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Stanovenie bodu ekvivalencie pri radiometrickych
zraZacich titraciach na zaklade merania aktivity
zrazenin

J. KLAS

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

V préei sa $tuduje radiometrickd metdda sledovania procesu zrdzacej titrd-
cie na zéklade teoreticky odvodenej titra¢nej krivky: aktivita zrazeniny ako
funkcia objemu titra¢ného ¢&inidla z hladiska stanovenia bodu ekvivalencie.

Pri radiometrickych zrazacich titraciach sa obvykle sleduje zavislost §peci-
fickej aktivity (pripadne aktivity rovnakych objemov) titrovaného roztoku
a navrhuje sa rad metéd [1—5] na vyhodnotenie bodu ekvivalencie. Okrem
tychto sposobov sa mdze bod ekvivalencie stanovit na zéklade sledovania
aktivity zrazeniny ako funkecie pridaného objemu titraéného ¢inidla.

Predkladand praca sa zaoberd $tidiom tejto problematiky. Ak uvazujeme
zrazaciu reakeiu:

AC + BD = AD + BC, (1)
pri ktore] vznika zrazenina AD so stéinom rozpustnosti:
K = [A] [D], (2)

moéze sa podla reakcie (I) vyjadrit vztah medzi koncentraciami reagujicich
iénov:

[Alwo — [Al(we + v) = [Dlw — [D)(vy + v) = @ap, 3
kde indexom 0 st oznadené podiatoéné koncentrécie iénov titrovanej létky a titradného
¢inidla,

zap = mnozstvo zrazeniny (mol),
v, = pdvodny objem titrovaného roztoku (1),
v = objem pridaného titraéného ¢&inidla (1).
Vyjadrenim [A] a [D] z rovnice (3) a dosadenim do rovnice (2) dostdvame
vztah
Ks(vo + v)* = ([Alovo — 2ap)([D]ow — 2ap). (4)

Rovnica (4) sa zavedenim vztahu pre bod ekvivalencie vg = [A],w,/[D]y
moéze upravit na tvar (5 a 6):

Kike (1 _ _w&) (L _ w_) , 5)
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kde k = (v, + v)/v, = korekény faktor vztahujtci sa na zmenu titrovaného objemu v pro-
cese titrécie.

RieSenim rovnice (9) vzhladom na zsp dostdvame:

” _ [A]O'Uo [( v n 1) (1) 3 2 " Kk? s .
AD = —5 l —E — 'E — + [A]é_ . (7)

2ap mozno podla rovnice (6) vyjadrit:

— [Dlovo v VE v v\’ Kk? L
x“”‘T{(?,*Z)‘[(Z‘Z)“[D]z] } W

S ohladom na to, Ze aktivita zrazeniny je priamo Gmernd jej mnozstvu:

N = CTaD, 9)

kde ¢ = konStanta timernosti,

titraénd krivka: aktivita zrazeniny ako funkcia objemu titraéného dinidla sa
moéze vyjadrit podla rovnic (7, 8 a 9):

oz o) [ 28T
AN e va ar] |

_ f v vE v e\’ Kk? Uz
“ N\t T W) T ] S o

kde konsStanty Cy = c[A]yw,/2 a Cp = c[D]yw,/2.

V pripade, Ze sGéin rozpustnosti sa méze zanedbat (Ks = 0), rovnica (10)

sa rozkladd na dve priamky, v zdvislosti od tcho, & pridany objem je véaési
alebo mensi nez ekvivalentny objem:

v v
Np<ey = 204 — = 20p — = c[D]w, (11y
VE Vo
VE
s vy = 204 = 2C0p . = c[A]y%0, (12)
0

ktoré sa pretinaji podla vztahu c[D]yw = ¢[A]yw, v bode ekvivalencie.

Grafické rieSenie rovnic (17 a 12) je zndzornené na obr. 1. Prakticky sa analyza moéze
uskutoénit tak, Ze sa z analyzovaného roztoku odpipetuje viac rovnakych objemov, ktoré
sa titruju pridanim objemov titra¢ného ¢inidla vaésich a mensich, nez je ekvivalentny
objem. Zrazeniny sa od roztoku oddelia (filtrdciou, centrifugovanim atd.), premyja sa
a pripravia sa pre meranie [6]. Na zdklade experimentédlneho stanovenia aktivity zrazenin
sa zostroji titraéné krivka tak, Ze na os poradnic sa nanesie aktivita zrazenin a na os
useliek objem titraéného ¢&inidla. Bod ekvivalencie sa méze vyhodnotit spdsobom. zné-
zornenym na obr. 1.

Analyza uskutoénend tymto spdsobom sa v podstate li$i od rddiometrickej titrdcie, pri
ktorej sa sleduje $pecifické aktivita titrovaného roztoku, ked titra¢nd krivka sa zndzoriuje
tou istou funkciou ako pri polarometrickych (amperometrickych) a konduktometrickych
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titrdcidch [1], tym Ze je Specificky rddiometrickd. Titra¢nd krivka (10, 11, 12) je jedno-
zna¢né a nezavisi od toho, &¢i rddioaktivnou ldtkou je titrovand alebo je oznasené titraéné
ginidlo, alebo &1 su obidve ldtky oznalené radioaktivnym izotopom. Stanovenie bodu
ekvivalencie sa modZe povazovat prakticky za presné, ak K/[A]} ~ Ks/[D]} < 10—*
(obr. 1). Pri tychto podmienkach takisto zmena titrovaného objemu v priebehu titrécie
nemd na vysledok analyzy prakticky vplyv. Okrem uvedeného sa met6da méZe pova zovat
za vhodnu i v pripade, ak zrdZacia reakcia prebieha podla rovnice

nAm* 4+ mD»* = A,Dp,.

zrazeniny (n) ako funkcia objemu

titraéného &inidla (v), zndzornené
pre pripad titrédeii, ked koncentrécie
titrovanej latky a titraéného ¢&inidla st /

/ 06
Obr. 1. Titraéné krivky: aktivita / ,
//

rovnaké: [A], = [D], a I. Ks[[A}R =
= 101; 2. KoJ[A] = 10-% 3. Ko/[A]2 = :
= 10~%; 4. Ks/[A]; = 0. Y v

Izolované mnozstvd, ktorych aktivita sa meria, nemusia byt zndme ani vézitelné.
Meria sa celd aktivita zrazeniny na rozdiel od merania aktivity titrovaného roztoku,
z ktorého sa pre meranie aktivity obvyvkle pouZiva iba zndma &ast titrovaného roztoku,
resp. meraju sa rovnaké objemy titrovaného roztoku.

Podla uvedeného hladisko citlivosti stanovenia (priradiometrickych mstédach limito-
vané predovietkym meratelnostou aktivity vzoriek) poukazuje na urdité vyhody metédy
Studovanej v tejto préci pred inymi metédami rddiometrickych zrdzacich titrdcii.

OIIPEJEJEHUE SKBUBAJEHTHON TOUKU IIPU PAINOMETPNYECKNX
OCAIMNTEJIBHBIX TUTPOBAHNAX HA OCHOBE U3MEPEHNA
AKTNBHOCTHU OCAJHKOB

f1. Knac

HKadenpa neoprannueckoii xumun CI0BALKOr0 MOJUTEXHUYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucnasa

B paGote uayuaerca METOX PaAMOMETPHYECKOTO OCARUTENbHOr0 TUTPOBaHuaA (At 4+ D™ =
= AD), npu KOTOPOM IIPOLIECC OCAKAEHMA MCCIEAyeTcd Ha OCHOBE AKTMBHOCTH OCafKa.
HpuBasg TMTPOBaHMA, BHPAKA0ILAA 3aBMCHMOCTb AKTHBHOCTH 0CafKa 0T 00'beMa TUTPYIOLIero
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‘peareHTa, B OTIIMYME OT KPUBBIX TUTPOBAHUA, BRIPAKAIINX 3aBUCHUMOCTh YNEJIbHOH aKTHB-
HOCTHM MIM AKTUBHOCTH OJUHAKOBHIX 00BHEMOB THTPYeMoro pactsopa oT obpema TUTPYyoOUEro
peareHTa, He 3aBUCUT OT MEUEHIA pearupyronmux NOHOB PAAUOAKTUBHLEIM M30TOIIOM M MOMHKHO
€€ OJHO3HAYHO ONNCAaTh ypaBHEHNEM

el )=l e BT -l 2)-

—[Gr—)++m] ")

rge n = AKTMBHOCTDL OCAJIKa,
v = 00beM TUTPYIOLIEro peareHra,
vg = [A]ly/[D], = sKBUBaNEHTHEII 06BEM,
¥, = IepBOHAYAJbHHII 00beM TUTPYEeMOro pacTBoOpa,
[A],, [D], = mepBoHaYaJbHEe KOHIEHTPAUMU TUTPYEMOr0 BeIECTBA H TUTPYIOLIEro
pearesra,
K, = npoussefeHue pacTBOPMMOCTH OCANKa,
k = (v, 4+ v)/v, = daKTOp, KOTOPHIM KOPPEKTUPYETCA W3MEHEHUEe THTPYeMOoro obmbe-

Ma B Ipoliecce TUTPOBAHNUA,
Cx = c[A]lwe/2, Cp = c[D]yw,/2,
¢ = KOHCTaHTA IPONOPUMOHAIBHOCTH MEHAY KOJMYECTBOM M AKTHBHOCTBIO OCANKA.
B cuyuae, xorma ocamox mano pacrBopum (K/[A]R ~ Kg/[D]¢ < 10~4), kxpuBasg TUTpO-
BaHUA NpH 06'beMaX MeHBIINX, YeM DKBHUBAJEHTHHIA 06beM, C OCTATOUHON TOYHOCTBIO OIM-
CHIBAETCA NPAMOIA:
N<vy = ¢[D]ev =n,

¥ IOCJIe NMPOXOMASHUA IKBUBAJIEHTHOI TOYKM AKTUBHOCTb OCTAETCA HeM3MeHHOI (nk):
Nps e = C[A]yW, = Nk
OKBMBAJIEHTHYI0 TOYKY MOMKHO OIPENeNNTh IpaduuecKH Kak TOUKY IlepeceueHHs 3aBHCH-
MocTell n U ng MIM PACYETOM IO yPaBHEHHIO:

Nk
VE=V—.
n

KpuBy10 TUTPOBAHUA MOKHO MOCTPONTDH HA OCHOBE 9KCIEPUMEHTAIbHBIX TAHHHIX, ITOJIyYeH-
HHIX ciaefywomum ofpasoM: M3 pacTBopa ofpasina OTOGMPAIOTCA OJUMHAKOBEIE YacTH 0oGBeMa
(v), K KOTOpDHM mIpuOaBJIAITCA pasHele 00BEMH THUTPYyloLlero peareHra. IlomyueHHble
OCAfK¥ OTHEJAITCA OT PACTBOPA U M3MEPAETCA MX aKTHBHOCTh. OKBUBAJEHTHYIO TOYKY MOM-
HO OIpEJeJUTh Ha OCHOBE JBYX TOYEK IIO0 BHILIEIPUBEJEHHOMY ypPaBHEHHIO.

PreloZila T. Dillingerova
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ERMITTLUNG DES AQUIVALENZPUNKTES BEI RADIOMETRISCHEN
FALLUNGSTITRATIONEN ANHAND MESSUNG DER AKTIVITAT
DES NIEDERSCHLAGES

J. Klas

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der Arbeit wird eine Methode der radiometrischen Fallungstitrationen (A* 4 D™ =
= AD) studiert, bei welcher das Prozess der Fallung anhand der Aktivitdt des Nieder-
schlages verfolgt werden kann. Die Titrationskurve: Aktivitdt des Niederschlages als
Funktion vom Volumen der MaBlésung — ist im Gegenteil zu den Titrationskurven:
spezifische Aktivitdat d. h. Aktivitat gleicher Volumina der Musterlésung als Funktion
vom Volumen der MaBlésung — unabhéngig von der Markierung mit einem radioaktiven
Isotope, und kann durch folgende Gleichung eindeutig ausgedriickt werden:

2 2 A
o) [T o)
VE VE [A Yo Yo
[( 4 UE)2+4KSIC2]1/:}
Vo Vo [DI )
Hier bedeuten:

n = die Aktivitat des Niederschlages,

v = Volumen der MaBl5sung,
ve = [Alw,/[D], = Aquivalenzverbrauch,
v, = das urspriingliche Volumen der Musterlésung,

[A],, [D], = Anfangskonzentration der zu bestimmenden Komponente in der MaBlsung,

Ks = Losungsprodukt des Niederschlages,

k = (v, + v)/v, = Faktor zur Korrektion der Anderung des Volumens wihrend der
Titration,

Ca = c[A]wo/2, Cp = c[D]wy/2,

¢ = Konstante der Proportionalitdt zwischen der Aktivitdt des Niederschlages und
seiner Menge.

Im Falle eines wenig loslichen Niederschlages (Ks/[A]} ~ Ks/[D]3 < 10-%) kann die
Titrationskurve, wenn der MaBlésungsverbrauch unter dem Aquivalenzpunkte liegt mit
genigender Genauigkeit durch eine Gerade approximiert werden:

o<y = ¢[D]w = n.
Nach Uberschreiten des Aquivalenzpunktes bleibt die Aktivitdt konstant (ng):
N> g = c[Alwy = nk.

Der Aquivalenzpunkt kann als der Schnittpunkt der Abhingigkeiten n und ng
graphisch oder aus der Gleichung

ng
VE = UV ——
n

ermittelt werden.



694 J. Klas

Die zur Konstruktion der Titrationskurve nétigen Versuchsergebnisse kénnen folgen-
dermaB en erhalten werden: aus der Losung des analysierten Musters werden gleiche
Volumi na (v,) abgemessen und diese mit verschiedenen Volumina der MaBlésung versetzt.
Die en tstandenen Niederschlage werden von der Losung getrennt und ihre Aktivitit
gemes sen. Der Aquivalenzpunkt kann in Einklang mit der angefithrten Gleichung aus zwei
Messp unkten ermittelt werden.

PreloZil V. Jesendk
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