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POVODNE OZNAMENIA

Stanoveni sloZeni tuhych fazi v kvaternarnich systémech
typu ,,rozpoustédlo a dva reciproké pary soli*

S. SCHOLLE

Katedra anorganické technologie Vysoké skoly chemickotechnologické,
Pardubice

Sledovala se moznost aplikace Schreinemakersovy metody ,,mokrého
zbytku‘ pro studium kvaterndrnich soustav typu ,,rozpoustédlo a dva
reciproké péry soli“. Préce navazuje na predchédzejici sdéleni [1], pojed-
névajici o obdobném ukolu v systémech typu ,,voda a tfi soli se spole¢nym
iontem*‘.

Postup stanoveni slozeni tuhé faze (s), kterd je v rovnovaze se svym ma-
teénym roztokem (l) analysou tzv. ,,mokrého zbytku‘ (s + 1) je v podstaté pouhou
materidlovou bilanci. Z fady metod, kterych se pro uvedeny tikol pouziva, je
nejspolehlivéjsi, nebot umozinuje pfimé stanoveni i dosud nepopsanych hle-
danych tuhych fdzi a dosaZené vysledky jsou odvislé pouze na precisnosti
chemickych analys. Je obecné pouZitelny pro rozbor systému terndrnich
1 vys8ich, vhodny poéetni nebo graficky postup je vSak nutno stanovit pro
kazdy typ systému zvlast.

Pouziti metody ,,mokrého zbytku* pro ternarni soustavy je vSeobecné
znamé jako tzv. Schreinemakersuv postup [2]; pfedchizejici [1] a toto
sdéleni se zabyvaji kvaterndrnimi systémy.

V soustavé ,,rozpoustédlo a dva reciproké pary soli“, mohou obé soli reago-
vat podle rovnice

bx + cy = by + cx, (1)

kde kationty jsou oznadeny b, ¢ a anionty x, y. Isotermu systému tohoto typu
zndzornil E. Janecke [3, 4] étyfbokym jehlanem, na jehoz ¢tvercové zakladné
se klinografickym primétem zndzoriiuje sloZeni soustavy b, ¢, z, y bez roz-
poustédla. Popis tohoto grafického znézornénf nalezne étendf napiiklad v pra-
cich [5] nebo [6]. .

Z postupu konstruovani jednotlivych figurativnich bodu [4] vyplyva
platnost piimkového a pdkového pravidla uvnité prostorového modelu iso-
termy. U soustav uvazovaného typu vSeobecné zavedené vyjadfovéani slozeni
systémt v molirnich jednotkédch mé pouze usanéni charakter; jak bude uve-
deno nize, je v nékterych pfipadech vhodné nahradit je vdhovymi procenty.
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Rozbor problému

Uvaha, podrobnd provedens v minulém sd&leni pro tetraedr (kap. 4, odst.
1 az 4), plati obdobné i pro étyiboky jehlan. Roztoky (Il) nestejného sloZeni,
nasycené spolednou fuhou fdzi (s) jsou znazornéné prostorovou plochou,
eutonické (Il) dvou tuhgch fdzi (ss) prinikem piislusnych dvou ploch a (I1),
nasycené tfemi (ss) priseéikem tfi ploch. U systémi, nasycenych jednou
tubou fazi plati, Ze figurativni bod kapalné fdze FB (1), spolu s koresponduji-
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Obr. 1. Isoterma kvaterndrni soustavy. Obr. 2. Zdkladna jehlanu podle obr. 1.
V mokrém zbytku je obsaZena tuhd létka Je naznaden postup odediténi hodnot pro
cy . (r)n. vypoéet podle rovnice (5).

cimi F'B (s + I) a FB (s) lezi na pfimce v prostoru uvnitt jehlanu a mnozina
piimek roztokl, nasycenych spoleénou (s), se protina v FB (s). V projekei,
ktera je u tohoto télesa moznd pouze z figurativniho bodu rozpoustédla FB
(r) na étvercovou zakladnu bezvodych soli, se praméty (P—) odpovidajicich
dvojic bodd P—FB (I) a P—FB (s + 1) prolozi ptimky, které se protinaji
v P—FB (s), resp. piimo v FB (s), je-li (s) bezvoda (obr. 1 a 2).
Prokladejme postupné nékterou ze spojnic korespondujicich figurativnich
bodt nasyceného roztoku s p¥isluSnym mokrym zbytkem a vrcholem FB.(r)
rovinu; fez této roviny vytvaii na jehlanu obecny trojihelnik. Strana tohoto
trojihelniku, protilehld FB (r) je totozné s pfimkou, prochézejici na ¢tvercové
zédkladné body P—FB (l) a P—FB (s + ), skupiny téchto pfimek se pro-
tinaji v P—FB (s). Celkovy podet nalezenych trojihelnikt je dén poétem
experimentalnich stanoveni. :
Vrchol kazdého z nalezenych. trojihelnikt FB (r) se spoji tse¢kami s body
P—FB (l),) P—FB (s+ 1) a P—FB (s). Na prvych dvou spojnicich lezi
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i FB (l) a FB (s + 1), které se zakresli z vysledku chemické analysy podle
pékového pravidla. Témito dvéma body se prolozi piimka, jejiz pruseélk se
spojnici bodu FB (r) a P—FB (s) udavs hledany FB (s).

Detailni provedeni popsaného postupu by bylo nepohodlné, nebot by vy-
zadovalo pro kazdy z trojthelnikd (Fezi) vypoditat jeho dhly a vysku.

Uvazovany fez jehlanem znazor-
nuje obr. 3. Veli¢ina r; znadi soucet
podtu molta soli ve zvoleném mnoz-
stvi nasyceného roztoku, r, podet
moli vody v tomto (I); hodnoty sat oz-
naéuji obdobné ddaje pro mokry zby-
tek a hledanou tuhou fazi. Délka tse-
dek a a b odpovidd vzdalenostem

FBCr)

Obr. 3. Rez prostorové isotermy rovinou,
danou vrcholem rozpoustédla a figura-
tivnimi body nasyceného roztoku a pfi-

slusného mokrého zbytku. a b

P—FB(l)—P—FB (s + 1) —P—FB (s), odettenym z grafu na obr. 2
Z podobnosti trojihelnikd na obr. 3 vyplyvé Gméra

8 7 8 t, 2 b
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Zavedme relativni veli¢iny
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Dosazenim do rovnice (2) a upravou ziskdme vztah

®.0.0
o " T (%)
V rovnici (§) se nevyskytuji goniometrické funkce a délky usedek prichazeji
jen v relativnich pomérech; z toho vyplyvd, Ze pro stanoveni hydratové vody
v hledané tuhé fazi neni tfeba vySetfovat skutedny tvar trojuhelnikového
fezu a je mozno urdit obsah vody bez geometrické konstrukce. Tim se tiloha
velmi zjednodusuje.
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Po postupném stanoveni jednotlivych tuhych fazi ve studované isotermé
sledujeme kfivky nasyceni dvéma tuhymi fizemi a prusediky téchto kiivek
zndmym postupem. I v tomto stadiu vyzkumu je moino pouZit analysy
mokrého zbytku k diukazu, Ze sledované roztoky jsou v kontaktu se dvéma
tuhymi fidzemi, nebof priméty figurativnich bodid roztoku tvoii plynulou
ktivku a jejich spojnice s prislusnymi P —FB mokrych zbytka ztricejf
pravidelnou orientaci. Pro dikaz soudasné pritomnosti dvou (ss) znidmého
sloZzeni je ov8em jednodussi mikroskopické stanoveni.

Postup pri vipoltu

Vypotet se provadi podle rovnice (5), odvozené s pouzitim moldrnich veli¢in. Moldrni
jednotky se pro systémy typu dvojice reciprokych soli béiné v literatufe pouZivaji
a jejich vyhodou je piehlednost hotovych diagrami.

Pri vyhodnocovéni experimentd vSak chemickou analysou zjistujeme poéet ekvi-
valentii jednotlivych iontti na gram roztoku (resp. mokrého zbytku). Pro stanoveni
pod¢tu mold vody na mol soudtu soli je tieba pfedem zkombinovat nalezené ionty na t¥i
soli a stanovit stfedni molekulovou véhu této smési soli. Naznadeny vypolet je velmi
pracny.

Pro navrzené stanovovéni tuhych fézi metodou ,,mokrého zbytku‘‘ povazujeme
za Gasov® usporndjdi pracovni metodu vyjadfovat koncentrace ve hmotnostnich zlom-
cich w; iontu viaéi soudtu iontd stejnojmenného ndboje a w,, vody viadéi soudtu soli
(sales) podle rovnic:

wy, +w, =1, (6)
v, +w, =1, (7)
Wyq T+ Weares = 1. (8)

Pri studiu halogenokomplextt kadmia vyjddfil timto zpisobem své vysledky J.
Votinsky [7], kterému dékuji za souhlas k uvefejnéni prikladu, obsazeného v tab. 1.
V systémech byly obsaZzeny ionty kademnaté, sodné (wwa+ = 1 — wcas+), bromidové
a chloridové (wgp— = 1 — wgr™). Celkovy obsah soli udévé vztah (8). Vynesenim hodnot
wea+ & wpr~ do &tvercového diagramu NaCl—CdCl,—NaBr—CdBr, a proloZenim

Tabulka 1
Cést systému NaBr—CdCl,—H,0 pii 25 °C

L3
<

Pokus 1 I 2 2’ 3 3 4 4’

Ccdzt 0,769 | 0,713 | 0,745 | 0,719 | 0,718 | 0,709 | 0,690 | 0,704 | 0,659 | 0,696
Br— 0,658 | 0,475 | 0,691 | 0,495 | 0,724 | 0,481 | 0,756 | 0,500 | 0,788 | 0,511
H,0 0,420 | 0,217 | 0,416 | 0,239 | 0,408 | 0,207 | 0,404 | 0,217 | 0,401 | 0,215

Prvé sloupce uddvaji sloZeni nasycenych roztokd, druhé mokrych zbytka. Kon-
centrace jsou vyjéddieny ve hmotnostnich zlomcich (kg/kg).
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piimek dvojicemi I’ — FB (I) a P — FB (s + 1) stanovime jejich pruseéik. (Pfi pouziti
moldrnich, resp. ekvivalentovych jednotek je nutny diagram Na,Cl;—CdCl,—Na,Br,—
—CdBr,.) :

Uvazované pfimky se ovSem nesbihaji pfesné v jednom bodé. Na grafu si oznadime
prusediky kazdé prolozené pfimky se vSemi ostatnimi pfimkami a nalezneme t&zisté
souboru téchto bodu.

Byl nalezen st¥edni pruseéik, odpovidajici hmotnostnimu poméru kationta 29,2 9%, Na+,
70,8 9, Cdz+, aniontu 57,6 9% C1~ a 42,4 9%, Br™.

Molérné: Na+:Cd?*+ = 0,668:0,332 =2:1,
Cl™ :Br~ =0,754:0,246 = 3: 1.

Z téchto pomeért a podminky elektroneutrality vyplyvéd raciondlni vzorec hledané
tuhé féze Na,CdCl;Br . nH,O0.

Pro stanoveni n pouzijeme vztahu (§), do kterého v tomto pripadé dosazujeme hod-
noty ¢ a ¢ jako véhové podily soudtu soli v (i), resp. (s + 1). Délky tiseéek a a b byly
odeétény z grafu posuvnym méfitkem. (Pokud spojnice P—FB(l)—P—FB (s + 1)
neprochdzeji pfesnd stfednim pruaseéikem, spusti se z tohoto bodu na pfislusnou piimku
kolmice.) Napiiklad u pokusu 4 jsme zjistili délku a = 257,3 mm, b = 76,6 mm, é&ili
o = 0,771; B = 0,229:

0,771 . 0,783 . 0,596

T = = 0,863.
0,596 — 0,229 . 0,783

Obdobné pro pokusy I az § bylo nalezeno 0,853; 0,844, 0,862; 0,863; 0,870; & = 0,8584.
V tuhé fdzi je obsazZeno asi 85,84 9, solné slozky a 14,16 9%, vody (v analyséch byla voda
dopoditdvéna). Z téchto udaju vypoéitand hodnota n = 3,15 = 3 odpovidd vzorci
Na,CdCl;Br . 3H,0.

Nezévislym postupem J. Votinsky [7] ukdzal, Ze existence uvazované komplexni
soli ve formé trihydrédtu je velmi pravdépodobnd.

OUPEJEJEHHE COCTABA TBEPIBIX ®A3 B YETBIPEXHOMIIOHEHTHBIX
CUCTEMAX THUIIA , PACTBOPUTEJIb I OIBE B3AUMHO CBA3AHHBIE ITAPBI
COJIEN”

C. lllomas

Kaderpa Heopraumuyeckoit TexHOJIOrH X MMUKO-TEXHOJOTHYECKOIO HHCTHTYTA,
ITapay6uue

IlpaiiremMakepa Merch ,,MOKpPOr0 OCTaTKa'’ [JA onpefeieHusa TBepHHX (a3, (KoTophe
HAOXOAATCA B PaBHOBECHMM CO CBOMMM HACHIIEHHHIMM pacTBopamm, 6en paspaGoras puas
M3yYenus M30TePM YETHPEXKOMIIOHEHTHHIX CHCTEM THIIA ,,DACTBOPUTEIHL H JBE B3aAMMHO
CBABAHHEIE TIAPH COIelt’’ . DTO coobLieHUe CBA3AHO ¢ TIpesHLyulelt paGoToli B aTOM MypHAIIC
JUISI THIIA ,,pPACTBOPHUTEb M TPH COMM ¢ o0uimM uHoHom™’ [1].

Mcexopurea u3 usobpamenus Enexe mapsl B3aMMIIO0 CBA3AHHHX COJEH M BOJBL YeTHpeX-
'pannoii mMpaMumoili; B 8TOI H30TepMe Je:kaT Ha o0Iielf TpAMON BHYTpH TMpaMuA (puc. 1)
(purypaTHBHEE TOYKHM pACTBOpA, HACHILCHHOIO ORHOIi TBepmo#t ¢asoil, MaHHON TBEpHOi
(asel 1 MOKPOro OCTaTKAa, KOTOPHI B3auMHO obpasyior. Ha kBajpaTHylo JuHarpaMmy Ha-
HOCAITCAI COCTAB CcOJelf B MCCIEAyeMEHIX pacTBOPax M COCTAB CoOJied B COOTBETCTBYIOMUX
MOKDHIX oOcTaTKax. Uepes cooTBeTCTByWHIe Mapsl TOYEK MPOBOXATCA NpPSAMEE, KOTOPHE
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mepeceKanTcd B TOYKe, ONpefelAoImell OTHOIIEHMe MOHOB B TBepRoit ¢ase, obmume min
COOTBETCTBYOIeli TPYIIH BACHINEHHEX PAcTBOPOB (puc. 2). BosmMoxyasa rumpaTanuoHHan
BOJIA B JAHHOW TBepHoit (pase mpoABIsAETCA HA TPEYTOJbHOM CEYEHMH IIPOCTPAHCTBEHHOMN
u30TepMOii (puc. 3) M PACCUMTHIBAETCA JJIA KaMIOil mApH TOYEK IO ypaBHEHMIO (§); M3 OT-
JleIbHEIX PesyJbTaToB OIpeNelIfeTcs CpefHee 3HAYEHUE.

B coobmerun npuBOopuMTCA mpuMep u3ydyeHusa cucreMu NaBr—CdBr,—H,O npm 25°.
HoHneHTpanmun BEIPasKalOTCA BECOBHMHU JOJAMU W IO ypaBHeRuAM ot (6) mo (8); aro cy-
MIeCTBEHHO YIIPOILIAET PaCYeTHl.

Prelozila T. Dillingerovd.

BESTIMMUNG DER ZUSAMMENSETZUNG FESTER PHASEN
IN QUATERNAREN SYSTEMEN DES TYPS ,,LOSUNGSMITTEL UND ZWEI
REZIPROKE SALZPAARE“

S. Scholle

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Chemisch-Technologischen Hochschule,
Pardubice

Die bekannte Schreinemakers’ Methode der ,,Restanalyse fur die Bestimmung
fester Phasen, die sich mit ihren geséttigten Losungen im Gleichgewicht befinden, wird
fir das Studium von Isothermen quaternérer Systeme des Typs ,,Losungsmittel und
zwei reziproke Salzpaare‘* ndher ausgefithrt. Die vorliegende Mitteilung knupft an eine
vorangegangene Arbeit in dieser Zeitschrift an, u. zw. fiir den Typ ,,Losungsmittel
und drei Salze mit gemeinsamem Ion‘‘ [1].

Es wird von der Jénecke’schen Darstellung des Paares reziproker Salze und Wasser
durch eine vierseitige Pyramide ausgegangen; in dieser Isotherme liegen auf einer ge-
meinsamen Geraden innerhalb der Pyramide (Abb. 1) die figurativen Punkte der Lésung,
die mit einer festen Phase gesittigt ist, ferner dieser festen Phase und des nassen Boden-
korpers, den sie wechselseitig bilden. Auf das viereckige Diagramm wird die Zusammen-
setzung der Salze in den entsprechenden nassen Bodenkorpern aufgetragen. Durch
die korrespondierenden Paare der Punkte werden Geraden durchgezogen, die sich in
einem Punkt schneiden, der das Verhéltnis der Ionen in der festen Phase angibt, die fiir
die entsprechende Gruppe der gesdttigten Lésungen gemeinsam ist (Abb. 2). Das eventuelle
Hydratwasser in dieser festen Phase wird auf dem Dreieckschnitt als eine Raumisotherme
sichtbar (Abb. 3) und wird fir jedes Punktepaar gemdfl der Gleichung (5) berechnet;
aus den einzelnen Ergebnissen wird der Durchschnitt ermittelt.

Diese Mitteilung wird durch ein Beispiel aus dem Studium des Systems NaBr—
—CdBr,—H.,0 bei 25 °C belegt. Die Konzentrationen werden durch die Massenbriiche w
nach der Gleichung (6) bis (8) ausgedriickt; dies erméglicht eine wesentliche Verein-
fachung der Berechnungen.

Prelozil K. Ullrich
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