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POTENCIOMETRICKEJ TITRACNEJ KRIVKY
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V tejto Stadii sa zapodievame vypracovanim rychlej a presnej grafickej metédy

- stanovenia inflexného bodu symetrickych potenciometrickych titraénych kriviek a tit-

raénych kriviek im podobnych. Celé vyhodnotenie titradnej krivky trvé len niekolko

sekund; dosiahnuté vysledky sa i pre ploché titraéné krivky tplne zhodné s vysledkami,
ktoré ziskame pomecou derivécie potenciometrickej titradnej krivky.

Bod ekvivalencie potenciometrickej titracie sa moéZe stanovit jednak
grafickym alebo vypodtovym vyhodnotenim potenciometrickej titraéne]
krivky, jednak priamo najroznejSou experimentdlnou technikou [1—5].
V naSej prici sa budeme zaoberat len vyhodnocovanim potenciometrickej
titraénej krivky.

V analytickej praxi sa velmi ¢asto stretavame s tvarom potenciometrickych
kriviek, ktoré st symetrické v okoli bodu inflexie alebo si asponl presne
symetrickym titraénym krivkdm podobné. Ide napr. o vid$inu neutralizad-
nych reakeii, o mnohé zrazacie reakcie a niektoré oxydaéno-redukéné reakeie.
Tento typ potenciometrickych titraénych kriviek je pre analyzu najvhodnejsi,
pretoZe bod ekvivalencie je prakticky totoZny s bodom inflexie (max dE/dV).

Najpresnej§im spésobom vyhodnotenia potenciometricke] titradnej krivky je zaiste
grafické vyhodnotenie na zaklade stanovenia prvej derivacie krivky: E = f(V). Z hodnét
elektromotorickej sily meraného élanku E a ml pridaného ¢&inidla zostrojime potencio-
metricka titraéni krivku tak, aby sme vyrovnali vSetky nerovnomernosti spésobeng
nepresnym odéitanim objemu roztoku, ktorym titrujeme, a zmeranim potencialu.

Z hodnét od@itanych na titracnej krivke stanovime AE/Aml a graficky znizornime
krivku E:—I = F(V), ktorej maximum odpovedd inflexnému bodu. Tento pracovny
postup je obzvlast potrebné pouiit vtedy, ak nie je krivka v okoli bodu ekvivalencie
symetrickd [1].

Podobnym spdésobom stanovuje grafickou metédou inflexny bod Grau [5], len s tym

. . av .
rozdielom, Ze vychddza zo zdvislosti TN G(V). Vyslednii krivku, ktorej minimum

odpovedd inflexnému bodu, vyhodnocuje rovnakym spdsobom, ako sa vyhodnocuja
konduktometrické titraéné krivky.
Uvedené postupy vyhodnotenia potenciometrickych titraénych kriviek s pomerne
'[havé, a preto je snaha zjednodusit stanovenie inflexného bodu.
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Napriklad Hahn a Weiler [6] nezostrojuju titraéna krivku. V okoli bodu ekvivalen-
cie stanovia potencidl iba pre niekolko rovnomernych, pokial moZno malych pridavkov
éinidla a vypoétom stanovia bod inflexie z druhych rozdielov potencidlov. Rovnaku
metédu navrhuje Fenwickova [7]. Obidve tieto metédy vyZadujt tiplne symetrické
titraéné krivky v okoli bodu ekvivalencie a pokial mozno malé pridavky roztoku. Origi-
nalnu metédu pre vypoéet inflexného bodu navrhuje Cavanagh [8], ktory vychadza
z 3—4 presne zmeranych potencidlov pre prisadu éinidla v oblasti viacej vzdialenej od
bodu ekvivalencie.

Pre exaktné stanovenie inflexného bodu je vsSak potrebné narysovat pred vlastnym
-vyhodnotenim potenciometricku titraéna krivku v okoli bodu ekvivalencie. Eliminujeme
tak chyby v nepresnom odé&itani objemu titraéného &inidla a pri odé&itani potencidlu.
Ak podla met6dy F. L. Hahpa a G. Weilera priddvame v okoli bodu ekvivalencie rovnaké
pridavky, napr. 0,10 ml, resp. 0,05 ml, moéZe sa nepresnost v odgitani tohto objemu
(napr. £0,01 ml) uZ podstatne prejavit pri vypo&te bodu ekvivalencie. Preto su Ziaduce
metédy, ktoré wmoiznia rychle a presné vyhodnotenie narysovanej potenciometrickej
titracénej krivky.

Titraénu krivku E = f(V) méZeme ovela rychlejSie vyhodnotit graficky nez pomocou
stanovenia dE/AV = F(V). Touto otazkou sa zaoberal Tubbs [9]. Navrhol tzv. metédu
koncentrickyjch kruhov, ktora sa osvedéila na presné zistenie inflexného bodu, najméi asy-
metrickych titraénych kriviek. Metéda si vyZaduje urditi prax, ktord je potrebna pri
porovnani zakrivenia ramien titradnej krivky s koncentrickymi kruZnicami.

V naSej prici opisujeme novy graficky spésob vyhodnotenia symetrickych
potenciometrickych titraénych kriviek a kriviek im podobnych.

Experimentalna ¢ast

1. Teoreticka Cast

V nasej studii vychddzame z tejto avahy:

Ak TubovoInym hodom na jednom ramene symetrickej potenciometrickej titratnej
krivky vedieme priamku tak, aby ju pretinala v troch bodoch, tato priamka vytina na
ramendch titratnej krivky dve plochy (P;, P,). Zo symetrie krivky vzhladom na inflexny
bod vyplyva, Ze v pripade rovnosti obidvoch ploch (P, = P,) je prieseénik priamky
s krivkou v mieste maximalneho spadu identicky s bodom inflexie. Kazda ind priamka.
vedend zvolenym bodom vytina na ramenéch titraénej krivky plochy, ktoré si nie st
rovné.

Opisand grafickd analyza je zndzornend na diagrame 1.

Porovnanim troch prikladov grafického stanovenia bodu inflexie (diagram 1) Iahko si
overime, %e uZ velmi mald odchylka priamky vedenej bodom A4 vyvold znaénti zmenu
vo velkosti ploch P, a P,, pricom jedna plocha sa zmensi a druhé sa zvidsi. Na zaklade
tejto skutoénosti staéi velkost ploch porovnat len vizudine, a to aj v pripadoch znaéne
plochych titraénych kriviek. Platnost tohto tvrdenia lahko si méZeme overit napr.
porovnanim véah obidvoch pléch narysovanych na papieri o rovnomernej hriabke, vy-
strihnutych a odvaZenych. Na diagrame 1 st dalej vyznaSené krivky dE/dV = F(V)
a chyba, ktorej sa dopustime, ak vedieme priamku mimo bodu inflexie.

Pri tomto spésobe vyhodnotenia titraénej krivky netreba pri vlastnej titracii vykonat
velky podet merani v bezprostrednej blizkosti bodu inflexie. Na rozdiel od inych metéd
pri vyhodnocovani sa nevychddza hlavne z merani v blizkosti inflexného bodu, ktoré st
zataZené najviéSou chybou, ale sa berie do ivahy pomerne vicsia dast titraénej krivky
v okoli bodu ekvivalencie.
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V praxi vyhodnocujeme potenciometricku titraciu tymto spésobom:

Narysujeme titraénu krivku a priloZime na nu priesvitny papier, na ktorom je tusom
vytiahnutd priamka. Priesvitnym papierom s priamkou posunujeme a otédéame dovtedy,
kym vymedzime na ramenach titraénej krivky rovnaké plochy. Prieseénik priamky
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Diagram 1. Navrhovana grafickd metdda stanovenia inflexného bodu symetrickej poten-
ciometrickej titraénej krivky.
na osi tseéiek: ml titraéného éinidla
na osi poradnic: potencidl meraného ¢lanku £ v mV

dE/dml
K avncoaman potenciometricka titraéné krivka
B s grwan s priamka vedend bodom (4) titradnej krivky (k)
Ao Iubovolne zvoleny bod na titra¢nej krivke (k)
B isimsmes prieseénik priamky (p) a titra¢nej krivky (k)
c........ bod inflexie
Py, P, .... plochy vymedzené priamkou (p) a titra¢nou krivkou (k)

s krivkou v mieste najviésieho spadu uréuje jej inflexny bod. Sklon priamky volime
podla typu titraénej krivky. Uhol, ktory zviera priamka s krivkou (s dotyénicou v bode
inflexie), nemé byt ani prili§ velky ani prili§ maly. V prvom pripade st mensSie rozdiely
vo velkosti ploch, ak priamka neprechadza bodom inflexie, v druhom pripade je maélo
presny prieseénik priamky s krivkou. .

Pre znaéne plochu titraéna krivku je vhodné viest priamku tak, aby s osou x zvierala
uhol « = 35—50°. Pre strmsSie titraéné krivky lepsie vyhovuje uhol « = 45—60°.

Vysfie uvedeny predpoklad, Ze priamka vedend bodom inflexie symetrickej potencio-
metrickej titraénej krivky vytina na ramendch krivky rovnaké plochy, méZeme si
matematicky overit.* s

* Na matematickom dokaze vysSie uvedeného predpokladu spolupracoval dr. Franti-
Sek Krnan, odborny asistent Katedry matematiky Slovenskej vysokej §koly technickej
v Bratislave. ¢
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Na matematicky dékaz mozno pouZit funkeiu
ax
=lg—— = f ’ s ’
Y S (), a>0,¢c>0
definovantt v intervale (0, c¢), ktord mé charakteristicky priebeh symetrickej poten-

ciometrickej titraénej krivky. (Na diagrame 2 je tato funkcia zndzornena pre a = ¢ = 1.
Osi 42 sme dali smer zvisle nahor, osi 4y smer vodorovny doprava.)

UvaZovand funkeia mé jediny inflexny bod I (Tc- , Iga). DokéaZeme, Ze bod I je stredom

2
sumernosti grafu funkcie
ax

v =1

Y c—=x
Doékaz:
Zavedieme nové suradnice &, 7 vztahmi:

c
v=5+§ y = lga + 7 (1)

(To znamen4, %e v stiradnicovom systéme &, 7 je poéiatok v bode I.) Dant funkeiu pre-
piSeme do tvaru

X
Z/=lg“+1gm

a pouzijeme vztahy (7). Dostdvame:

4 ”
5 + &
lga-}—;;:lga—{—]gc )
- —¢
t. j.
c + 25
= l i f & 2
n=Ilg 3 (&) (2)
Ak vo vztahu (2) piseme (—5) namie‘sto £, dostavame:
o, c—25 c 4 26\t c 4 28 _
f(—8 —lgirar = lg ((15;) = —leig = —HO = —

teda
f(—&) = —f() = —y

Ak na grafe funkcie 4 = f(&) lezi bod My(&,, 1)4). lezi na fiom aj bod My(—S,. —)-
Body M;, M, st stmerne zdruZené podla stredu stimernosti I. Ak priamka » = k&
pretne nas graf v bode My(&,, 7o), pretne ho aj v bode My(—§&,, —1,). To znamend.
%e v stmernosti podla stredu I je ploche P, priradend plocha P a teda P, = P;.

c 2§
Rovnost pléch P, = P; lahko zistime aj integralom. Opit oznadime Ig Jun ; = f(&).
¢— 4
Stadi dokazat, ze
" 0 &
[aens = — [ sera @)
—&o 0

za predpokladu, ze f(—§&) = —f(£). Tento predpoklad sme uz dokézali.
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Substitaciou & = —t, dé = —dt dostavame:
0 0 0 0 & &
ff(é)d& = ff(—t)(—dt) =f—f(t)(——dt) =f f(¢)dt = — ff(t)dt = — ff(é‘)d&
—& o o o 0 0

Tym je dokdzand aj rovnost ploch Py = P, .

N

<

- 0 vy

Diagram 2. Grafické znédzornenie funkcie y = lg e

na osi useciek: premennd +y, resp. £y
na osi poradnic: nezévisle premenna +z, resp. +§&

Fossenmss priebeh funkcie y = 1g %, prea=1,¢c=1

My, I, Mg prieseéniky priamky (p) s krivkou (k)

. bod inflexie

P,, P; ... plochy vymedzené priamkou (p) a krivkou (k)
........ poc¢iatok pre suradnicovy systém z, y

Oy scwsmes poéiatok pre suradnicovy systém &, 5

2. Vlastna experimentdlna éast

Navrhovany spoésob stanovenia inflexného bodu potenciometrickej titradnej krivky,
ktory sme v predchédzajucej éasti teoreticky podloZili, overili sme si na celom rade naj-
roznejSich potenciometrickych titraénych kriviek. ISlo o experimentélny materidl, ktory
sme mali z naSich prvsich Stadii. "

Chemikdlie a pristroje

PouzZité chemikélie boli preparaty pro analysi. Ca(OH), — védpennd voda — bola pri-
pravend z ¢istého CaO. Cukrovédpenny roztok bol pripraveny z vépna ziskaného pélenim
kvalitného cukrovarnickeho vapenca. Pred pouZitim bol roztok sfiltrovany. Roztok
invertného cukru sme pripravili inverziou roztoku sacharézy kyselinou soInou na vriacom
vodnom kupeli. Priebeh inverzie sme sledovali polarimetricky. Ako zdroj CO, sme
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pouZili bombu s kysliénikom uhli¢itym. Repna Stava bola pripravena v laboratériu
difaziou.

Pouzili sme potenciometre zn. RADIOMETER a zn. IONOSCOP (Zahradnik). Pri
potenciometrickych titracidch uvedenych v tab. 1 pod &islom 1—7 sme ako indikagnu
elektrédu pouZili antiménovu elektrédu, pri pokusoch & 8—9 striebornu elektrédu a pri
pokuse &. 10 platinov elektrédu. Porovnavacou elektrédou bola vo vSetkych pripadoch
nasytend kalomelové elektréda pri teplote 20 °C. Pri pokuse ¢. 8 a 9 bol elektrolyticky
mostik plneny 5 %, roztokom KNO;.

Uvédzame struény opis jednotlivych potenciometrickych titracii, ktoré sme pouZili
na overenie navrhovanej metédy vyhodnotenia inflexného bodu.

Pri potenciometrickych titrdcidch uvedenych v tab. 1 sme pouZili tieto pracovné
podmienky: )

1. 50 ml ca 0,22 9%, H,;PO, bolo pri 20 °C titrované roztokom 1 ~-NaOH na NaH,PO,.

2. 50 ml ca 0,23 9% H,PO, bolo pri 20 °C titrované roztokom 1 ~x-NaOH na Na,HPO,.

3. 50 ml ca 0,12 9%, H,PO, bolo pri 20 °C titrované roztokom 0,043 ~-Ca(OH), (vapen-
nou vodou) na Cay(POy),.

4. 100 ml ca 0,10 9%, H,PO, v roztoku invertného cukru (14,4 g/100 ml) bolo pri 60 °C
titrované cukrovépennym roztokom (0,64 N-Ca(OH), v 15 % roztoku sacharézy).

5. 25 ml 1 N-(COOH), bolo pri 20 °C po zriedeni destilovanou vodou titrované roz-
tokom 1 N-NaOH.

6. 50 ml ca 0,95 N-NaOH bolo pri 20 °C titrované plynnym CO,.

7. 100 ml ca 0,55 N-NaOH v 15 9, roztoku sacharézy bolo pri 20 °C titrované plynnym
CO,.

8. Repna $tava bola pri 85 °C progresivne predéerend vapennym mliekom na alkalitu
0,30 %, CaO. K sfiltrovanej predéerenej Stave bola pridana prisada KCI tak, aby vy-
sledny roztok vzhladom na obsah KCl bol 0,035 ~. 10 ml tejto §tavy bolo zriedenou
kyselinou octovou neutralizované na brémtymolovia modra a pri 20°C po zriedeni
destilovanou vodou titrované roztokom 0,020 N-AgNO,.

9. Rovnako ako ad 8, iba s tym rozdielom, Ze roztok vzhladom na obsah KCI bol ca
0,30 N a titrovalo sa roztokom 0,15 N-AgNO,.

10. 15 ml 0,001 ~-NH,VO, 4+ 5 ml 25 % H,PO, bolo pri laboratérnej teplote po
zriedeni destilovanou vodou titrované roztokom 0,001 ~-FeSO,.

Titraciu NaOH plynnym CO, sme vykonali postupom opisanym v naSej skorsej praci
[101.

Vysledky a diskusia

Potenciometrické titraéné krivky sme vyhodnotili:

1. graficky na zaklade derivacie titraénej krivky dE/dV = F(V);

2. vypoétom podla Hahna a Weilera [6]; metdda je totoZznd s metédou Fenwicko-
vej [7]. Hodnoty potrebné na vypoSet sme odéitali z titraénej krivky. Treba pripome-
nut, Ze pri stanoveni inflexného bodu priamo z nameranych hodndt (bez rysovania
titraénej krivky) nedostaneme také presné vysledky, ako ked odéitame hodnoty z na-
rysovanej titraénej krivky;

3. grafickou metddou koncentrickiych kruhov podla Tubbsa [9];

4. navrhovanou grafickou metédou na zaklade porovnania pléch vymedzenych titrac-
nou krivkou a priamkou, ktord ju pretina v troch bodoch.

Vysledky merania zachycuje tab. 1. Pokusy oznaéené &islom 1—7 opisuju neutrali-
zatné reakcie najrozlinejSieho typu, pokusy &. 8—9 zraZacie reakcie a pokus &. 10
opisuje oxydaéno-redukénu reakeiu.



Tabulkal

Chyba merania v %
Smernice Spotreba éinidla v ml; (zédkladom je spotreba &i-
krivky .bod ekvivalencie uréeny podla nidla stanoven z derivéicie
.g Drvh titrdcie v inflex- _ titraénej krivky)
3 ];l(?g; dEsiyioia, Hahn a | Kohn a 3
L dgjdm] ('gliaf;ic' Weiler | TUbbs | "z, | Hahna |y | Kobn a
35§, %;d Va+w Ve Vi+z
[
1 H,PO, + NaOH - NaH,PO, 1450 1,125 1,125 1,126 1,125 0,00 | +0,08 0,00
2 H;PO, + 2 NaOH - Na,HPO, 1400 2,320 2,322 2,319 2,318 | +0,09 | —0,04 | —0,09
2 H,PO, + 3 Ca(OH), — Ca,(PO,)
3 3 (\f'é,penné, voda)2 3 4/2 38 40,80 40,80 40,75 40,70 0,00 | —0,12 | —0,24
2 H,PO, + 3 Ca(OH), — Ca,(PO,)
4 (v rgztoin\ invert:ného2 cukru:i i 420 4,91 4,93 4,98 4,96 +0.,41 +1,42 +1,02
5 2 NaOH + (COOH), - (COONa), 1400 24,81 24,82 24,84 24,82 40,04 | +0,12 +0,04
6 2 NaOH + CO, (g) - Na,CO, 14 | 524 524 524 523 0,00 0,00 | —0,19
2 NaOH + CO, (g) - Na,CO, :
7 v roztoky sac}farézy) 23 1,2 | 617 618 619 617 40,16 | +0,32 0,00
Cl- + Ag+ —> AgCl e
8 (v predderene] repnej Stave) 230 17,69 17,69 17,68 17,69 0,00 0,06 0,00
Cl- + Ag+ - AgCl L
9 (v predderene] repnej Stave) 1000 21,35 21,34 21,34 21,34 0,06 | —0,05 | —0,05
10 Yi_og oet A HT > VORAFST | 1050 | 1552 | 1554 | 1558 | 1553 | +012 | 40,06 | +0,06
2

Npoq OYUXIPUI ATUIAOUBIS

L9Z
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V tab. 1 uvadzame spotrebu éinidla uréent jednotlivymi metédami, ako aj chyby
stanovenia inflexného bodu v percentach. Za zéklad vypoétu chyb berieme stanovenie
inflexného bodu grafickou derivaénou metédou.

Strmost titraénych kriviek je charakterizovand smernicou v inflexnom bode (dE/dml)
a celkovou spotrebou &inidla. Pri titracii NaOH plynnym CO, je zmena AE poditand
na 1 ml prirodzene velmi mald, kedZe celkov4 spotreba plynu je 520—620 ml. Pre nézor-
nost mézeme vypoéitat maximalnu hodnotu AE/4V pre interval AV = 20 ml, &o zhruba
odpovedé hodnote AE/AV pre AV = 1 ml pri celkovej spotrebe 26, resp. 31 ml ¢&inidla.
V tomto pripade dostaneme pre pokus &. 6 dE/dml = 280 a pre pokus é. 7 dE/dml =
== 24. Pri pokusoch ¢&. 1, 2, 4, 6, 8 a najmé pri pokusoch &. 3 a 7 ide o velmi ploché titraé-
né krivky. Ako ukazuju vysledky v tab. 1, dosiahli sme v tychto pripadoeh velmi dobru
zhodu so $tandardnou metédou. Vynimkou je titracia kyseliny fosforeénej cukrovipen-
nym roztokom v prostredi invertného cukru, kde sme uvedenymi metédami dostali
vysledky o 0,4—1,4 % vysSie neZ Standardnou metédou. Tato chyba je zrejme sposobena
tvarom titraénej krivky.

Ak vypoéitame priemernt relativnu chybu uvedenych pokusov (okrem pokusu &. 4)
bez ohladu na znamienko chyby, ziskame tieto vysledky:

Podla metédy F. L. Hahna a G. Weilera (hodnoty potrebné na vypocet odéitame
z narysovanej titradnej krivky) dostaneme priemernt chybu 0,05 °;, podla metédy
Ch. F. Tubbsa 0,09 9% a podla metédy, ktort navrhujeme, 0,07 9.

V tab. 2 uvddzame dve série stanovenia iénov Cl- titrdciou roztokom AgNO,; pre dve
rozdielne koncentrécie roztokov. V prvej skupine ide o titraciu ca 0,035 N roztoku KCI
v cukrovarnickej §tave. Titra¢né krivky, ako vyplyva z hodnoty dE/dml, st dost ploché.
V druhej skupine merani ide o titrdciu ca 0,30 N roztoku KCl. V obidvoch skupinéch je
priemerna chyba pre jednotlivé metédy mensia nez 0,05 ©

Prxpomma.me Ze pm tltra,maeh uvedenych v tab 1 a 2 potencxometrxcke tltraéne
od symetrie sa vSak dala tazko postrehnut puhym okom a stala sa zrejmou iba pri na-
rysovani krivky dE/dV = F(V).

Aby sme mohli lepSie posudit prednosti navrhovanej metédy, podrobnejSie rozo-
berieme eSte spdsob vyhodnotenia inflexného bodu podla Hahna a Weilera a podla
Fenwickovej. Funkeciu vSeobecného tvaru E = f(V), zndzoriujtcu priebeh potencio-

metricke] titradnej krivky, moZno v okoli inflexného bodu nahradit funkciou E = aV? +
2

+ bV2 4 ¢V + d [7], pre ktoru &E
avz

zévisi linedrne od V. Metdéda vypracovand jednak

Hahnom a Weilerom, jednak Fenwickovou je zaloZend prave na tomto principe. Medzi
kladnou a zépornou hodnotou druhej diferencie potencidlov a prisluSnymi spotrebami
titraéného &inidla sa vykond linedrna interpolacia na nulovi druht diferenciu poten-
cialov, ktorsd zodpovedd inflexnému bodu titraénej krivky, a vypoéita sa prislusné
spotreba &inidla. Pre vypodet sa pouZiva vzorec [7]:

D/
= V, =
V="V,—k. 5
kde V = objem ¢&inidla v inflexnom bode,
V, = objem ¢&inidla pred inflexnym bodom,
k = konStantny rozdiel medzi stanovenymi bodmi Vy, V7,, V,, Vi(Vi—V, = Vy;—
—V, = Vi—V, = k),

D’ = prva z druhych diferencii potencidlov,
D = tretia diferencia potencialov.



Tabulka 2

g ‘Chyba merania v 9, |
g g Spotreba ¢&inidla v ml; (zdkladom je spotreba ¢i-
@ E‘ ’?5 bod ekvivalencie uréeny podla nidla stanovend 7z derivicie
)qg z Druh titracie %'EE’% Ty = . titracénej krivky)
Q= w5 o |derivdcia| Hahna | Tuphs ohn a
§ 2 ficky)| Weiler Zitko || Hama | ), | Kohn a
8% dE/dml (ng‘; y) Paner | v | U0 | Weiler | TPPS | Ugitko
1 230 17,69 17,68 17,69 17,69 || —0,06 0,00 0,00
2 205 16,68 16,67 16,68 16,67 —0,06 0,00 | —0,06
— ———| ca 0,035 N-KCl + 0,020 N-AgNO, S ——
5 | vuepne] Siave progresivue predie- 210 17,76 | 17,76 | 17,75 | 17,77 0,00 | —0,06 | +0.,06
renej vapennym mliekom
(vo filtrate) s
4 220 16,71 16,71 16,69 16,71 0,00 | —0,12 0,00
5 230 17,69 17.69 17,68 17,69 0,00 | —0,06 0,00
6 750 21,35 21,35 21,35 | 21,35 0,00 0,00 0,00
7 670 20,21 20,21 20,20 20,20 0,00 | —0,05 | —0,05
— ca 0,30 N-KCI 4 0,15 N-AgNO,
v repnej Stave progresivne predce- .
8 rene} vépermym mliskom 1100 22,67 22,67 22,66 22,67 0,00 0,04 0,00
(vo filtrate)
9 1000 21,35 21,34 21,34 21,34 || —0,056 | —0,05 | —0,05
10 870 20,15 20,15 20,16 20,16 0,00 | +0,05 | +0,05

NPoq OYYUXIPUI IIUSAOUB)S
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Tabulka 3

Spotreba ¢inidla v ml; bod ekvivalencie uréeny podla

Hahna a Weilera, resp. Fenwickovej

o lerivéci
'H Druh titrdcie tg;‘;;?]c{l?) I 3 11T
58 - ’ 14 v ’
£ 2 V ko [Veewl100 VEEW=Val g lygavinoo, PEEWV a0 Hpgglioo VE+W—Va
o 2 d : Vd Vd Vd
2 H;PO, +
+ 3 Ca(OH), ~
4 — Cay(PO,), 4,91 | 0,10 | 4,93 +0,41 0,20 | 4,93 . 10,41 0,50 | 4,89 —0,41
(v roztoku invert-
ného cukru)
2 NaOH + r
5 (COOH), >(COONa), 24,81 | 0,10 24,82 +0,04 0,20 |24,84 +0,12 0,50 (24,76 —0,20
Cl- 4+ Ag+ - AgCl
9 (v predéerenej rep- 21,35 0,10 21,35 0,00 0,20 21,38 +0,14 0,30 (21,42 +0,33
nej stave)
VO3 +Fe?*t 44 Ht
10 - VO 4 Fedt 4 15,62 | 0,10 |15,51 —0,06 0,20 (15,59 40,42 0,30 |15.59 +0,42
+ 2 H,0
Cl- + Ag+ — AgCl |
10/2 | (v predderenej i 20,15 | 0,10 |20,15 0,00 0,20 (20,19 + 0,20 0,30 |20,23 +0.40
repnej Stave)

bo

ONNZ A ‘Wyod g



fabulka 4

Spotreba &inidla v ml; bod ekvivalencie uréeny podla

Hahna a Weilera, resp. Fenwickovej; pre &k = 0,3

ks . o derivécia
2, Druh titracie (graficky) I II. II1
) ‘ \
.g —
n
g v, Vaswl100. YREW=Val y iy whoo YE+W=Va p lpg.lico. VH+W—Va
3 Va a Va a
— - -
2 H,PO, +
+ 3 Ca(OH), —~
4 — Cay(PO,), 4,91 4,70 | 4,92 40,20 4,80 | 4,96 +1,02 4,90 | 4,99 +1,62
(v roztoku invertné- |
ho cukru)
2 NaOH + (COOH) .
5 -> (COONa), 2 24,81 24,60 |24,85 +0,16 24,70 124,84 +0,12 24,80 |24,86 +0,20
2/2 | Cl-+Ag+t — AgCl 16,68 16,40 |16,65 —0,18 16,50 (16,66 —0,12 16,60 |16,71 +0,18
(v predéerenej repnej
Stave)

NpPoq OYUXOPUI J[UIAOUB]S
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R. Kohn, V. Zitko

Uvedend nahradna funkcia vystihuje priebeh potenciometrickej titraénej krivky iba
v pomerne malom okoli inflexného bodu. Ak volime véésie pridavky &inidla, dostavame

sa do oblasti. kde sa ndhradnd funkcia odchyluje od priebehu titraénej krivky a linearna
2

interpolacia vedie k chybnym vysledkom, pretoZe je uz kvadratickou alebo kubic-

dr?
kou funkeciou V. Na druhej strane malé pridavky éinidla st zatazené vysokou relativnou
chybou. Pre zvySenie presnosti odporuc¢a Fenwickové vykonat vypoéet pre viac skupin
bodov.

V tab. 3 a 4 uvadzame niekolko tdajov charakterizujucich velkost chyb, ktorymi je
zataZzend vypocétovd metdéda vyhodnocovania potenciometrickych titraénych kriviek.
Poznamendvame. Ze tieto chyby si menSie nez chyby, ktoré sa moéZu v skutoénosti
vyskytmit. pretoze v kaZdom pripade bola zostrojena celd krivka a hodnoty potrebné
na vypocet boli od¢itané z grafu, éim sa z velkej asti eliminovali chyby stanovenia
potencialu v jednotlivych bodoch.

V tab. 3 st uvedené vypoclty spotreby v inflexnom bode pre rozliéné typy potencio-
metrickych titraénych kriviek pre stale V, a rozne k. Vidime, Ze so vzrastajicim k vzrasté
rozdiel hodnoty vypoéitanej a hodnoty stanovenej Standardnou metédou (derivaciou).
V tab. 4 uvadzame hodnoty ziskané vypoétom pre k = 0,3 a rézne V,. Chyba vypoé-
tového stanovenia spotreby v inflexnom bode je tym véé3ia, éim je inflexny bod menej
syvmetricky poloZeny medzi hodnotami V, a V,.

Z uvedenych udajov vidiet, Ze vysledok znaé¢ne zdvisi od volby intervalu medzi jed-
notlivymi meraniami, ako aj od zoskupenia merani okolo inflexného bodu. Preto je
vyhodnejsie dat pri vyhodnocovani potenciometrickych titracii prednost grafickym
metédam.

Treba pripomenut, Ze metéda Hahnova a Weilerova je totoZnd s metddou, ktoru
vypracovala Fenwickova, a nie je preto opodstatnené pokladat metédu Fenwickovej
za vyhodnejSiu, ako je to uvedené v niektorych pracach.

Na zéklade predloZeného experimentélneho materidlu moézeme teda konsStatovat, Ze
navrhovang grafickd metdéda stanovenia inflexného bodu sa plne osvedéila, a to aj pre
velmi ploché titraéné krivky. Zistené hodnoty lisia sa od hodnét stanovenych grafickou
derivaénou metédou v priemere o +0,07 9. Tieto chyby stanovenia inflexného bodu
st vo vadcsine pripadov mensie neZ chyby, ktorych sa mozZno dopustit vlastnym pracov-
nym postupom.

Suhrn

Opisali sme rychlu a presnu graficki metédu stanovenia inflexného bodu
symetrickych a im podobnych potenciometrickych titraénych kriviek. Metéda
je zalozena na porovnani ploch vymedzenych titra¢nou krivkou a priamkou,
ktord ju pretina v 3 bodoch. Ak priamka prechddza inflexnym bodom, vy-
tinané plochy s rovnaké, ¢o sa aj matematicky dokdzalo. Pre porovnanie
velkosti pléch staéi len vizudlny odhad. Vysledky stanovenia inflexného bodu
touto metédou sa pre niektoré reakcie neutralizadné, zrazacie a pre reakciu
oxydaéno-redukénit porovnavali s vysledkami vyhodnotenia grafickou deri-
vaénou metédou, grafickou metédou koncenirickyjch kruhov podla Tubbsa
a vypoltovou metédou podla Hahna a Weilera, resp. Fenwickovej.
Chyba opisanej metodiky vzhladom na graficka derivaéni metédu ako zaklad
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je v priemere mensia nez 40,1 9. Dalej sa sledovali chyby vypodtovej
metédy F. L. Hahna a G. Weilera, resp. F. Fenwickovej a poukdzalo sa na
prednost navrhovanej grafickej metédy.

PAOUYECKINI METO][ ONPEINEJIEHUSI TOYRU TEPEI'TBA
CUMMETPMYHON MMOTEHHUOMETPIYECRON TUTPOBAJILHOMN
KPUBON

P. ROH, B. 3HTRO

OmjiesieHue r/unpoB 1 OnoxuMii XUMHUCCKOrO MHCTUTYTA CoroBalkoil Awajemun Hayr
B Bpartnciiase

BriBo; i

Onucan ¢ROphLIil 1 TOUHLI rpaguuccKHil MCTO;L ONPCJCIICHNsI TOUKH Tepernda ¢uMMeTpH-
YECKUX M MM MOJO0HLIX IIOTCHIMOMETPHUECKHX TMUTPOBAJIBHBIX KpHMBLIX. MeTo;l 0CcHOBaH Ha
CPABHEHMH ILION[a/Ieii ONPe;(eJICHHLIX THTPOBAa/JILHOI KPHMBOI M NPAMOIi, KOTOpas Iepece-
KaCT e¢ B TPCX TOUKAX. ¢/ 1m npsaMast mepexo/(uT Toukoii nepernda, To ONMpe;1e;IeHIILIC 117I0MTA-
;1 paBHLI MEK;ly ¢000ii, uTO OLLII0 TOMKE IO/ITBEPH,/ICHHO MATEMATHUCCKUM 11yTeM. R cpashne-
HHIO ILIONEAJICH [I0CTATOMHA BU3YaibHAas OLCHRA. Pe3yibTaThl ONpeCiie s TOukH neperuda
OTHM MCTO/I0M HCKOTOPLIX PCAaKLMii HEHTPAIH3AIMM, OCAAICHUA I PCAKLMH OKHC/IMTC/ILHO-
BOCCTAHOBUTC/ABLHOI, ObIJIM CPABHCHHLI ¢ PCRYIILTATAMH TNPHOOPETCHHLIMM TI'paduuec RUM
JICPHBAIMOHHLIM MCTO(OM, I'Pauiec KM METO;0M »ROHIEHTpHUuecKuX KpyroB«no Ty o0 ¢y
u MaTeMaThuccRuM MeTo;loMno X any u Bedfiaepy, wam D e HB 1 Ko B 0 fi. Omndka
ONMCAHHOIO MCTO;la NpPHM CPABHCHMM €0 ¢ I'paUuecKUM JCPHBAIIOHHLIM MCTOjOM Kak
OCHOBaHMCEM B cpe;| Hem MeHbIUC Kak +0,1 9. Toxe OulT npoBepeH MaTeMaTHUCCKUH MCTO/(
no Xauy u Beiiiepy uis MeHBUKOBOIL M ObI10 TOKA3AHHO NMPCHMYIIECTBO TPC;I/I0MKCHHOIO
rpa@uuCCROI0 METo;1a.

Ioctynuao B pejgawimo 22, 8. 1957 r.

GRAPHISCHE METHODE DER BESTIMMUNG .DES INFLEXIONS-
PUNKTES EINER SYMMETRISCHEN POTENTIOMETRISCHEN
TITRATIONSKURVE

R. KOHN, V. ZITKO

Abteilung Glyecide und Biochemie des Chemischen Institutes der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassuirg

In der vorliegenden Arbeit beschreiben die Autoren eine rasche und genaue graphische
Methode der Bestimmung des Inflexionspunktes symmetrischer und diesen’ dhnlicher
potentiometrischer Titrationskurven. Diese Methode besteht in dem Vergleich der
durch dic Titrationskurve und cine Gerade, welche diese Kurve in drei Punkten durch-
schneidet, umgrentzten Flachen. Geht die Gerade durch den Inflexionspunkt hindurch,
sind die beiden umgrentzten Flidchen gleich gross, was auch mathematisch nachgewiesen
wurde. Zum Vergleich der Grésse der Flachen geniigt nur eine visuelle Schdtzung. Die
Ergebnisse der Bestimmung des Inflexionspunktes durch diese Methode fiir einige
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Neutralisationsreaktionen, Fillungsreaktionen und fiir eine Oxydations-Reduktions-
realktion wurden mit den Auswertungsergebnissen mittels der Methode der graphischen
Derivation, der graphischen Methode der konzentrischen Kreise nach Tubbs und
der numerischen Methode nach Hahn und Weiler, resp. Fenwick verglichen. Der
Fehler der beschriebenen Methodik im Vergleich zur Methode der graphischen Derivation
als Basis ist im Durchschnitt kleiner als +0,1 %, . Ferner wurden die Fehler der numeri-
schen Methode von Hahn und Weiler, resp. Fenwick, untersucht und auf den Vorzug
der vorgeschlagenen graphischen Methode hingewiesen.

In die Redaktion eingelangt den 22. 8. 1957
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