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Úloha:  Stanovenie koncentrácie hydrochinónu coulometrickou titráciou

Teoretický princíp: 

Coulometria za konštatného prúdu, alebo coulometrická titrácia je metóda pri ktorej je analyt  v roztoku titrovaný činidlom elektrolyticky generovaným konštatným prúdom. Generačný prúd prechádza párom elektród ponorených v titrovaciom roztoku. Činidlo sa generuje na jednej z nich, na generačnej elektóde, ktorá je v priamom kontakte s analyzovaným roztokom. Titrovaný roztok okrem analytu musí obsahovať aj pomocnú látku, ktorej elektrolýzou vzniká požadované  titračné činidlo. Druhá pomocná elektróda je od titrovaného roztoku oddelená fritou, aby prípadné produkty elektrolýzy na tejto elektróde nekontaminovali titrovaný roztok. Činidlo je generované tak dlho, pokiaľ nie je analyt úplne stitrovaný. K určení konečného bodu titrácie je nutné používať indikačné métody. 

Veľkosť prešlého náboja generačnou elektródou:

Q = z * F * n        [C]

F - Faradayova konštanta F = 96485 Cmol-1

n - počet generovaných mólov titračného činidla

z - počet vymeňovaných elektrónov 

Stanovenie hydrochinónu coulometrickou titráciou
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Bróm sa generuje elektrolyticky z bromidu na anóde. Titrovaný roztok hydrochinónu preto obsahuje pomocnú látku bromid. Generovaný bróm oxiduje v miešanom titrovanom roztoku hydrochinón na 1,4 - benzochinón a sám sa redukuje spať na bromid. 

Koniec titrácie je indokavaný biampéricky. Na indikačné platinové elektródy je vložené malé napatie, ale prúd medzi nimi tečie len v prípade ak na jednej z nich sa redukuje bróm na bromid (katóda) a na druhej z nich sa súčasne oxiduje bromid na bróm (anóda). V dobe titrácie je všetok bróm spotrebovaný na oxidáciu hydrochinónu, v titrovanom roztoku sa nachádza iba bromid, dovtedy teda indikačnými elektródami prúd netečie. Až po zoxidovaní všetkého hydrochinónu sa v titrovanom roztoku objaví voľný bróm  a indikačnými elektródami tečie elektrický prúd. Titrácia je ukončená v okamihu, keď prúd tečúci indikačnými elektródami dosiahne predom nastavenej  hodnoty. Veľkosť indokačného prúdu závisí na aktuálnej koncentrácii brómu v roztoku.

Postup:

Vzorok  v 50 ml odmernej banke som doplnila po rysku destilovanou vodou a dobre som roztok premiešala. Odmerným valcoms om odmerala 50 ml 0,2 M KBr a 50 ml 1M H2SO4. Pomocnú elektródu som naplnila 1M H2SO4. Generačné a pomocné elektródy a indikačné elektródy  boli už správne pripojené vodičmi k interface (podľa odpovedajúcich farieb konektorov a farieb káblov). Nádobku s roztokom som postavilo na plotničku miešadla a uzavrela som ju plastickou hlavou s elektródami. Zapla som miešačku a  interface. Počítač s riadiacim programom bol už zapnutý aj s pripojenou tlačiarňou.

S programom Coulometry som pracovala podľa návodu. Generačný prúd som nastavila na 3mA a konečný indikačný prúd  konca titrácie hydrochinónu na 15 μA. Kliknutím na tlačítko START v programe. Behom prvej titrácie som ztitrovala nečistoty a vytvorila som istý prebytok brómu, pri ktorom bola ukončovaná titrácia. Po dosiahnutí indikačného prúdu sa titrácia  automaticky ukončila. Následne som do titračnej nádoby pridala delenou pipetou 

1 ml vzorku hydrochinónu a naštartovala titráciu.Titrácia sa opať ukončila automaticky pri dosiahnutí indikačného prúdu. Elektrický náboj spotrebovaný na titráciu analytu sa automaticky zapísala do aktívneho protokolu. Delenou pipetou som však neodmerala presne 1 ml analytu, preto hodnota elektrického náboja rovnako nebola presná. S delenou pipetou som postup opakovala ešte dvakrát, získané hodnoty spotrebovaného náboja elektrického náboja Q na titráciu ( predstavované elektrickým nábojom elektrónovou potrebných na redukciu hydrochinónu) ani čas titrácie nebol konštatný. Preto tieto výsledky považujem za irelevantné. Pri štvrtom meraní mi vznikol v titračnom roztoku prebytok náboja a prúd sa udržiaval nad hodnotou 15 μA aj po automatickom ukončení titrácie programom Coulometry. Následne som nemohla pokračovať v pridávaní vzorku s hydrochinónom a snažila som sa meranie ukončiť, prípadne meranie reštartovať a opakovať znova.

Za kratšiu dobu než 15 minút (ale dlhšiu než 12 minút) sa prúd znova ustálil pod hodnotu generačného prúdu 3mA  a mohla som pokračovať v meraní. Výsledky mi znova vychádzali nekonštatné, nepresné. Po niekoľkých meraniach som vzorok do titračnej banky pridávala automatickou pipetou, čím som čiastočne eliminovala chyby stanovenia spotrebovaného náboja pridávaním nepresného množstva stanovovanej látky (hydrochinónu) titráciou. Medzi jednotlivými meraniami som zachovávala približne rovnaké intervaly, pretože bróm z roztoku zvoľna prchá.

Výsledný spotrebovaný náboj a doba titrácie pri jednotlivých meraniach: 

	Čas t [s]
	Náboj Q [mC]

	165
	288

	166,82
	273

	168,98
	330

	171
	318

	173
	303

	175
	306

	177,2
	303

	189,01
	318


V tabuľke uvádzam len hodnoty, ktoré budem ďaľej štatisticky spracovávať. 

Na priloženom papieri sú uvedené všetky výsledky merania uvedené všetky výsledky merania

Výsledky som vytlačila a program Coulometry ukončila. Vyprázdnila som titračnú nádobku a potomsom ju s pomocnou elktródou opláchla destilovanou vodou.

Výpočet koncentrácie hydrocinónu vo vzorku
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Koncentrácie hydrochinónu prísluchajúca k jednotlivým meraniam resp. k spotrebovanému náboju na redukciu hydrochinónu za as t

	čas [s]
	Náboj [mC]
	c [mmol*l-1]

	165
	288
	 1,4925

	166,82
	273
	1,4148

	168,98
	330
	1,4925

	171
	318
	1,6480

	173
	303
	1,5702

	175
	306
	1,5858

	177,2
	303
	1,5702

	189,01
	318
	1,6480

	priemer: 173,25
	priemer: 304,875
	priemer: 1,55275


priemer počítam aritmetický

Štatistické spracovanie výsledkov

1,6480 ≥ 1,6480 > 1,5858 > 1,5702 ≥ 1,5702> 1,4925 ≥ 1,4925 > 1,4148 

Rozpatie súboru analytických výsledkov

R = xmax - xmin

R = 1,6480 - 1,4148

R = 0,2332

Test na odľahlé výsledky

Kritérium Q1

Q1 = (x2 - x1) / R = 0,3332

Kritérium Qn

Qn = (x8 - x6)/R = 0, 2667

Q1< Q8

Qn< Q8

Q8 = 0, 468

Štatistická chyba stanovenia

Medián: 

c = 1,5701 mmol * l-1

Smerodatná odchylka
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s = 0, 351 * 0,2332 

s = 0, 0818

sr = 0,  0818 / 1,5701 = 0, 0520

sr = 5, 20 %

Interval spoľahlivosti

L1,2 = 0,29 * 0,2332 = 0,0676 ≈ 0,07

Záver: Molárna koncentrácia hydrochinónu vo vzorku bola stanovená ako  

c =

Hmotnostná koncentrácia teda činí  cm =  
Chyby stanovenia mohli vzniknúť tekaním brómu z titračného roztoku a inštrumentálnou chybou merania.

Zo štatitistyckých výsledkov vidno, že vzhľadom na rozpatie analytických výsledkov je odľahlosť jednotlivých meraní malá. 

