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Prispevok k stanoveniu bodu ekvivalencie extrapola¢nou metédou
pri zraZacich radiometrickych titraciach
V. JESENAK, J. TOLGYESSY

Katedra anorganickej technologie a Katedra rddiochémie a radiaénej chémie
Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Pri zrazacich radiometrickych titraciadch sa sleduje funkcia I = f(v), kde I
je aktivita roztoku nad zrazeninou a v je objem pridaného odmerného roztoku.
Bod ekvivalencie sa moze zistit graficky zostrojenim titraénej krivky z na-
meranych hodndt aktivit, ked na os tseéiek sa nanaSa pocéet ml odmerného
roztoku a na os poradnic aktivita reakéného prostredia. Prieseénik dvoch
vetiev ziskanej krivky na osi useéiek udava bod ekvivalencie [1].

Urdovanie mnohych bodov na titradnej krivke znaéne spomaluje stanovenie
a neddva potrebni presnost najmé pri roztokoch s malou aktivitou. Jedno
stanovenie trva 40 az 50 mintit. Bod ekvivalencie sa preto ¢asto zistuje extra-
polaénou metédou z dvoch merani zodpovedajicich dvom bodom na titraénej
krivke [1—4]. Tato metéda je vhodna predovSetkym pre sériové analyzy.

V predchadzajicich pracach [5, 6] sme sa zaoberali chybami extrapolaénej
metdédy, pouzivanej pri radiometrickych zrazacich titraciach. V tejto praci expe-
rimentalne overujeme platnost odvodenych vztahov a podavame navod pre ich
pouzitie v analytickej praxi. NaSe tivahy sa netykaji presnosti pouZivanych
pristrojov na meranie radioaktivit vzoriek, ani kinetiky zrazacieho procesu.
Predpoklada sa také usporiadanie stanovenia, pri ktorom sa ustali rovnovaha
pri zrazani. Je preto potrebné pri stanoveni pridrziavat sa skisenosti z klasic-
kych analytickych metéd a pri neprebadanych reakcidch presvedéit sa oso-
bitnym pokusom, ¢i je doba od pridania ¢inidla po meranie radioaktivity
roztoku postadujica pre dokonalé vylicenie zrazeniny.

Pri zrazacich radiometrickych titracidch radioaktivneho skiimaného roztoku
neaktivhym odmernym roztokom podla rovnice

*A+ 4 B~ = *AB

je koncentracia oznadeného iénu (y) v zavislosti od ostatnych parametrov
stanovenia vyjadrena vztahom [5—9]:

?3(ve + ) — yyovo + oo — Ks(vo + v) = 0. (1)
Pretoze aktivita iénu je imernd jeho koncentracii
y=Fk.I, 2
mozno priebeh aktivity vyjadrit ako

Y0l ® + yivI* — yjveloI + yocololv — Kelfv, — Keljv = 0. )
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Ako sme uz uviedli, je zvykom vyhodnocovat titraéné krivky linedrnou extra-
poléciou z dvoch bodov, t. j. z aktivity pévodného skiimaného roztoku a z akti-
vity roztoku nad zrazeninou po pridani znameho objemu odmerného roztoku.
Pritom sa odportuda volit objem pridaného roztoku tak, aby pévodna aktivita
klesla asi na polovicu.

Kedze zavislost aktivity od objemu pridaného odmerného roztoku podla
vztahu (3) nepredstavuje priamku, dopustame sa pri extrapolaé¢nom stanoveni
bodu ekvivalencie urditej chyby, ktord bude tym vécsia, ¢im vadsia je hodnota
sidéinu rozpustnosti (K;) a éim vacési je pomer v/v,.

Relativna chyba extrapolatne stanoveného bodu ekvivalencie [5, 6] je:

19=vE—vex=[ KIO]’

], e O
VE

kde hodnota I je dand vztahom (3). Hodnota relativnej chyby v zavislosti
od K = /vy poklesne na nulu pri dvoch hodnotach pomeru K, z ktorych prva
je pre prax nepouzitelna.

Na overenie vztahu (3) sme vykonali s velkou presnostou radiometrické

titraéné stanovenie talia TI+ oznaceného 2°¢T1 odmernym roztokom 0,1
N-Br

Experimentalna ¢ast

Indikdtor

Ako indikétor sa pouzil rddioizotop talium-204 s dobou poloviéného rozpadu 2,7 roka
a s energiou 0,76 MeV. Objem 50 ml skimaného roztoku sa oznaéil 0,02—0,03 pc 2*TI,
takze po zriedeni na 80 ml dédval 1 ml ozna¢eného roztoku po odpareni ~ 5000 imp./5 min.

Pracovnyj postup

Do 6 kadiciek sa odpipetovalo po 50 ml skimaného roztoku TI* a oznadilo sa s 2*T1
vysiie uvedenym spdsobom. Do jednotlivych kadiéiek sa pridali rézne mnozstvé odmer-
ného roztoku 0,1 N-Br  (okrem prvej kaditky). Vzniknuté zrazeniny sa odfiltrovali
a filtraty sa doplnili na 80 ml destilovanou vodou. Z roztokov sa pipetovalo po 1 ml
lampou. Aktivita suchych zvySkov sa merala automatom na meranie rddioaktivnych
vzoriek typu NZQ 615. Vysudsné prepardty sa vlozili do zvislého zdsobnika automatického
vymienaca vzoriek. Pri otddani sa vzorka prevedie do svetlotesnej olovenej komory,
do ktorej je zhora zasunuty detektor ziarenia. Po zmerani sa vzorka vysunie z komory
a po pootoceni sa zasunie do druhého zdsobnika. Medzitym prichddza na jeho miesto
dalsia vzorka. Pocitaci stroj vytlaé¢i pocet impulzov, das a sudty pri opakovani merania
jednej radioaktivnej vzorky.
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Meracre zariadenie

Pouzila sa laboratérna meracia stprava NZQ 612 (vyrobok n. p. Tesla Pardubice,
Vyskumny zdvod PfemySleni). Zariadenie sa skladd z poéitada impulzov, z predzosiliio-
vada, zo stabilizovaného zdroja vysokého napitia, z elektrickych stopiek, z riadiacej
jednotky, zo sondy pre GM trubicu, z elektrického poéitacieho stroja a z automatického
vymienada vzoriek. Zariadenie umoziiuje pracovat s predvolbou éasu, ako aj s pred-
volbou impulzov. Je tu umoZnené i opakovanie merania jednej vzorky 1 az 10 krat.
V nasich pokusoch sme pouzili opakovanie 3 krét a dasovi predvolbu 5 minut.

Stanovenie presnej koncentrdcie titrovaného
roztokw

Presnd koncentrécia titrovaného roztoku sa stanovila gravimetricky [10] zrazanim
tdlia v podobe chrémanu tdlneho.

Vysledky a diskusia

Vysledky ziskané pri titrédcii 3,0919 10-2N roztoku iénov TI+ s 0,1 N-Br~
odmernym roztokom st uvedené v tab. 1, pricom

v = objem pridaného odmerného roztoku,
I
J =_,
I,
I = merana aktivita, vypoéitana z troch merani po 5 minitach,
vy = extrapolaéne stanovend hodnota bodu ekvivalencie,

vy = ekvivalentova spotreba z gravimetrického stanovenia koncentricie
skimaného roztoku,
Pexp = chyba experimentu vyhodnoteného extrapolaéne.

Stiasne sme vypodtom ziskali priebeh titraénych kriviek podla vzfahu (3)
pre podmienky nasej titrdcie a koncentracie titrovaného roztoku od 1 — 6.

Tabulka 1
C. v J I Vex g Bexp
exp. [ml] imp./min. [m1 [ml] %
1 0 1,0 1000,16 — —
2 4 0,6807 680,8 12,49 +19,2
3 8 0,4075 407,6 13,49 15,46 +12,7
o 12 0,1844 184,4 14,71 + 4,9
15 0,0546 54,6 15,86 — 2,5
6 17 0,03499 35,0 17,61 —13,9
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<1072 N (y). (0o =5.10"21, ¢, =0,1N, I, = 10°imp./min. a K, pre TIBr
podla I. M. Kolthoffa [11] = 2.10-mdl?%/12) Priebeh takto ziskanych
Jkriviek znazornuje obr. 1. Na obr. 1 vidiet velmi dobry sthlas experimentu
s teoretickymi hodnotami aktivit. Do grafu sme stcéasne zaniesli éiary spoju-
jice body s rovnakymi hodnotami relativnej chyby extrapolaéného stanove-
nia, ziskané zo vztahov (3) a (4). Tieto si v zavislosti od objemu pridaného
odmerného roztoku a koncentrécie titrovaného roztoku zndzornené na obr. 2.
Z grafov vidiet, Ze relativna chyba méZe dosiahnut znaéné hodnoty. Hodnota
chyby nedosahuje minimum pri pomere I/I, = 0,5, pri ktorom sa v literatire
[2] odporida extrapolovat.

Ako vidiet, pri radiometrickych titraénych stanoveniach je vhodné kontro-
lovat chybu extrapolaénej metédy, pripadne upustit od nej Gplne a vyhodno-
covat podla vztahu (3).

Vyéislovanie vztahu (3) je dost pracne, preto odportiéame pre jeho pouzitie
nasledujtci postup. Vztah mozno zavedenim simplexov
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Obr. 1. Krivky zdvislosti aktivit od mnozstva pridaného odmerného roztoku a hodnoty
teoretickej relativnej chyby extrapoladnej metédy. Experimentdlne body st oznadené
krazkami.
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Obr. 2. Hodnoty relativne] teoretickej chyby extra-
polaénej metédy pre vykonant titraciu.

I v
J=To-, V_’U_o
a kritérii
= 2, Ol s L
" VR, VK,

previest na bezrozmerny tvar
CiJ? + VJ:—J] + CVJCy— (1 + V) = 0. (5)

Sériové stanovenia sa mbzu urobit tak, Ze sa pri meranf zachovaji konstant-
né hodnoty V a C,. V tom pripade vztah (4) uddva priamo zavislost
Cy = F(J)v,c. (6)

alebo
Yo = AJ)v,c. = VKs . FU)v,c., (7

ktoré sme znazornili pre pripad natho stanovenia (obr. 3) a pre dve hodnoty
standardného pridavku odmerného roztoku. Z grafu mozno priamo odéitat
presni hodnotu hladanej koncentracie.

Chyba extrapola¢nej metédy ¢ bude:

1—(K—J)
LA v et ®
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Obr. 3. Graf pre vyhodnotenie vysledkov titrdcie
podla vztahov (9) a (7).

Vyhoda tejto metédy vyplyva z nasledujiceho:

Pri sériovom stanoveni sa zachovaju konStantné velidiny c,, vy, v, K;
pritom sa nemusi dbat na to, aby sa pri jednotlivych stanoveniach zachovala
stdla hodnota koeficienta znadkovania k£ zo vztahu (2). Meranim aktivity
vzorky a aktivity roztoku nad zrazeninou po pridani Standardného objemu
odmerného roztoku » ziskame hodnotu J ako podiel stanovenych aktivit
a z grafu zostrojeného podla vztahu (§) odéitame hladant koncentraciu vzorky.

Metéda umoziiuje pouzit pre analytické stanovenia i také reakcie, pri
ktorych vznikajt zrazeniny s vysokym stéinom rozpustnosti.

Pouzitie grafu (obr. 3) ukaZeme si na priklade naSej titracie. Pridavok 8
a 12 ml odmerného roztoku zodpoveda hodnotam:

V = 8/50 = 0,16,

V = 12/50 = 0,24.

Hodnoty J = I/, boli pri nasich stanoveniach
J = 407,6/1000,16 = 0,4075,
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J = 184,4/1000,16 = 0,1843.
Z grafu odéitame, ako je to naznadené, pre tieto hodnoty koncentracie:
yo = 2,97 . 10-2 N,
yo = 3,06 10-2N.

Symboly
gekv L e : 7 G e
Yo I — podiatoénd normalita stanoveného oznadeného iénu
gekv . s . ; ; i
y I — normalita stanoveného iénu po pridani objemu v odmerného roztoku
Co [g elkv] — normalita odmerného roztoku

2
K [ml_ézyl] — sudin rozpustnosti vzniknutej zrazeniny

v, [1] — titrovany objem vzorky

v [1] — objem pridaného odmerného roztoku

I, [min.~!'] — podiatoéna aktivita oznadeného roztoku po odéitani pozadia v imp./min.
vztiahnutd na konstantny objem

I [min.~1] — aktivita roztoku nad zrazeninou po pridani objemu v odmerného roztoku

k — koeficient znac¢kovania

4 — relativna chyba pri extrapolaénom stanoveni bodu ekvivalencie

vg [1] — skutoénd ekvivalentové spotreba

vex[1] — extrapolacne stanovend hodnota bodu ekvivalencie

K — konstanta

J, V,0y, C; — bezrozmerné vyrazy definované v texte

F, G — oznacenie funkcie

Sahrn

Opisuje sa zavislost relativnej chyby extrapolaéne stanoveného bodu
ekvivalencie od ostatnych parametrov radiometrickej zrazacej titracie. Tato
moéze dosiahnut znaéné hodnoty. Na overenie odvodenych vztahov sa vyko-
nalo s velkou presnostou rddiometrické titradné stanovenie talia T+ oznade-
ného 2°¢T]1 odmernym roztokom 0,1 N-Br~

Experimentilne ziskané hodnoty sa porovnavaji s teoretickymi, pri¢om
sa ukazuje ich dobry sihlas. Navrhuje sa uprava zavislosti do bezrozmerného
vztahu a metéda vyhodnotenia experimentalnych vysledkov, ktora nie je
zatazend chybami linearnej extrapoldcie. Vyhody tejto metédy pre sériové
analyzy st ukadzané na praktickom priklade.
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ONPEIREJIEHWE 9KBUBAJIEHTHON TOUKI
9HKCTPAIIOJALOUOHHBIM METOJOM ITPHI OCAOUTEJLHOM
PAIVNOMETPUYECKOM THUTPOBAHHU

B. Mecernaxk, I0. Teabpmgemn

Kadenpa meoprammueckoil Texnosiorunm u Hadeppa pagmoxuMuu ¥ pagmalMOHHOH XHUMHH
CnoBalKoro NOJMTEXHHUCCKOr0 MHCTHTYTa, bpaTuciaba

B paGoTe naercs 3aBHCHMMOCTE OTHOCUTEILHOM OIUMOKH SKCTPANOIAOUORHOTO O PeAeIe N 5
SKBHBAJICHTHOIl TOUKHM OT OCTAJBHLIX MAPAMETPOB OCAAMTEILHOTO PAJHOMETPHUYECKOTO
THTpoBuHMs. OHa MOKET NPHHHMATL PAa3JMUHLIC 3HAUCHHUs. [Jisi DPOBepKM BLIBEJICHHLIX
coorHomeRKi 6110 cuenano ¢ 6obINOIl TOUNOCTLIO pagMoOMeTpHUecKOe THTPOBAHUE TaJIIUs
T1+, meuyenoro 2T, TurpoBananM pacTBopom 0,1 N-Br~

IIpn cpaBHERUN IKCICPUMEHTAJILHO MOJIYYCHHLX 3HAUCHMI C TCOPETUYECKUMH IOIIYYIMIIH
JOBOJILHO Xxopoluee corsacue. IlpegmaraeTcsi H3MEHHTH 3aBUCHMOCTL Ha GespasmepHoe
COOTHOINEHME, & TAKIKE METOJ OLEHKU IKCICPUMEHTAJILHLIX Pe3y/IbTATOB, HE COIeprKAILHi
omunGox nnHeiino# axcTpaunosasunu. IIpemmyllecTBa 3TOro MeToja JUIA CePHHHOrO aHanu3a
IpPOEMOHCTPHPOBAHLL Ha IPaKTHUYECKOM HpHMepe.

BEITRAG ZUR BESTIMMUNG DES AQUIVALENZPUNKTS MITTELS
DER EXTRAPOLATIONSMETHODE BEI RADIOMETRISCHEN
FALLUNGSTITRATIONEN

V. Jesendk, J. Tolgyessy

Lehrstuhl fir anorganische Technologie und Lehrstuhl fir Radiochemie
und, Strahlungschemie an der Slowakischen Technischen Hochschule, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Abhéngigkeit des relativen Fehlers des durch
Extrapolation ermittelten Aquivalenzpunkts von den iibrigen Parametern der radio-
metrischen, Fillungstitration angefihrt. Diese kann bedeutende Werte annehmen.
Zwecks Nachpriifung der abgeleiteten Beziehungen wurde mit grosser Genauigkeit eine
radiometrische Titrationsbestimmung von Thallium TI+ von markiertem 2“T1 mittels
einer Masslésung von, 0,1 N-Br  vorgenommen.

Die exparimentell erhaltenen Werte werden mit den theoretischen verglichen, wobei
eine gute Ubereinstimmung ersichtlich ist. Es wird die Gestaltung der Abhingigkeit
in, eine dimensionslose Beziehung vorgeschlagen, und eine Methode der Auswertung
der experimentellen Ergebnisse, die nicht mit den Fehlern der linearen Extrapolation,
belastet ist. Die Vorteile dieser Methode fiir Serienanalysen werden an einem praktischen
Beispiel gefiihrt.
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