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VyuZitie odrazu # Ziarenia na indikaciu bodu ekvivalencie
pri zraZacich titraénych stanoveniach

J. TOLGYESSY, 5. VARGA

Katedra rddiochémie a radiaénej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Analyza zaloZend na odraze f§ ziarenia vyuziva zavislost intenzity odrazeného
B Ziarenia od atémového éisla a od poétu atémov sledovaného prvku v analy-
zovanom prostredi [1, str. 101].

V predloZenej praci navrhujeme vyuzit meranie intenzity odrazeného f
Ziarenia na indikdciu bodu ekvivalencie pri zrazacich titraénych stanoveniach.
Na rozdiel od beznych radiometrickych titracii [1, str. 275], ked na indikaciu
bodu ekvivalencie pouzivame radioaktivne izotopy ako indikatory (odmerny
roztok, skimany roztok alebo obidva st radioaktivne), pre tento novy sposob
titraénych stanoveni navrhujeme nazov ,,f odrazové radiometrické titracie®.

Pri tychto titracidch titraéna krivka znazoriuje zavislost intenzity odraze-
ného g ziarenia od objemu pridavaného odmerného roztoku. Mézu sa vyskytnat
tri pripady:

a) Titrovany roztok obsahuje prvok s vyS$im atémovym éislom, odmerny
roztok prvky s niz§imi atémovymi ¢islami (napriklad titrdcia roztoku iénov
Ag* odmernym roztokom HCI). V priebehu titracie intenzita 8 Ziarenia odra-
zeného od roztoku nad zrazeninou klesa v takej miere, v akej sa z neho vyluéuje
zrazenina, v dosledku klesania koncentricie prvku s vy$$im atémovym éislom.
V bode ekvivalencie ihrnnd hodnota intenzity odrazeného f Zziarenia bude
urdena rozpustnostou zrazeniny, ako aj hodnotou intenzity f ziarenia odraze-
ného od rozpustadla, od dasti a geometrického usporiadania meracieho zaria-
denia. Po prekroceni bodu ekvivalencie intenzita odrazeného f ziarenia mierne
stipa pridavanim nadbytku odmerného roztoku obsahujticeho prvky s niz§imi
atémovymi éislami (krivka Ia).

b) Titrovany roztok obsahuje prvky s niz§imi atémovymi éislami, odmerny
roztok prvok (alebo prvky) s vyS$im atémovym dislom (napriklad titracia
roztoku iénov Cl” odmernym roztokom AgNO;). V priebehu titracie intenzita
odrazeného f§ Ziarenia mierne klesa az pod bod ekvivalencie a po jeho prekrodeni
prudko stupa (krivka 1b).

¢) Titrovany roztok i odmerny roztok obsahuji prvky s vy$8imi atémovymi
¢islami. Intenzita odrazeného f§ Ziarenia klesd v priebehu titracie az k bodu
ekvivalencie, potom opét stipa. Bod ekvivalencie je uréeny minimom krivky
(krivka Ic).

Bod ekvivalencie sa méze zistit graficky zostrojenim titratnej krivky z na-
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meranych hodndt intenzit odrazeného B Ziarenia, ked na os tsediek sa nanisa
podet ml odmerného roztoku a na, os poradnic intenzita odrazeného g Ziarenia.
Prieseénik dvoch vetiev ziskanej krivky na osi isediek udava bod ekvivalencie.

Bod ekvivalencie sa moéze zistit aj extrapolaénou metédou z dvoch merani
zodpovedajicich dvom bodom na titraénej krivke, podobne ako pri beznych
radiometrickych titraciach [2].

Ak titrovany roztok obsahuje prvok s vy3$§im atémovym é&islom a odmerny
roztok prvky s niz§imi atémovymi éislami, bod ekvivalencie sa méze vypoéitat
podla vzorca

VI, — F)

Ve =
2 I, — I,

, (1)
kde I, = podiatoénd intenzita odrazeného 8 Ziarenia,
I, = intenzita odrazeného g Ziarenia po pridani ¥; ml odmerného roztoku
(V1< Vg),
Vg = podet ml odmerného roztoku potrebného na dosiahnutie bodu ekvi-
valencie,
F = intenzita odrazeného f ziarenia v prieseéniku dvoch vetiev titracnej
krivky (obr. 2a).

Pri titracii roztoku obsahujuceho prvky s niz$imi atémovymi éislami odmer-
nym roztokom obsahujticim prvky s vyssimi atémovymi éislami sa bod ekviva-
lencie méze vypodéitat podla vzorca

Vols—F) — V,(I,— F)

Vg = . 2
E I, —1, (2)

kde I, = intenzita odrazeného f ziarenia po pridani ¥, ml odmerného roztoku,
I, = intenzita odrazeného f Ziarenia po pridani dalsich » ml odmerného
roztoku (V, = V, + v) (obr. 2b).

imp. /min.

imp,/min.

Obr. 1. B Odrazové réadiometrické titradéné Obr. 2. Uréenie bodu ekvivalencie
krivky. ) vypodétovou metédou.
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Ak titrovany roztok i odmerny roztok obsahuji prvky s vy$§imi atémovymi
¢islami, bod ekvivalencie sa moéze vypocitat rovnako podla prvého, ako aj
podla druhého vzorca.

Vypoétové metédy si vhodné predovSetkym pre sériové analyzy. Hodnota
F sa odéita z titradnej krivky, ktora sa pre tento tdel zostrojila, a s touto hod-
notou F sa poéita pri celej sérii stanoveni priblizne rovnakych mnozstiev latok

(obr. 2).

Na oddelenie kvapalnej fazy od tuhej sa méze pouzit filtracia, odstredovanie
alebo i flotdcia, podobne ako pri beznych radiometrickych titraciach.

V dalom uvedieme zariadenie na f§ odrazové radiometrické titricie, postup
pri centrifugadénej metdéde a titraciu idnov Ag+ odmernym roztokom 0,1 N-HCl
a titraciu i6nov [Fe(CN),]*~ odmernym roztokom 0,1 N-Pb(NO,),.

Experimentalna ¢ast

Zariadenie na f odrazové rddiometrické titrdcie

Zariadenie (obr. 3) sa skladd z dvoch éasti: titraénej a meracej. Titra¢nd dast pozostdva
z titra¢nej nddobky, opatrenej pri usti sacej rarky vtavenou sklenou pérovitou dostickou
(o zrnitosti G 2 alebo G 3 podla povahy zrazeniny), z byrety s odmernym roztokom
a z elektromagnetického miesadla.

Meracia éast sa skladd z prietokovej meracej kyvety (obr. 4) z plexiskla, opatrenej
polyetylénovymi féliami. Kyveta je umiestend oproti prstencovému g Ziariu s rddioizo-
topom 2Tl (priprava bola opisané v préci [3]). Na detekeciu Ziarenia sa pouzila Geige-
rova—DMiillerova pocitacia trubica. Roztok z titraénej nddobky sa nasdva do kyvety po-
mocou injekénej striekacky. Optimédlna vzdialenost kyvety od zdroja Ziarenia sa volila
podla geometrickej velkosti a konstrukeie ziarica [4]. Detek-
tor je zapojeny na meracie zariadenie VA-G-20 A Messplatz
—Vakutronik, ktoré umozfiuje pocitanie impulzov, okrem
toho stanovenie podetnosti impulzov ruéi¢kovym pristrojom,
pripadne registraciu zapisovad¢om. Zariadenie je opatrené ho-
dinami, ktoré pri predvolbe ¢asu pracuju ako spinacie ho-
diny. Takto je umoZnené pracovat s rovnakou Statistickou
chybou pri predvolbe éasu.

Obr. 3. Schéma experimentdlneho 'zariadenia na g odrazové
rddiometrické titrécie.
1. titra¢né nddobka; 2. sklend pérovitd dostitka; 3. byreta;
4. elektromagnetické mieSadlo; 5. kyveta; 6. prstencovy
ziari¢; 7. detektor; 8. injekénd striekadka.
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Obr. 4. Meracia kyveta.
1. konStrukény rém z plexiskla; 2. félie
z polyetylénu.

Pracovny postup

Do titraénej nddobky sa pridd skiimany roztok (50—100 ml) a zapne sa elektromag-
nietickd mieSacka. Po pridani uréitého objemu odmerného roztoku sa nechd vzniknutd
zrazenina usadit (asi 1 minutu). Roztok nad zrazeninou sa nasaje cez pérovita sklenu
dosticku do meracej kyvety a meria sa intenzita odrazeného g Ziarenia. Po vypusteni
roztoku z meracej kyvety sa pridd dalsi podiel odmerného roztoku a cely proces sa zopa-
kuje. Z nameranych hodnét po korekeii na zmenu objemu (namerané hodnoty sa vynd-
sobia korekénym faktorom k = (V, 4+ V,)/V,, kde V, je pévodny objem titrovaného
roztoku v ml, ¥, = poéet ml pridaného odmerného roztoku) sa zostroji titra¢nd krivka,
z ktorej sa odéita bod ekvivalencie.

Bod ekvivalencie sa moze zistit aj vypodtovou metddou na zdklade dvoch hodnét
intenzit odrazeného B Ziarenia spOsobom uvedenym vyssSie.

Nedostatkom zariadenia je pérovitd dostitka, ktord sa dasto upchdva, éim dochadza
k zlej filtrécii. Tento nedostatok sa odstrani pri centrifuga¢nej metdde.

Centrifugaénd metéda

Pri tejto metédde sa do niekolkych centrifugadnych skimaviek pridaja rovnaké objemy
skumaného roztoku a tolko destilovanej vody, aby sa po pridani réznych objemov od-
merného roztoku ziskali rovnaké objemy vyslednej zmesi. Vznikajtce zrazeniny sa od-
centrifuguju. Z roztokov nad zrazeninou sa odpipetuji rovnaké objemy a obvyklym sp6-
sobom sa zmeria intenzita odrazeného f ziarenia. Zo ziskanych hodnét sa zostroji titraéné
krivka.

Vysledky a diskusia

Vykonala sa titracia roztoku obsahujtceho iény Ag+ odmernym roztokom 0,1
N-HCl. Ziskand titraéna krivka je na obr. 5. Od nameranych hodnét intenzit
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‘Obr. 5. Titraénd krivka pre stanove- Obr. 6. Titraénéd krivka pre stanovenie
nie iénov Ag* odmernym roztokom 0,1 i6nov [Fe(CN)g]*~ odmernym roztokom
~N-HCIL. 0,1 N-Pb(NO;),.

-odrazeného f Ziarenia sa odé¢itala intenzita f§ Ziarenia odrazeného od kyvety
naplnenej vodou. Bod ekvivalencie uréeny z titradnej krivky je 19,2 ml, ¢o
zodpovedd 10,35 mg Ag/ml (potenciometrickou titraciou sa zistilo 10,30 mg
Ag/ml; rozdiel je + 0,48 9,).

Na obr. 6 je titraénd krivka pre stanovenie iénov [Fe(CN)s]4~ titraciou
odmernym roztokom 0,1 N-Pb(NO,),. Bod ekvivalencie uréeny z titracnej
krivky je 16,9 ml, éo zodpoveda 15,59 mg K,[Fe(CN)¢]/ml (vzaté 15,50 mg
K, [Fe(CN)]/ml; rozdiel je + 0,56 9,). Presna koncentracia odmerného roztoku
0,1 N-Pb(NO,), sa zistila gravimetricky.

Vysledky ziskané vypodtovou metédou st v tab. 1. Hodnoty uvedené v ta-
bulke st priemermi z piatich stanoveni.

Vyhoda tychto titracii spoéiva v tom, ze umoziuju ukdzat bod ekvivalencie
i pri takej analyticky vyznamnej zrazacej reakcii, pre ktord nie je vhodny vi-
zudlny indikator. Velkou nevyhodou ¥izudlnych zrazacich titracii na rozdiel
napriklad od neutralizadnych titracii je, Ze takmer pre kazdy druh reakcie je
potrebny iny indikator. Pri beznych radiometrickych titracidch jednym ozna-
¢enym odmernym roztokom sa moze stanovit celd séria latok, ale pri f odrazo-
vych titracidch indikdtory vobec nepotrebujeme. Z hladiska bezpeénosti je
tato titratna metdda takisto velmi vyhodnd, pretoze sa pracuje s uzavretym
ziariéom, na rozdiel od spominanych radiometrickych titracii, kde sa pracuje
s oznadenymi roztokmi, &iZe s otvorenymi ziariémi.

Uvedena metdéda sa pouziva tam, kde sit zrejmé vyhody objektivneho sledo-
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Tabulka 1

Vysledky stanoveni ziskané vypoctovou metédou

Stano- I . 3
vované Mno%- O Zistené
Stano- , mno%- | stvo od- ntenzite Bod mno'istvo )
vovang Qdmeng stvo skd- | merného odt:a..zene.ho cleeigs- skima- | Rozdiel
latka e manej | roztoku B ltemia lencie nej (%)
latky (ml) (imp./min.) (ml) latky
(mg/ml) (mgjml)

0 I, = 695

iony Agt | 0,1 N-HCI | 1030 |V,=8 | I, =537 19,40 10,46 | 41,55

F =312

Ve=120| I,=395

iény 0,1 N- e -
[Fe(CN)sJ*-| Pb(NO,), 15,50 V,= 24 I, = 535 16,71 15,39 —0,71

F = 280

vania titraéného deja. Mo6zZe sa pouzit v roztokoch sfarbenych, kalnych, pri
umelom osvetleni, za pritomnosti organickych rozpuastadiel a pod.

B odrazova titraéna metéda sa mdze okrem zrazacich titracii aplikovat aj na.
iné stanovenia (napriklad extrakéné, oxydaéno-redukéné — amalgdmové,
flotaéné a i.), tam, kde je moznost oddelenia vychodiskovych ldtok od reaké-
nych produktov vo dvoch fazach.

Je mozné tiez vyhodne zautomatizovat cely proces titracie spojenim na-
vrhnutej metddy s uz vypracovanou metédou automatickej kontinuitnej radio-
metrickej titracie [5]. Pritom do titrovaného roztoku sa kon§tantnou rychlostou
privadza odmerny roztok, ktory so skiimanou zlozkou tvori tazko rozpustni
zrazeninu. Roztok nad zrazeninou sa prederpava z titraénej nadobky cez frit,
prietokovi kyvetu a vlastné derpadlo, ktoré jednak nasiva, jednak vytldda
roztok spét do titraénej nddobky. Intenzita odrazeného f ziarenia zaznamenand
integratorom sa kontinuitne registruje registraénym zariadenim. Registrované
krivky sa vyhodnotia bud po presnom stanoveni rychlosti odkvapkavania
a zistenia objemu jednej kvapky, alebo porovnanim s titraénou krivkou Stan-
dardného roztoku. Mozno pouzit aj usporiadanie podla [6], ked odmerny roztok
sa pridiva len do bodu ekvivalencie a potom privod odmerného roztoku sa
automaticky prerusi.

Sahrn

Vypracovala sa nové metéda radiometrickej titracie, pri ktorej na indikaciu
bodu ekvivalencie zrazacich titraénych stanoveni sa pouziva meranie intenzity
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odrazeného g Ziarenia. Pritychto titracidch titraéna krivka znazornuje zavislost
intenzity odrazeného f Ziarenia od objemu priddvaného odmerného roztoku.
Uvéadzaju sa principy metédy, pouzité experimentdlne usporiadania pre dve
obmeny titracii (filtraénd a centrifugaéna metéda), metédy uréenia bodu ekvi-
valencie (grafickd a vypoétova) a v dalSom sa diskutuje o moznostiach auto-
matizacie titraéného postupu. Navrhnutou g odrazovou radiometrickou titra-
ciou sa iény Agt stanovili odmernym roztokom 0,1 N-HCl a iény [Fe(CN)g]*~
odmernym roztokom 0,1 N-Pb(NO,),. Metéda je velmi vyhodna, kedze nevy-
zaduje pouzitie Speciadlnych vizualnych, ani radioaktivnych indikatorov.

HCIIOJIb3OBAHUE OTPAMEHHOI'O g M3JIYUEHUA
HA UHOUKAIIHIO 9KBUBAJEHTHON TOUYKU
NP OCAIUTEJBHBEIX OBBEMHBIX ONPEIEJEHHNAX

I0. Teamgewn, II. Bapra

Kadenpa pajmoxumun u papumanuonHoid xumuyu CIoBaKoro IOJHTCXHAYECKOTO MHCTHTYTA,
Bparuciasa

PazpaGoTaH HOBBL METO/] PA/IOMETPUYECKOTO TUTPOBAHM S, IPH KOTOPOH MVIA MHAMKALMK
DKBUBAJICHTHOM TOUYKM OCAJMTEIHHOTO TUTPOBAHUA NPUMEHsIeTCS M3Mepenne MHTeHCHBHOCTH
OTpaskeHHOTO f m3jiyueHHs1. IIpu dTHX TUTPOBaHMSX NMOJIYUeHHAs KpUBas u300pakaeT 3aBH-
CHMMOCTh HHTeHCHBHOCTH OTPa’KeHHOTO f§ U3JIyueHAs oT oO6beMa MpubaBIIeHOTO THTPOBAHHOTO
pactBopa. IlpuBojsATCSA NPUHIMIBI MCTO/A, NPUMEHEHOE SKCIIePUMEHTaJbHOEe YCTPOHCTBO
MJISL IBYX BapHaHTOB THTPOBAHUs (UILTPOBANILHBIH M IeATPUQYraJbpHLII MeTon), MCTOJ
OIpEe/ICICHAS SKBUBAJICHTHOI TOUKE (rpaiiyecKs M BLIYHCIICHMEM) U B JlaJbHEIHIICM JHMCKY-
THPYIOTCSI BO3MOKHOCTH aBTOMATH3alMH Xojaa TUTpoBamM:A. IlpemiomeHHLM pajmoMeTpy-
UeCKUM METOJOM THTpoBaBMsA Ob ompefeiieH Ag* ¢ TuTpoBaHmbiM pacTBopoM 0,1 N-HCI
u K,[Fe(CN)g] ¢ turpoBanHsiM pactBopoM 0,1 N-Pb(NQCg',. Meroj ouens ynoben, moromy
yro He TpeOyeT NMpUMeHeHMsI CHeNUaIbHbIX BU3YalbHbIX, HI PajMOaKTHBHLIX HHIMKATOPOB.

HERANZIEHUNG DER REFLEXION DER g STRAHLUNG
FUR DIE INDIKATION DES AQUIVALENZPUNKTES
BEI FALLUNGSTITRATIONSBESTIMMUNGEN

J. Tolgyessy, S. Varga

Lehrstuhl fiir Radiochemie und Strahlenchemie
an der Slowakischen Technischen Hochschule, Bratislava

Es wurde eine neue Methode der radiometrischen Titration ausgearbeitet, bei der fir
die Indikation des Aquivalenzpunktes von Féllungstitrationsbestimmungen die Messung
der Intensitét der reflektierten g Strahlung benutzt wird. Bei diesen Titrationen veran-
schaulicht die Titrationskurve die Abhéngigkeit der Intensitét der reflektierten g Strah-
lung vom Volumen der zugegebenen Masslésung. Es werden die Prinzipien dieser Methode,
ferner die verwendete experimentelle Anordnung fir zwei Modifikationen von Titrationen
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(Filtrations- und Zentrifugiermethode), schliesslich die Methoden der Bestimmung des:
Aquivalenzpunktes (graphische und Berechnungsmethode) angefiihrt, und zuletzt folgt
eine Diskussion iiber die Moglichkeiten der Automatisierung dieses Titrationsverfahiens.
Mit Hilfe der vorgeschlagenen radiometrischen Titration untsr Benutzung der g Strah-
lungsreflexion wurde Ag+ mit der Masslésung 0,1 N- HCl, und K,[Fe(CN);] mit der Mass-
16sung 0,1 N-Pb(NO,), bestimmt. Diese Methode ist deshalb sehr vorteilhaft, da sie weder

die Anwendung von speziellen visuellen noch von radioaktiven Indikatoren beansprucht..
Ll
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