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POVODNE OZNAMENIA

Stadium tvorby metavanadiénanu kademnatého v roztoku
a priprava kryStalického preparatu
L. ULICKA, I.. ZURKOVA

Katedra anorganickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Konduktometrickymi titrdciami sa sledovali podmienky pripravy meta-
vanadi¢nanu kademnatého v zévislosti od koncentracie reagujtcich roztokov.
Na zéklade ziskanych udajov sa pripravil krystalicky Cd(VO,),.4H,0.
Zistila sa jeho hustota a rozpustnost pri 20 °C a sledoval sa termicky rozklad
zlteniny v intervale teplot 20—540 °C.

Z vanadiénanov zinku a kadmia sa zatial izolovali desatvanadiénany zlo-
ienia; Zn3V10028. 16H20, Cdavloogs. 15H20 [1] & K2Zn2V10023 . 16H20 [2].
Utelom nadej prace bolo zistit podmienky tvorby metavanadi¢nanu kadem-
natého.

Experimentalna éast

Chenikdlie

Pouzil sa NH,VO; p. a., predisteny podla [3], a (CH,CO0),Cd p. a., ktorych roztoky
sa pripravili vo vodivostnej vode zbavenej kysliénika uhli¢itého. Bromoform a acetén
&s. vyroby boli analyticky &isté.

pH roztokov sa meralo na pH-metri fy Radelkis. Na konduktometricki titrdciu
sa pouzil mostik s induktivne viazanymi ramenami, ktory pozostdval z RC-generétora,
kapacitného mosta, odporovej dekddy a oscilografu ako nulového pristroja. Pracovalo sa
pri frekvencii 200 Hz a teplote 30 °C. Na titrdciu sa pouzili roztoky NH,VO; o kon-
centrécii 0,025 N a 0,05 N, ako aj roztoky (CH;COO),Cd o koncentrécii 0,25 N a 0,05 N.
Hodnoty nameraného odporu sa odditavali asi po jednej minute po pridani titra¢ného
ginidla.

Hustota pripravenych krystdlikov vanadiénanu kademnatého sa stanovila pykno-
metricky suspenzaénou metédou za pouzitia bromoformu a aceténu pri 20 °C.

Rozpustnost sa stanovila pri 20 °C, priéom nasyteny roztok, ktorého pH bolo 6,5,
pravidelne sa premieSaval. Rovnovéha sa ustalovala 6 dni.

Praskové rontgenogramy sa zhotovili na difraktometri URS-501. Pouzilo sa ne-
filtrované Ziarenie CuKq a pracovalo sa pri napiti 35 kV a intenzite 10 mA. Casové kon-
Stanta integrécie bola 4 X 64, posun goniometra 1°/min.

Obsah vanddu v roztoku sa stanovoval odmernym roztokom siranu Zeleznatého [4].
Kadmium sa stanovovalo gravimetricky ako siran i ako dvojfosforetnan [4]. KryStalova
voda sa uréila susenim do 210 °C, ako aj termickou analyzou na derivatografe fy MOM
Budapest. Citlivost DTA bola 1/5 a vzostup teploty asi 2,5 °C/min.
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Vysledky a diskusia

Priprava metavanadiénanov podskupiny zinku nebola doteraz opisana.
V pripade alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin sa metavanadiénany
pripravujd alebo rozpustanim kysliénika vanadiéného v prislusnom hydroxide,
alebo reakciami pedvojnej zdmeny. Pri podskupine zinku neprichddza prvy
sposob pripravy do uvahy a reakcie podvojnej zameny vedd k vysledku iba
za uréitych podmienok.

Metavanadiénan kademnaty sa pripravil reakciou podvojnej zdmeny medzi
NH,VO,; a (CH;CO0),Cd. pH roztoku bolo 6 —6,5 bez predchadzajtcej Gpravy
s kyselinou octovou. V tejto oblasti vSak uz boli pri vyssich koncentraciach
reagujicich roztokov pritomné desatvanadiénanové iény a roztok bol zne-
Cisteny aj malym mnoZstvom zrazeniny metavanadiénanu. V dalSom sa sledo-
vala len priprava metavanadiénanu kademnatého v krystalickej forme.

Vzhladom na velmi mali rozpustnost pripravovanej zliéeniny bolc potrebné
zistit takd koncentraciu reagujicich zloziek, pri ktorej by boli v roztoku pri-
tomné len metavanadiénanové idny, priom by nedochidzalo k okamzitému
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Obr. 1. Konduktometrickd titrdcia Obr. 2, Termogram Cd(VO,), . 4H,0
vanadiénanu aménneho octanom do 540 °C.

kademnatym.
2 ml 0,05 x~-NH,VO, 4+ 50 ml H,0
sa titrovalo 0,05 N-(CH,COO),Cd.
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vyladeniu zlideniny z roztoku vo forme zrazeniny. Toto sa robilo pomocou
konduktometrickej titracie. Na obr. 1 je vysledns krivka, zobrazujica priebeh
titrdcie NH,VO; o koncentracii 0,055 s 0,05 N-(CH,CO0),Cd. Vysledky
titrécif pri inych koncentraciach reagujicich roztokov sa neuvadzaji, pretoze
vystihuji td istd skutodnost. Pomer Cd:V v bode ekvivalencie je 1:2,
¢o nasvedéuje na pritomnost metavanadiénanovych iénov. pH roztokov
sa pohybovalo v bode ekvivalencie v rozmedzi 6,5—6,9. Napriek nie prili§
ostrej zmene priebehu titraénej krivky v okoli bodu ekvivalencie je inter-
pretacia konduktometrickych meranf jednoznadna, pretoze v pripade existencie
desatvanadiénanovych iénov v roztoku by pomer Cd:V musel byt 3 10,
resp. 1:5 a 1:10 (v pripade vzniku podvojnych solf). Vysledky kondukto-
metrickych merani potvrdzuje aj pripraveny metavanadiénan kademnaty,
ktorého krystaliky sa ziskali zahustenim roztoku vo vikuovej rotaénej od-
parke.

Z analyz vyplyva, Ze pripravena zlidenina ma zlozenie Cd(VO,),.4H,0
(M = 382,31).

vypoditané: 26,67 % V, 29,40 % Cd, 18,95 % H,0;

zistené: 26,65 9, V, 29,14 9% Cd, 18,56 % H,0.
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Obr. 3. Réntgenové diagramy Cd(VOy), . 4H,0 (1); Cd(VO,), (2).
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Pripraveny tetrahydrit vanadiénanu kademnatého sa podrobil termickej
analyze do 300 °C a 540 °C. Z krivky DTA (obr. 2) je zrejmé, Ze molekuly vody
s zo Struktirneho hladiska rovnocenné. Na zdklade doterajsieho Stidia zla-
deniny mozno predpokladat, Ze molekuly vody st v truktire viazané pomerne
slabo. Toto potvrdzuje i skutoénost, Ze dlh§im statim strica vzorka ca 50 %,
vod&. Z difrakénych zdznamov bezvodej a kryStalickej vzorky (obr. 3) vy-
plyva, Ze strata vody vedie k zmene Struktiry, do potvrdzuje, ze kryStélova
voda je viazans v Struktire a nie sorpéne.

Rozpustnost Cd(VO,), . 4H,0 sa uréila v nasytenom roztoku pri 20 °C
a vypoéitala sa z volumetrického stanovenia obsahu vanadu v roztoku. Prie-
mernd hodnota rozpustnosti Cd(VO,), . 4H,0 pri 20 °C je 2,05 10~2g/100 ml
roztoku.

Pyknometricky stanovené hustota Cd(VO;), . 4H,0 je 2,78 g/cm?®.

Dakujeme doc. RNDr. V. Holbovi, CSc., z Katedry fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej
fakulty UK za umosnenie prdce na konduktometrickom mostiku a prom. chem. J. Corbovs
z Ustavu anorganickej chémie SAV za zhotovewie difrakénych zdznamov.

N3VUYEHUE OBPA30BAHNA METABAHAJATA JIBYXBAJEHTHOI'O KAOIMUA
B PACTBOPE M IIOJIYYEHUE KPUCTAJIJIMYECHOI'O IMPEITAPATA

JI. Vaunka, JI. 3Hypkosa

Hadenpa Heoprannueckoit xumuu EcrectBeHHoro gaxyiprera YHMBEpPCUTETA
um. Homenckoro, Bparucmasa

Brin nomyden CBeTI0#eNTHIT KPUCTANIMYECKUI TeTPparAfpaT MeTaBaHagaTa AByXBaJeHT-
Horo xagmusa Cd(VO,),.4HO,. Xox peaxkpud MCCIEKOBAICA KOHAYKTOMETPUYECKUMHU
TUTPOBAHUAME. PacTBOPIMOCTS FAHHOIO BeleCTBA K TeMnepaType 20°2,05 1072 2/100 wmse
pacrBopa. Y7eubHblt Bec mpu 20° ¢ = 2,78 g/cm?. TepMudeckuM aHAIU30M OHLTIO ITPOBEPEHO
YUCTAO0 MOJEKYI KPUCTAIIUYECKOIl BOMHI.

ITepesena T'. Juaruneeposa

EXAMINATION OF CADMIUM METAVANADATE FORMATION
IN SOLUTION AND THE PREPARATION OF THE CRYSTALLINE PRODUCT

L. Ulickd, L. Zarkovs

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Komensky University ,
Bratislava

A light yellow crystalline cadmium metavanadate tetrahydrate Cd(VO,),.4H,O
was prepared. The reaction course was checked by conductometric titrations. The solu-
bility of the above mentioned substance was found to be 2.05.10-2 g/100 ml solution
at 20 °C. The density ¢ = 2.78 g cm~3 at 20 °C. The number of crystal water molecules
was estimated by thermic analysis.

Translated by Z. Voticky
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