezuhliitanovy).

stve 100—200 mg na 100 ml roztoku. Ani v jednom pripade nenastali podstatné zmeny
priebehu titraénej krivky.

Z alkalimetrickych titréocii sa uskutoénila titracia kyseliny sirovej, chlorovodikovej,
dusiénej, chloristej, octovej, vinnej, oxalovej, siriéitej, fosfore¢nej, chrémovej, zmesi
kyselin, ako aj ich zmesi s oxydaénymi latkami.

Elektr6da sa s vyhodou aplikovala pri stanoveni kyseliny fluorovodikovej, a to ob-
zvlést v pritomnosti oxydaénych latok, ked Ziadna in4 elektréda, véitane sklenej, nedé sa

(E/
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pouZit. Z acidimetrickych titracii sa vykonala titrdcia hydroxydu sodného, uhlid¢itanu
sodného, hydrazinu, ako aj hydroxydu sodného za pritomnosti velkého nadbytku KMnO,,
KBr0,, K,CrO, a H,0,. VSetky uvedené titrcie sa urobili normélnou metédou, merania
EMS ionoskopom s grafitovou elektrédou EK 25 impregnovanou parafinom. Pri viésine
titracii sa do roztoku priddval manganistan draselny tak, aby jeho koncentrécia bola asi
10-* M. Potenciél sa pred zadatim titracie ustaloval 10—15 mintt, v priebehu titrécie 1—2
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Obr. 7. Potenciometrické titraéné krivky
s grafitovou indikaénou elektrédou.
a)30,00 ml 0,10068 ~-C,H,(OH),.
.(COOH), + 76 ml H,O (krivka 4).
b) 40,06 m10,1000 n-(COOH), (252,55
mg) + 70 ml H,O (krivka B).
¢) 30,00 ml 0,12310 ~-H,SO, +
+ 70 ml H,O (krivka C).

d) 30,00 ml 0,1186 ~-H,SO, +
+ 70 ml H,O; atmosféra dusika
(krivka D).

Titrovalo sa s 0,10579 N-NaOH

(bezuhliitanovy).

Obr. 8. Potenciometrické titraéné krivky
s grafitovou indikadnou elektrédou.
a) 20,00 ml 0,12310 ~n-H,S0, +
+ 25ml10,09892 N-CH,COOH +
+ 0,2 ml 0,2 m-KMnO, +
+ 60 ml H,O (krivka 4).

700 _— b) 20,00 ml 0,12061 ~-HCI +
+ 25,00 ml 0,09892 ~-CH,COOH +
600 700 4+ 0,2 ml 0,2 M- KMnO —+
+ 60 ml H,O (krivka. B).
500 600 c) 2 ,0 m 0,08891 M-H,PO, +
+ 0,2 ml 0,2 M-KMnO, +
400} 500 + 0 ml H,0 (krivka O).
R d) 30,00 ml 0,10021 x-H,CrO, +
300 —(A.IC. D‘) : +4 (840,2M-KMnO, -+ 70mlH,0 (krgll_ila D).
! el Titrovalo sa s 0,10579 N-Na
o(A';C’ g2 20242 32 36 40 45 48 me UbsaubliSitano e,

minaty a v okoli ekvivalentového bodu 3—4 minuty. Pri titrécii za pritomnosti ldtok,
ktoré by sa manganistanom redukovali, elektréda s Gerstvo oSmirglovanym povrchom sa
aktivovala ponorenim na 5—10 mintt do alkalickej zmesi KMnO, (0,5 m). Potenciél sa
pred zadatim titrécie ustaloval 20—30 minut, v priebehu titracie a v okoli ekvivalento-
vého bodu rovnako ako za pritomnosti KMnO,. Vysledky tychto titrécii si uvedené
v tab. 1. Grafické znézornenie priebehu titraénych kriviek je na obr. 6 aZ 9.

Za tiéelom sledovania reprodukovatelnosti vykonali sa mnohé titrécie registraénou

matédou. Niektoré z tychto titrdcii st na obr.

10 a% 13. Vysledky st uvedené v tab. 2.
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Obr. 10. Potenciometrické titraéné krivky
s grafitovou indikaénou elektrédou,
ziskané derivadnouregistraénou metédou.
Titrovalosa 1,00 (4 ); 2,50 (B); 5,00 (C);
7,50 (D); 10,00 (E) ml 0,1000 N-NaOH
s 0,1 N-HCIl. Kazdy roztok sa zriedil na
objem 150 ml 4 0,2 ml O 2 M-KMnO,;
C = 12 uF;citl. 1 : 3.
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Obr. 12. Potenciometrické titraéné krivky
s grafitovou indikaénou elektrédou,
ziskané derivadnouregistraénoumetédou.
Titrovalo sa 5,00 (4); 10,00 (B);
20,00 (C); 25,00 (D) 0,8800 ~-H,SO,
s 0,1 N-NaOH. Ka%dy roztok sa zriedil na
objem 150 ml 4 0,2 ml 0,2 M-KMnO,;
C = 12 uF; citl. 1:5.
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Obr. 9. Potenciometrické titraéné krivky
s grafitovou indikaénou elektrédou.

a) 30,64ml 0,1000 N-Na,CO,4 (0,1624 g) +
+ 0,2 ml 0,2 M-KMnO, + 70 ml H,0
(krivka 4).

b) 50,00 ml 0,10579 x-NaOH -+
+ 50 ml H,0; atmosféra dusika
(krivka B).
¢) 30,00 ml 1,02976 ~-N,H, -+
+ 70 ml H,O (krivka C).

d) 50,00 ml 0,10579 x-NaOH +
+ 0,2 ml 0,2 M-KMnO, -+
+ 50 ml H,0; atmosféra dusika
(krlvka D).

Titrovalo sa s 0,12310 ~- stO,,

— Viml

Obr. 11. Potenciometrické titraéné krivky
s grafitovou indikaénou elektrédou,
ziskané derivaénouregistraénou metédou.
Titrovalosa 2,50 (4); 5,00 (B); 7,50 (C);
10,00 (D) m10,1000 N-Na,COq4s 0,1 N-HCI.
Kazdy roztok sa zriedil na objem
150 ml + 0,2 ml 0,2 M-KMnO,; C =,

=12 uF; citl. 1:3. :
dE] c
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4% A B A g
— - V‘(‘m/J

Obr. 13. Potenciometrické titraéné kmvky
s grafitovou indikaénou elektrédou, zis-
kané derivaénou registradnou metédou.

Titrovalo sa 10,00 ml (4, B, ) 0,08891
M-H,PO, s 0,1 N-NaOH. Kazdy roztok sa
zriedil na objem 150 ml H,O + 0,2 ml
0,2 M-KMnO,; C = 12 ,uF citl. 1:3.

Diskusia

Registraéna metéda ukéazala, Ze zméadanim sa charakter uhlikovej elektrd-
dy meni. Aktivicia uhlikovej elektrédy zmadanim spoéiva pravdepodobne
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Tabulka 1
Vysledky ziskané priamou metédou
0,1 ~ kyselina Prllndlane in;ﬁne Chg;oba Graf
H,S0, 36,93 36,95 40,05 1C
H,S80, + nadbytok KMnO, 36,93 36,96 +0,08 14
H,S0, bez KMnO, 36,93 36,92 . —0,03 2C
HNO, 31,42 31,37 —0,16 1D
HCIO, 29,20 29,18 —0,07 1E
HCI 36,18 36,21 +0,08 1B !
HF 31,27 31,24 —0,10 — |
CH,COOH 29,68 29,66 ¢ —0,07 1F ‘
C,H,(OH),(COOH), 30,20 30,23 +0,10 24
(COOH), 40,07 40,12 +0,12 2B
H,SO0,, 2. skok 35,60 34,70 —2,5 2D
H,PO,, 1. skok 22,23 22,32 +0,40 3C
H,PO,, 2. skok 44,46 45,56 124 3C
H,Cr0,, 1. skok 15,03 15,07 +0,27 3D
H,CrO,, 2. skok 30,06 ; 30,15 +0,30 3D
H,S0, 24,62 24,49 —0,54 34
zmes {CH:,COOH 24,73 24,79 40,26 34
celkova acidita 49,35 49,28 | —0,14 34
HCl 24,12 24,25 ! +0,53 3B
Zmes {CH:,COOH 24,73 24,64 | —0,36 3B
celkové acidita 48,85 48,89 40,09 3B
0,1 ¥ hydroxyd
Na,C0,, 1. skok 15,32 15,14 —1,2 44
Na,CO0,, 2. skok 30,64 30,50 —0,45 44
NaOH 52,90 52,85 —0,1. 4D
NaOH bez KMnO 52,90 52,93 +0,06 4B
| N,H, 30,89 | 30,72 i —0,56 ’ 40

v tvorbe skupin OH z kysliénikovej vrstvy vzniknutej chemisorpciou kyslika
ra okrajovych zénach grafitu [17]. Podla H. J. Bulla, M. H. Halla a W. E.
Garnera [18] v dosledku malej aktivadnej energie sa kyslik chemisorbuje
na uhlikovy prasok pri teplote miestnosti uz priebehom 10—13 sektnd. Kyslik
sa na okrajovych atémoch bazalnych pléch atémove adsorbuje az do nasyte-
nia kry§talitovych okrajovych zén skupinami CO. Pri okrajovych skupinach
CO sa predpokladd mezoméria medzi dvoma Struktirami, z ktorych jedna je
chinoidna [19].

Vo vodnom prostredi sa hydrolytickym posobenim vody na povrchu uhlika
vytvara vrstva obsahujica iény H+, pripadne iény OH™, ¢im potom mozno
lahko vysvetlit zavislost potencialu zmacéaného grafitu od koncentricie vo-
dikovych iénov.


file:///CH3COOH
file:///CH3COOH
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Tabulka 2

Vysledky ziskané registraénou metédou

Dizka ¢iary | Pridané | Zistené | Chyba 5
0,1 N roztok 1 (cm) y (ml) V (ml) % Graf Poznémka
NaOH 1,50 1,00 0,998 —0,20 104 V = 0,7482
3.53 2,50 | 2517 | +0,68 10B | (I— 0,166)
6,83 5,00 .| 4,986 —0,28 10C
10,17 7.50 | 7.486 | —0.21 10D
13,55 10,00 | 10,014 | —0.14 10E
Na,CO, 2,85 2,50 2,510 +0,40 114 V = 0,9652
(2. skok) 5,40 500 | 4,973 | —0,54 11B | (I — 0,250)
8,05 7,50 7,530 +0,40 11C
10,60 10,00 9,994 —0,06 11D
H,S0, 3,29 4,44 4,438 —0,05 124 V = 1,4335
6,39 8,88 8,882 +0,03 12B (I — 0,194)
12,58 17,76 17,755 —0,03 12C
15,68 2220 | 22,199 0,00 13D
H,PO, 6,32 8,89 | 8928 | 40,50 134 | V = 1,4574
(1. skok) 6,35 8,89 | 8970 | +1,00 13B | (1—0,194)
6,33 8,89 8,942 +0,58 13C
(2. skok) 12,79 17,78 18,348 + 3,20 134
12,80 17,78 18,372 +3,30 13B
12,80 1778 | 18.372 | +3.30 13C

-Po chemickej stranke, ako je zname, grafiticky uhlik je velmi stély. Iba p6-
sobenim koncentrovanych roztokov niektorych latok sa oxyduje [20—24].

Alkalickym roztokom manganistanu draselného sa grafit oxyduje na kyse-
linu melitovi. Podobne sa oxyduje pdsobenim alkalického roztoku chloreénanu
sodného [22]. Je pravdepodobné, Ze i pri uvedenych neutralizaénych titra-
cidach sa uplatiiuje oxydaény ucinok manganistanu na grafitovii elektrédu,
hoci jeho koncentracia je velmi mald (10-% m). Tvorba adsorpénej elektrédy
grafit—MnO, nie je pravdepodobna v dosledku moznosti titracie za pritomnosti
latok (HCI, kyselina oxalovéa atd.), s ktorymi kysliénik manganiéity reaguje.
Oirem toho oxydaéné idinky sa uplatiiuju i v pritomnosti chlérnanu sodného.
Najpravdepodobnejsie vysvetlenie mozno hladat v oxydaénych tiéinkoch man-
ganistanu, ktoré vedid k oxydicii povrchovych skupin OH aromatickych ja-
dier na chinoidné jadra. Na chinoidny charakter oxydaénych produktov Zi-
viéného uhlia poukézali H. C. Howard [25], C. R. Kinney a D. L, Love
[26], ktori sledovali polarograficky charakter niekolkych frakeii huminovych
kyselin z uhlia, oxydovanych kyselinou dusi¢nou. Mozno teda predpokladat,
ze hydrolytickym pdsobenim vody, ako aj oxydaénym posobenim manganis-
tanu draselného vytvara sa na povrchu grafitu organicky redoxny systém,
ktorého oxydovana forma ma bazickd skupinu, éim vznika zavislost redoxného
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potencidlu od pH. Pokles maxim na obr. 5 mozno vysvetlit rozpustnostou tohto
redoxného systému v priebehu niekolkych titracii. V tab. 1 vidiet, Ze presnost
je rovnaka, pripadne i lep8ia neZ pri vizualnych titraénych metédach. Vidsia
relativna chyba pri titracii kyseliny siriditej je zapri¢inena jej prchavostou.
Pri titracii kyseliny fosforeénej je druhy potencidlovy skok vzhladom na prvy
v désledku hydrolyzy oneskoreny o 3 9%,, na ¢o poukazali uz C. E. Davis,
E. T. Oakes a H. M. Salisbury [27] pri titrdcii kyseliny fosforeénej za
pouzitia vodikovej elektrédy. Z porovnania titraénych grafov pre kyselinu
sirovi (obr. 6, krivka A4, krivka C a obr. 7, krivka C), resp. pre hydroxyd sodny
(obr. 9, krivka B a krivka D) vidiet, Ze v pritomnosti manganistanu je poten-
cial uhlikovej elektrédy pozitivnejsi a celd titraéna krivka je posunutd k po-
zitivnej$im hodnotdm. Celkova zmena elektromotorickej sily je v8ak prakticky
rovnaka. Presnost pri registraénej metdde je onie¢o mensia, i ked odéitanie
z derivaénych kriviek je velmi jednoduché a presné. Pri pouziti polarografické-
ho registraéného zariadenia (1 ot./10 min.), pri rychlosti pritoku titraéného
¢inidla 0,8 ml/sek. a za predpokladu, Ze koncentricia titrovaného roztoku
a titraéného ¢inidla je rovnaka, zodpoveda 0,03 cm na grafe 0,05 ml titrova-
ného roztoku. Presnost, s akou sa touto metédou titruje, je teda priblizne
40,05 ml. Dva potencidlové skoky pri titracii hydroxydu sodného (obr. 10,
krivka A—FE) st zapriinené pritomnostou uhli¢itanov. V désledku dasového
oneskorenia potencidlu sa tato metdda komplikuje (pracnost vypodétov), aviak
je vhodné pre sériové stanovenie.

Zaver

Dosiahnuté vysledky ukazuji, Ze grafitovd elektrédu mozno pouzit ako
indikaénd elektrédu na neutralizaéné titrdacie, a to obzvlast za pritomnosti
silnych oxydaénych latok, ked iné elektrédy, okrem sklenej, nemozno pouzit.
Oproti tejto ma grafit vyhodu malého vnatorného odporu, takze elektromotc-
ricki silu mozno merat beznymi vychylkovymi pristrojmi, ¢o je vyhodné najma
v pripade derivaénej metédy. Zmena potencidlu je védsia nez pri vodikovej
elektréde.

Dalujem prof. ins. D. Pristavkovi za zdujem a pozorné sledovanie tejto prdce. InZ.
G. Strbavému z Vyskumného dstavu Kablo, Topoléany dakujem za ochotné poskytnutie
vzoriek uhlikového materidlu.

Suhrn

Studovalo sa chovanie grafitovej elektrédy pri neutralizaénych titracidch
vo vodnom prostredi, a to najmé za pritomnosti latok so silnymi oxydaénymi
vlastnostami. Na rozdiel od préac, v ktorych sa grafit pouzival vo funkeii refe-
rentnej elektrédy, pouzila sa grafitovd elektréda grafit—mnasytena kalomelova
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elektréda na indikéciu priebehu titradnej krivky. Grafitové elektréda, aktivo-
vani zméadanim vo vodnom, resp. oxydadnom prostredi manganistanu drasel-
ného, nadobida linedrnu zévislost potencidlu od koncentricie vodikovych
i6nov. Vyhoda malého vnutorného odporu meracieho ¢lanku, robustnost
elektrédy, ako aj odolnost vodéi oxydadnym a redukénym latkam umoZiiuje
pouzit elektrédu i za nepriaznivych podmienok.

[NPUMEHEHUWE I'PAOUTOBOI'O NHONMKATOPHOI'O 3JIERTPOIA
P AHUIMMETPNYECKO-AJIRAJIUMETPIYECKOM
I[IOTEHIINOMETPUYECHKOM TUTPOBAHNN

IOPAl BEPUUK

Kadenpa amamamrTudeckoil xuMmn CiIoBanKo# BhICIIell TeXHHIECKOH IIKOJILI
B Bparnciase

BriBoiet

lHcenepoBanocs npuMeHeHme TpagHUTOBOIO HMHAMKATOPHOI'O JJIEKTpPORa IpPH AaIujgd-
MCTPHUYECKHUX M aJIKaJIMMeTPHUECKUX TUTPOBAHMAX B BOJHOM cpejle, HMEHHO B IIPUCYTCTBUK
BeIecTB, 00/afalomuX CHJILHBIM OKHCJIHTENLHBIM JefcTBHeM. AKTHBANUMHE 3IIEKTPOJA
JOCTHTaeTCs HaMauuBaHWEM B BONHOIl HIM-Ke OKMCJHTEJBHON cpefe IlepMaHraHaTa
Kanua. JJIeKTpoJd Hocje AKTHBANMM OTINYaeTCs JHHEHHOH 3aBHCHMOCTHIO IOTEHI[MAJA
or pH. IIlpeuMymecTBa 3IeKTPOA, IMEHHO Majloe BHYTPEHHEE CONPOTHBIICHAE, MEXAHH-
yecKadA IPOYHOCThb, YCTOHYMBOCTH IpH [JeiiCTBUM OKHCJIATEeJed M BOCCTAHOBHTeJeH,
[I03BOJIAIOT NPUMEHATh €ro B TAKUX cpefax, I'le ApyTHe 3JeKTPONLI HeIIPHMEeHUMEI.

ITocTymuno B pemaxumio 19. 12. 1959 r.

ANWENDUNG DER GRAPHITELEKTRODE ZUR INDIKATION BE1
ACIDI-ALKALIMETRISCHEN POTENTIOMETRISCHEN
TITRATIONEN

JURAJ BERCIK

Lehrstuhl fir analytische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde das Benehmen der Graphitelektrode bei acidi-alkalimetrischen Titrationen
in wissrigem Medium studiert, u. zw. besonders in Gegenwart von Stoffen mit stark
oxydierenden Eigenschaften. Zum Unterschied von Arbeiten, in welchen Graphit in der
Funktion einer Bezugselektrode beniitzt wurde, wurde die Graphitelektrode mit gesét-
tigter Kalomelbezugselektrode zur Indiketion des Titrationskurvenverlaufes gebraucht.
Die Graphitelektrode, aktiviert durch Benetzen in wéssrigem, resp. oxydierendem Me-
dium von Kaliumpermanganat, erreicht eine lineare Abhéngigkeit des Potentials vom
Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration. Der Vorteil des kleinen inneren Wider-
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standes des Messelements, die Robustheit der Elektrode, ebenso auch die Widerstands-
fahigkeit gegeniiber oxydierenden und reduzierenden Stoffen ermdéglichen die Verwendung
dcr Elektrode auch bei ungiinstigen Bedingungen.

In die Redaktion eingelangt den 19. 12. 1959
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