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TEPELNE CHOVANI KYSELINY VINNE
A ALKALICKYCH VINANU
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Ustav anorganické chemie Karlovy university v Praze

Hutnicky tstav Ceskoslovenské akademie v&d v Praze

Tepelné chovani kyseliny vinné bylo jiz v minulém stoleti vicekrat sledo-
vano [1], pfitom vétSina starych praci uvadi vznik slouéeniny CgH,,0;, (ky-
selina ditartrylova) a p¥i vyssi teploté C,H,O5 (kyselina ssotartridova).

F.D.Chattaway a F. E. Ray [2] sledovali sloZeni a mnozstvi produkti
tékajicich z kyseliny vinné pii zahfivani za snizeného tlaku (10—20 mm Hg).
Jedna molekula vody unikala ptitom jiz do 165 °C a rezultovala latka C,H,0O;,
kterou nazyvaji laktid kyseliny vinné. Nad 180 °C nasledoval tGplny rozklad
ptiblizné podle rovnice

CH,0, = CH,COOH + CO + CO,

Vedle toho vSak vznikalo uréité mnozstvi kyseliny pyrohroznové, kyseliny
acetoctové aj.

Termogravimetricky sledoval kyselinu vinnou C. Duval [3] a zjistil, Ze va-
hové ubytky nastavaji jiz zvolna od bodu tani (~ 170 °C) a rychlost rozkladu
nahle vzrastd pii 214 °C. Kyselina zanechavala jen nepatrné mnozstvi uhliku.

Z alkalickych soli kyseliny vinné bylo sledovano tepelné chovani soli sodno-
draselné [4—7], vzbuzujici zdjem svymi segnetoelektrickymi vlastnostmi,
zatimco jednoduché soli byly dosud sledovany jen kuse. C. Duval [8] uvadi,
ze kysely vinan draselny je staly do 200 °C; podle J. Lamura [9] skytd neutral-
ni vinan draselny pfi rozkladu pyrohroznan a odtan; F. Mattu a R. Pirisi
[10] sledovali tyto latky a kyselinu vinnou diferenéni termickou analyzou.

Abychom doplnili tyto kusé tdaje, sledovali jsme tepelné chovani kyselého
i neutralniho vinanu sodného a draselného ve srovnani s kyselinou vinnou,
a to piistrojem soudasné registrujicim kiivky vazkové i diferenéni termické
analyzy. Vychozi latky a produkty odpovidajici vyznaénym bodim na kiiv-
kach GTA a DTA byly téz zkoumany rentgenograficky.

Kyselina vinnd byla studovana rentgenograficky riznymi metodami jiz
nékolikrat [11—21]. Z alkalickych soli je opét nejlépe prozkoumsan vinan sod-
nodraselny [27—32]. Sledovany byly téZ monohydrat hydrovinanu sodného,
hydrovinan draselny, dihydrat vinanu sodného, hemihydrat a bezvody vinan
draselny [22—26].

Tabulky Americké spoleénosti pro testovani latek [36] uvadi mezirovinné vzda-
lenosti a intenzity linif kyseliny vinné a soli NaC,H,0, . H,0, Na,C,H,0,.2H,0,
KC,H,0;, K,C,H,04.0,56H,0 a K,C,H,O;. Pro hydrovinan draselny uvadi
vedle toho tyto veli¢iny A. Ferrari a spolupracovnici [25].
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Experimentilni ¢ast a vysledky

PouZité chemikdlie byly jakosti p. a. fy Lachema. Hydrovinan sodny a draselny
byly pripraveny smisenim ekvivalentnich mnoZstvi koncentrovanych roztoku kyseliny
vinné a neutrdlniho vinanu. Vyluéovéni hydrovinanu sodného bylo podpofeno pridavkem
lihu. Prepardty promyté lihem a éterem byly suSeny pii 40 °C.

Viézkova a diferenéni termickd analyza jakoZ i rentgenografie byly provddény na
plistrojich popsanych v piedeslych sdélenich [33, 34]. Zména materidlu reakéni nddoby
(keramika—platina) neméla vliv na prabéh tepelného rozkladu.

Obsah vody ve vychozich ldtkdch a jejich postupnd dehydratace byly sledovdny téz
vdzkovym stanovenim obsahu alkalického kovu jako siran po mireralizaci vinanové
slozky a manganometrickym stanovenim obsahu vinanu [35].

Tepelné chovdini kyseliny vinné a jejich soli

Tepelné chovéani kyseliny vinné zachycuje diagram na obr. 1.

Teplota °C Efekt na kiivee DTA, GTA Ubytek % SloZeni
160 zaddtek prvniho endo-efektu 0 C,H O,
180 navézdni druhého endo-efektu 1,5
180 zacddtek intenzivniho rozkladu 1,5
200 konec endo-efektu 35
210 ukonceni rozkladu 99
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Obr. 1. Termogram kyseliny vinné. Na- Obr. 2. Termogram hydrovinanu sodného.

véazka 0,5g, rychlost ohfevau 1 °C/min. Navédzka 0,2 g, rychlost ohfevu 2 °C/min.

do 210 °C, pak konst. Rozsah DTA 50 vV, do 240 °C. Rozsah DTA 50 uV, rozsah
rozsah GTA 0,5 g. GTA 0,2 g.

Rozklad je rychly a zcela spojity a ani zménami rychlosti zdhfevu a navdZky nelze
zjistit znatelnou diskontinuitu; totéZ plati i pro rozklad sodnych a draselnych soli.
Endotermicky efekt pFi rozkladu kyseliny vinné se skondil jiz v éase, kdy nastala teprve
mensi éast vahovych tbytkt. U kyseliny i jejich soli je v oblasti rozkladu vlivem silného
pouchnuti prepardta citlivost indikace tepelnych efektid asi sniZena.
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Tepelné chovani monohydritu hydrovinanu sodného znédzoriuje termogram na obr. 2.

fl‘eplpta,fq Efekt na kiivee DTA, GTA Ubytek % SloZeni
80 zatatek endo-efektu 0 NaC,H;0,4.H,0
80 zacatek dehydratace 0
150 konec endo-efektu 9,5 NaC,H;0,
150 prodleva 9,5
v 210 zaddtek endo-efektu 9,5
210 zadéatek rozkladu 9,5

Analyzy potvrdily, Ze vychozi prepardt byl definovanym monohydrétem.
Tepelné chovéni hydrovinanu draselného zachycuje termogram na obr. 3.
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Obr. 3. Termogram hydrovinanu draselné-

ho. Navdzka 1g, rychlost ohfavu 1 °C/min.

do 230 °C. Rozsah DTA 100 pV, rozsah
GTA 0,3 g.

Teplota °C
215
215

zacatek endo-efektu

zaddtek rozkladu

Efckt na ktivee DTA, GTA

[-3

60

40

200 °C

0 00
Obr. 4. Termogram vinanu sodného.
Navazka 0,5 g, rychlost ohievu 2 °C/min.

do 260°C. Rozsah DTA 50 uV, rozsah
GTA 0,3 g.

Ubytek %
0 KC,H;04
0

SloZeni

Tepolné chovani dihydratu vinanu sodného znédzoriiuje termogram na obr. 4.

Teplota °C Efekt na kfivee DTA, GTA Ubytek % SloZeni

50 zabdtek endo-efektu 0 Na,C,H,0,.2H,0
50 zatatek dehydratace 0

130 navizani druhého endo-efektu 8 Na,C,H,04.H.0

130 zrychleni dehydratace 8

150 konec endo-efektu 16 Na,C,H,O,

150 prodleva, 16

230 zatatek exo-efektu 16

230 zadatek rozkladu 16
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Analyzy potvrdily, Ze vychozi preparat £

byl definovanym dihydrétem.
Tepelné chovéni hemihydrdtu vinanu 6o
draselného uvddi termogram na obr. 5.
DTA
4o
201
Obr. 5. Termogram vinanu draselného. J
Naviéika 0,4 g, rychlost ohfevu 1 °C/min. .
do 270°C. Rozsah DTA 50 uV, rozsah 6TA e e o
GTA 0,3 g. 0 100 200 °C
. I
Teplota °C Efekt na kiivee DTA, GTA Ubytek 9%, SloZeni !
50 endo-efekt 1 K,C,H,0,.0,5H,0 |
50 ztrata vzdusné vlhkosti 1
170 zactdtek endo-efektu 1 ;
170 zadatek dehydratace 1 o !
200 konec endo-efektu 4,7 K,C,H, 0, !
200 prodleva 4,7 i
230 zacdatek exo-efektu 4,7
230 zacdatek rozkladu 4,7

Analyzy vychozi ldtky potvrdily p¥itomnost odpovidajictho mnoZstvi vzdu$né vlh-
kosti.

Rentgenografie kyseliny vinné a jefch sols

Tab. 1 a 2 uvddéji mezirovinné vzddlenosti d a intenzity I odpov1da]1010h mterferenci
na debyegramech bezvodého hydrovinanu sodného a vinanu sodneho Bylo pouz1t0
CuK,. zéfeni a komirek o praméru 63,6 mm. ;

i

Diskuse

. ?
Vzhledem k tomu, Ze starsi literatura popisuje nékolik stechiometrickych:

dehydratadnich produktt kyseliny vinné pii tepelném rozkladu, byl tento!
rozklad znovu sledovan za pouZziti metod GTA a DTA. Ukézalo se; Ze nad bo-:
dem tani litky, kterému odpovidal prvni endotermicky efekt, dochézelo naj
vzduchu pouze ke spojitému rozkladu, a to bez ohledu na teplotni gradient,.!

Tepelné sledovani alkalickych soli kyseliny vinné ukézalo obory teplot sté-
losti jednotlivych hydrati. Vedle dosud popisovanych ]ﬁydrataénich stupna
byla zjisténa i pii raznych rychlostech ohfevu vyraznd zména rychlosti dehy-,
dratace vinanu sodného pii slozeni monohydratu Na,C,H,0,.H,0. Piitom-:
nost alkalickych kovit zvysuje teplotu rozkladu ze 180 °C u kyseliny vinn3i
na 210 °C u hydrovinant a na 230 °C u normalnich vinant, P¥itom jiz u hydro-;
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[,

Tabulka 1
Debyegram hydrovinanu sodného
|
d I d I
4,65 30 1,69 40
4,32 30 1,65 20
3,92 100 1,60 10
3,46 50 1,56 30
3,10 30 1,52 30
2,99 10 1,48 20
2,69 20 1,45 10
2,61 10 1,36 30
2,46 80 1,34 40
2,31 30 1,20 10
2,17 40 1,15 20
2,06 30 1,13 20
1,88 40 1,10 20
1,82 30 1,085 30
1,74 10
Tabulka 2
Debyegram vinanu sodného
i
d I d I
= |
8,6 60 2,08 30
5,5 20 hl 2,04 30
4,48 100 1,99 40
3,63 60 1,96 40
3,44 30 1,88 10
3,26 40 1,82 10
3,04 30 1,74 20
2,90 30 1,69 20
2,81 60 1,58 ( 30
2.68 60 1,53 . 50
“ 2,61 50 1,50 20
: 2,46 60 1,47 20
2,34 30 1,43 10
2,28 60 1,36 10
2,16 10
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vinant sldbne endotermicky charakter rozkladu a u normaélnich vinand se
stdva zietelné exotermickym.

Ze sledovanych latek nebyly dosud tabelovany hodnoty mezirovinnych
vzdélenosti a ptislu§né intenzity pro bezvody hydrovinan a vinan sodny. Di-
ference zjisténych hodnot u ostatnich studovanych latek proti tabelovanym
je v nékterych pripadech v hodnotach odeéitanych intenzit: u kyseliny vinné
a semihydratu vinanu draselného se nepodatilo zachytit difrakee o nizsich inten-
zitach. Diference v hodnotdch mezirovinnych vzdalenosti byly pozorovany
zejména u hydrovinanu draselného, kde vS8ak ani mezi dosavadnimi literarni-
mi tdaji neni dostateéna shoda [25, 36]. Debyegram hydratovaného hydrovi-
nanu sodného je podstatné bohatsi liniemi nez udavé literatura. U dihydratu
vinanu sodného a hemihydratu vinanu draselného se podatilo zachytit i di-
frakce mensich mezirovinnych vzdalenosti, nez tabeluje ASTM [36]. Difrakce
hemihydratu vinanu draselného se dehydrataci zietelné neméni, jak plyne
iz udaja ASTM, rovnéz preparat odpovidajici sloZzenim monohydratu vinanu
sodného se darami shoduje s bezvodym vinanem. Je pozoruhodné, Ze ani u dra-
selnych soli nebylo dosud na tuto skuteénost upozornéno.

Dovolujeme si podékovat prof. dr. S. Skramovskému, D. Sc., za zdjem a kritické proétent
této prdce.

Souhrn

Bylo sledovano tepelné chovani kyseliny vinné a kyselého i neutrilniho
vinanu sodného a draselného termogravimetricky a diferenéni termickou ana-
Iyzou. Vychozi latky i produkty tepelného zpracovani byly sledovany rentge-
nograficky.

TEIJIOBOE IHOBEQEHWE BUHHOW KWCJIOTHI
A TAKHKE BUHHOKUCJBLIX COJEW IMEJOYHBIX METAJIJIOB

B. ®PAIl, B. YACIABCKA
HucturyT Heopranuveckoii xmmun Kapiiosckoro yHuBepcuTeTa B Ilpare
WactuTyT Meramnypruu UexocsoBankoil axkajieMun Hayk B Ilpare

Hsywasioch Ten:ioBoe TNOBCJGHME BMHHOH KHCJIOTHL M KHCJIOTO M HeATpaibHOTO BMHHO-
KUCALIX cojiell HaTpMA M Kajllsa MeToJaMH TepMOrpaBUMeTpMM M Aud(epeHNnuannHOro
TePMHYUCCKOTO0 amHajm3a. McXofgHLle BemlecTBa W NPOAYKTLI TCIIOBOi 06paGoTkm mccieno-
BaJIICh PEHTreHOrpaduyecKHu.
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