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Pouzitie uhlikovych indikaénych elektréd pri neutralizaénych
potenciometrickych titraciach (II)
Grafitova elektréda v prostredi metyletylketénu

J. BERCIK, M. CAERT, K. DERZSIOVA

Katedra analytickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Sledovala sa vhodnost pouzitia chemicky aktivovanej grafitovej elektrédy
na indikédciu pri potenciometrickych titrécidch v prostredi metyletylketénu.
Pouzitie elektrédy sa vyskusalo na titrécidch ldtok bédzickych i kyslych, a to
jednotlivo i v zmesiach.

O pouziti uhlikovych elektréd na indikdaciu pri neutraliza¢nych potenciometrickych
titrdcidch vo vodnom prostredi sa referovalo v préacach [1, 2], v nevodnom prostredi
bezvodej kyseliny octovej v préci [3] a v prostredi etylénglykol—acetén v praci[4].
Grafit vo funkeii referentnej elektrédy v bimetalickych systémoch pri titrdcidch
v prostredi aceténu i metyletylketénu sa pouzil v pracach [5, 6].

V prostredi metyletylketénu ako v aprotickom neutrdlnom a diferencujicom
rozpustadle moZno stanovit litky kyslé i zdsadité, ako st napriklad aminy, fenoly,
karboxylové kyseliny, soli organickych kyselin, a to jednotlivo i vedla seba [7—15].
Ako indikaénd elektréda sa v tychto pricach pouzivala sklend elektréda, pripadne
i anodicky predoxidovana platinové elektréda [7].

Experimentalna ¢ast

Elektrédy

Pri titrdcii sa pouzivala grafitovd indikaénd elektréda EK 25, upravend a aktivovand
rovnako ako v prdei [4]. Ako referentnd elektréda slizila vodné kalomelovd elektréda,
oddelend od meraného prostredia mostikom s nasytenym roztokom LiCl v bezvodom
metyletylketéne. Ako kontrolnd indikaénd elektréda sa pouzila vysokoohmové sklend
elektréda (LP), médand v titraénom prostredi niekolko dni.

Roztoky a chemikdlie

0,02—0,05 ¥ roztoky sa pripravili z chemikalii véddSinou éistoty p. a. navaZovanim
a rozpustenim v bezvodom metyletylketéne. Ako titra¢né éinidlé sa pouzili 0,08 N-HCIO,
v 1,4-dioxéne a 0,05 N hydroxid tetrabutylaménny (Bu,NOH) v bezvodom 2-propanole.
Standardizovali sa potenciometrickou titrdciou za pouzitia sklenej indikaénej elektrédy
na kyselinu benzoovi. Metyletylketén p. a. (Xenon, Lodz) sa predestiloval a odvodnil
molekulovymi sitami typu Potasit 3 A a Nalsit 4 A (CHZJD, Bratislava). Obsah vody
(0,77 %) sa stanovil meranim dielektrickej kon§tanty (bezvody $tandard metyletylketénu
sa pripravil acetylchloridovou metédou podla [16]), ako aj modifikovanou titrdciou podla
K. Fischera v prostredi bezvodého 2-propanolu. Obsah vody do 10 9%, ako sme experi-
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mentdlne zistili, nevplyva na priebeh titraénych kriviek, ale naopak, méze zabranovat
reakeii silnych kyselin s rozpustadlom [5]. Pouzity 2-propanol p. a. (Lachema, n. p.) sa
predsusil tuhym hydroxidom sodnym a nakoniec molekulovym sitom typu Potasit 3 A.
Obsahoval 0,02 9; vody.

Aparatira a pracovny postup

Titrovalo sa v Stvorhrdlovej zdbrusovej nddobke (opisanej v préci [4]) s podiatoénym
objemom roztoku 20—25ml vo vzduSnej atmosfére, zbavenej kysliénika uhli¢itého
a vzdusnej vlhkosti. Na meranie potencidlového rozdielu sa pouzival Precision pH-Meter
OP-205 (Metrimpex, Madarsko) a Potenciometer E 353 (Metrohm, Svajsiarsko).

Na jednotlivé titrédcie sa presne odpipetovalo 5—10 ml roztoku, ktory sa doplnil
metyletylketénom na objem 25 ml. Do roztoku sa ponorili elektrédy, zapojilo sa miesanie
a po trojminttovom ustdleni potencidlu sa titrovalo z mikrobyrety s moznostou odéitania
0,01 ml roztoku. Ustalovanie potencidlu najmid v okoli bodu ekvivalencie a po jeho
prekrodeni bolo pozvolné.

Vysledky a diskusia

Hlavné pozornost sa venovala titracidm s grafitovou elektrédou chemicky aktivo-
vanou v okyslenom vodnom roztoku manganistanu draselného rovnakym spésobom
ako v précach [1, 3, 4]. Titrovat mozno aj s neaktivovanou elektrédou, avsak po-
tencidlové zmeny st malé a titratné krivky su velmi mélo reprodukovatelné. Ako
vidiet na obr. 1, pri titrdcii kyseliny chloristej s hydroxidom tetrabutylaménnym
je potencidlovd zmena neaktivovanej elektrédy (krivka B) mensia (550 mV) nez
v pripade aktivovanej elektrédy (krivka C; 950 mV). Na porovnanie je stéasne
uvedens titracia (krivka 4) so sklenou elektrédou (1000 mV). Ak sa s raz aktivovanou
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Obr. 4. Potenciometrické tit-

raéné krivky s aktivovanou

grafitovou indika¢nou elek-

trédou kyslych latok

s 0,05 N-Bu,NOH v prostre-
di metyletylketénu.

A. kyselina pikrovd; B. 2,4-
-dinitrofenol; C. kyselina tri-
chléroctovad.
Titra¢né krivky so sklenou
indikadnou elektrédou su
oznadené malym pismenom.
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Obr. 3. Potenciometrické ti-
traéné krivky s aktivovanou
grafitovou indikaénou elek-
tréodou  zdsaditych  ldtok
s 0,08 N-HCIO, v prostredi
metyletylketénu.

E. difenylguanidin;  F.
N-etylpiperidin; G. benzidin;
H. pyridin.
Titra¢né krivky so sklenou
indikaénou elektrédou su
oznadené malym pismenom.
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elektrddou urobia dalSie titrdcie bez opakovania aktivacie (krivky D, E, F), nastane
diastoény pokles potencidlovych zmien (710, 670, 630 mV).

Titrovali sa latky zdsadité i kyslé, a to jednotlivo i v zmesiach. Aby sa v najvicsej
miere eliminovali chyby v odmeriavani roztokov, sledoval sa priebeh titra¢nej
krivky stiéasne na sklent indikaéni elektrédu a ziskany vysledok sldzil ako zédklad
na vyhodnotenie presnosti uréenia bodu ekvivalencie. Priebeh potenciometrickych
titraénych kriviek zésaditych latok je zndzorneny na obr. 2 a 3. Kazdej latke prislicha
dvojica kriviek; prvéd (oznaéend malym pismenom) zodpoveds titricii so sklenou
indikaénou elektrédou, druhd (oznatend velkym pismenom) titricii s aktivovanou
grafitovou elektrédou. Priebeh titraénych kriviek niektorych vybranych kyslych
latok, ako aj ich zmesf je zndzorneny na obr. 4—6. Vysledky titrdcii z hladiska pres-
nosti, potencidlov inflexie a celkovych potencidlovych zmien sti uvedené v tab. 1 a 2.
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krivky s aktivovanou grafitovou indi- f
ka¥nou elektrédou kyslych ldtok O E
s 0,05 x-Bu,NOH v prostredi metyl- D
etylketénu. [~
D. kyselina octovéd; E. kyselina benzo- 200 - e
ov4; I'. 2,5-dinitrofenol. o
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elektrédou st oznadené malym pisme- m
nom. ~400 [
600
mV
400 Obr. 6. Potenciometrické ti-
traéné krivky s aktivovanou
grafitovou indikaénou elek-
trédou zmesi kyslych ldtok
200 B s 0,05 N-Bu,NOH v prostredi
metyletylketénu.
A. kyselina sirové 4 kyse-
0 lina p-toluénsulfénové; B.
kyselina pikrovéd + 2,5-di-
nitrofenol 4 o-nitrofenol.
Titra¢né krivky so sklenou
-200 1ml indika¢nou elektrédou st
'_J oznalené malym pismenom.
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Tabulka 1

Vyhodnotenie titrdcii na grafitovi a skleni elektrédu v prostredi metyletylketénu

i’ Potencidl Zmena na-

Pri- | Ziste- inflexie** itia AR
| Létka dané* | né C};}rba [mV] (453)*** [mV]| Obr.
[mg] | [mg]
| sklo | grafit | sklo | grafit
o-amin ofenol 17,41 | 17,44 | 0,17 600 525 | 235 250 2a, A
p-feny léndiamin 17,70 | 17,67 (—0,17| 475 305 | 240 235 2b, B
morfo lin 38,28 | 38,25 |—0,07( 390 520 | 525 490 2¢, C
a-naft ylamin 26,34 | 26,32 |—0,07| 555 630 | 225 125 2d, D
difeny lguanidin 34,69 | 34,70 | 0,03 620 600 | 565 595 3e, B
N-etyl piperidin 45,38 | 45,36 [—0,05| 510 550 | 510 475 3f, F
benzi din 59,41 | 59,39 |—0,05| 690 680 | 270 295 3g, G
pyridin 20,35 | 20,36 | 0,05| 600 785 | 205 125 3h, H
kyselina pikrova 14,37 | 14,39 0,14 220 400 735 855 4a, A
2,4-dinitrofenol 10,56 | 10,54 |—0,20| 250 400 | 565 920 4b, B
kyselina chlorovodikova 2,15 2,16 0,15 140 300 820 910
kyselina sirova I 3,80 3,82| 0,50| 222 250 | 615 695
II 3,85| 3,87| 0,50|—168 |—148 | 195 210
kyselina p-toluénsulfénova 11,78 | 11,79 | 0,10| 220 350 | 745 815
kyselina trichléroctova 6,53 | 6,54 0,16 | 200 430 620 800 4c, C
kyselina benzoova 12,21 | 12,213} 0,03 |—200 | 0,00 180 220 5e, B
o-nitrofenol 11,55 | 11,50 |—0,45 |—120 40 120 140 —
2,5-dinitrofenol 15,28 | 15,29 | 0,06 |— 75 85 | 470 470 5f, F
kysel ina octova 7,55 | 17,63 |—0,26 |—200 [— 60 | 155 190 5d, D l

* Vysledky sti¢asnej indikdcie sklenou elektrédou.
** Vzhladom na nasytent kalomelovi elektrédu so solnym mostikom s nasytenym
roztokom LiCl v metyletylket6ne.
*** Zodpovedd rozdielu hodnét pre body, v ktorych vedené doty&nice zvieraji s osou
poradnic uhol 45°.

Kyselina sirové sa titruje ako dvojsytna kyselina. Pri titracii v zmesi s kyselinou
chlorovodikovou zodpovedd prvy potencidlovy skok neutralizdcii kyseliny sirovej
do prvého stupiia a kyseliny chlorovodikovej, druhy skok neutralizdcii kyseliny
sirovej do druhého stupnia. Podobne je to pri titrdcii v zmesi s kyselinou p-toluénsul-
fénovou (obr. 64), pripadne s kyselinou trichléroctovou. Pri titracii trojzlozkove;j
zmesi kyselin podla obr. 6B zodpovedd prvy skok neutralizdcii kyseliny pikrove;j,
druhy 2,5-dinitrofenolu a treti o-nitrofenolu. Pri titracii §tvorzlozkovej zmesi kyselin
zodpovedd prvy skok neutralizicii kyseliny chloristej, druhy suétu kyseliny chloro-
vodikovej a kyseliny trichléroctovej a treti kyseline octove;j.

Vo vietkych pripadoch sa potencidl grafitovej elektrédy ustaloval dlhsie nez
potencial sklenej elektrody, a to obzvlast pri prechode z kyslej oblasti do alkalickej
(okolo 3—5 minut). Celkovd zmena potencidlu je obvykle rovnakd, resp. i vidsia
nez v pripade sklenej elektrédy. Titratné krivky st podobne ako pri titrdcidch
v prostredi acetén—etylénglykol [4] menej symetrické ako v pripade kriviek so
sklenou indikaénou elektrédou, a to najmi v alkalickej oblasti.
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Tabulka 2

Vyhodnotenie titrécii zmesi kyselin v prostredi metyletylketénu

Latka Pridané | Zistené Chyba Obr
(zmes kyselin) [mg] [mg] % :
kyselina sirové 6,35 6,34 —0,16 6a, A
kyselina p-toluénsulfénové 7,85 7,86 0,14
kyselina sirové 4,33 4,331 0,02
kyselina trichléroctové 6,61 6,60 —0,14
kyselina chloristé 4,35 4,33 —0,47
kyselina trichléroctové 6,52 6,53 0,14
kyselina sirové 4,34 4,35 0,23
kyselina chlorovodikova 1,18 1,175 0,42
kyselina pikrova 14,37 14,38 0,07
2,5-dinitrofenol 9,55 9,57 0,20 6b, B
o-nitrofenol 7,53 7,51 —0,26
kyselina chloristé 4,35 4,37 0,47
kyselina chlorovodikové — — —
kyselina trichléroctové — — —
kyselina octové 5,20 5,21 0,19

NNPUMEHEHUE VYIVIEPOOHBIX NHINKATOPHBIX 3JEHKTPOIOB
IPUHENTPAJIMBALIVOHHBIX IOTEHINOMETPUYECKNX TUTPOBAHUAX (II)
T'PA®UTOBLIN 3JIEKTPOJ] B CPENE METUJIOTUJIKETOHA

I0. Bepuuk, M. Yakpr, K. lepuona

Kadenpa anamurnyeckoii xumun CIoBalKOro IMOJNTEXHNYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparncmasa

B pa6ore msyyanace BO3MOKHOCTh NPHUMEHEHHMA XHMHUYECKHM AKTHMBIPOBAHHOIO rpadu-
TOBOTO BJIEKTPONA MIJIA ONpefedeHNA NPU MOTEHINOMETPUUECKNX TUTPOBAHUAX B HuddepeH-
nupymoueil cpefie MeTHIITHIKeTOHA. Ilepell KaMBIM THTPOBAHUEM JIEKTPON AaKTUBUPOBAJICA
norpyskeHuem B BofgHbIT pacTBop 1-# KMnO, B 1-n» H,SO,, B peayapTaTe 4ero Ha ero noBepx-
HOCTH 006pa3oBajlach CHCTEMa, OKMHCINTeJIbHO-BOCCTAHOBHUTENBHBIN IOTEHIMAN KOTOPOH
3ABMCHT OT AKTHBHOCTH COJIbBATMPOBAHHBIX NPOTOHOB. l13 BelllecTB OCHOBHOI'0 XapakTepa
TUTPOBANNCH CIERYIOLINe: 0-aMHHOQEHOd, n-PeHuIeHANaMUH, MOP(OIMH, «-HAQTHIAMUH,
pudenuaryauugue, N-oTUINNNEPUANH, OeHSUIWH, NUpUANH. V3 BemecTs KHCIOTHOTO
XapaxkTepa THTPOBAIMCH CIERYIOL[Me: NHKPUHOBASA KHUCIOTA, 2,4-TMHUTPOPEHOI, o-HUTPO-
denou, 2,5-IMHATPOPEHON, YKCYCHAHA KHcaoTa, OeH30iiHAA KMCIOTA, XIOPUCTOBOXOPOMHASA
KHCJIOTA, CePHAf KUCJIOTA, n-TONYOJCYIb()OHOBAA KHCIOTA, TPUXIOPYKCYCHAA KUCIOTA
¥ ux BHIGpaHHBIE cMeci. TOYHOCTH THTPOBAHUA ONMHAKOBA, KAK NPH U3MEPeHMU CTEKJIAH-
HBIM DJIEKTPOLLOM.

ITepesena T. Juasunzeposa
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THE USE OF THE CARBON INDICATOR ELECTRODES
IN NEUTRALIZATION POTENTIOMETRIC TITRATIONS (II)
THE GRAPHITE ELECTRODE IN METHYL ETHYL KETONE MEDIUM

J. Berdik, M. Cakrt, K. Derzsiové

Department of Analytical Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

The suitability of the chemically activated graphite electrode for indication in poten-
tiometric titrations in a differentiating medium of methyl ethyl ketone was examined.
Before every titration the electrode has been activated by immersing into the aqueous
1 ¥-KMnO, in 1 ~-H,S0,. The oxidation-reduction potential of the system thus formed
on the surface of the electrode was found to be dependent upon the activity of the
solvated protons. Substances of basic character were titrated as follows: o-aminophenol,
p-phenylenediamine, morpholine, «-naphthylamine, diphenylguanidine, N-ethylpiperi-
dine, benzidine and pyridine. The following substances of acidic character were titrated:
picric acid, 2,4-dinitrophenol, o-nitrophenol, 2,5-dinitrophenol, acetic acid, benzoic acid,
hydrochloric acid, sulfuric acid, p-toluenesulfonic acid, trichloroacetic acid and their
selected mixtures. The titration accuracy is the same as this one obtained by means of

glass electrode.
Translated by Z. Voticky
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