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PouZitie grafitovej elektrédy na indikaciu pri potenciometrickych
titraciach slabych zasad v prostredi bezvodej kyseliny octovej

J. BERCIK, Z. HLADKY

Katedra analytickej chémie Slovenskej vysokej $koly technickej, Bratislava

O pouziti grafitove] elektrédy na indikaciu pri neutralizaénych potencio-
metrickych titracidch vo vodnom prostredi referoval jeden z nds v praci [1].
V predloZenej praci sa zapodievame pouzitim grafitovej elektrédy v prostredi
kyseliny octovej. Pri potenciometrickych titracidch v prostredi bezvodej
kyseliny octovej sa ako indikadné elektrédy pouzivaji vodikova [2], antimé-
nové [3, 4], zlata [5, 6], ortutno-acetatova [7], chloranilova [8] a najéastejsie
sklena [9—12]. Grafitova elektréda sa pri titracidch v nevodnych prostrediach
pouZila len v bimetalickych systémoch [14, 15], pripadne ako elektréda porov-
navacia v Specidlnej uprave podla H. Zeidlera [13], ktora zaruéuje konstant-
nost potencidlu v priebehu titracie. Podrobnejsie skiimal grafit v bimetalickom
systéme s Pt, W, Te, Sb, Ag a Au v bezvodej kyseline octovej a v prostredi
bezvodého metanolu V. Novak [14]. H. V. Malmstadt a D. A. Vassallo
[15] vyskusali grafit v bimetalickych systémoch v prostredi aceténu. Vo vset-
kych pripadoch sldzila grafitova elektréda ako porovndvacia elektréda a jej
potencidlové zmeny vzhladom na nasyteni kalomelovi elektrédu sa uvadzaju
ako velmi malé. V uvedenych pracach sa grafit pouZival bez akychkolvek
dprav a titrovali sa také systémy, ktoré nemali vplyv na vlastnosti grafitu.
V désledku toho vystupoval grafit viac-menej vo funkeii porovnavacej
elektrédy.

V tejto praci sa sledovala moznost pouzitia grafitovej elektrédy na indikaciu
pri titraciach v prostredi bezvodej kyseliny octovej. Stcasne sa sledovalo
chovanie elektrédy aktivovanej v rozliénych prostrediach. Ako aktivaéné
prostredie sa osvedd¢il okysleny vodny roztok manganistanu draselného, t. j.
aktivicia mimo titrovaného roztoku. Okrem toho sa skiimali moZnosti aktiva-
cie priamo v titrovanom roztoku. PouZitd elektréda sa obdobne ako pri
titracidch vo vodnom prostredi [1] impregnovala cerezinom.

Experimentélna éasf

Elektrody

Pouzit4 grafitovd elektréda bola zhotovend z elektrografitu EK 25 (Kablo, Topoléany)
vo forme valéeka dlhého 150 mm o @ 7 mm, na jednom kongci opatreného mosadznym
vyvodom zaskrutkovanym do grafitu. Elektréda bola impregnovand cerezinom spésobom
opisanym v préci [1], ¢im sa zabrdnilo nasiaknutiu elektr6dy titrovanym roztokom
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a Tahko sa vytvorili podmienky pre obnovenie ¢istého povrchu. Pred pouzitim sa spodné
plocha elektrédy oéistila pomocou jemného Smirglového papiera a grafit sa aktivoval
vo vhodnom prostredi. Pri vlastnych stanoveniach rozliénych slabych bdz sa ako akti-
vaéné prostredie pouzil vodny roztok 1 N-KMnO, v 1 N-H,SO,. Do tohto roztoku sa
odistensg spodnd plocha elektrédy ponorila na 3 minuty. Po tejto dobs sa elektréda
vybrala a roztok manganistanu na elektréde sa odstrdnil filtraénym papierom. Takto
aktivovanu elektrédu bolo mozné pouzit pri titrdcidch. Pri vlastnsj titrdcii sa potencidl
po ponoreni elektrédy do titrovansho roztoku nschal ustalovat 3 mintty a po kazdom
pridavku titra¢ného éinidla vidy 1 minttu.

Ako vztaznd elektréda sa pouzivala elektréda Hg | (CH,CO0),Hg, (s), CH;COONa (sat),
metanol, pripravend podla K. Schwabeho [16]. Jej potencidl vzhladom na nasytenu
kalomslova elektrédu bol pri 20 °C +4-180 mV. Podas jednoroénsho pouZivania sa této
hodnota prakticky nemsnila. Elektréda bola opatrend fritovym spojom G 5, ktorého
poéry boli zmangsné otavenim povrchu plamsnom. Frit sa prebrusil korundovym préa$kom.
V dbsledku vysokého odporu bol odvodny kdbel s ¢astou elektrédy tieneny.

Pri pouiiti bsZnych kalomslovych elektréd, pripadne inych elektr6d pre nsvodné
prostredia so solnymi mostikmi dochddzalo k vytskaniu elektrolytu do titrovaného roz-
toku a tym k ziskaniu nspresnych vysledkov. Pri Standardizécii skimanych roztokov
sa pouzivala sklend vysokoohmovd elektréda LP, aktivovand niekolkodiiovym zmédanim
v bezvodsj kyssline octovej. Elektrédu bolo treba pred titrdciou opldchnut Sistou kyse-
linou octovou, aby sa odstrdnili vyldhované alkalie.

Roztoky a chemikdlie

Pouzivané roztoky sa vicSinou pripravovali z chemikdlii éistoty p.a. Léatky, ktoré
sa mali titrovat, navaZovali sa a rozpu$tali v beszvodsj kyseline octovej. V pripade
sulfanilamidu sa roztok pri rozpastani zahrieval. Pouzity trietanolamin, dietylanilin
a a-naftylamin mali éistotu technickych produktov. Izonikotinylhydrazid (INH) a sul-
fanilamid mali ¢istotu farmaceutickych prepardtov.

Bezvodd kyselina octovd

Pri jej priprave sa pouzila p. a. ladové kysslina octové, ako aj éistd Tadovéd kyselina
octovd. V pripade kysaliny octovej &istoty p. a. sa obsah vody prekontroloval titréciou
Fischerovym déinidlom a podla zistenej koncentracie sa do nzj pridalo vypoditané mnoz-
stvo acetanhydridu (na 1g vody 5,7g acetanhydridu). Po 48 hodindch sa kyselina
octovd predsstilovala pri 116—117 °C. Pri &istej kyssline octovej bolo treba kyselinu
zbavit v8astkych redukujdcich latok, preto sme 969, ladovd kyselinu octovi 10 hodin
refluxovali s 2 9, kysli¢nika chrémového. Podla nasich skisenosti a v sihlase s [18],
ak sa pouzije bezvodd kysslina octové, spotrebuje sa kysliénik chrémovy i na jej oxyddciu.
Po refluxovan{ sme pridali acetanhydrid v malom nadbytku a nakoniec sme kyselinu
octovii oddestilovali pri 116—117 °C a doéistili dvojndsobnym vymrazenim.

0,1 N kyselina chloristd

8,5 ml 70 % HCIO, sa za chladenia Iadom opatrne rozpustilo v 300 ml predistenej
bezvodej kyseliny octovej. Potom sa pridalo 25 ml acetanhydridu a roztok sa kyselinou
octovou doplnil na jeden liter. Standardizdcia roztoku sa vykonala pri 20 °C na kysly
ftalan draselny p. a., vysuSeny pri 105 °C, s potenciomstrickou indikdciou na sklent
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elektrédu, ¢o odporudal W. Seaman [19]. Titraény roztok sa prechovéval v automatickej
26 ml byrete, chrédnenej pred vzduSnou vlhkostou uzdvermi s chloridom védpenatym.
Na mazanie kohuta sa najlepsie osved¢il Ramseyov tuk. Silikénové vazelina sa neosved-
¢dila. Pretoze sa titrovalo prakticky vzdy pri teplote 20 °C, nebolo potrebné robit teplotné
korekecie na objemovu roztaznost kyseliny octovej.

Aktivacné prostredie

Do 25ml 1 N-KMnO, (0,2 M) sa za mieSania pridalo 0,67 ml 96 9, H,SO, p.a. Tym
vznikol roztok priblizne jednonormélneho manganistanu draselného v jednonormélnej
kyseline sirovej. Roztok sa ¢asom rozkladé, preto je potrebné vidy ho ¢erstvo pripravit.

Aparatira

Titrovalo sa v trojhrdlej zdbrusovej nddobke s celkovym objemom priblizne 100 ml.
Na stredny otvor (NZ 29/32) sa nasadil vyvod z byrety, opatreny zdbrusom a kohttom
pre vyrovnanie tlakov. Jeden bodny otvor (NZ 14/18) sliZil pre porovnédvaciu elektrédu
a druhy otvor (NZ 19/28) pre indikaénu elektrédu. Néddobka bola v spodnej éasti ztizend
tak, Ze minimélny titrovateIny objem bol 20—25 ml. Roztok sa miesal elektromagnetickou
mieS§atkou. Na meranie napétia éldnku sa pouzival Multoscop III, V (Laboratorni
potieby, n.p.) a potenciometer E 353 (Metrohm) s odéitacou presnostou 1 mV.

Vyhodnotenie titraénych kriviek

Malé povrchové napitie kyseliny octovej umoznuje pridévat titra¢né éiridlo v 0,015 ml
dieloch (1 kvapka). Hodnota bodu ekvivalencie sa preto uréovala z maximélnej hodnoty
AE

ako aritmeticky priemer z dvoch krajnych hodndt, pripadajicich maximélnej

hodnote

AE
Vi na jednu kvapku titra¢ného ¢inidla. Pri titrdcidch s menSou potencidlovou
zmenou sa pouzili hodnoty zodpovedajtce viésim podielom titra¢ného ¢inidla, pripadne
sa vyhodnotenie urobilo podla [20, 21]. Ako celkové zmena AE sa brala hodnota zodpo-
vedajtica rozdielu hodnét pre body, v ktorych vedené doty¢nice zvierali s osou poradnic
uhol 45°. Napiitie zodpovedajice bodu inflexie sa urdovalo grafickou metédou podla

AE
R.Kohna a V Zitku [20], ako aj z maximdlnych hodn6t a7

Viysledky

Podobne ako vo vodrnom prostredi [1] potencidlové charakteristika grafitovej elektrody
sa pri zmacani v prostredi kyseliny octovej meni. Aby sa zistil vplyv zmddéania, vykonalo
sa niekolko titrédcii za sebou a ziskané krivky sa vyhodnotili o do celkovej zmeny na-
piitia, ¢o do zmeny napitia v ekvivalencii a ¢o do potencidlu inflexie. Zévislosti ziskané
pri titrédcii 5ml 0,1 N-CH;COONa + 25ml CH,COOH s 0,1 N-HCIO, si zndzornené
na obr. 1 a 2. Krivky B sa vztahuji na elektrédu neaktivovani. Pre porovnanie st
stdasne uvedend hodnoty pre sklenu elektrédu (krivka A4). Pred prvou titrédciou sa elek-
tréda oSmirglovala, zatial ¢o pri daldich titrdcidch sa len opléchla éistou kyselinou octovou.
Ustalovanie potencidlu po ponoreni elektrédy do titrovaného roztoku trvalo 3 minty,
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pri odgéitani dalSich hodnét 1 minttu. Vidiet, Ze zmdcanim sa charakter elektréd meni
a titradéné krivky nie st reprodukovatelné. Potencidl inflexie E; sa pri zmdcéani postva

¥z

k vysSim hodnotém priblizne o +10mV, zatial éo celkovd zmena napitia AE klesd

priblizne o —12 mV na jednu titréciu.
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Obr. 1. Vplyv viacerych titrd-
cii vykonanych za sebou na
potencidl inflexie Ej pri titré-
cii 5 ml 0,1 ~-CH,COONa, 4-
+ 25 ml CH,COOH

s 0,1 n-HCIO,.
Krivka A4; pre sklenu elek-
trédu; krivka B: pre grafi-
tova elektrédu neaktivova-
nu; krivka C: pre grafitovit
elektrédu aktivovani pri

prvej titrdeii.
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Obr. 2. Vplyv viacerych titracii
vykonanych za sebou na celko-
vu zmenu napétia (4E, 45 °C)
pri titracii 5 ml
0,1 ~-CH,COONa +
+ 25 ml CH,COOH
s 0,1 N-HCIO,.
Krivka A: pre sklenu elektrédu;
krivka B: pre grafitovu elektré-
du neaktivovanu; krivka C: pre
grafitovu elektrddu aktivovana
pri prvej titrdeii.

V dalSom sa sledovala aktivécia elektrédy v prostredi roztoku KMnO,. Okrem akti-
vécie mimo titraéného prostredia sa vykonala aktivécia i priamo v titrovanom roztoku,
t. j. manganistan draselny sa pridéval ako vodny roztok alebo ako roztok v 909, kyseline
octovej. Hoci takdto aktivécia je uéinnd, v dalSom sme od tohto spésobu upustili, kedze
pridévany KMnO, sa v uvedenom prostredf rozkladal a pritomny draslik sa titroval ako
zésada, aj ked jeho koncentrécia bola velmi mald. Okrem toho sa titrované latky mézu
oxydovat.
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Hlavna pozornost sa venovala aktivécii elektrédy mimo titrovaného roztoku. Ako
aktivaéné prostredie sa pouZil okysleny vodny roztok KMnO,. Aby sa zistili optimélne
aktivaéné podmienky, sledovala sa ¢asovd (krivka 4), ako aj koncentraéng (krivka B)
zdvislost aktivdcie. Vysledky si uvedené v grafoch na obr. 3 a 4, z ktorych vidiet, %e
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Obr. 3. Vplyv doby aktivécie a koncentré-
cie aktivaéného roztoku na potencidl in-
flexie grafitovej elektrédy pri titrdeii 5 ml
0,1 N-CH,COONa + 25 ml CH,COOH
s 0,1 N-HCIO,.
Krivka A4: dJdasovd zdvislost aktivécie
(aktivécia grafitovej elektrédy v prostredi
1 N-KMnO, v 1 ~-H,SO, po dobu 0 ~ 15
minut); krivka B: koncentraénd zdvislost
aktivécie (aktivdcia grafitovej elektr6dy
v prostredi 0 ~ N-KMnO, v 1N-H,S0,
po dobu 3 minnt); krivka C: potenciél infle-
xie pre sklenu elektrédu.

0%

05 06 07 08N-KMiO,

A

|
I

| |
I L L

5 6 7 &8 9 10 11 12 13 %mn.

koncentracia KMnOy krivka 8
doba aktivdcie krivka A

Obr. 4. Vplyv doby aktivécie a koncentrédcie aktiva¢ného
roztoku na celkovii zmenu potencidlu grafitovej elektrédy
(4E, 45 °C) pri titrdcii 5 ml 0,1 N-CH,COONa + 25ml

CH,COOH s 0,1 N-HCIO,.

Krivka A4: ¢asovd zdvislost aktivécie (aktivécia grafitove]
elektrédy v prostredi 1 ~-KMnO, v 1 n-H,SO, po dobu
0 ~ 15 minit); krivka B: koncentracnd zévislost aktivicie
(aktivécia grafitovej elektrédy v prostredi 0 ~ 1 N-KMnO,
v 1 x-H,S0, po dobu 3 minut); krivka C: celkové zmena
potencidlu pre sklenu elektrédu.
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8 dobou aktivécie a so stipajicou koncentrdciou KMnO, sa potencidl inflexie E;, ako aj
celkové zmena napitia AE bliZzia k urditej limitnej hodnote. Pri asovej zdvislosti vidiet,
Ze najvacsie zmeny nastdvaji najmé v prvej minute aktivdcie a pri koncentraénej zdvis-
losti sa potencidlové hodnoty v roztokoch s koncentriciou nad 0,5 N-KMrO, menia
pomerne mélo. S ohladom na tieto vysledky sa pri dalsich titrdcidch aktivovalo v pro-
stredi 1 N-KMnO, v 1 N-H,S0, po dobu 3 minut. OSstrenie elektrédy pred aktivdciou
a po aktivdeii je opisané v experimentdlnej ¢asti pri elektrédach.

Pre porovnanrie nameranych hodnét st uvedené hodnoty E; a AE pre sklena elektrédu
pri rovnakych titra¢nych podmierkach (krivky C). Ako vidiet, namerané napéitie vzhla-
dom na pouziti porovnavaciu elektrédu je ovela vyssie, ¢o je typické pre redoxné systémy.
Potencidlové zmeny st onie¢o védsie nez pri sklenej elektréde. Ak sa s raz aktivovanou
elektrédou urobia dalSie titrdcie bez toho, Ze by sa elektr6da oSmirglovala a aktivovala,
nastdva znacry pokles uvedenych hodnoét. Zmeny pre Ej st znézorrené na obr. 1 (krivka
C) a pre AE na obr. 2 (krivka C). Vidiet teda, %e kym titraénd krivka ostdva posunuté
k vyS8im papétiam, celkovéd zmena AFE uz pri druhej titrécii je mensSia nez v pripade
neaktivovanej elektr6dy. Preto treba elektrédu aktivovat pred kazdou titrdciou. Repro-
-dukovatelnost titraénych kriviek je zndzornend na obr. 5 a 6. Pri titrdcidch uvedenych
na obr. 5 sa aktivny povrch grafitovej elektrédy pred kazdou titréciou oSmirgloval
o aktivoval, zatial éo v pripade kriviek uvedenych na obr. 6 sa aktivny povrch oS$mirglo-
val len pred. prvou titrdciou a pri ostatnych titrdcidch sa elektréda iba aktivovala. Vidiet,
Ze medzi prvou titra¢nou krivkou a dals$imi krivkami je v tomto pripade dost velky
rozdiel. Vplyv obsahu vody v titraénom prostredi zndzoriiuje obr. 7. Vysledky st zhodné
s précami inych autorov [12, 17]. Praktické pouzitie grafitovej elektrédy sa sledovalo
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S00 Obr. 5. Reprodukovatel-
nost titraénych kriviek
pri titrdcii 5 ml 0,1
~N-CH,COONa + 25 ml
CH,COOH s 0,1 n-HCIO,
za pouzitia indikacnej
grafitovej elektrédy, kto-
rej aktivny povrch sa
pred kazdou titrdciou
oSmirgloval a aktivoval
v prostredi 1 N-KMnO,
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Obr. 6. Reprodukovatelnost titrac-
nych kriviek pri titrdcii 10 ml 0,1
N-CH;COONa + 20ml CH;COOH
s 0,1 ~-HCIO, za pouzitia indi-
kacénej grafitovej elektrédy, ktorej
aktivny povrch sa oSmirgloval len
pred prvou titréciou. Aktivicia v
prostredi 1 N-KMnO, v 1 N-H,SO,
sa vykonala pred kazdou titraciou.
Krivky I—6 oznadéuju poradie ti-

tracii.
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Obr. 7. Vplyv obsahu vody v kyseline octovej
pri titrdeii 5 ml 0,1 N-CH,COONa + 25 ml
CH,COOH s 0,1 x-HClO, za pouzitia indi-
kadnej grafitove) elektrédy aktivovanej pred

kazdou titraciou.
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Obr. 8. Potenciometrické titraéné
krivky 164,46 mg octanu sodného
v 30 ml bezvodej kyseliny octovej
s 0,09712 ~-HCIO, s rozliénym:
indikaénymi elektrédami.
Krivka A: sklend elektréda; krivka-
B: zlaté elektréda; krivka C: grafi-
tova elektréda neaktivovang; kriv-
ka D: grafitovd aktivovand elek-
tréda.

pri titrdcii rozliénych béazickych létok, ktorych prehlad i so ziskanymi vysledkami je
v tab. 1. Jednotlivé titra¢né krivky tychto ldtok su zndzornené na obr. 8 az 11.



102 J. Bertik, Z. Hladky

mv | (4B0EG.H)
YOO mV | mv
400 |- 4 1000 — 1100
300 | f 900 1000
B /f;_‘ | / "
200 |- gz‘{é b 8004 900
A b ‘o"'/ 1
C
100 i Ko 7004800
S R m |
r} oo S il ©)
ml 01x-HCIO,

Obr. 9. Potenciometrické titraéné krivky.

408,46 mg kyslého ftalanu draselného v 30 ml bezvodej kyseliny octovej titrované
s 0,09712 ~n-HClO,. Indikaéné elektrédy: 4 — sklend elektr6da, B — neaktivovans
grafitovéd elektréda, C — aktivovand grafitovd elektréda. 311,60 mg trietanolaminu
v 30 ml bezvodej kyseliny octovej titrované s 0,09712 N-HClO,. Indikaéné elektrédy:
D — sklend elektréda; £ — neaktivované grafitovs elektréda, F — aktivovand grafitovs
elektréda.
120,92 mg kyssliny aminooctovej v 30 ml bezvodej kyssliny octovej titrované s 0,09712
N-HClO,. Indika¢né elektrédy: G — sklend elektréda, H — neaktivovand grafitové
elektréda, I — aktivovand grafitova elektréda.

Tabulka 1

Létka Pridané Zi:zzné C“,‘Yo};& k?i‘"fl;; Literattra
kysly ftalan draselny 408,46 409,07 +0,15 9/C [19]
octa,ﬁ sodny 164,46 164,69 +0,20 8/D [22, 23, 25]
trietanolamin 311,60 311,02 —0,19 9/F [24, 19]
kyselina aminooctové 120,92 121,00 +0,07 9/1 [26]
dietylanilin a 212,03 213,05 40,48 10/C [12, 27]
8~hydroxychino]inw 292,35 292,60 +0,09 10/F [28]
pyridin 225,98 226,05 +0,03 10/1 [12]
sulfanilamid 168,34 168,00 —0,21 11/C [29]
a-naftylamin 140,80 140,10 —0,50 11/F [19]
izonikotinylhydrazid ) 129,69 129,16 —0,41 11/1 [30]
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Obr. 10. Potenciometrické titra¢né krivky.

212,03 mg dietylanilinu v 30 ml bezvodej

kyseliny octovej titrované s 0,09712

N-HCIlO,. Indikacné elektrédy: 4 — sklend

elektréda; B — neaktivovand grafitovd

elektréda, C — aktivovand grafitové elek-
tréda.

292,35 mg 8-hydroxychinolinu v 30 ml

bezvodej kyseliny octovej titrované

s 0,09712 ~x-HCIO,. Indikacéné elektrédy:

D — sklend elektrdoda, £ — neaktivovand

grafitovd elektréda, I' — aktivovand gra-
fitovd elektréda.

225,98 mg pyridinu v 30ml bezvodej

kyseliny octovej titrované s 0,09712
N-HCIO,. Indikaéné elektrédy: G — sklend

elektréda, H — neaktivovand grafitova
elektréda, I — aktivovand grafitovéd
elektrdda.
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Obr. 11. Potenciometrické titra¢né krivky.

168,34 mg sulfanilamidu v 30 ml bezvodej

kyseliny octovej titrované s 0,09712

N-HClO,. Indikaéné elektrédy: 4 — sklend

elektréda, B — neaktivovand grafitovd

elektréda, C — aktivovand grafitovd
-elektréda.

140,80 mg «-naftylaminu v 30 ml bezvodej

kyseliny octove) titrované s 0,09712

N-HCiO,. Indikaéné elektr6dy: D — sklend

elektréda, E — neaktivovand grafitovd

elektréda, F — aktivovand grafitovd
elektroda.

129,69 mg INH v 30 ml bezvodej kyseliny
octovej obsahujtucej 8 9, acetanhydridu
titrované s 0,09712 ~-HClO,. Indikaéné
elektrédy: G — sklend elektréda, H — ne-
aktivovand grafitové elektréda, I — akti-
vovand grafitova elektréda.

Pre porovnanie st uvedené krivky, ziskané pri pouziti sklenej elektrédy, grafitovej
EXK 25 neaktivovanej a grafitovej EK 25 aktivovanej elektrédy. Na obr. 8 st zndzornené
krivky pre octan sodny, kde okrem spomenutych elektréd bola vyskusand i zlatéd elek-
tréda. Vyhodnotenie potencidlov inflexie E; celkovej zmeny AE a maximadlnej hodnoty

smernice pre jednotlivé elektr6dy pri uvedenych titrdcidch je v tab. 2.

Diskusia

Ziskané vysledky ukazuji, ze grafitova elektrédu mozno pouzit ako indi-
kaéni elektrédu pre titricie v bezvodej kyseline octovej. Z grafov B na obr. 1
a 2 vidiet, Ze podobne ako vo vodnom prostredi [1] potencidlova charakteris-
tika elektrédy sa pri zméadani v kyseline octovej meni. Zavislost potencidlu
neaktivovanej elektrédy od pH v nevodnom prostredi mozno vysvetlit po-
dobne ako vo vodnom prostredi pritomnostou chemisorbovaného kyslika na
okrajovych vrstvach grafitu. V prostredi kyseliny octovej sa vlastnosti tejto
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vrstvy menia a zdvislost potencidlu elektrédy od pH sa zniZuje. Pri aktivieii
grafitovej elektrédy vo vodnom prostredi 1 N-KMnO, v 1 ¥-H,S0, dochddza
na povrchu grafitu k tvorbe redoxného chinoidného systému, ktory vykazuje
zavislost redoxného potencidlu od aktivity solvatovanych proténov. Tvorba
chinoidného systému, pripadne zmena pomeru oxydovanej a redukovanej
zlozky zavisi od koncentracie aktivaéného roztoku, ako aj od doby aktivacie
(obr. 3, 4; krivka A a B). Vplyv viacerych titracii na elektrédu aktivovani len
pri prvej titrdcii (obr. 1, 2; krivka C) je ovela vaési nez pri titracidch vo vod-
nom prostredi. Tuto skutoénost mozno vysvetlit zvySenou rozpustnostou
vzniknutého redoxného systému v nevodnom prostredi. Odchylky titraénych
kriviek pri skd$ani reprodukovatelnosti mo#no vysvetlit ¢iastoéne nerovno-
mernostou vneseného mnozstva KMnO, (obr. 5, 6), ktory sa vidy vnesie

Tabulka 2

Vyhodnotenie potencidlu inflexie, zmeny napétia AE a maximalnych hodnét pri

titrdcii stanovovanych ldtok na indikacéné elektrédy: sklend, neaktivovand grafitovs,
aktivovand grafitové

Potenciél inflexie Zmena napitia I\AIaEmeé,lne hodx}oty
) o 1AV v oblasti bo-
E; vmV AE (45°) [mV] . y
, du ekvivalencie**
Latka
klo neakt.| akt. sklo neakt.| akt. sklo neakt.| akt.
grafit | grafit grafit | grafit grafit | grafit
kysly ftalan draselny 187 300 913 300 190 320 | 4740 | 2600 | 2530
octan sodny 214 325 943 200 165 220 | 1133 | 1100 | 1068
trietanolamin 185 280 770 295 135 195 935 567 500
kyselina aminooctova 196 300 870 165 115 230 533 333 600
dietylanilin 145 335 450 195 225 110 868 666 466
8-hydroxychinolin 185 270 620 235 160 175 | 2100 867 666
pyridin 200 305 840 270 180 185 | 4900 | 1200 | 1100
sulfanilamid 250 275 770 125 115 195 366 120 600
e-naftylamin 155 200 280 180 145 160 450 466 500
izonikotinylhydrazid 255 340 790 185 170 240 566 300 560

* Hodnoty namerané vzhladom na ortutno-acetdtovu elektrédu.
** Hodnoty vztiahnuté na jednu kvapku, t.j. 0,015 ml.
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v malom mnozstve do titraéného prostredia, kedze elektréda sa neoplachuje,
ale len osu$uje. Aktivny povrch grafitu nie je reprodukovatelny pravdepodob-
ne v désledku nehomogenity grafitu, ako aj spésobu odistenia. Ak sa povrch
grafitu neobnovuje, vznika velky rozdiel medzi prvou a druhou titraénou
krivkou (obr. 6), o mozno vysvetlit zmenou redoxného systému v pritomnosti
kyseliny chloristej. Pri dal§ich titracidch sa krivky uz len mélo postvaju
k vy$§im hodnotdm, av8ak celkové potencidlové zmeny si mensie. Vysledky
ziskané pri titracii rozliénych latok (tab. 1) ukazuju, Ze titracie s grafitovou
indikadnou elektrédou mozno urobit s rovnakou presnostou ako na sklenu
elektrédu [12, 19, 22—30]. Z porovnania titraénych kriviek pre skleni grafi-
tovi neaktivovanu a grafitovi aktivovani elektrédu, ako aj z tab. 2 vidime,
Ze celkové potencidlové zmeny si sice v niektorych pripadoch védsie nez pre

sklenu elektrédu, avSak hodnoty st v niektorych pripadoch mensie, ¢o

B
av
je pravdepodobne spdsobené charakterom chinoidného systému. Zmena po-
tencialu je pozvolnejsia nez pre sklenud elektrédu.

V niektorych pripadoch (dietylanilin, pyridin, e-naftylamin) si potencialové
zmeny AE pri elektréde neaktivovanej rovnaké, pripadne i védéSie nez pri
elektréde aktivovanej. Ttto skutoénost mozno vysvetlit pritomnostou nedistot
v samotnych titrovanych latkach, ktoré uz svojou povahou posobia na grafi-
tovu elektrédu ako redoxny systém, ktorého redoxny potencidl je funkciou
pH. V tychto pripadoch moZno vykonat titraciu i bez aktivacie elektrédy.

Zaver

Dosiahnuté vysledky ukazujd, zZe grafitovi elektrédu mozno pouzit ako
indikaént elektrédu pre acidobazické titracie v prostredi bezvodej kyseliny
octovej. Vyhodou elektrédy okrem malého vnitorného odporu je mechanicka
odo'nost, trvanlivost, jednoduchost a nizka cena.

Dakujeme inz. Q. Strbavému z Vyskumného ustavu Kablo, Topoléany za poskytnutie
vzoriek grafitu.

Sahrn

Sledovala sa moznost pouzitia grafitovej elektrédy na indikéciu pri potencio-
metrickych titraciach v prostredi bezvodej kyseliny octovej. Na rozdiel od
starSich prac, v ktorych sa pouzitie grafitovej elektrédy pri acidobazickych
titraciach obmedzovalo hlavne na bimetalické systémy, kde grafit bol elek-
trédou porovnavacou, vystupuje grafitova elektréda v spojeni s elektrédou

Hg|Hg,(CH,COO0), (s), CH;COONa (sat), CH;OH ako vyluéne indikaéné elek-
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tréda. Elektréda sa zhotovila z elektrografitu EK 25 (Kablo, Topol¢any)
a impregnovala sa cerezinom. Pred kazdou titraciou sa 3 mindty aktivovala
ponorenim do vodného roztoku 1 N-KMnO, v 1 N-H,SO,. Takouto tpravou
vytvara sa pravdepodobne na povrchu grafitu redoxny chinoidny systém,
ktory vykazuje zavislost redoxného potencidlu od aktivity solvatovanych
proténov.

Pouzitie elektrédy sa vyskusSalo na titracidch kyslého ftalanu draselného,
octanu sodného, trietanolaminu, kyseliny aminooctovej, dietylanilinu, 8-hy-
droxychinolinu, pyridinu, sulfanilamidu, e-naftylaminu a izonikotinylhydra-
zidu. Ziskané vysledky ukazali, Ze s grafitovou indikadnou elektrédou moZno
urobit titracie bazickych latok v prostredi bezvodej kyseliny octovej s rovna-
kou presnostou ako na sklent elektrédu. Vyhodou elektrédy je maly vnttorny
odpor, mechanicka odolnost, jednoduchost, trvanlivost a nizka cena.

IPUMEHEHHULE T'PAOGUTOBOTIO 3JERTPOOA B KAUECTBE UHIUKATOPA
MPY IOTEHINOMETPHYECKOM THUTPOBAHUU CJIABBIX OCHOBAHMI
B CPEJE GE3BOOHOHM YKCYCHOI KUCJOTHI

10. Bepunxk, 3. Tumaxkn
Radenpa amanmrmueckoil xmmun CJ0BaIKoro IOMMTEXHMUCCKOrO HHCTHTYTA,
Bpatuciasa

I{3yuanach BO3MOKHOCTH MPHMEHHTE TPAaQUTOBLII 3ICKTPOJ[ B KAUeCTBe HHAMKATOPA TIPH
TMOTEHIIMOMETPHYCCKOM THTPOBAHHM B cpeie OC3BOAHOH YKCYCHOH KHUCIOTH. B orTnmume
OT HpeinlTymMX paboT, B KOTOPLIX IPHMCHGHHE I'PaUTOBOTO NIEKTPOXA HPH KHCIOTHO-
OCHOBHOM THTPOBAaHHMH OTPAaHMYHMBAJIOCL INIABHLIM 00pa3oM OMMeTaJIMYeCKUMH CHCTEMAaMH,
rge rpaQuT ObUI CPAaBHUTCIALHLIM ICKTPOXOM, 311eCh TPaHTOBLIE IIEKTPON HMpPHAMEHAETCH
B couerannm ¢ anckTpouom Hg|Hg,(CH;COO), (s), CH;COONa (sat), CH,OH ucxmioun-
TeJbHO B KayecTBe HHANKATOPHOIO 3JICKTPOAA. OJIEKTPOX OLLI IIPUTOTOBICH M3 BIICKTPO-
rpadura 9K-25 (Kabno, Tomonpuadn) m Onu1 MMIperHupoBaH mepeamnoM. Ilepexn KaKanim
TUTPOBAHMEM 3JIGKTPOJ AKTHBUPOBAJICS MOTPYMKEHUCM HA TPH MUHYTH B BOJHLII pacTBOp
1 n~-KMnO, B 1 N-H,SO,. IIpu taxoii o6paboTie o6pasyercs, BepOATHO, HA HOBEPXHOCTU
rpaduTa BOCCTAHOBHTC/IbHAS XWHOHIHAA CHCTEMA, Yy KOTOPOH BOCCTAHOBHTEILHEIA MOTEH-
OUaJI 3aBUCHT OT AKTHMBHOCTH COJILBATHPOBAHHEIX HpPOTOHOB.

IlpnMeruMocTh 3neKTpoma Onliia HCIBITAHA MPH THTPOBAHHAX KHCJIOTO (hTajaTa Kaujus,
YKCYCHOKHMCJIOrO HATpUs, TPHUITAHOJIAMAHA, AMHHOYKCYCHOIH KMCJIOTL, AMITHIAHUJIMHA,
8-rUPOKCUXHHOJMHEA, NUPHANHA, CYIb(PAHIIAMHAA, o-HA(THIAMUHA U 130HUKOTHHMII-
ruppasuja. TlosyueHHLIE pe3ysbTaTLl MOKA3aJM, 9TO ¢ IIOMOMIBIO TPAUTOBOTO MHMKATOD-
HOTO 9JICKTPOAA MOJKHO THTDOBATL BELICCTBA OCHOBHOI'0O XapakTepa B cpcjie OC3BOUMHOI
YKCYCHOI KHCJIOTEL C TOH 7K€ TOUHOCTHIO, YTO M IIPH CTEKISIHHOM dieKkTpope. IIpcumymecTBom
3JIEKTPOJA fIBIIFCTCS Majioe BHYTpeHHee COMPOTUBIICHUE, MEXaHHUCCKAs IPOTIHOCTL, MPOCTO-
Ta, HeM3HAIUMBAEGMOCTL M MAJasi CTOEMOCTD.
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ANWENDUNG EINER GRAPHITELEKTRODE FUR DIE INDIKATION
VON POTENTIOMETRISCHEN TITRATIONEN VON SCHWACHEN BASEN
IM MEDIUM WASSERFREIER ESSIGSAURE

J. Beré¢ik, Z. Hladky

Lehrstuhl fiir analytische Chemie an der Slowakischen, Technischen Hochschule, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Moglichkeit der Anwendung einer Graphitelektrode
fiir die Indikation, bei potentiometrischen, Titrationen im Medium wasserfreier Essigsidure
untersucht. Zum Unterschied von &lteren Arbeiten, in denen, sich die Benutzung der
Graphitelektrode bei acido-basischen Titrationen hauptséchlich auf bimetallische Systeme
beschréinkte, wo Graphit die Vergleichselektrode darstellte, tritt die Graphitelektrode in,
Verbindung mit der Elektrode Hg|Hg.(CH,COO), (s), CH,COONa (sat), CH,O0H aus-
schliesslich als Indikationselektrode auf. Die Elektrode wurde aus Elektrographit EK-25
(Kablo, Topoldany) angefertigt und mit Ceresin imprégniert. Vor jeder Titration wurde
sie fur die Dauer von 3 Min. durch Eintauchen in eine wissrige Losung von 1 N-KMnO,
in 1 N-H,S0, aktiviert. Durch eine solche Behandlung bildet sich auf der Graphitober-
fliche wahrscheinlich ein, chinoides Redoxsystem aus, das eine Abhingigkeit des Redox-
potentials von der Aktivitdt der solvatierten Protone aufweist.

Die Benutzung dieser Elektrode wurde bei Titrationen. folgender Stoffe erprobt:
Kaliumhydrogenphthalat, Natriumacetat, Tridthanolamin, Aminoessigsdure, Didthyl-
anilin, 8-Hydroxychinolin, Pyridin, Sulfanilamid, «-Naphthylamin, und Isonikotinyl-
hydrazid. Die erhaltenen Ergebnisse zeigten, dass mit der Graphitindikationselektrode
Titrationen, basischer Stoffe im Medium wasserfreier Essigsdure mit der gleichen Genauig-
keit vorgenommen, werden konnen wie mit einer Glaselektrode. Der Vorteil der Graphit-
elektrode ist ihr geringer innere Widerstand, ihre mechanische Widerstandsfdahigkeit,
Einfachheit und Dauerhaftigkeit, und schliesslich ihr niedriger Preis.
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