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Merkurimetrické stanoveni chloridi a obdobnych aniontd, zavedené do
analytické praxe E. Votockem [1—4], uziva zjevu, Ze pii titraci dusiénanem
rtutnatym vznika rozpustny, ale nedissociovany chlorid rtutnaty, a az je vse-
chen chloridovy ion touto reakei spotfebovan, vznikd z nadbyteéného dusié-
nanu rtutnatého a nitroprussidu sodného malo rozpustny nitroprussid rtutnaty,
ktery se projevi zakalem, opalescenci. Konec titrace je indikovan tim, Ze malé
mnozstvi Hg' ionti je sraZeno iontem nitroprussidovym, ktery byl pfidan
pred titraci jako indikdtor. Nitroprussid rtutnaty se vylufuje za podminek
panujicich pfi reakei ve formé koloidni sraZeniny, rozptylené v celém titro-
vaném objemu. Pro postihnuti tohoto zdkalu musi jeho mnoZstvi dosdhnouti
uréité hodnoty a spotfebuje se tudiz malé mnozstvi dusiénanu rtutnatého
navic, nez odpovida pfitomnym chloridim.

Ke zmen§enim této chyby je mozno vyuzit vlastnosti vznikajiciho kolo-
idniho zékalu, ktery dava Tyndalluv efekt dfive, nez se zakal projevi pfi p¥i-
mém pozorovani. Dopadé-li svétlo o vilnové délce mensi nez koloidni éastecky,
rozptyluje se na ¢asticich a polarisuje se. Navenek se projevi rozptyl tim, zZe
svazek paprska prochazejici v ptivodnim éirém prostiedi, ,,opticky prazdném®,
neni pozorovatelny, stava sa zietelny po vzniku koloidnich éastic. Intensita
toho svétla je tim vétsi, éim vice koloidnich éastic je v roztoku pFitomno a za-
lezi téZ na jejich velikosti. Dale je tim vétsi, ¢im mensi je vinova délka svétla
dopadajiciho na koloidni éastice. Presnéjsi indikaci konce titrace dosdhneme
tedy tehdy, pouZijeme-li intensivni svétlo bohaté na kratkovinnd viditelna
zdfenl a pouzijeme-li omezeny svazek paprskid s vyloucenim rozptyleného
svétla, které zmenSuje ostrost pozorovani Tyndallova zjevu. Za takovych
okolnosti se projevi vznikajici srazenina jiz tehdy, kdyz vyludujici se ¢astice
nejsou je$té pouhym okem patrny, tedy blize teoretickému koneci titrace.
Tento princip lze pouzit i na vSechny titrace, které jsou indikovany tvorbou
prvni trvalé srazeniny, ku pf. stanoveni CN’ podle Liebiga.

U merkurimetrické titrace podle Vototka rozsifi se mozZnosti pouziti
i na zbarvené roztoky, ve kterych poéinajici zakal lze tézko pouhym okem



presné zachytit. Ve zbarvenych roztocich, ale opticky prazdnych, ¢irych,
objevi se Tyndallv zjev stejné, a pokud vrstva nad svazkem paprski neni
vysokd a tim nepriithlednd, mozno i tam zachytiti dobie konec titrace.
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Obr. 1. Obr. 2.

Zkonstruovali jsme pro tento ucel jednoduchy piistroj a provedli jsme
fadu srovnavacich merkurimetrickych pokusi. Pfistroj (zhotovil mechanik
V. Méca) je znazornén na schematech ¢. 1 a 2 a sklada se: 1. ze svételného
zdroje L, 2. z trubic T a Ty, které propoustéji svazek paprski, 3. z valed Va V,
pro nadobu s titrovanou kapalinou, 4. z pomocného zatizeni: stojanu na by-
retu S, z podlozné desky a upinaciho zafizeni U.

1. Svételny zdroj je bodova 6 V-25 W Zarovka (Zarovka z polarografické
lampy). Je v objimce, upevnéné na posuvné trubici, kterou jsou vedeny pti-
vody proudu. Zirovka je stinéna $irsi kovovou trubici, otevienou dole, s otvory
nahofe k proudéni vzduchu a opatienou dvéma vytezy pro osvétlovaci trubice.

2. Osvétlovaci trubice T a Ty, délky 80 mm a priaméru 20 mm, jsou uvnit¥
matné éerné lakovany a umistény ve vodorovné roviné. Vzajemné jsou odchy-
leny o uhel 60°—80° tak, aby osy smérovaly na osu osvétlovaci trubice.

3. Plechové, uvnitf matné ¢erné lakované valce V a V, jsou nasazeny na
druhé konce osvétlovacich trubic a slouzi jako obaly pro kadinky nebo titra¢ni
batiky. Osvétlovaci trubice jsou nasazeny do valci asi 40 mm nade dnem.
Svétlo dopada do kapaliny bo¢né a svrchu se pozoruje Tyndallav efekt. Pri
silné zbarvenych roztocich je nutno, aby sloupec kapaliny nad svazkem paprs-
ki nebyl vysoky. Proto vyjmeme z vélce éerné podlozky a snizime vhodné
titrac¢ni nadobku.

4. Celé zafizeni je Sroubovym upinacim zafizenim spojeno na desce, na
kterou je také pfimontovan stojan na byretu, a to tak, aby bylo mozno titro-
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vati jen do jedné nadobky. Druha nadobka slouzi pro srovnavaci pokus. Tit-
raci nutno provadét v tlumeném svétle, kdy Tyndalliv efekt jasnéji vynikne.

Popsany ptistroj byl vyzkouSen pii titraci chloridd podle Votocka, a to
jednak pro roztoky éistého chloridu sodného, jednak pro roztoky zbarvené
piidavkem n/10 KMnO,. Objem roztoku byl upraven destilovanou vodou na
100 ml, okyselen kyselinou dusiénou, pfidany 2 ml 29, roztoku nitroprussidu
sodného a pak titrovan pfiblizn& n/35 roztokem dusi¢nanu rtutnatého jednak
na piistroji do patrného Tyndallova efektu, a potom zdanlivé &iry roztok doti-
trovan do prvniho postiehnutelného zakalu na dennim svétle. U pokusil s vét-
§im obsahem KMnO, je vyhodné u titrace v ptistroji sniZzit kadinku s roztokem,
aby svételny kuzel prochézel tésné u hladiny. Pfi stejné, celkem malé koncen-
traci KMnO, je pozorovani pouhym okem mo#né jen srovnavanim se stejné
koncentrovanym roztokem manganistanu, ale i v tomto pfipadé je urceni
konce titrace nespolehlivé.

Vysledky jsou sestaveny v tab. 1.

Tabulka 1

pouZito nalezeno pii pozorovani

é. |-

mg CI’ ml n/10 pristrojem pouhym okem

KMnO, mg Cl’ | % mg Cl’ | %
1 25 0 | 25,00 100 25,05 100,20
2 25 2 25,02 100,08 25,22 100,90
3 25 2 25,00 100,00 25,12 100,48
4 25 6 25,12 100,48 25,35 101,40
5 25 6 25,07 100,28 25,32 101,28
6 25 20 25,10 100,40 25,63 102,52
7 25 50 25,60 102,40 28,3% 113,20*
!

* Konec titrace je neurdity.

Pouziti pFistroje usnadiiuje a zprestiuje merkurimetrické stanoveni chlo-
ridd za pouziti nitroprussidu jako indikdtoru v bezbarvych i v silné zbarve-
nych roztocich. P¥i tom ndmi pouZity pristroj je jednoduchy, mélo naroény
na material proti jinym p¥istrojim, konstruovanym k jinému vyuziti Tyndallo-
va efektu.

Souhrn

Byl navrzen jednoduchy pfistroj k vyuziti Tyndallova zjevu pii merku-
rimetrickém stanoveni s nitroprussidem jako indikdtorem. Pouzitim tohoto
piistroje se usnadni a zpiesni titrace jak v bezbarvych, tak i ve zbarvenych
roztocich.
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UCIOJIb3OBAHHE 3®®EKTA TUHIOAJA NJ MEPKYPU-
METPHYECKHUX THUTPALLUM

V. BP)KEWITSAJI, A. MIMJIEK, U, TABUP)K
Boennaa texnuuecrxas axademusn, Bpho

BriBoab!

[pemnoxxen npocroii npHudop ajst NpHMeHeHHs: addekra THHAaNsT NpPH MepKy:
PHMETPHUECKHX OIlIpelleJIeHHsIX C HHUTPONMPYCCHAOM HATpHsI B KaueCTBe HHJHKATOpa
[Ipumenennem sTOoro mpuGopa GOJEryaercss W YTOUHSIETCS THUTPALMs, KaK B OecuBer-
IIBIX, TAK M B OKPAlUEHHHIX pPacTBOpaXx.

[NMonyyeHo B pemaxkuun 18-ro mas 1953 .

UBER DIE AUSNUTZUNG DES TYNDALLEFFEKTES BEI MERKURIMETRISCHEN
TITRATIONEN

J. VRESTAL, A. JILEK, J. HAVIR
Technische Militidrakademsie in Brno

Zusammenfassung

Es wurde ein einfaches Gerit zur Ausniatzung des Tyndalleffektes bei merkurimetri-
schen Titrationen vorgeschlagen und zwar mit Natriumnitroprussid als Indikator. Durch
die Beniitzung dieses Gerétes wird eine leichtere und genauere Titration in farblosen sowie
in gefarbten Losungen erzielt.

In die Redalktion eingelangt den 18. V. 1953
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