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0 solich kyseliny jodisté (X)
Jodistany olovnaté

M. DRATOVSKY, J. MATEJCKOVA

Katedra anorganické chemie Prirodovédecké fakulty Karlovy university,
Praha

Metodou postupného srédzeni byla ovéfena existence zndmého jodistanu
olovnatého s pomérem olova k jodu 3 : 2 o slozeni Pby(JO;), . H,0. Z prabéhu
pH-metrické titrace systému NaJO,—Pb(NO;),—H,0 roztokem hydroxidu
sodného byl vypoéitdn soudin rozpustnosti jodistanu Pby(JO;), . H,O.
Dséle byly studovény systémy Pby(JO;), . H,O —H;JOs—H,0 a Pby(JO5), .
.H,0—-KOH—H,0 a bylo zjis§téno, zZe existuji jesté dalsi jodistany olovnaté
o slozeni Pb,J,0,.3H,0 a Pb,J,0,, . 5H,0.

Tato prace je pokradovdnim fady pfedchozich vyzkumil o kyseliné jodisté,
jejich solich a latkach s formalné Sestimocnym jodem [1—3].

Experimentalni ¢ast a vysledky

Chemikadlie

Pro studium jodistant olovnatych byly pouzity jako vychozi latky jodistan
sodny NaJO,.3H,0, resp. dvojjodistan draselny K,J,0,.9H,0, pfipravené podle
G. Brauera [4], béZzny octan olovnaty éistoty p. a., koncentrovany roztok hydroxidu
draselného prosty uhli¢itanu, jodistan olovnaty Pby(JO;), . H,O a kyselina jodistd
H,JO,. Jodistan Pb4(JO;), . H,O byl pfipraven srdzenim roztoku metajodistanu sodného
dusiénanem olovnatym v prostfedi ziedéné kyseliny dusiéné. Kyselina jodistd byla
ptipravena podle U. Braendliho [5] konverzi metajodistanu draselného s kyselinou
chloristou.

Pro studium jodistani olovnatych ve stfednich oblastech pH (2,3—9,2) byly pouZity
ustojné roztoky chloroctanovy, octanovy a boritanovy o sloZeni, jez popisuji P. Souchay
a A. Hessaby [6].

Analyzy

Olovo bylo stanovovédno bud védikové rozpousténim v kyseliné dusiéné, srédZenim
kyselinou sirovou a véZenim jako siran olovnaty nebo komplexometricky [7]. Jodis-
tan byl pfeveden v chlorid olovnaty odpaienim s 20 9, kyselinou chlorovodikovou,
kterd byla destilaci zbavena stop tézkych kovi. Po upraveni pH octanem sodnym na
hodnotu pH 6—7 byla vodnd suspenze chloridu olovnatého titrovédna komplexonem
IIT na brompyrogallolovou &erver.

Jod v jodistanech byl po predchozim odstranéni olova jako siran olovnaty stanoven
stejnym zplisobem jako v minulych pracich [1—3].

Rovnéz aktivni kyslik byl stanovovén diive popsanym zptsobem [1—3]. K rozpousténi
jodistant olovnatych byla pouZita zfedénd kyselina dusiénd a to v takovém mnoZstvi,
aby se nezulastnila pfi oxidadné-redukénim jodometrickém stanoveni aktivniho kysliku.
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Voda byla dopoéitdavéna do 100 9.
Vysledky stanoveni nékterych prepardtd jsou uvedeny v tab. 1. VSechna stanoveni
jsou prtimérem alespon tii analyz.

Tabulka 1
Vysledky stanoveni vychozich prepardtit
Sloutenina % Pb %J | %O | %H,0 | Pb:J Oy
nalezeno — 55,62 24,47 19,91 1:3,49
H,JO, +0,15 | +0,18 | 40,23
vypodteno — 55,67 24,56 19,76 1:3,50
nalezeno 58,77 24,21 10,69 1,79 1,49:1: 3,50
Pb,(JO;), . H,0 40,10 | 40,17 | +0,12 | 40,30
vypocteno 58,89 24,05 10,61 1,71 1,50:1: 3,50
Pristroje

Pfi pH-metrické titraci systému NaJO,—Pb(NO;),—H,0 hydroxidem sodnym byl
pouzit pro méieni pH pristroj zn. Radiometer 25-SE s piesnosti 4 0,02 pH. Indikaéni
elektrodou byla sklenénd elektroda typu B, srovnévaci elektrodou byla SKE. Teplota
titrovaného roztoku byla pomoci vodniho termostatu udrzovéna na konstantni hodnoté
20 +0,2 °C.

K charakterizaci jodistani olovnatych byla pouZita Debye—Scherrerova praskova
metoda. Rentgenogramy jednotlivych prepardtii byly pofizeny na pfistroji zn. Mikro-
meta 2 s kobaltovou antikatodou a Zeleznym filtrem. Komurka méla primeér 57,4 mm.
Ziskané snimky byly proméfeny vizudlné na méficim stolku, intenzity ar byly odhado-
vény a ¢islovdny od 5 (maximdlng) do 1 (minimdlné).

Metoda postupného srdtent

Pro studium jodistanti olovnatych ve stfednich oblastech pH byla pouzita stejnd
metoda, jako pouzili P. Souchay a A. Hessaby pro studium jodistana stfibrnych [6].
V tstojném roztoku byl postupné ménén vzéjemny pomér koncentraci octanu olovnatého
a metajodistanu sodného NaJO, nebo dvojjodistanu draselného K,J,0,. Méfeni bylo
provédéno ve tfech pufrech, v pufru chloroctanovém (pH 2,3), octanovém (pH 4,5)
a boritanovém (pH 9,2). Rovnovdha mezi kapalnou a tuhou fdzi se ustanovovala pfi
b&zné laboratorni teploté (asi 20 °C). Molérni obsah jodistanovych iontii v kapalné fazi
zjistény analyzou byl graficky zndzornén v z4vislosti na poméru olova k jodu obsazeném
v celém heterogennim vzorku (obr. 1).

Tato metoda je pouzitelnd jen tehdy, je-li vznikajici stl (jodistan olovnaty) prakticky
nerozpustnd a nereaguje-li nékters slozka pufra s jodistanovymi nebo olovnatymi ionty.
Nepritomnost olova v roztoku byla dokazovéna reakei kapalné faze s kyselinou sirovou.
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Rovnéz nepfitomnost aniontd pouzitych pufra ve srazeniné byla prokédzéna kvalitativnimi
analytickymi diikazy.

Studium rovnovdhy heterogennich soustav

Pb,(JO,), . H,0—H,JO,—H,0 a Pb,(JO,), H,0—KOH_H,0

Pii vyzkumu jodistanu olovnatych v silné kyselém prostiedi (pH < 2) byla studovéna
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Obr. 1. Zévislost molarity jodistanovych iontt v roztoku na poméru analytickych
koncentraci olova a jodu v systému tlumeném chloroctanovym pufrem.
V ostatnich pouzitych pufrech mé zavislost stejny prtbéh. Piimka sméruje k poméru
olova k jodu 3: 2.
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heterogenni reakce roztoku kyseliny jodisté s tuhym mesojodistanem olovnatym
Pby(JO;), . H,O. Rovnovéha mezi kapalnou a tuhou fézi se ustalovala pii bézné labo-
ratorni teploté (asi 20 °C) za intenzivniho tfepdni. Analyzou zjisténé sloZeni tuhé féze
v zdvislosti na koncentraci kyseliny jodisté priddvané do systému je uvedeno v tab. 2.
Pribéh této zdvislosti je zndzornén na obr. 2.

Tabulka 2
SloZeni jodistanu olovnatého v zévislosti na koncentraci H,JO,
Koncentrace H;JOg v %| % Oaxt. ve sraZeniné % Pb ve srazenind Atomr?g)r gomér
39,92 12,84 47,70 1,00: 1
20,20 12,76 47,82 1,02:1
15,01 12,55 51,58 1,11 1
13,95 11,14 59,61 1,44:1
12,95 10,73 59,51 1,50:1
11,95 10,73 59,26 1,49:1
9,98 10,61 59,07 1,51:1
4,99 10,65 59,11 1,50:1

Pii pouziti asi 40 %-ni kyseliny jodisté rezultuje jodistan olovnaty s atomovym
pomérem Pb : J = 1 1. Jeho slozeni odpovidé vzorci Pb,J,0, . 3H;0. Z obr. 2 je ziejmé,
ze pii pouziti 15 9%-ni kyseliny jodisté se jesté tvoii dvojjodistan Pb,J,0, .3H,0,
pri niz8ich koncentracich kyseliny jodisté je stély mesojodistan Pby(JO;), . H,0. Analy-
ticky byla dokdzédna nepfitomnost olova v kapalné fézi. Chemické individualita prvého
z nich byla dokédzéna rentgenograficky porovnénim édrovych spekter obou.

Podobné jako v silné kyselém prostiedi bylo postupovéno i v prostiedi silné alka-
lickém (pH > 10). Atomovy pomér olova a jodu zji§tény analyzou tuhé fdze je v zévis-
losti na koncentraci pfiddévaného louhu draselného uveden v tab. 3. Pritbéh této zdvis-
losti je na obr. 3.
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Je ziejmé, Ze se v silné alkalické oblasti tvori jodistan olovnaty s atomovym pomérem
Pb:J = 2:1. Kompletni analyzou bylo zjiSténo slozeni Pb,J,0,,.5H,0 (tab. 3).
Analyzou byla dokdzdna nepiitomnost uhlid¢itanovych a draselnych iontd v tuhé fazi
a nepfitomnost olova v kapalné fézi.

Tabulka 3

Slozeni jodistanu olovnatého v zévislosti na koncentraci KOH

Koncentrace KOH v 9%| % Oakt. ve sraZening % Pb ve sraZening AtOm{;‘g’f gomér
20,00 8,30 62,37 2,03:1
5,38 8,27 61,66 2,01:1
5,6.10 9,97 62,86 1,70 : 1
5,6.10-2 10,32 61,01 1,60:1
5,6 . 103 10,53 59,91 1,54:1
5,6.104 10,61 58,89 1,50:1

Vypolet soubinu rozpustnosti jodistanu
Pb,(JO;), . H,O

Metodou, kterou vypracoval R. Nédsdnen se svymi spolupracovniky [8] pro zjisténi
soudinu rozpustnosti zdsaditych soli pH-metrickou titraci, byl zjitén soudin rozpustnosti
jodistanu Pby(JO;), . H,O. Prabéh pH-metrické titrace systému NaJO,—Pb(NO,),—H,0
louhem sodnym je znézornén na obr. 4. Analyzou tuhé fédze, kterd se béhem titrace
vyluduje, bylo zjisténo, ze v oblasti pH 2,1— 3,0 se tvoii jodistan Pb,(JO;), . H,O a v ob-
lasti pH 7,4— 8,6 jodistan Pb,J,0,, . 5H,0.

Z prubshu titraéni kiivky byl vypodéten soudin rozpustnosti jodistanu Pb4(JO;), . H,O.

Tvorbu jodistanu lze vyjddfit rovniei

pH

2 .

9k - Obr. 4. Prabéh pH-
-metrické titrace sys-
tému 0,10 M-NaJO,—
6 4 —0,05 M-Pb(NO,),—
—H,0 0,14 M hydro-
xidem sodnym.
3L A Vyrazy cs a cpp jsou
moldrni koncentrace
hydroxidu sodného
‘ a olovnatych iontt
05 10 15 Cg/Cpy, v méfené soustaveé.
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3Pb2+ + 2H,JO, ————> Pby(JO;),. H,0 + H,O + 4H+.
Tuto rovnici je mozno upravit:
Pb%+ + 1,30H™ + 0,6HJ0;, ———> Pb(OH),,;(H,JO4)0-
Souéin rozpustnosti je dén vyrazem
S = [Pb*+](OH")»*[HJO0,I°?, 8)

kde hranaté zdvorky oznaduji koncentrace, kulaté zdvorky aktivity. Koncentrace
jodistanovych iontt v celém systému je ddna vyrazem

cs0; = [HJOg] + [HJOq] + Yo(cn + [HJO,] + [H*]) (2)

za predpokladu, ze se v roztoku netvori komplexy olovnatych a jodistanovych iontu.
Prvni dvé koncentrace predstavuji koncentraci jodistanovych iontd v roztoku, tieti ¢len
je vyjadfen pomoci koncentrace hydroxidovych ionti ze vztahu (I) a predstavuje kon-
centraci jodistanovych iontd ve srazeningé:

(cseg)sraz = Y2(OHT) = Y5(cs + [H;JOe] + [H*]).

Kromé analytické koncentrace hydroxidu sodného cs jsou ve sraZeniné piitomny
hydroxidové ionty vznikajici disociaci vody. Koncentraci téchto hydroxidovych ionti
lze vyjadiit jako koncentraci vodikovych iontd obsazenych v roztoku a koncentraci
nedisociované kyseliny jodisté vznikajici reakei vodikovych a jodistanovych iontii.

Vyjadii-li se koncentrace H;JO, pomoci disociaéni konstanty kyseliny jodisté
do prvniho stupné, lze z vyrazu (2) vypoéist koncentraci jodistanovych iontit v roztoku:

cyo; — 1/‘2(013 + [H+])
HY
K,

[HJO,] = (3)

1+ 3,

Aktivita hydroxidovych iont se vypoéte z namérenych hodnot pH pomoci iontového
produktu vody.

Koncentrace olovnatych iontt v roztoku je déna rozdilem analytické koncentrace
pridaného dusiénanu olovnatého a koncentrace olovnatych iontu obsazenych ve sraze-
niné. Podle vztahu (I) je koncentrace olovnatych iontt ve srazeniné déna vyrazem

[Pb**)sraz = ¥/5(cs07 — [HJO4] — [HJOs)), (4)

kde cjo; je analytickd koncentrace jodistanovych iontid v systému, druhé dva ¢leny
predstavuji koncentrace H,JO, a HJO, v roztoku. Pro koncentraci olovnatych iontu
v roztoku plati:

[Pb2+] = cpp — [Pb2*]sraz = cpp — 3/a(c507; — [HaJOs 1 — [HiJOgl).

Po dosazeni z rovnice pro disociaéni konstantu kyseliny jodisté:

- H+)
[Pb**] = ceo — */scy0q + */[H,JOg] (1 + (K ) (%)
1
Vsechny koncentrace ve vyrazech (3) a (5) jsou z méfeni zndmy. Hodnotu disociaéni
konstanty K, uréil Nédsénen:

pK, = 1,51 + 0,03.
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Podle uvedenych rovnic byl vypoéitdn souéin rozpustnosti jodistanu Pbg(JO;), H,O
pro sedm hodnot pH v oblasti pH 2,1—3,0.
Primérnd hodnota pS je 19,9 +0,3.

Diskuse

Z jodistant olovnatych je v literatui'e bezpedné popsin zejména H. H.
Willardem a J.J. Thompsonem [9] jodistan s atomovym pomérem
olova k jodu 3 2. Tito autofi popiraji existenci jinych jodistanti s pomérem
olova k jodul 1a 2 1, které o 32 let diive popsal F. Giollitti [10].

Pii nasem vyzkumu byla potvrzena metodou postupného srazeni existence
jodistanu Pby(JO;), H,O. Prestoze Willard a Thompson uvadéji sloZeni
dihydratu, p¥i nasich méfenich byl pozorovan jen monohydrat.

Dale byla zjisténa existence jodistant Pb,J,0, 3H,O0 a Pb,J,0,, 5H,0.
Jodistany se stejnym pomérem olova k jodu popisuje kromé nékolika jinych
jodistant téz F. Giollitti [10]. Ve své praci neuvedl pfesné podminky pii-
pravy a vysledky analyz. Oviem je zfejmé, Ze nepouzival kyselejsiho prostiedi,
nez muze poskytnout zfedény vodny roztok kyseliny octové. Podle nasich
zkusenosti nemiize v tak slabé kyselém prostredi existovat jodistan s pomérem
olova k jodu 1 1.

Pi#i pH-metrické titraci byla potvrzena existence jodistant s pomérem
olova k jodu 3 2 (pH 2,1—3,0)a 2 1 (pH 7,4—8,6). Skuteénost, zZe existence
tohoto druhého jodistanu nebyla pozorovana u metody postupného srazent,
lze vysvétlit tim, ze p¥i této metodé byl vidy v systému znadény piebytek
jodistanovych iontt vaéi ionttim olovnatym, a tim potladena tvorba jodistanu
s vysSsim pomérem olova k jodu.

Z pH-metrického méfeni jsme vypodetli soudin rozpustnosti jodistanu
Pby(JO;), H,0. Nebyla provedena korekce na iontovou silu roztoki, ponévadz
se tato iontovd sila béhem titrace neméni a protoze na fadovou hodnotu
soudinu rozpustnosti nem4 vliv. V prabéhu titrace se ménil souéin rozpustnosti
jen zcela nepatrné, coz svédéi o spravném postupu pii jeho stanoveni.

Vypodet souéinu rozpustnosti jodistanu Pb,J,0,; 5H,0, stilého v roz-
mezi pH 7,4—8,6, pfi éemz se predpoklddala v roztoku existence ionti Pb2t,
OH™ a H,JO;~, jsme nemohli provést, protoze vypoétené koncentrace olov-
natych iontt mély zdpornou hodnotu. Poméry v roztoku jsou ziejmé kompli-
kovanéjsi, nez jaké byly predpokladany pro odvozovani souéinu rozpustnosti.
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COJIM NMOOHONM KUCJIOTHI (X)
IIEPNOJATHI CBIIHIIA

M. OparoBcku, fI. MaTeitiukoBa

Hadenpa zeopranmueckoit xumun EcrectBenHoro gaxyiasrera yHuBepcurera Hapaa,
ITpara

VIayyeHnem paBHOBecuit B reTepOTeHHEIX CHUCTeMaX, COCTOALIMX M3 COJell CBUHIA II Ie-
JIOUHBIX TIEPUOJATOB, IPU PA3NMYHOM pH OBIIO MOATBEPHKIEHO CYIECTBOBAHME MEPUOTATOB
TIpU COOTHOILIEHUM CBHHIIA K Momy 3 2.

B cucreme Pby(JO;), . H,O0 —HJO;—H,O 6511 06HapyseH [0 CUX IIOp He ONMMCAHHBIK
nepuogat Pb,J,0, . 3H,0, xkoTopElif B BogHOI cpefie cTalUieH TONBKO B IPUCYTCTBUH pac-
TBOpA MORHOW KHUCIOTH PN KOHLEHTpauu 15 9, uan BhIIeE.

B cucreme Pby(JO;), . H,O—KOH—H,0 6b o6HapykeH nepuomar Pb,J,0,, . 5H,0.

Ha ocnoee usmenenuit pH B cucreme NaJO,—Pb(NO;),—NaOH —H,0 6slir0 paccuutaHo
npousBeieHNe pacTBopuMocTH nepuopara Pby(JO;), . H,O.

Bemnunna pS pasHserca 19,9 +0,3.

Prelozila T'. Dillingerovd

SALZE DER UBERJODSAURE (X)
BLEIPERJODATE

M. Dréatovsky, J. Matéjékova

Lehrstuhl fir anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Karls-Universitdt, Praha

Durch das Studium der Gleichgewichte in heterogenen Systemen, die von einem
Blei(1I)-salz und Alkaliperjodaten ausgehen, wurde bei verschiedenem pH die Existenz
eines Perjodats mit einem Verhéltnis von Blei zu Jod von 3 : 2 nachgewiesen.

Im System Pby(JO;), . H,O—H,JO,—H,0 wurde das bisher nicht beschriebene
Perjodat Pb.J,0,.3H,0 festgestellt, das im wéaBrigen Medium nur in Berithrung mit
einer Losung von Uberjodséure in einer 15 %jigen und héheren Konzentration besténdig ist.

Im System Pby(JO;),. HHO—KOH—-H,0 wurde das Perjodat Pb,J,0,,.5H,0
festgestellt.

Aus den Anderungen des pH im System NaJO,—Pb(NO,),—NaOH—H,0 wurde das
Loslichkeitsprodukt des Perjodats Pbg(JO;), . H,O berechnet.

Der Wert pS betragt 19,9 +0,3.

PreloZil K. Ullrich
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