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Prispevok k stanoveniu bodu ekvivalencie a su¢inu rozpustn osti
pri radiometrickych a im podobnych zraZacich titraciach

J. KLAS

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

V préci sa uvadza tedria zrazacich titrdcii typu mA + nB = A4, B, z aspek-
tu moZnosti priameho stanovenia bodu ekvivalencie najmé v oblasti zriede-
nych roztokov, ked obvyklé metédy sa nemoézu pouzit, ako aj z hladiska moz-
nosti stanovenia stiéinu rozpustnosti zrazeniny na zdklade tych istych experi-
mentdlnych idajov, pomocou ktorych mozno stanovit ekvivalentni spotre bu
titraéného éinidla. Predpokladd sa, ze proces titrécie sa moéze sledovat radio-
metrickymi a im podobnymi fyzikdlnochemickymi metédami.

V préci [1] sme sa zaoberali teériou stanovenia bodu ekvivalencie, ako aj
suéasnym stanovenim stGéinu rozpustnosti zrazeniny pri zrazacej titracii typu
A + B = AB. Problematika sa uvadzala z takého aspektu, aby rozpustnost
zrazeniny nevplyvala na stanovenie ekvivalentnej spotreby titraéného ¢inidla.
Tedriu zrazacich titracii z hladiska konduktometrickych, polarometrickych
(amperometrickych), spektrofotometrickych a inych tsekovo linedrnych titragé-
nych kriviek v klasickom profile uvadzaji J. A. Goldman a L. Meites [2].
Problematika v ich podani sa tyka stanovenia extrémov na titraénych krivkach
platnych pre reakciu typu mA + nB =A,B,. Predpokladaji, Ze merana
velidina okrem koncentracie reagujicich iénov zavisi aj od koncentracie inych
i6nov pritomnych v titrovanom roztoku. V takomto zmysle vSeobecnejsi
aspekt problematiky zrazacich titracii sa stava este zlozitejsim, ak okrem re-
agujucich latok sa uvazuju este iné latky, ktoré v konkrétnom pripade titracie
mozu byt pritomné v roztoku. Tieto sa sice reakcie nemusia zucastiiovat, ale
ich pritomnost méze mat vplyv na titraéna krivku, ked merana velidina je in-
tegralnou charakteristikou titrovaného roztoku. V désledku toho sa titraéné
krivky aich interpretacia stavaja zlozitymi. Extrémy titraénych kriviek nie st
totozné s bodmi ekvivalencie a linedrne useky titraénych kriviek st viac
alebo menej opravnenymi aproximaciami nelinearnych titraénych kriviek,
akymi tieto st v skutoénosti [3, 1]. V pripade oznadenia jedného (alebo obi-
dvoch) reagujiiceho iénu radioaktivnym izotopom mozno sledovat jeho kon-
centraciu, resp. jej umernu veli¢inu podas titracie nezavisle od ostatnych ne-
reagujtcich zloziek. Tento pripad méze nastat aj pri polarometrickych, ampero-
metrickych a inych titraciach, ktoré maja tsekovo linedrne titraéné krivky
[3, 4—6]. V takomto pripade sa méze na problematiku stanovenia bodu ekvi-
valencie nazerat z principialne inych a takisto prakticky vyznamnych pozicii:
Premenné veliéiny procesu titracie sa mézu vyjadrovat v takych stradniciach,
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v ktorych exaktna titraéna krivka sa vyjadruje priamkou nezavisle od koncen-
tracie titrovaného roztoku a sudinu rozpustnosti zrazeniny. Bod ekvivalencie
a sudin rozpustnosti zrazeniny spolu s inymi konstantami titracie (pévodny
objem a podiatodnd koncentracia reagujicich ldtok) vystupuji vo forme para-
metrov priamky a moézu sa experimentélne stanovit. V tejto praci sa budeme
zaoberat problematikou zrdzacich titracii podla reakcie typu mA + nB =
= A, B, z vysSie uvedeného hladiska.

Teoreticka ¢ast

Ak pri titracii vznika zrazenina A, B, podla reakcie typu

mA +-nB=4_B (1)

mn?

po pridani objemu » titra¢ného ¢inidla o moldrnej koncentracii by reagujiceho
iénu B do titrovaného roztoku o pévodnom objeme vp a 0 molarnej koncentracii
@ i6nu A na zaklade latkovej bilancie [1] sa m6ze napisat vztah

nlagw, — [A] (v + )] = m[bgyr — [B] (v, + v)] (2)

Vyjadrenim bodu ekvivalencie podla jeho exaktnej definicie vy = nagvo/mbo
(v ktorom titrovany roztok s ohladom na reagujice i6ny méa také isté zlozenie
ako zrazenina A, B, [A]/m = [B]/n), dalej faktoru zriedenia k& = (vo + v)/vo
[7] a funkcii, ktoré sa mézu experimentalne sledovat v priebehu titracie radio-
metrickymi a im podobnymi fyzikalnochemickymi metédami:

Sy = [Al/a,; Sy = [Bl/b,, (3)
a dosadenim tychto veli¢in do rovnice (2) dostavame po tiprave vztah pre bod
ekvivalencie:

v = (v — kvgSyp)/(1 — &Sy) (4)

Pri sledovani koncentricie iba jedného z reagujicich iénov moéze sa jedna
z funkecii S, alebo Sy eliminovat pomocou vztahu pre siéin rozpustnosti zra-
zeniny:
K, = [A]"[B]" = S}Sjalb] (5)
V pripade, Ze radioaktivnym izotopom je oznadeny titrovany ién A, podla
(£) a () dostaneme rovnicu pre bod ekvivalencie v tvare

vy = (v — ko KS Mgy b, )1 — kS,) (6)

alebo po uprave
Sﬂ{""’v/lc — UESK/"(I/’C _ SA) + Kgl‘nvu/(agl/nbu) (7)
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Znazornenim procesu zrazacej titracie indikovanej na zaklade iénu A v si-
radniciach
o= Syiylk ¥y = Sk — 8y) (8)

dostdvame titraéni krivku v tvare priamky y = v x + yo, ktorej smernica
dy/dx = v;. Usek na osi y pri & =0: yo = K:"v,/(ai"b,). Uvedené kon-
Stanty priamky sa mozu stanovit graficky, resp. metédou najmensich Stvor-
cov, ak sa meria viacej bodov titradnej krivky, alebo na zaklade dvoch bo-
dov, podobne ako sa opisuje v praci [1].
Ak je aktivny i6n titraéného ¢éinidla B podla (4) a (5), mozZno bod ekvivalen-
cie vyjadrit rovnicou
v = (v — kvgSp)/(1 — kKY"Sg b, a, 1) (9)

«

Uvedena rovnica sa méze upravit na tvar
(0 — ko, Sp)SY"k = SY"vlk — nKY"w,[[mbf" "] . (10)

Z rovnice je takisto evidentné, Ze po znazorneni premennych veliéin titracie
v stradniciach
x = Sy"k y = (v/k — v, Sp)SY™ (17)

titraéna krivka rovnako ako v predchadzajiicom pripade sa vyjadri v podobe
priamky, ktorej smernica sa rovna bodu ekvivalencie. Ekvivalentna spotreba
titra¢ného ¢inidla, ako aj stéin rozpustnosti zrazeniny sa mézu vyhodnotit
analogickymi postupmi ako v predchadzajicom pripade.

Diskusia

Zistovanie bodu ekvivalencie podla uvedenej tedrie je zlozitejSie nez po-
mocou aproximativnych vztahov vhodnych na stanovenie konca titracie.
Jednoduchost poslednych metdd vyplyva zo zjednodusenia problematiky sta-
novenia titra¢ného ¢inidla zodpovedajuceho bodu ekvivalencie, ¢o mé za néasle-
dok, Ze tieto metédy nemaji vSeobecni plastnost a nemoézu sa pouzit najmé
pri titracii zriedenych, resp. velmi zriedenych roztokov. Uvedena tedria
poskytuje zrejme jedine mozni exaktni cestu, ako principialne rozsirit pouzitie
zrazacich titracif na oblast zriedenych roztokov, ked obvyklé metédy sa neméozu
pouzit a ak nie je zndma spolahlivd hodnota sGéinu rozpustnosti zrazeniny.
Titracia sa naviac méze Studovat komplexne, t. j. okrem bodu ekvivalencie sa
stitasne moZe stanovit aj siéin rozpustnosti zrazeniny, a to aj v tom pripade,
ked nie je a priori zndma koncentracia titrovaného roztoku. Dalsim kladom,
ktory sa moze pripisat uvedenej tedrii, je to, Ze parametre titricie sa méziu
vyhodnotit na zéklade lubovolného po&tu bodov titracnej krivky a ako
oprivnend metéda sa moze pouzit metéda najmensich Stvorcov, ktord z moz-
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nych metéd bude poskytovat najpresnejsie vysledky. Vztahy na vypodet
konca titracie vyplyvaji z vyssie uvedenej tedrie za predpokladu, Ze zrazenina
je nerozpustna. Cize ak uvazujeme limitny pripad K, = 0, potom pri v < vy:
S, =8a8; =0a podla (4) a (5):

vy = /(1 — kS) (12)

Priv>wv,;: S, =0a 8, =8. V tomto pripade podla rovnic (4) a (5)
dostaneme:
vy = v — kv, S (13)

Pri stanoveni konca titracie na zaklade dvoch Iubovolnych bodov podla (12)
a (I13) a uvedenych podmienok v = v; mdézeme napisat vztah

kySy[(koSs) = (v — v1)/(vyy — 2v2), (14)
podla ktorého dostavame rovnicu pre vypocéet konca titracie:
vy = (v2kS, — v,kaS0)/(kS) — kaS,) (15)

Téato rovnica sa uvadza v pracach [8, 9] a je platna nielen pre vyhodnotenie
konca titracie pri sledovani titracie pomocou koncentracie titrovaného, resp.
titrujiceho iénu, pripadne obhidvoch, ale aj v tom pripade, ak titrovany ién
a i6n titra¢ného éGinidla nie st izovalentné (m % n). Pretoze v rovnici (15) sa
de facto uplatiuje len pomer 81/Ss, ktory nie je zavisly od konstanty iimernosti
medzi koncentraciou a meranou veli¢inou a takisto nezavisi od dalsej konstanty
pri titracii — od potiatoénej koncentracie a jej umernej meranej velidiny,
tieto konstanty nie je potrebné poznat. Chyba sposobena rozpustnostou zra-
zeniny, ktora sa uplatiuje pri beznych metddach, t. j. ak koniec titracie sa
stanovuje pomocou vztahov (12, 13 a 15), je dana chybou aproximacie vztahu
(4). Touto problematikou sa budeme zaoberat v dalSej praci. V bode ekvivalen-
cie (v = vy) merané velidiny nadobtudaji hodnoty podla (7) a (10):

mK:/“" 1) n]{:/(m £ .
8y = ao,n"'/(ll ) pnfaes )’ Sy = bom/m/m ) nfom = (16)

podla ktorych vyplyva znamy vztah pre rozpustnost zrazeniny A, B,
[A]/m — [B]/n — K;I(m+M/[mmlqm-!-mnn/(m+n)] . I

Rozpustnost zrazeniny podla (5) je najvacsia v bode ekvivalencie, ¢o je priéinou
toho, ze klasicka titra¢na krivka kS = f(v) sa v okoli tohto bodu najviésmi
odchyluje od linearnej zavislosti.
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K ONPEAEJEHHNIO TOYRHN SKBUBAJEHTHOCTHU U TPOW3BEIEHIA
PACTBOPUMOCTU IIP PAOVOMETPUYECKNX M MM IMOJOBHBIX
OCAIUTEJIBHBIX THUTPOBAHUAX

fl. Raac

Hadenpa Heopraumueckoit xumun CI0BALKOTO MOJHTEXHHYECKOr0 HHCTHTYTA,
Bparucaasa

B crarbe mpuBOAMTCA TEOpPHA OCAEUTEJNbHBIX THUTPOBaHUN Tuma mA + nB = AxB,
C TOUKM 3pPEHHA BO3MOMKHOCTH HPAMOrO OIpefellieHUA TOUKN dKBUBATIEHTHOCTH, B 0COOEH-
HOCTH TIPU THTPOBAHUAX CUJIBHO Pa30aBJEHHHIX PACTBOPOB, a TAKHE C TOUKM 3PEHUA Ompe-
TleJIeHUA NPOU3BeIeHNA PACTBOPUMOCTH OCA[KA HA OCHOBAHMM TeX e JaHHBIX dKCIEPUMEH-
Ta, TPH IOMOLIM KOTOPHIX ONpefeldAeTCA 3KBMBAJICHTHBIA PACXO TUTPYIOLUIEr0 PEareHTa.
ITpepmosaraeTcsa, uTo 3a IPOLECCOM TUTPOBAHUA MOMHO CIEINTH PAZUOMETPHUECKUMU U HM
MOXOOHHIMI  QUBMKO-XNMUUYECKUMM MeTofamu. Horga mpm ocamuTeIbHOM THTDOBAHMI
B COIJIaCHMM ¢ BBHIIIENPUBEAEHHBIM YpPaBHEHMEM B 3aBHCHMOCTIL OT o0beMa THTPYIOLIEro
peareHTa (v) ompepmensercad BeamuMHa S, KOTOPYIO MOMKHO BHIPA3UTH B JOJAX eJMHHILLI
1 ABIAIWIYIOCA NMPAMO IPONOPLUOHAILHOII KOHLUEHTPALMM THTPYyeMoro woua A, MJIA TOY-
KU DKBUBAJEHTHOCTH JeiiCTBUTEILHO ypaBHEHUe

= (’U — kv‘)[{;/nS:\-mlnao—m/nbo—l)/(l — kS.\)‘

rae Ks — mpouaBefeHile pacTBOPHUMOCTH, @, — HAUYAIbHIA MOJAPHAA KOHLUEHTPAUIA THTPY-
eMOr0 KOMIOHeHTa, b, — MOJIIpHAA KOHIUEHTPALMA TUTPYIOWero pearenra, k = (v, + v)/v,
— daKTop MONMPABKYU HA UBMEHEHHUs o('beMa, Uy — HAYAILHKINT 00bEM THTPYeMOro odpasia.
Horpga nepemerniible ReJIHUMHBL TUTPOBAHUA BHIPAKAIOTCA B KOOPMHATAX

T = (l/k — S;\)‘S'it\'/n y = Si’\”"’b‘/k,

TOrla IO BHILENPIBeAeHHOMY COOTHOLUEHNIO, TUTPALMOHHAA KPHBAA JHHeHHA BHE 3aBHCH-
MOCTM OT HAYaJbHOIt KOHUEHTPAUMH TUTpyeMoro KommoHenTa. Touky SKBHBATEHTHOCTH
MOKHO OIpefleMTh KaK YIJ0BOil KoapduuueHT mpsamoil y = wpx + y,. Ilpoussegenie
PACTBOPUMOCTH MOMHO OIPEIeUTh HA OCHOBAHNY OTpe3Ka Ha oci ¥ mpit & = 0 1o ypasueuuio
K, = afbiyble}.

Ecnu B mpouecce TUTPOBaHMA U3MEPAETCA BeJHYMHA, MPAMO IIPOMOPLIOHATbLUAA KOH-
LEHTPAIMU TUTPYoLero noHa B — Sy (KOTOpyio Tak#e MOMHO BHIPA3HTb B JOJAX eIMHH-
I1bI), BKBHBANIEHTHBII PACXON TUTPYIOILEr0 PE3reHTa MOHKHO BHIPA3UTb YpaBHEHHEM

vg = (v — kv Sp)(1 — kv KY™"Sg" "oy "a;t).
Rorga Sy 1 » BeIpaKaTCA B KOOpAHHATAX
x = S§/"k u y = SY"(wlk — v,Sg),

TaKMe MOJyYAeTCA JTUHEeIHOe COOTHOIIEHNE MEHAY & M ¥: ¥ = v — V.

Touka sxBHBagenTHOCTH paBHAETcA dy/de a mponsBegeHue PACTBOPHMOCTH 0CATKA MOHHO
pacuuTaTh mo ypasHeruio K =b{""m"y'[(n"v}).

Has pacyeTa TOYKHM DKBUBAJIEHTHOCTH IPH THTPOBAHHUH CHILHO pas0aBJICHHBIX PACTBOPOB
He 00A3aTeNbHO 3HATH IPOM3BENEHME DPACTBOPMMOCTH OCAfKA. OKBHBAJIEHTHBIL pPacXo;
peareHTa OMpeNeJAeTCA HA OCHOBAHMM NAHHBEIX, M3MEPAEMBIX B CAMOM JKCINEpUMeHTe (Ha-
YaJbHHI 00beM MpoObl, 00BeM TUTPYIOIIEro peareHTa, uamepsemas BeauunHa). Ha ocHoBa-
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UM TeX e CAMBIX JAHHBIX, IIOCPEACTBOM KOTOPBIX ONpENesIAeTcHA TOUKA DKBMBAJIEHTHOCTIL,
MO?KHO OTIpejleTUTh TAaKMKe I Mpou3BeneHHe pacTBOpUMoCcTH ocanka. IlpuBegeHnbie MareMa-
TUUYECKHMEe 3aKII0Uenns (BUIM MpOBepeHbl dKCIePUMEHTATbHBIM IIyTEM Ha NpHMepe TUTPOBA-
nua T+ + Br™ = TIBr B paGore [1].

Prelozil J. Klas

BEITRAG ZUR BESTIMMUNG DES AQUIVALENZPUNKTES UND DES
LOSLICHKEITSPRODUKTES BEI RADIOMETRISCHEN
UND AHNLICHEN FALLUNGSTITRATIONEN

J. Klas

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wird die Theorie der Féallungstitrationen vom Typus mA + nB = A B, an-
gefiihrt, u. zw. vom Standpunkt der Méglichkeit einer direkten Aquivalenzpunktbestim-
mung besonders bei Titrationen von sehr verdinnten Losungen, sowie auch vom Stand-
punkt der Moglichkeit einer Bestimmung des Loslichkeitsproduktes des Niederschlags
auf Grund derselben Experimentalangaben, die zur Ermittlung des Aquivalentverbrau-
ches der MaBfliissigkeit dienen. Es wird vorausgesetzt, daB sich der Titrationsproze3
durch radiometrische und édhnliche physikochemische Methoden verfolgen 1aft. Wird
bei einer Fillungstitration nach der obenangefiihrten Gleichung die GréBle (S,) in Ab-
héngigkeit vom Volumen der Titrierfliissigkeit (v) ermittelt (S, 148t sich in Briichen von
Eins ausdricken und ist der Konzentration des titrierten Ions A proportional), so gilt
fiir den Aquivalenzpunkt v, die Beziehung

g = (v — kv KNS, e, by Y)/(1 — kS,),

wobei K, das Loslichkeitsprodukt des Niederschlags, a, die urspriingliche molare Kon-
zentration der titrierten Komponente, und b, die molare Konzentration des Titrierreagens
bedeutet; k = (v, + v)/v, ist ein Volumenkorrektionsfaktor und v, stellt das Ausgangs-
volumen der titrierten Probe dar. Werden die verédnderlichen Gréen in den Koordina-
ten

x = (1/k — S,)Sy/» i y = Sk

ausgedriickt, so wird die Titrationskurve einen linearen Verlauf aufweisen, u. zw. unab-
hingig von der Ausgangskonzentration der titrierten Komponente. Der Aquivalenzpunkt
laBt sich dann aus der Steigung der Geraden y = vpx + y, ermitteln. Das Loslichkeits-
produkt des Niederschlags kann man aus dem Abschnitt auf der y-Achse bei x = 0,
nach der Gleichung K, = a{'bjyg/vy bestimmen.

Wird im Verlauf der Titration die GréBe Sy gemessen, die der Konzentration des
Ions B in der Titrierfliissigkeit proportional ist (man kann auch Sy in Brichen von Eins
ausdriicken) so gilt fiir den Aquivalentverbrauch vom Titrierreagens die Beziehung

vl‘) - (’U _ k’DOSB)/(l _ kl'oK;h"Sl;"/mb(;"‘l'”(l(;1).
Driickt man Sy und v in den Koordinaten
@ = Si’;’"‘/k und Y = S’é""(v/k — v,Sg)

aus, so folgt ebenfalls eine lineare Beziehung zwischen x und y: y = vyx — y,.
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Der Aquivalenzpunkt wird durch dy/da gegeben und das Léslichkeitsprodukt 148t sich
nach der Gleichung K, = b}" ¥ "m"y"/(n"v}') berechnen.

Zur Ermittlung des Aquivalenzpunktes bei einer Titration von sehr verdiinnten Lé-
sungen ist die Bestimmung des Léslichkeitsproduktes des Niederschlags nicht nétig.
Der Aquivalentverbrauch vom Titrierreagens wird nur auf Grund direkter Experimen-
talangaben ermittelt (Ausgangsvolumen der Probe, Volumen der Titrierflissigkeit,
MeBgroBe). Das Loslichkeitsprodukt kann dagegen auf Grund von denselben Angaben
bestimmt werden, mittels derer der Aquivalenzpunkt ermittelt wird. Die angefithrten
mathematischen Folgerungen wurden experimentell bei der Titration TI+ + Br~ =
= TIBr nachgepriift [1].

Prelozil M. Liska
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