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PouZitie uhlikovych indikaénych elektréd pri neutralizaénych
potenciometrickych titraciach (IITI)
Uhlikové elektrody v prostredi bezvodého pyridinu

J. BERCIK, Z. HLADKY

Katedra analytickej chémie Slovenskej vysokej $koly technickej,
Bratislava

Skumala sa moznost pouzitia aktivovanych uhlikovych elektréd (sadze
impregnované teflonom, elektrografit impregnovany teflexom, sklovity uhlik)
ako indikadnych elektréd pri potenciometrickych titracidch kyslych ldtok
v prostredi bezvodého pyridinu. Latky vytvorené aktivdciou na povrchu
elektrody spésobuju zévislost potencidlu elektr6dy od aktivity solvatova-
nych proténov. Vysledky dokazujd, zZe grafitovd aktivovand elektréda je
vhodnejsia na titrdcie odmernym roztokom metanoldtu sodného nez sklend
elektréda. Pri titracidch odmernym roztokom hydroxidu tributylmetylamoén-
neho sa ziskali rovnaké vysledky ako pri titrdcidch na sklent indikaénu elek-
trédu.

Aktivovand grafitovd indikaénd elektréda sa moéZze pouzit na potenciometrické
neutraliza¢né titrdcie vo vodnom prostredi [1], v prostredi bezvodej kyseliny octovej
[2], v prostredi etylénglykol —acetén [3] a v prostredi metyletylketénu [4, 5].

Pyridin ako velmi dobré bézické rozpustadlo je vhodny na stanovenie mnohych
kyslo reagujucich latok [6—31]. Na neutraliza¢né titricie v protofilnom prostredi
pyridinu sa ako indika¢né elektréda najéastejSie pouZiva sklend elektréda [6—20],
antiménovs elektroda (6, 21 —27], zriedkavejSie platinovs elektréda predoxidovani
[28, 29], platinové s platinovou &ernou [30], striebornéd [31] a vodikové [6, 32, 33].
Neaktivovanu grafitovu elektrédu vo funkeii referentnej elektrédy v spojeni s plati-
novou pri titracii silnych kyselin tiez v prostredi pyridinu preskdsali H. V. Malm-
stadt a D. A. Vassallo [34]. Dobry prehlad o pouzitelnosti rozliénych elektréd
v nevodnych prostrediach poskytuji prace [24, 35].

Experimentalna éast

Elektrédy

Pouzité uhlikové elektrédy sa zhotovili zo sadzi impregnovanych teflonom — elektréda
ST, z elektrografitu EK 37 impregnovaného teflexom (Elektrokarbon, n. p., Topol¢any)
a zo sklovitého uhlika (Tokai Electrode MFG, Japonsko). Elektrédy boli upravené a akti-
vované rovnako ako v préci [3]. Referentnou elektrédou bola vodnd nasytend kalomelové
elektréda s prevodovym mostikom, naplnenym nasytenym roztokom chloridu draselného
v bezvodom metanole v tprave podla R. H. Cundiffa a P. C. Markunasa [7]. Metano-
licky roztok chloridu draselného sa od titraéného prostredia oddelil hustou fritou (G 5),
ktorej péry sa zmensili otavenim a obrdsenim tak, Ze vzdjomnéd difuzia bola zanedbatelnd.
Pri porovnévacich titracidch sa pouzila vysokoohmovs sklend elektréda, médéand vo vode
a prenesend do prostredia bezvodého pyridinu, v ktorom sa aj medzi jednotlivymi mera-
iam i prechovévala.
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Rozpistadlo a roztoky

R. Heiz [22] ukédzal, Ze homolégy pyridinu zmens$uji velkost potencidlovych zmien
v oblasti bodu ekvivalencie pri titracidch slabych kyselin. Preto sme pyridin pouzivany
na titrdcie vydistili od sprevddzajicich homolégov a oxidovateInych neéistét viachodi-
novou refluxdciou s alkalickym roztokom KMnO, a vysuSenim tuhym hydroxidom dra-
selnym postupom podla [36]. Takto vyéisteny a predsuSeny pyridin sa po pridavku bez-
vodého benzénu odvodnil destildciou na koléne, pri¢om sa zachytdvala frakeia 114—116 °C
(bez korekcie). Ziskany pyridin sa prechovéval vo flasiach s dvojitym zabrisenym uzdve-
rom. Obsah vody 0,01—0,05 9 sa stanovil metddou K. Fischera. Infradervené spektrum
pyridinu bolo totozné so spektrom tabelovanym. Odmerné roztoky 0,05 N a 0,1 N metano-
ldtu sodného sa pripravili rozpustenim prislusného mnozstva kovového sodika v bezvodom
metanole (100 ml) a doplnili sa na 1 liter bezvodym benzénom. Odmerné roztoky 0,05 N
a 0,1 x hydroxidu tributylmetylaménneho sa pripravili z jodidu tributylmetylaménneho
a nadbytoéného Ag,0 v prostredi metanol—benzén (1 :10) postupom opisanym v [37].
Presna koncentrécia vSetkych odmernych roztokov sa stanovila potenciometrickou titré-
ciou v prostredi pyridinu na Standardnu latku — kyselinu fenyleinchoninovd, odpordaéanu
I. Gyenesom [38]. Odmerné roztoky sa prechovévali v byretdch chrdnenych pred
udinkom vzdusnej vlhkos ti a kysliénika uhli¢itého. Roztoky stanovovanych latok sa pri-
pravovali presnym navazovanim najéistejSich preparétov a rozpustenim ndvazku v bez-
vodom pyridine.

Aparatira a prasovny postup

Titrovalo sa v Stvorhrdlovej zdbrusovej ndédobke postupom opisanym v préci [3]. Na
m eranie EMN sme pouzili Prizisions Potentiometer E 353 firmy Metrohm (Svajgiarsko).
Titrovalo sa z mikrobyrety s moZnostou odé¢itania 0,01 ml. Bod ekvivalencie sa zistoval
z maximaélnej hodnoty AE /[AV. PrisluSny potencidl je v tab. 2 uvedeny ako potenciél
inflexie E;. Ako celkovéd zmena AE sa v tab. 2 uvddza hodnota zodpovedajica rozdielu
nameranych potencidlov v bodoch titragnej krivky, v ktorych doty&nice zvieraju s osou
poradnic uhol 45°. Co do presnosti st v tab. 1 vyhodnotené len titrécie s hydroxidom tri-
butylmetylaménnym. Aby sme obis$li nepresnosti vzniknuté dévkovanim stanovovanych
latok, st vysledky v tab. 1 na grafitovi indikaénu elektrédu porovndvané s vysledkami
na sklenu elektrédu pri tej istej titrdeii.

Tabulka 1

Vysledky titrdcii hydroxidom tributylmetylaménnym na grafitovt indikaénd elektrédu
EK 37 v prostredi pyridinu

l. Létka Pridané Zistené Rozdiel

{ [mg] [mg] [mg]

[ kyselina fenylecinchoninova 126,60 126,90 +0,30
kyselina benzoové 61,06 61,14 +0,08
kyselina stearové 170,68 171,04 +0,46
kyselina fenyloctové 146,1 146,4 +0,3
kyselina p-hydroxybenzoova* 120,8 121,6 +0,8
p-nitrofenol 139,2 139,4 -+0,2
2,4,6-trinitrofenol 229,1 229,4 +0,3
3,5-dichlérfenol 160,0 160,6 +0,6
tymol 150,0 152,9 +2,9
siran atropinia 192,0 192,6 +0,6

* Poéitané z prvého bodu ekvivalencie.
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Tabulka 2
Vyhodnotenie titraénych kriviek s hydroxidom tributylmetylaménnym v prostredi
pyridinu
" i Uhlikova aktivova-
Sklené elektroda né elektroda EK 37
Latka
AE E¢ AE Ei
[mV] [mV] [mV] [mV]
kyselina fenylcinchoninové* 225 —325 350 +100
kyselina benzoové 200 —320 305 + 85
kyselina stearové 290 —290 250 — 10
kyselina fenyloctové 320 —300 310 + 75
kyselina p-hydroxybenzoova** 150 —180 175 — 60
p-nitrofenol 320 —275 320 +150
2,4,6-trinitrofenol 710 — 10 500 + 325
3,5-dichlorfenol 230 —340 170 — 175
tymol 50 —350 100 —125
siran atropinia 500 —320 600 + 60

* Na uhlikovu ST elektrédu.
** Poéitané z prvého bodu ekvivalencie.

Vysledky a diskusia

Pri potenciometrickych titricidch v nevodnom prostredi sa najéastejSie pouziva
sklend indikaénd elektréda. Napriek univerzdlnosti mé vSak aj viaceré nevyhody,
napriklad vysokd cenu a mald Zivotnost v nevodnych prostrediach. V protofilnych
prostrediach vykazuje pri titracidch odmernym roztokom metanoldtu alkalického
kovu ,kovovt funkeciu®“ a jej potencidl zdvisi od obsahu iénov alkalickych kovov
v roztoku. Toto chovanie vidiet na obr. 1 (krivka ). Takisto pri titrdcidch kvartér-
nymi bdzami s potencidlové zmeny v oblasti bodu ekvivalencie az o jednu tretinu
mensie, ak z porovnivacej elektrédy vytekaju miligramové mnozstva chloridu
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Obr. 1. Potenciometricks titracia
5ml 0,1 N kyseliny fenyleincho-
ninovej v prostredi 20 ml py-
ridinu s 0,1 N metanoldtom sod-
nym za pouzitia chemicky akti-
vovane] uhlikovej ST elektrédy
(krivka A4), neaktivovanej uhli-
kovej ST elektrédy (krivka B),
chemicky aktivovanej sklovitej
uhlikovej elektrédy (krivka C),
zlate] elektrédy (krivky D)
a sklenej elektrédy (krivka E).
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draselného [15, 18]. Spominané nevyhodné vlastnosti, ako aj dobré vysledky, ktoré
sa ziskali pri pouZiti aktivovane]j grafitovej elektrédy, viedli nds k zdmeru preskasat
pouzitelnost uhlikovych indikaénych elektrdod pri neutralizaénych titracidch v pro-
stredi bezvodého pyridinu. S ohladom na presnost titrdcie a strmost titradénej krivky
je nevyhnutné vyplnit péry grafitického uhlika inertnou impregnaénou litkou. Na
tieto ulely sa najéastejSie pouziva parafin, pripadne cerezin. Pri titrdcidch v prostredi
pyridinu st tieto latky v dosledku vysokej rozpustnosti nevhodné. Preto sme ako
materidl pre elektrédy pouzili teflon plneny sadzami (ST elektréda), dalej elektrédu
z elektrografitu EK 37, impregnovani teflexom, a napokon sklovity uhlik, ktory je
dostatoéne husty, takie ho netreba impregnovat.

Na obr. 1 je zndzornens titrdcia 5 ml 0,01 N kyseliny fenylcinchoninovej v 20 ml
pyridinu s 0,1 ¥ metanoldtom sodnym, indikovand chemicky aktivovanou uhliko-
vou ST elektréodou (krivka A), neaktivovanou uhlikovou ST elektrédou (krivka
B), sklenou elektrédou (krivka Z), chemicky aktivovanou sklovitou uhlikovou
elektrédou (krivka C) a zlatou elektrédou (krivka D). Vidy sa pouzila rovnakd porov-
navacia elektréda. Titracie rovnakého mnozstva kyseliny fenylcinchoninovej od-
mernym roztokom 0,1 N hydroxidu tributylmetylaménneho st zndzornené pri
titracii tymi istymi elektrédami (obr. 2). Ako vidiet, najvicsiu zmenu AF a teda aj
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Obr. 2. Potenciometrickd titrdcia ok A
5 ml 0,1 ~ kyseliny fenylcincho- B
ninovej v prostredi 20 ml py- -
ridinu s 0,1 ¥ hydroxidom tri-
butylmetylaménnym za pouZi- -200 E
tia chemicky aktivovanej uhli- B c

kovej ST elektrédy (krivka A),
neaktivovanej uhlikovej ST  _ 400
elektrédy (krivka B), chemicky D
aktivovanej sklovitej uhlikovej -
elektrédy (krivka C), zlatej
elektrédy (krivka D) a sklenej —600[ Iml
elektrédy (krivka E). REE

najvadsiu citlivost vykazuje elektréda zo sklovitého uhlika. Pretoze této elektréda
je malo dostupnd, venovali sme v dalSom hlavnd pozornost uhlikovym elektrodam
ST a EK 37. Tieto elektrody maju dost podobné vlastnosti. Aktiviciou sa zvicsuje
nielen posun potencidlu inflexie ku kladnym hodnotdm (v porovnani s neaktivovanou
elektrédou), ale aj celkovd zmena AE. Aktivdciou vzniknuty systém oxidaénych
produktov grafitu vSak nie je voéi protofilnému prostrediu pyridinu a titraénému
¢inidlu inertny. Pri opakovanych titrécidch sa celkovd zmena AE zmensuje a rovnako
ako potencial inflexie sa blizi k hodnotdm neaktivovanej elektrédy (obr.3 a 4).
Treba poznamenat, Ze oxida¢né produkty na povrchu grafitovej elektrédy sa vytvé-
raju nielen chemickou oxiddciou, ale aj elektrochemickou anodickou oxiddciou
a takto aktivovand elektréda vykazuje pri titrdcidch podobné vlastnosti, a to aj
v prostredi pyridinu.
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Obr. 3. Zmena potencidlového rozdielu AE

chemicky aktivovanej uhlikovej ST elek-

trédy pri opakovanych potenciometrickych

titrdcidch rovnakého mnozstva kyseliny

fenylecinchoninovej metanoldtom sodnym

(krivka A4) a hydroxidom tributylmetyl-
aménnym (krivka B).
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Obr. 4. Zmena potencidlu inflexie chemicky

aktivovanej uhlikovej ST elektrédy pri

opakovanych potenciometrickych titré-

cidch rovnakého mnozstva kyseliny fenyl-

cinchoninovej metanoldtom sodnym (kriv-

ka A4) a hydroxidom tributylmetylamoén-
nym (krivka B).

Z tychto poznatkov vyplyva potreba aktivicie elektrédy pred kazdou titraciou.
Neinertnost systému oxidovych produktov na povrchu grafitu spdsobuje pomalSie
ustalovanie potencidlu obzvldst v oblasti okolo bodu ekvivalencie.

Velkost zmeny EmMN pri titracidch rézne silnych kyselin v mierne diferencujicom
prostredi bezvodého pyridinu je zndzornend na obr. 5. Kvantitativne vysledky ziska-
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Obr. 5. Potenciometrické titrac-
né krivky s chemicky aktivo-
vanou grafitovou indikaénou
elektrédou EK 37 kyslychldtok s
0,1 x hydroxidom tributylmetyl-
aménnym v prostredi pyridinu.
A. 2,4,6-trinitrofenol; B. tymol;
C. kyselina p-hydroxybenzoovs;
D. kyselina stearovd; E. 3,5-di-

chlérfenol.
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né pri stanoveni na desiatich typovych prikladoch su zhrnuté v tab. 1. Titricie su
dobre vyhodnotiteIné a presnost dosahovand vzhladom na sklend elektrédu je
dobré. Chyba nepresahuje hranice titracnej chyby. V tab. 2 st uvedsné hodnoty
potencidlovych zmien AE a potencidlov inflexie E; na sklent a grafitovd indikaéna
elektréodu. V tabulke nie st uvedené vysledky na sklovitd elektrédu, ktord ddvala
az 0 50 9, vicsie zmeny AE pri titracidch s kvartérnou bazou a az o 100 9, vissie
zmeny pri titracidch s metanoldtom. Titracie s elektrédou EK 37 pri pouziti kvartér-

nej bazy st v porovnani so sklenou elektrédou ¢o do velkosti potencidlovej zmeny
AE len mélo odlisné.

[IPIMEHEHUE YIVIEPOTHBIX MHIUKATOPHBIX DJIEKTPOIOB IIPU
HENTPATU3ATAOHALIX MOTEYOUIMETPAUICKAX TUTPOBAHMAX (ILI)
VIVIEPOIHLIE 3JIEKTPOMLI B CPEJE BE3BOAHOIO IMUPHIUHA

10. Bepuuk, 3. 'nagkuit

Hadenpa amamurnyeckelf xumiun CIOBAIIKOrO IIOAMTEXH 1YECKOT0 MHTATYTA,
Bparucnasa

M3y4anack BO3MOMKHOCTh IPUMEH2HAA XUMAUECKU AKTABAPOBAHHAIK YIWIEPIMHSIK DIEH-
TPOAOB (Caka, MponuTaHHAA TedaoHOM, aaexrporpadar ER 37, mponuraunsit TadmexcoMm,
U CTEXJIOOOPA3HHI Yriepox) AIA OHpefeleHAA NPZA IIDTEH[A0METPAYESKUX TATPIBAHIAX
KUCIHIX BeIIecTB B cpefe 0e3BomHOro mupupuHa. Ilepell KamIHIM TATPOBaHZeM H IHH I
a¢dexTHBHAA IMOBEPXHOCTh JJEKTPORA OYMIIATACH TOHKON CTEKRIAHHOI GyMaroil m Xumi-
YeCKU AKTIIBUPOBAJIACH MOTPYSHIeM HA TPA MUHYTH B BOAHHA pacr3op 0,2-u KMnO,
B 0,5-» H,SO,. IIpr akTaABAPOBAH 11 HA MOBEPXHICTA DI2XTPOTL 00)A3Y:072A B2 I[32T31,
KOTOPHIE BEI3BIBAIOT 3aBUCHMOCTb MOTEHIAANA SIEKTPOJA OT AKTHBHICTH COIbBATAPOBAHHEIX
npoToHoB. THUTpoBamMCh Clefyloulde BelecTBa: QeHAIUUHXOHIHIBAA KUCIO0Ta, G3H304AHAL
KilCJIOTa, CTeAPMHIBAA KACIOTA, PSHAIYKCYCHAA KUCIIOTA, n-THADIKCUOSH J0IHAL K I1CI0Ta,
n-HuTpodenon, 2,4,6-TpuHarpodenod, 3,5-TuxaopdeHON, TAMOI, CEPHOKUCIHIA ATPOIMHUH.
HauGonee BRICOKME TOTEHLUATIbHEIC M3MEHEHUA IO CPABHRHJAI CO CTEKIAHABIM, & TAKK2
B0JIOTHIM BIIEKTPONAMU HPOARIAET MEAY YIVePOJHBIMII SJIEKTPOIAMU HIEKTPOL H3 CTEKIO -
oGpasHoro yraepoxa. I'tapHoe BHUMaHie YHEIATI0Ch XUMHYECKHM AKTABHPOBAHHOMY I'pa-
(UTOBOMY DIEKTPOMY, KOTOPHIt Goslee MOAXOAUT IJIA TUTPOBAHUSA C TUTPOBAHHEIM PACTBOPOM
METOKCUIA HATPMA, YeM CTeKJIAHHH i 2yeKTpox. IIpu THTPOBAHMAX C TUTPOBAHHBIM PACTBO-
poM TpHOYTHIMETUIAMMOHAMIIID OKCHIA MOJMYYNII OJNHAKOBBIE PE3YJIbTATH, KAK M NP
TUTPOBAHMAX CO CTEKIAHHHIM HHIH KATOPHBIM 2JIEKTD OJOM.

Ilepesena T Juaauneeposa

THE USE OF THE CARBON INDICATOR ELEZTRODES
IN NEUTRALIZATION POTENTIOMETRIC TITRATIONS (III)
CARBON ELECTRODES IN THE MEDIUM OF ANHYDROUS PYRIDINE

J. Beréik, Z. Hladky

Department of Analy tical Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

The possibility to use the chemically activated carbon electrodes (carbon black impreg-
nated by teflon, electrographite EK 37 impregnated by teflex and glassy carbon) for
indication in potentiometric titrations in anhydrous pyridine was examined. Before every
titration the bottom active surface of the electrode was sandpapered by a finegrain
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abrasive paper and activated chemically by immersing into the aqueous 0.2 M-KMnO, in
0.5 M-H,S0,. Substances formed during the activation process over the surface of the
electrode made the electrode potential dependent upon the activity of solvated protons.
Substances were titrated as follows: phenylcinchonic acid, benzoic acid, stearic acid,
phenylacetic acid, p-hydroxybenzoic acid, p-nitrophenol, 2,4,6-trinitrophenol, 3,5-di-
chlorophenol, thymol, atropinium sulfate. Of carbon electrodes, the largest change in
potential when compared with this of both glass and golden electrode exhibits the glassy
carbon electrode. The main attention was payed to the chemically activated graphite
clectrode which was more convenient for titration with the volumetric solution of sodium
methoxide than the glass electrode. The obtained results were found to be equal with
these of glass electrode when titrations were done with volumetric solution of tributyl-
methylammonium hydroxide.

Translated by Z. Voticky
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