CHEMICKE ZVESTI i

OBJEMOVE ZMENY PRI KONDENZACII VOLFRAMANOVYCH
A MOLYBDENANOVYCH ANIONOV

MIROSLAV LISKA
Oddelenie anorganickej chémie Chemického tistavu Slovenskejakadémie vied v Bratislave

Pri okyslovani vodnych roztokov volfrimanov a molybdénanov silnymi
anorganickymi kyselinami dochéddza ku kondenzicii aniénov W03~ a MoO?-,
t. j. k vytvoreniu izopolyvolframanovych a izopolymolybdénanovych iénov.
Pri sledovani objemovych zmien roztokov volfrimanu a molybdénanu sodného
postupne okyslovanych kyselinou dusi¢énou sme zistili, Ze toto okyslovanie je
sprevadzané kladnymi objemovymi zmenami. Maximum dilatdcie v pripade
roztoku molybdénanu je pri pomere dodanych vodikovych iénov k pritom-

nému molybdénu 1,5 H+ : 1 Mo"! a v pripade volframanu pri pomere 1,7 H+:
1 WY

Experimentalna ¢ast

Pracovny postup pri zistovani objemovych zmien bol ten isty ako prisledovani dila-
tacie sprevddzajucej kondenzaciu chrémanovych iénov na dvojchrémanové [1]. PouZil
sa preparat Na,MoO,.2H,0 p. a. (J. T. Baker Chem. Co.) a HNO, p. a. (Spolek pro
chemickou a hutni vyrobu). Volfrdman sodny sa pripravil z kysliénika volfraémového
p. a. (Spolek pro chemickou a hutni vyrobu) a hydroxydu sodného p. a. (Spolek pro
chemickou a hutni vyrobu). Presna hodnota roztokov volframanu a molybdénanu sod-
ného sa stanovila gravimetricky, koncentracia roztoku kyseliny dusiénej titracne.
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Obr. 1. Obr. 2.

Obr. 1. Objemové zmeny v systéme 0,199 m-Na,WO, — 0,205 m-HNO,.
Obr. 2. Objemové zmeny v systéme 0,201 m-Na,MoO, — 0,205 m-HNO,.
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Na obr. 1 a 2 su zndzornené objemové zmeny okyslovanych roztokov volfrémanu
a molybdénanu sodného v zévislosti od zloZenia roztoku. Hodnoty dilatdcie AV st v obi-
dvoch pripadoch prepoéitané na 1000 ml celkového objemu zloZiek pred reakciou (teore-
ticky objem zmesi). Hustota roztokov sa stanovovala pri 20 °C, hustota zmesi vidy
2 hodiny po zmieSani roztokov.

V préci sa pouZili pomerne nizke koncentracie roztokov, pretoZe z koncentrovanejsich
roztokov volfrdémanu a molybdénanu sodného sa po okysleni vyluéuju hydratované
kysliéniky volfrémovy a molybdénovy. Hodnota dilatécie pri zloZeni zmesi odpovedajd-
com obj. 14 9, roztoku Na,WO, v teoretickom objeme zmesi nie je spolahlivé, pretoZe
roztok podas temperovania zaéal slabo opalizovat. Na obr. 1 je prislusny bod znézortiu-
juci velkost dilatdcie pri uvedenom zloZeni zmesi zd6razneny a krivka nim prechédza-
juca je Giarkované.

Diskusia

Krivka zévislosti dilatacie 4V od zloZenia roztoku m4 pri volfrimane, ako
aj pri molybdénane pri pouzitych koncentricidch nesymetricky tvar a hod-
nota maximalnej objemovej zmeny je v obidvoch pripadoch pribljine rovnaka.
Podobne ako pri chrémanoch aj v uvedenych dvoch pripadoch hlavnym fak-
torom vyvoldvajicim objemovi zmenu roztoku pri jeho okysleni je neutrali-
zécia. Dalsim ginitelom je podstatné zniZenie podtu dastic pritomnych v roz-
toku v désledku vlastnej kondenzicie volfrimanovych a molybdénanovych
aniénov. Pri Sestnasobnej kondenzicii WO~ [2, 3] a MoO?~ aniénov [4],
zistenej meranim diftznych koeficientov, je toto zniZenie podtu Sastic v roz-
tokoch volframanu a molybdénanu priblizne rovnaké.

Pri porovnani vysledkov merania objemovych zmien s vysledkami ziska-
nymi konduktometrickou [4] a interferometrickou titrdciou [5] sa v pripade
molybdénanov vietkymi troma spominanymi metédami zistil sthlas v stano-
venom pomere H+ : M»'!, Maximum zistené meranim objemovych zmien pri
pomere 1,5 H* : 1 Mo"* mo#no teda povazovat za indikéciu vzniku metamo-
lybdénanového aniénu. Vytvorenie tohto Sestnasobne kondenzovaného aniénu
znazoriiuje G. Jander rovnicou

6MoO2™ 4 9H+ > [HyMog0y P~ + 3H,0

Pomer 1,7 H+ : 1 W' odpovedajtici maximu na krivke zavislosti dilatécie
AV od zloZenia roztoku je odlisny od vysledku konduktometrickej titracie.
Konduktometrickou titriciou privolfrimane[6, 7] zisteny pomer 1,5 H* : ITWV!
sa povazuje, podobne ako pri molybdénane, za indikéciu vzniku metavol-
frimanu. Stanovenie tohto pomeru je pre nelinedrny priebeh jednej z vetiev
krivky vodivosti zatazené chybou pri extrapoldcii zlomu. Rozdiel medzi vy-
sledkami merania objemovych zmien a meraniami konduktometrickymi pri
sledovani kondenzacie volfrimanov v8ak znaéne vyboduje z rozsahu moznych
chyb pri spomenutej extrapolacii na vodivostnej krivke.
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Kondenzdceia volframanovych a molybdénanovych anionov

Sthrn

Vo vodnych roztokoch volfrdmanu a molybdénanu sodného okyslovanych
kyselinou dusi¢nou je vznik izopolyaniénov sprevadzany kladnymi objemo-
vymi zmenami. Na krivkich zévislosti dilatacie AV od zloZenia roztoku sa
zistili maxim4 pri pomeroch 1,7 H+: 1 W a 1,5 H* : 1 Mo"™. V pripade vol-
framanu zisteny pomer 1,7 H+ : 1 W'! je odlisny od vysledkov kondukto-
metrickej titracie. Pomer 1,5 H* : 1 Mo"! v zhode s vysledkami kondukto-
metrickej titracie nasvedéuje vzniku metamolybdénanového aniénu.

OBBEMHBIE M3MEHEHWS KOHOEHCAUWM BOJIb®PAMATOBDIX
1 MOJIMBJATOBBIX AHHMOHOB

MUPCCJIAB JHMIIKA
Otienenne neoprannyeckoil XuMuu Xiumuueckoro HuctityTta CroBaukoii Akameminn Hayk
B DparHncaase

BbiBo b1

[pit MOAKHMC/GHIM, BOLHBIX pPacTBOPOB BOJL(MPAMOBOKICJIOIO H MOJMHGAEHOBOKHCIOND
HATPHS a30THOII KHCJIOTOH, BO3HIIKHOBEHHe 1H30MOJHAHHOHOB COMPOBOXKAAETCSA MNMOJOMKUTEDb-
HulMIl H3MeHeHHAMII 06LeMoB. Ha KpHBBIX 3aBHCHMOCTI AMJaTauiu AV OT cocTaBa pacTBopa
onpejiesieHsl MAaKCHMyMB IpH cootHoweHusx 1,7 H+:1 WYl y 1,6 H+ : 1 Mo¥* . B cayuae
BOJIb(pPAMOBOKHCJIOTO HaTpPHsi onpefesieHHOe cooTHowenke 1,7 H+ :1 W7 ormiuaerca o1
pesynbTaToB NpHOGDETEHHBIX NPH  KOHAYKTOMeTpliYecKoM THTpoBanid. CooTHouleHle
1,6 HF :1MoY! B corsaciin ¢ pesysnbTataMii MPHOOPETEHHEBIMII TNPH KOHAYKTOMETPHUYECKOM
THTPOBaHHH CBHAETENbLCTBYET O BO3HIKHOBEHMII METaMOJiGLaTOBOrO aHIIOHA.

[Moctymuno B penaxumio 18. VI. 1956 r.

VOLUMANDERUNGEN BEI DER KONDENSATION VON
WOLFRAMAT- UND MOLYBDAT-ANIONEN
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Zusammenfassung

In wissrigen Losungen von Natriumwolframat und Natriummolybdat, die mit Sal-
petersiiure angesiduertsind,ist die Entstehung von Isopoly-anionen mit positiven Volum-
iinderungen begleitet. Auf den Diagrammen der Abhéngigkeit der Dilatation AV von
der Zusammer.setzung der Lésung wurden bei Verhiltnissen von 1,7 H+: 1 WY und
1,5 H+:1 MoVI Maxima festgestellt. Das im Falle des Wolframats festgestellte Ver-
héltnis 1,7 H+:1 WYL weicht von den Ergebnissen der konduktometrischen Titration
ab. Das Verhiiltnis 1,5 H+: 1 MoV, das in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
konduktometrischen Titration steht, deutet auf die Bildung des Metamolybdat-

SRR In die Redaktion eingelangt den 18. VI. 1956
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