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POVODNE OZNAMENIA

Odraz p Ziarenia pri zraZacich titracidch z teoretického aspektu

J. KLAS

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Studuje sa problematika odrazu f Ziarenia od titrovanych roztokov pri
zréazacich titrdcidach z hladiska koncepcie odrazu f Ziarenia podla R. H.
Millera. Poukazuje sa, Ze intenzita odrazeného f Ziarenia moéze mat stupa-
jacu alebo klesajticu tendenciu v zévislosti od atémovych é&isel iénov titro-
vanej latky a titraéného 8inidla. Titraénd krivka: intenzita odrazeného f Zia-
renia ako funkcia objemu titraéného &inidla je nespojitd v bode ekvivalencie
v pripade, Ze vznikd nerozpustnd zrazenina; v bode ekvivalencie nastéva
zlom titraénej krivky.

Zakladnym predpokladom predstdv o odraze [ ziarenia R. H. Miillera,
ktoré sa uplatnuju pre latky pozostavajice z kvalitativne rozliénych atémov,
je, zZe intenzita odrazeného f Ziarenia je funkciou stredného atémového &isla
latky. Stredné atémové &islo latky je definované ako stdet nasobkov atémo-
vych ¢&isel jednotlivych atémov (prvkov) s vidhovymi zlomkami, ktorymi
st prvky v odrazajicej latke zastipené [1, 2]. Takato zdvislost sa v analytickej
praxi uplatiiuje zrejme ako zovSeobecneny empiricky poznatok, prave tak
ako linearna zavislost (ktord moze byt aproximativna) intenzity odrazeného
f ziarenia (vyjadrenej v lubovolnych jednotkach) od stredného atémového
¢isla latok. Linearna zavislost sa méze uplatiiovat aspon v uréitych intervaloch
atémovych ¢éisel, resp. strednych atémovych &isel latok, pretoze takdto zavis-
lost stredného atémového &isla od vahovych zlomkov zloziek systému, vyply-
vajlca z Miillerovej definicie tohto pojmu, je ekvivalentna linearnej zavislosti
intenzity odrazeného f ziarenia od tych istych vahovych zlomkov (alebo
vahovych percent) [2]. Posledna zavislost sa bezne pouZiva na vyhodnotenie
analyz zalozenych na odraze f§ Ziarenia.

V pripade odrazu f§ ziarenia od titrovaného roztoku pri zrazacej titracii
moze sa stredné atémové éislo titrovaného roztoku vyjadrit ako funkcia
objemu titraéného dinidla, od ktorého zavisi priebeh zrazacej titracie. V pro-
cese zrazacej titracie sa uréité idny vyluduju z roztoku vo forme zrazeniny
a ién titra¢ného ¢inidla, ktory sa na reakecii nezudastiiuje, zostdva vo sfére
interakcie § zZiarenia s titrovanym roztokom. Tymito procesmi je podmienend
zmena stredného atémového &isla titrovaného roztoku a tym aj charakter

titraénej krivky: intenzita odrazeného f Ziarenia ako funkecia objemu titra¢ného
¢éinidla.
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Uvedend problematika predstavuje zaujem z hladiska Studia odrazu 8 Zia-
renia od Specidlneho pripadu viaczlozkového systému, pretoze vo vieobecnosti
metéda odrazu f ziarenia nie je vhodna pre analyzy systémov pozostdvajicich
z viac nez dvoch zloziek [2, 3]. Okrem toho sa uveden4 titraéné krivka navrhuje
na vyhodnotenie bodu ekvivalencie pri zrazacich titracidch [4].

Teoreticka cast
Ak uvazujeme reakciu
AC 4+ BD = AD + BC, (1)
pri ktorej vznika zrazenina AD so st¢inom rozpustnosti
Ks = [A] [D], (2)

a z raciondlnych dévodov budeme predpokladat, Ze objem titrovaného roztoku
sa nemeni (zmena je zanedbatelne mal4, alebo sa koriguje), mézeme koncentra-
cie jednotlivych iénov v titrovanom roztoku v zavislosti od objemu titra¢ného
dinidla vyjadrit rovnicami:

[A] = [ALf(V), 3
[B] = [BLVVs, (4)
[C] = [Clo, (9)
[D] = [Dlp(V), (6)
kde index 0 = potiatodné Lkoncentracie titrovanej latky a titra¢ného

¢inidla: [A], = [C], = [AC],, [B], = [D], = [BD],,
V = objem titra¢ného &inidla,
V, = objem titrovaného roztoku.

Podla rovnice (1) vztah medzi koncentraciami reagujicich iénov v procese
titracie sa moze vyjadrit:
[A), — [A] = [D], VTG — [D]. 7

Dosadenim rovnic (3 a 6) do rovnice (7) a oznaéenim konstanty [A],V[D]yt=
=TVg (bod ekvivalencie) dostaneme rovnicu

Ve[l —=f(MN] =V — o(MV,. (8
Z rovnic (2, 3 a 6) vyplyva evidentny vztah:
Ks = [Al[DIf(V)e(V) 9

Riesenim rovnic (§ a 9) s ohladom na f(V) alebo (V) dostaneme:

o A1 v AN
A7 =1, _1/2{(1—V—E) + [(l _V_E) + [A]&] } s
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A voove)® 4K |
P = oy, = 12 {( 7, r—) * [(‘v“?) *rDTi] } o
V pripade, Ze merand velidina ¢ (opravend na pozadie) je priamo tmerna
koncentrécii iénu [A] alebo [D], merand veli¢ina ako funkecia objemu titraéného
dinidla sa vyjadri:
ia = caf(V) (12)
alebo
ip = cpp(V), (13)

kde ca a cp st konStanty umernosti zavislé od rozmernosti a jednotiek meranej
velidiny, t. j. od meracieho zariadenia a spdsobu vyjadrovania nameranych
hodnét. Vysledky sa mézu vyjadrit tak, aby ca = ¢p = 1.

Ak merand veli¢ina je Gimerns sudasne obidvom koncentracidm iénov [A]
a [D], merand veli¢ina ako funkcia objemu titraéného é&inidla sa vyjadri:

iap = eaf(V) + cop(P). (14)

Grafické zndzornenie titraénych kriviek podla rovnic (I12—14) sa uvadza
v praci [5]. Krivky sa mézu uplatnit pre polarometrické (amperometrické)
a radiometrické titracie.

V pripade odrazu f§ Ziarenia meranou veli¢inou je intenzita odrazeného
B ziarenia (n), ktora zavisi od stredného atémového é&isla (Z) podla rovnice

n=kZ+ g, (15)

kde k a ¢ st konstanty zavislé od meracieho zariadenia a od jednotiek, v kto-
rych sa vyjadruje n. (Pri vyjadrovani intenzity odrazeného g Ziarenia v rela-
tivnych jednotkach podla R. H. Miillera uvedené konstanty st tabelované
v praci [1]. Konstanty sa vztahujd na Standardizované podmienky merania
intenzity odrazeného f ziarenia.)

Podla definicie stredného atémového ¢isla moéze sa stredné atémové &islo
titrovaného roztoku vyjadrit:

Z = —’7—-Z\+——ZB+

Zc + ———ZD -+ ——Zr , (16)

kde Za, ...., Zp st atémové &isla iénov A, ...., D. (V pripade, Ze ién pozostava
z viacerych prvkov, namiesto atémovych &isel sa uplatiiuji stredné atémové
&isla i6nov.)

Z, = stredné atémové &islo rozpistadla, v ktorom prebieha reakcia podla
rovnice (1).

My, mp st vahové mnozstvd iénov A, D, ktoré podla (3—6) sa
rovnajua:
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ma = [AV MAf(V), (17)

ms = [B],MsV, (18)

mec = [ClyVMc, (19)

mp = [D],V Mpep(V), (20)
kde My, ...., Mp st ibnové vahy iénov A, ...., D,

me = o:Vr, (21)

m = gV,, (22)

kde gr a g st hustoty rozpistadla a titrovaného roztoku o objemoch V; a V,.
Podla rovnic (16 —22) moéze sa stredné atémové &islo titrovaného roztoku
vyjadrit ako funkcia objemu titraéného é&inidla:

— Al M B1,M- 14 C]o M.
Z=[]° AZAf(V)+[]0 BZB—+[]° C go 4
e e Vo
D], M Vior —
4 DhMo vy + VQ Z . (23)
0@

Dosadenim rovnice (23) do rovnice (I5) dostdvame rovnicu titradnej
krivky, t. j. zavislost intenzity odrazeného f Ziarenia od objemu titraéného
éinidla:

7 = Ksf(V) + KsVVi' + Kop(V) + Ko + K + ¢ , bed)
kde
Ry — iz, AlMa (25)
)
M
Ko — 2y 20Me (26)
0
Ko — 1o leMe_ @7)
e
Kp = kZp M , (28)
)
Ko = 12— (29)
Voo
Diskusia

Ak budeme predpokladat, Zze hustota titrovaného roztoku sa méalo ment,
takZe tato zmena nemd vplyv na intenzitu odrazeného f Ziarenia (pri nasyte-
nej vrstve titrovaného roztoku), rovnicu (24) mézeme upravit tak, ze niektoré
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fleny vyjadrime meranou veliéinou — podiatoénou intenzitou odrazeného
B Ziarenia. Hodnota tejto veliéiny sa dostava podla (24) pri poédiatoénych
podmienkach titracie [D] = [B] = 0 a [A] = [A]y:

no = Ka + Kc + Kr 4+ ¢ (30)
Dosadenim rovnice (30) do rovnice (24) dostaneme rovnicu titradnej krivky:
n = ny — Ka[l — f(V)] + KsVV5? + Kpp(V). (31)

Ak dalej predpokladame, Ze produktom reakcie (I) je nerozpustné zrazenina
(Ks = 0), podla rovnic (9, 10 a 11) je:

Nly<ve =1=TVVg"  oVly<v.=0, (32)
PMNlysve = VVa* = VeVt fMlyzv.=0 (33)

takze intenzita odrazeného f Ziarenia, kym sa nedosiahne bod ekvivalencie,
vyjadri sa rovnicou
nly <v, = no + V(KgV5t — K Vg . (34)

Podla tejto rovnice intenzita odrazeného B Ziarenia bude mat stiipajicu

tendenciu, ak
KgK'VeVet > 1, t.j. MpZy M3Z52 > 1, (35)

alebo klesajticu tendenciu, ak
KK VeVit < 1,  t.j. MyZy M523 < 1. (36)

V bode ekvivalencie (V = Vg, f(V) = ¢(V) = 0) intenzita odrazeného
f ziarenia podla (31) je:

Bily o ve = Mo — Ky + KgVpVel = nig « (37)

Po prekrodeni bodu ekvivalencie (31, 33 a 37) intenzita odrazeného B Ziarenia
sa méze vyjadrit rovnicou

Obr. 1. Titraéné krivky:
intenzita odrazeného B Ziarenia (n) v zé-
vislosti od objemu titraéného &inilda (V)
pre zrazaciu titrdciu podla rovnice
AC + BD = AD + BC, pri ktorej vznikd
nerozpustnd zrazenina AD, zndzornené pre
pripady vztahov medzi atémovymi éislami

i6nov (Z) a i6novymi véhami (M).

1.Z,M, Zg*Mg* < 1;

2.Z,M, ZgtMg* = 1;

3.Z,M, ZgtMg* > 1.
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nly s vy = ng + (VVet — VgVa')(Kg + Kp) . (38)

Z predchadzajticeho $tidia vyplyva, ze v pripade vzniku nerozpustnej
zrazeniny titraéna krivka (31) sa rozpadne na dve krivky (34 a 38), ktoré sa
pretinaju v bode ekvivalencie, kde obidve funkcie nadobtdaji rovnakd hod-
notu ng. Podla uvedeného titraéné krivka (3I) pri Ks = 0 nie je spojitd v bode
ekvivalencie, ¢o sa prejavuje zlomom titraénej krivky v tomto bode, na zaklade
toho sa méze indikovat.

Grafické znazornenie titraénej krivky podla (31) a uvedenych podmienok
je na obr. 1.

Experimentalne vysledky prace [4] st v stihlase s teoretickymi zavislostami
odvodenymi v tejto praci podla krivky 3 na obr. 1. Uvedené skutodnosti
poukazuji na platnost predstav R. H. Miillera i pre odrazajdci objekt, titro-
vany roztok pri zrazacej titracii.

Zaver

Vysledky $tudia poukazuja na platnost teoretickych predstdv R. H. Miillera o odraze
p ziarenia nielen pre velmi &isté kryStalické latky a ich jednozlozkové roztoky, ale aj
pre mnohozlozkové heterogénne ststavy, ked tymito su titrované roztoky pri zrédzacich
titrdcidch. Titra¢néd krivka, ktord vyjadruje zévislost intenzity odrazeného S Ziarenia
od objemu titra¢ného é&inidla, je jednoznaénou funkciou uvedenej veli¢iny ako integrélna
charakteristika titrovaného roztoku. Tdto skuto¢nost z hladiska pouzitia odrazu g ziarenia
pre analytické udely je vyznamnd tym, ze vo vSeobecnom pripade metédou odrazu f Zia-
renia sa moézu analyzovat iba dvojzlozkové stustavy. Spomedzi inych fyzikdlnochemickych
metdd zrézacich titrdcii metéda odrazu f Ziarenia charakterom titra¢nej krivky inklinuje
ku konduktometrickym titrdcidm.

Pre praktické uskutoénenie titrécii prichddzaji do Gvahy zrézacie reakcie, pri ktorych
vznikaji zrazeniny so zanedbatelnou rozpustnostou. Zrazenina sa moéze povazovat
prakticky za nerozpustnu, ak koncentrdcie titrovanej latky a titra¢ného ¢inidla su
mnohonésobne (viac nez 102 ndsobne) védsie, nez je rozpustnost zrazeniny. Namerané
hodnoty intenzity odrazeného f Ziarenia nie je potrebné opravovat na zmenu objemu
titrovaného roztoku, ak koncentrdcia titra¢ného ¢&inidla je minimdlne radove vécSia
nez koncentrécia titrovanej latky.

Stanovenie bodu ekvivalencie je tym presnejsie, ¢im ostrejsi uhol budi zvierat vetvy
titra¢nej krivky pred bodom ekvivalencie a po bode ekvivalencie, t. j. ¢im mensi bude
zlomok ng(n, + Marg — 2ng)~!. Vyjadrenim intenzit odrazeného f Ziarenia ako funkeii
atémovych ¢&isel a inych parametrov titracie dostdvame vztah

[McZc + MnZn + [ACl (kg0 + Zo){(MaZa + MpZp)™,

podla ktorého presnost stanovenia bodu ekvivalencie je tym véésia,

1. ¢im vadsi je stdet ndsobkov strednych atémovych é&isel a i6novych véh iénov
vytvérajucich zrazeninu (presnost sa zvédSuje takisto so stipanim koncentrécie titro-
vaného roztoku);

2. &m men$i je sudet ndsobkov strednych atémovych &isel a idnovych vah iénov
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reagujucich létok v roztoku, éim mensie je stredné atémové &islo rozpustadla a jeho
hustota, ako aj hustota titrovaného roztoku.

Uvedené velidiny charakterizuju zloZenie titrovanej sustavy. Z hladiska registracie
jadrového Ziarenia, zdvislej od meracieho zariadenia, presnost stanovenia bodu ekviva-
lencie bude tym vidsia;

3. ¢im vadsi je prirastok intenzity odrazeného f Ziarenia na jednotku atémového éisla,
¢im mensia je intenzita pri Z = 0 a takisto evidentne, ¢im s vi&Sou presnostou sa merania
vykonaju.

Dakujem doc. inZ. J. GaZovi, CSc., za pripomienky k prdci.

OTPAMEHUE B-UBJVUYEHUA IMPU OCAOUTEJBHBIX TUTPOBAHUAX
C TEOPETUYECKON TOYKN 3PEHUA

. Kaac

Hadenpa Heoprannueckoii xumuu CI0BaIIKOr0 MOJUTEXHUYECKOTO UHCTUTYTA,
Bparucnasa

B paGote pastupaercsa nmpobaema oTpaxeHus f§-U3JIydeHUs OT TUTPYEMOTO PAcTBOPA Npu
0CAIUTENbHBIX THTPOBAHIAX MO PEAKLMU

AC + BD = AD + BC,

pH KoTopoii monyuaerca ocanok AD c mpoussenennem pacrBopumocTu Ks, ¢ TOYKM 3peHNsA
orpamenuna f-uanyuenua no P. I' Mwouamepy. CpemHuit aToMHBIA HOMep TUTPYeMOro
PacTBOpPa MOMKHO BHIPA3UTh yPaBHEHHEM
7 _ [ACL,
4

(MaZaf(V) + McZo] + [B;D]"

(MpZpV V5! + MpZop(V)] + —r28 ’9' Z.,
0

rae [AC], u [BD], = KoHIeHTpaluu TUTPYEMOro BellleCTBA M TUTPYIOIIEr0 PEeAKTHBA Iepexn
peaxuueit,

M w Z = uoHOBHIE Beca U aTOMHHEIE UJM e CpegHNe aTOMHEE HOMepa BeluuyuH, 0603Ha-
YEeHHBIX UHIEKCOM,

@ ¥ or = TIIOTHOCTM TUTPYEMOI'0 PacTBOpa M pacrBoputens ¢ obvemamu Vo u Vi:

w0 = (- v+ [ - T -

1 14 Ve 14 Ve \? K 4K [D]
D=l - ) - )+ mRl -
=g\ 7)) T on [l
V u Vg = 06beM TUTPYIOLIET0 PEAKTHBA M S9KBMBAJEHTHEIH 00bEM.

B ciayuae JUHEeNRHO! 3aBUCMMOCTYA UHTEHCHBHOCTH OTPpaENHOTO ﬂ-“&ﬂy‘leHﬂH OT CpefgHero
aTOMHOI'0 HOM€pa KPUBYI0O TUTPOBAHUA MOMKHO BHIPA3UTHh ypaBHEHHEM

n=kZ + q,

roe ku ¢ = KOHCTAHTBI, 3aBUCALINE OT M3MEPHUTEJIbHOI'0 npmﬁopa.

Ecau npu TUTPOBAHUU IIOJIYy4YaeTCA HepaCTBOPI/IMLIﬁ 0CafOK M MHTEHCUBHOCTb OTPAIKEH-
HOro ﬁ-l’lBJIy'-IEHHH HEe 3aBUCHUT OT W3MEHEHHUA IIJIOTHOCTA TUTPYEMOr'0 pacTBOpa B IpoLecce
TUTPOBAaHMA, TO KPMBAaA TITPOBAHUA paClafaeTCcA HAa JABe INPAMLBIE, KOTOPHE nepecexalofrc;i
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B 9KBUBAJICHTHOM TouKe. Cpegn APyrux GUanKo-XMMIMECKUX METOLOB OCATUTEIbHEIX TUTPO-
BaHHii METOJ{ OTpaeHHMA B-U3JIyueHMA 1O XApaKTepy KPHUBOI TUTPOBAHUA OJM30K K KOH-
AYKTOMETPMYECKUM TUTPOBAHUAM.

PreloZila T'. Dillingerovd

REFLEXION DER B-STRAHLUNG BEI FALLUNGSTITRATIONEN,
BETRACHTET VOM THEORETISCHEN ASPEKT AUS

J. Klas

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die Problematik der Reflexion der f-Strahlung von
der zu titrierenden Losung einem Studium unterworfen, u. zw. bei Féllungstitrationen
geméif der folgenden Reaktion:

AC + BD = AD + BC,

bei der sich der Niederschlag AD mit dem Loslichkeitsprodukt K bildet, vom Standpunkt
der Konzeption der Reflexion der f-Strahlung von R. H. Miiller. Die mittlere Atomzahl
der zu titrierenden Lésung kann durch folgende Beziehung ausgedriickt werden:

= [AC]D [BD]O - Vr@r —
Z = [MAZAf(V) + McZc] + [MpZsVVit + MpZpp(V)] + = Ze,
o

worin bedeutet:

[AC], und [BD], die Konzentrationen des zu titrierenden Stoffes und des Titrations-
mittels vor der Reaktion,

M und Z die Ionengewichte und die Atom-, bzw. die mittleren Atomzahlen der mit
einem Index bezeichneten GrofBen,

o und ¢r die Dichten der zu titrierenden Lésung und des Losungsmittels von den
Volumina V, und V,:

1 14 AL B N
f”’—ﬂ(l“—rf;)*[(l“ﬁ) +ﬁ] |~ A

1 [((v 7 v ovs )\t 4K ] D
2 Vo Ve Vo Vo [DI§ [D],
V und Vg ist das Volumen des Titrationsmittels und das Aquivalentvolumen.

Im Falle einer linearen Abhéngigkeit der Intensitét der reflektierten p-Strahlung
von der mittleren Atomzahl kann man die Titrationskurve wie folgt ausdriicken:

worin bedeutet: ¥ und ¢ Konstanten, die von der Messeinrichtung abhingig sind.

Wenn bei der Titration ein unléslicher Niederschlag entsteht und die Intensitét der
reflektierten g-Strahlung nicht von der Anderung der Dichte der zu titrierenden Lésung
im Verlaufe des Titrationsprozesses abhéngig ist, so zerfillt die Titrationskurve in zwei
Gerade, die sich im Aquivalentpunkt schneiden. Unter anderen physikalisch-chemischen
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Methoden der Féllungstitrationen inkliniert die Methode der Reflexion der g-Strahlung,
gemdfB dem Charakter der Titrationskurve, zu den konduktometrischen Titrationen,

Prelozil K. Ullrich
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