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Diagram rozpustnosti systému Li,HPO,—H,P0,—H,0 pii 25 °C
M. EBERT, Z. PACL

Katedra anorganické chemie Prirodovédecké fakulty Karlovy university, Praha

Byl ziskén po prvé diagram rozpustnosti v systému Li,HPO,—H,PO,—H,0
pti 25 °C. Rozborem diagramu bylo zjiSténo, Ze se v systému tvcii tii
kongruentné rozpustné fosforitany: dihydrofosforitan lithny LiH,PO,,
dvojfosforitan jednolithny LiH,PO;.H,PO; a trojfosforitan dvojlithny
(Li,HPO,), . H;PO;, z nichz dvojfosforitan jednolithny a trojfosforitan
dvojlithny byly dosud nezndmé. Na zdkladé diagramu rozpustnosti byly
piipraveny dvojf sforitan jednolithny a trojfosforitan dvojlithny jako bilé
krystalické latky, ve vodé dobie rozpustné.

V ramei soustavného studia fosforitant s jinym pomérem kovu k fosforu,
nez je u dihydrofosforitanu a hydrofosforitanu, jsme v této praci obratili po-
zornost k fosforitanim lithnym, o nichz neni zadna zminka v literatufe.
Z ostatnich alkalickych fosforitani tohoto typu byly zatim v tuhém stavu
popsany jako bilé krystalické latky trojfosforitan dvojsodny [1—3] (NaH,PO,),.
. H,PO, . 1/2H,0, dvojfosforitan jednosodny [1, 3] NaH,PO, . H,PO,, troj-
fosforitan dvojdraselny [2, 4] (KH,PO,), . H;PO;a dvojfosforitan jednodraselny
[4] KH,PO, . H,PO,.

Trojfosforitan dvojsodny a dvojdraselny jsou ve vodé kongruentné rozpustné, dvoj-
fosforitan jednosodny a jednodraselny jsou ve vodé inkongruentné rozpustné. Nase
dosavadni studie [1, 4] byly zaméfeny na ovéfeni starsich udaju, které byly ndhodného
charakteru a postrddaly dukaz chemické individuality téchto fosforitant [2] a pfesnou
znalost jejich existenénich podminek [2, 3]. Pro splnéni tchoto cile jsme volili metodu
rozpustnosti, na jejimz zéklad® jsme studiem systéma K,HPO,—H,PO,—H,O
a Na,HPO,—H;PO,—H,0 provérili chemickou individualitu trojfosforitanu dvoj-
sodného, dvojfosforitanu jednosodného, trojfosforitanu dvojdraselného, objevili dosud
nezndmy dvojfosforitan jednodraselny a zjistili piesné podminky jejich ptipravy. V systé-
mu Na,HPO,—H,PO,—H,0 jsme déle studovali kapalnou fédzi pfi teploté 25, 35 a 45 °C
a koncentraci 0,05, 0,1 a 0,5 M metodou méieni specifické elektrické vodivosti [5]. Bylo
zjisténo, Ze ve vodném roztoku existuji dvojfosforitan jednosodny a trojfosforitan
dvojsodny jako v tuhém stavu a navic byla prokédzéna existence trojfosforitanu jedno-
sodného NaH,PO; . (H;PO;),.

Cilem této prace bylo zjistit studiem systému Li,HPO,—H,PO,—H,0O
pti 25 °C metodou rozpustnosti vyskyt fosforitand s jinym pomeérem lithia
k fosforu,nez je1 1a2 1, a stanovit pfesné podminky jejich piipravy.

Experimentalni ¢ast a vysledky

Cinidla a analytické metody

Kyselina trihydrofosforitd H,;PO, byla pripravena hydrolyzou redestilovaného chloridu
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fosforitého (Lachema, bez udéni éistoty) a jeji ¢istota byla v praméru 99,50 9. Hydro-
fosforitan dvojlithny Li,HPO, byl pfipraven neutralizaci vodného roztoku kyseliny
fosforité uhli¢itanem lithnym za intenzivniho michéni. Neutralizace byla provédéna
na pH 8,5 a indikovéna papirky Phan. Vyloudeny fosforitan lithny Li,HPO, . H,0 byl
odsét na sklenéné frité, promyt ethanolem a susen pi#i 50 °C. Ptitom byl ziskdn bezvody
hydrofosforitan dvojlithny. Prepardt mél obsah Li,HPO; v priméru 99,50 9%. Ostatni
pouzité chemikalie byly p. a.

Analyza byla provddéna titra¢né a vézkové. Titracné byla provddéna analyza vzorku
pti studiu rozpustnosti systému, a to alkalimetricky 0,1 N-NaOH a manganometricky
[6] 0,1 N-KMnO,. Védzkové byly analyzovény vychozi ldtky a koneéné prepardty. Lithium
bylo stanoveno po oxydaci fosforitanu na fosfore¢nan opakovanym odpatenim s dymavou
kyselinou dusi¢nou jako Liz;PO, a fosfor jako Mg,P,0,.

Diagram rozpustnosti v trojném systému
Li,HPO,—H,PO,—H,0 pii 25 °C

Pfi studiu rozpustnosti dvou ldtek ve vodé je nutné, aby obé latky mély spoleény
ion, mé-li byt systém trojslozkovy. Jinak by bylo tieba poditat se ¢tvrtou nezavislou
slozkou, aby bylo mozZno vyjddiit slozeni vSech moznych tuhych fazi. Gibbsiv zdékon
fézf plati pro ternérni soustavy ve tvaru

v=>5—Ff,

kde v = podet stupni volnosti,
f = podet fézi.
Méme-li tlak a teplotu konstantni jako v nasem piipadé, pfejde zdkon fdzi ve tvar

v=3—f.

P#i vlastnim studiu byla vézenim piipravena série smési kyseliny fosforité a hydro-
fosforitanu dvojlithného o rtiznych pomérech od 0 do 100 9, véh., poéiténo pro kyselinu
trihydrofosforitou. Potom bylo pfidédno tolik vody, aby na dné nddobek se zdbrusovou
zatkou zustala tuhd fédze. Nadobky se studovanymi vzorky byly upevnény na kotoudi,
ktery se zvolna otdcdel ve vzdusném termostatu pri 25 °C. Rovnovdha mezi kapalnou
a tuhou fézi se ustdlila za tyden a byla kontrolovéna alkalimetricky. Analyza kyseliny
trihydrofosforité byla provddéna alkalimetricky 0,1 N-NaOH, obsah hydrofosforitanu
dvojlithného byl zjistén z rozdilu spotfeby 0,1 N-KMnO, a 0,1 N-NaOH a voda byla
dopoétena do 100 9, véh.

Pro sestrojeni diagramu rozpustnosti se provédéla analyza kapalné fdze a tuhé fdze se
zbytkem mate¢ného roztoku. Kdybychom chtéli analyticky zjistit pfesné sloZeni nové
sloudeniny, museli bychom tuhou fézi iplné oddélit od kapalné, coz je v koncentrovaném
roztoku vidy velmi obtizné. Protoze vSak v urdité vychozi smési se vytvofi v dané
koncentraéni oblasti vidy jen jedna sloudenina, neni nutné ji pro jeji identifikaci izolovat.
Jeji slozeni je mozZno zjistit vypodétem nebo graficky [7]. Body znézornujicf sloZeni
vychoziho systému, kapalné fdze a tuhé fdze se zbytkem matedného roztoku lezi totiz
na jedné ptimee, na niz lezi i bod odpovidajici sloZzeni nové sloudeniny.

Vysledky studia jsou zachyceny na diagramu rozpustnosti studovaného
systému (obr. 1).
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Obr. 1. Diagram rozpustnosti systému Li,HPO,—H ;PO,—H,0 pii 25 °C.

Ktivka rozpustnosti ABCDEF rozdéluje plochu diagramu na plochu diva-
riantni rovnovahy, ktera piisludi nenasycenému roztoku (I) a oblasti koexis-
tence nasycenych roztoku a tuhych fazi, resp. jen tuhych fazi. K¥ivka ukazuje,
Ze v systému se tvoii tii sloudeniny: dihydrofosforitan lithny LiH,PO,, troj-
fosforitan dvojlithny (LiH,PO,), . H;PO, a dvojfosforitan jednolithny LiH,PO,.
. H;POg; v8echny jsou kongruentné rozpustné, zatimco dvojfosforitan jedno-
sodny [1] a jednodraselny [4] jsou inkongruentné rozpustné.

Bod H znadi rozpustnost kyseliny trihydrofosforité ve vodé, podobné bod F
znati rozpustnost hydrofosforitanu dvojlithného Li,HPO, . H,0, piepodtenou
na bezvody fosforitan. Také body @, H a I udavaji rozpustnost p¥islusnych
fosforitant ve vodé.
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Ktivka 4A—B vyjadfuje rovnovahu mezi tuhou kyselinou trihydrofosforitou
a nasycenym roztokem této kyseliny, obsahujicim dvojfosforitan jednolithny.
Kiivka B—G@ oznaduje rovnovdhu mezi tuhym dvojfosforitanem jednolithnym
a jeho nasycenym roztokem, ktery obsahuje jesté rozpusténou kyselinu tri-
hydrofosforitou. K¥ivka G—C piisludi rovnovaze mezi tuhym dvojfosforitanem
jednolithnym a jeho nasycenym roztokem, ktery obsahuje je$té rozpuStény
trojfosforitan dvojlithny. Ktivka C—H vyjadfuje rovnovahu mezi tuhym
trojfosforitanem dvojlithnym a jeho nasycenym roztokem, ktery obsahuje
jesté rozpustény dvojfosforitan jednolithny. Kiivka H—D oznaduje rovnovahu
mezi tuhym trojfosforitanem dvojlithnym a jeho nasycenym roztokem, ktery
obsahuje jeSté rozpudtény dihydrofosforitan lithny. K¥ivka D—J vyjadiuje
rovnovahu mezi tuhym dihydrofosforitanem lithnym a jeho nasycenym rozto-
kem, ktery obsahuje je§té rozpustény trojfosforitan dvojlithny. Ktivka J—FE
piislusi rovnovéze mezi tuhym dihydrofosforitanem lithnym a jeho nasycenym
roztokem, ktery obsahuje je$té rozpuStény hydrofosforitan dvojlithny.
Ktivka E—F vyjadfuje rovnovahu mezi tuhym hydrofosforitanem dvojlithnym
Li,HPO, . H,O a jeho nasycenym roztokem, ktery obsahuje jeSté rozpustény
dihydrofosforitan lithny.

Oblast 1] je krystalizaéni pole kyseliny trihydrofosforité, v krystalizaénim
poli IV krystaluje dvojfosforitan jednolithny, v poli VI trojfosforitan dvoj-
lithny, v poli VIII dihydrofosforitan lithny a v poli X hydrofosforitan dvoj-
lithny Li,HPO, . H,O. Viem témto krystaliza¢nim polim p¥islusi univariantni
rovnovaha.

Oblasti 111, V, VII a IX odpovidaji invariantnim rovnovahidm mezi nasy-
cenym roztokem a dvéma tuhymi fazemi. V oblasti I1I jsou to kyselina tri-
hydrofosforita a dvojfosforitan jednolithny, v oblasti ¥ dvojfosforitan jedno-
lithny a trojfosforitan dvojlithny, v oblasti VII trojfosforitan dvojlithny
a dihydrofosforitan lithny a v oblasti /X dihydrofosforitan lithny a hydro-
fosforitan dvojlithny Li,HPO, . H,O.

Oblast XI odpovidd invariantni rovnovidze mezi tfemi tuhymi fizemi:
bezvodym hydrofosforitanem dvojlithnym, monohydritem hydrofosforitanu
dvojlithného a dihydrofosforitanem lithnym.

Tabulka 1
Slozeni ziskanych prepardti
. % Li %P
Slouéenina -
vypoéteno | nalezeno vypotteno ' nalezeno
LiH,PO, . H,PO, 4,08 4,13 36,49 36,42
(LiH,PO,), . H;PO, 5,38 5,42 36,05 36,01
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Podle ziskaného diagramu rozpustnosti byly ptipraveny dvojfosforitan
jednolithny LiH,PO, . H;PO; a trojfosforitan dvojlithny (LiH,PO,), . H,PO,
jako bilé krystalické latky, ve vodé dobfe rozpustné. Jejich analyza je uvedena
v tab. 1.

Dékujeme prof. RNDr. PhMr. S. Skramovskému, Dr. Sc., za zdjem, ktery projevil
0 nadt prdct.

OJUATPAMMA PACTBOPIIMOCTM CHCTEMBI Li,HPO,—H,PO,—H,0 IIPII 25°C

M. 36eprT, 3. Ilagn

Kagenpa meopramuucckoit xumum EctectBerHoro QakynsTera, HKapmoB yrmBepcmTert,
Ilpara

IIpn mayvcEuE B Boje XOpOWIO PACTBOPEMEIX (OCPHTOB MbI BCTPETHIIMCEH 10 CHX IOP
Maj10 u3yyeHHBIMA JocuTaMu ¢ APYTHEM COOTHOIIEHMeM OJHOBAJIEHTROTO MeTal1a K focdopy
ueM B cayvuasax puraapodochura u ragpodochnra. Hamm npegupymue n3ydenn s, Kacaonmecs
3THX (ocuTOB OpPHEHTHPOBAJHECH HA NPOBEPRY NpPABEJCHHHIX TAHHBIX B JHTCPATYpE, KO-
Topule 6puTM ciTydaiiHOro xapakTepa M OLUIM JIMIIEHS! AOKA3aTelIbCTB XHMMIECKOM MHHBHA-
NYaJapbHOCTH 3TMX BEMIECTB U CBCAEHMI O YCJIOBHMAX HX CYIICCTBOBABHA.

Vayuenme pgmarpamMmnr pacTBopuMocTH cuctemil Li, HPO,—H,PO,—H,0 mpu 25°C
MOKAa3aJjI0, YTO B cHCTeMe Bo3HMKaeT guruppodocut autaa LiH,PO,, Tpexdocdut aByan-
s (LiH,PO,), . H;PO, 1 neydocdnr ogronmtasa LiH,PO, . H,PO,, #3 KoToporo aBydoc-
¢ut opmonmTua m TpexdocduT ABYIMTHA He OWIM 0 CHX IOp M3BeCTHH. B pasinmume
ot cucremsr K, HPO,—H;PO,—H,0 1 Na,HPO;,—H,PO,—H,O 6o o6Hapy:KeHO, 4TO
Kpome aurujapodocduTa 1 TpexdocPuTa B Boje KOHTPYeRTHO pacTBopuM H aBygocdur. Ha
OCHOBAHMHA [HATPAMMEI PAcTBOPHMOCTH OHLIHM MosTydeHE! ABY(PoCHUT OMHOMHTHA M Tpexdoc-
¢uT nBymuTHS B BHJE GeiBIX KPHCTA/UIMIECKUX BCINECTB, XOPOLIO PACTBOPHMLIX B BOJE.

Prelozil M. Fedororiko

LOSLICHKEITSDIAGRAMM DES SYSTEMS Li,HPO,—H,PO,—H,0 BEI 25 °C

M. Ebert, Z. Pacl

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultdt an der
Karlsuniversitét, Prag

Beim Studium der in Wasser gutloslichen Phosphite stiessen wir auf Phosphite, mit
denen man sich in der Literatur nur wenig befasst hat und bei denen das Verhéltnis des
einwertigen Metallkations zum Phosphor ein anderes ist als bei den sauren und normalen
Salzen. Unsere bisherigen Untersuchungen iiber diese Phosphite haben wir auf die
Uberpriifung der vorliegenden Iiteraturangaben ausgerichtet, die durchaus zufélligen
Charakters waren und jedwede Nachweise der chemischen Individualitit und die Kenntnis
deren Existenzbedingungen vermissen liessen.

Beim Studium des Léslichkeitsdiagramms des Systems Li,HPO,—H,PO;—H,0 bei
25 °C hat es sich gezeigt, dass sich in diesemm System das Lithiumhydrogenphosphit
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LiH,PO;, das Dilithiumhydrogentriphosphit (LiH,PO,;), . H;PO; und das Monolithium-
hydrogendiphosphit LiH,PO,.H,PO; bilden, von denen das Monolithiumhydrogendi-
phosphit und das Dilithiumhydrogentriphosphit bisher unbekannt waren. Zum Unter-
schied von den Systemen K,HPO,—H,PO,—H.,O und Na,HPO,—H,PO;—H,0 wurde
festgestellt, dass neben dem Lithiumhydrogenphosphit und dem Dilithiumhydrogentri-
phosphit auch das Monolithiumhydrogendiphosphit in Wasser kongruent loglich ist.
Auf der Grundlage des Loslichkeitsdiagramms wurden das Monolithiumhydrogendi-
phosphit und das Dilithiumhydrogentriphosphit, kristallische, in Wasser gutldsliche

Stoffe, hergestellt.
Prelozil K. Ullrich
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