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Opisuje sa priprava krystalického Ba(VO;), . H,O, stanovenie suéinu
rozpustnosti, mernej hmotnosti a zdkladnych mriezkovych parametrov tejto
zlicéeniny.

Metavanadiénany su medziprodukty pri priprave desatvanadiénanov vSeobecného
vzorca MV 00,5 2H,0 a MI'V 0,y 2H,0 (M! = NHj, Nat, K+; M = Ca?*,
Sr2+, Ba?t). Pripravu desatvanadiénanov kovov alkalickych zemin sme opisali
v [1]. Zatial ¢o metavanadiénany krystalizuju z roztokov, ktorych pH je blizke
7, desatvanadiénanové iény st stdle v kyslych roztokoch. Priebeh kondenzicie
jednoduchych vanadi¢nanovych iénov na desatvanadiénanové iény je opisany
vo viacerych pracach [2, 3].

Experimentalna Gast

Chemikdlie

Pouzivali sme Clericiho roztok p. a. (vyrobok fy Merck) a NH, VO, p. a. eSte predisteny
podla [4]. VSetky ostatné chemikalie boli s. vyroby, analyticky G&isté.

Ba(VO,), . H,O sme pripravili zmieSsanim ekvinormélnych vodnych roztokov dusié-
nanu bérnatého a mstavanadiénanu aménneho. Ziskand zlddenina je biely mikrokrysta-
licky prasok, vo vode prakticky nerozpustny. Takto ziskand ldtka nevyhovovala pre
rontgenové difrakéné metédy monokrystdlov. Krystaliky o vhodnej velkosti sme pri-
pravili v aparatire, zndzornenej na obr. 1.

Reakénd trubica sa naplnila destilovanou vodou. Na reakeiu sa pouzil 0,05 N-NH,VO,
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Obr. 1. Aparatira na pripravu kry$talic-
kého Ba(VOy), . H,O.
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a 0,05 N-Ba(NO,;),. Kontinuitné prikvapkdvanie reagujucich roztokov sa dosiahlo po-
uzitim prineipu Mariottovej flase, ¢im sme obmenili v literatiire [5] opisant aparatiru.
V takto zostrojenej aparatire mozZno menit aj rychlost privodu roztokov, do spolu
s vhodnou volbou koncentracie ovplyviuje velkost vzniknutych krystdlikov. Tuto
met6édu sme pouzili preto, lebo stéin rozpustnosti pripravenej zliéeniny je maly a krys-
taliky potrebuju dostatodne dlhy ¢as, aby mohli nardst na potrebnu velkost.

Zlozenie obidvoch pripravenych zli¢enin sme uréili vazkovym stanovenim obsahu
héria v podobe siranu bérnatého ([6] str. 79), obsah vanddu sme stanovili volumetricky
0,1 N-FeSO, ([6] str. 217) a krystdlovd vodu nepriamou gravimetrickou metédou. Vy-
sledky analyzy ukézali, Ze prdskova i krystalickd ldtka maju rovnaké zloZenie.

Analyjza

Pre Ba(VO0,),. H,O (M = 353,27)
vypoditané: 38,88 9, Ba, 28,849% V, 5,109 H,0;
zistené: 38,46 9, Ba, 28,64 9,V, 5,30 9% H,O.

Stanovenie sutinu rozpustnosts

Pripravili sme nasytené roztoky metavanadiénanu bérnatého pri 100 a 0 °C. Tieto
sme temperovali pri teplote 22 °C. Za stdleho mieSania sa rovnovaha ustalovala 34 hodin.
Z nasyteného roztoku sme odobrali 100 ml. pridali sme 1 ml 96 9; kyseliny sirovej a obsah
vanddu sme stanovili potenciometricky. Titrovali sme 0,01 N siranom Zeleznato-amoén-
nym. Indikac¢na elektroda bola platinovd, referenénou bola nasytena kalomelové elektro-

da.
Stanovenie mernej hmotnosti

Merntt hmotnost Ba(VO;), H,O sme stanovili pyknometricky suspenza¢nou meto-
dou pomocou Clericiho roztoku zriedovaného vodou pri teplote 22 °C.

Stanovenie zdkladnijch mrieZkovijch parametrov

Rozmery zdikladnej bunky a priestorovii grupu symetrie sme stanovili z precesnych,
rotaénych a Weissenbergovych snimok. Zistené mriezkové konStanty sa: a = 7,43 +
4+ 0,01 4, b =9,06 4+ 0,024, ¢ = 9,70 4+ 0,01 A, & = f = y = 90°. Podet vzorcovych
jednotiek v zédkladnej bunke Z = 4. Priestorové grupa symetrie uréend na zdklade syste-
matického vynechdvania je P2,2,2, [7].

Podmienky vynechdvania:

h00 pritomné len pre h = 2n,
0k0 pritomné len pre k = 2n,
00! pritomné len pre I = 2n.

Vysledky a diskusia

Metédy na pripravu krysStalickych metavanadiénanov mozno rozdelit do dvoch
skupin. Metavanadiénany alkalickych kovov sa pripravuji rozptstanim kysliénika
vanadi¢ného v prisluSsnom hydroxide a metavanadiénany kovov alkalickych zemin
reakciou podvojnej zdmeny z metavanadiénanu aménneho a prisluSnej rozpustnej
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soli. Postup, ktorym sme pripravili monohydrat metavanadiénanu barnatého,
patri do druhej skupiny.

Z prac [2, 3] vyplyva, Ze metavanadi¢nanové iény si v roztoku pritomné vo forme
stvorvanadiénanovych iénov a oblast ich stalosti je v rozmedzi pH 9,6—6,7. Tieto
tidaje sa ziskali pri metavanadiénanoch alkalickych kovov. Pri metavanadi¢nanoch
kovov alkalickych zemin bude spodné hranica posunuté k nizSiemu pH. V nasyte-
nom vodnom roztoku metavanadiénanu béarnatého sme namerali na pH-metri
22 fy Radiometer Copenhagen pH 6,5.

Potenciometrickd indikaciu bodu ekvivalencie sme pouzili na stanovenie stéinu
rozpustnosti preto, lebo tdto metéda patri medzi najpresnejsie pri kvantitativnom
stanoveni vanadu. Konduktometrickti metédu sme nemohli pouzit, pretoZe nie st
tabelované pohyblivosti VO, resp. V,0%;. V nasytenom vodnom roztoku meta-
vanadiénanu barnatého sa za danych podmienok ustali rovnovaha

2Ba(VO,), = 2Ba*t + V,0% (4)

Ako vyplyva z obr. 2, priemernd spotreba 0,01 X siranu Zeleznato-aménneho
je 1,159 ml.

[V,0{;] = 2,897 10-5 gramidn/l,
[Ba?t] = 5,795 . 10-° gramién/l,

P = [Ba**]* [V,017],
P = 9,72 10~ gramekv./l.
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Obr. 2. Derivadng titraéng krivka 100 ml 100 1
nasyteného roztoku metavanadiénanu bér- S U G S
natého 0,01 N siranom Zeleznato-aménnym. a8 10 11 12 13 14 ml

Zo zndmych mriezkovych konstént pripravenej latky sme vypoditali teoretickit
hodnotu mernej hmotnosti tejto zliéeniny o = 3590 kg m—3. Stanovena merna
hmotnost monohydritu metavanadiénanu bérnatého ¢ = 3660 kg m—3. T4to po-
merne vysoka mernd hmotnost je v sthlase s tym, Ze v malej zdkladnej bunke st
Styri vzorcové jednotky Ba(VO,), . H,0, éo vyplyva z uréenej priestorovej grupy
Symetrie.
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IIPUT'OTOBJIEHUE KPUCTAJIJINYECHOI'O Ba(VO,), . H,O
U HEKOTOPBLIE EI'0O ©OU3NKO-XVMNYECKUE CBONCTBA

JI. Hlypkosa, fI. Hop6a, B. Cyxa

Kadenpa neoprauuyeckoit xumunu EcrecTseHHOTO aKyIbTeTa YHUBEPCUTETA WM.
Homenckoro, Bparuciasa

Buir  npurorosnen Genelit  KpucTasLmmueckmii MeraBanapmar Gapua Ba(VO,), . H,O.
1Ipoussesicnue pacTBopuMocTy aroro BemecrBa P = 9,72 .10~ 2 ske/a. YHeIbHHIT Bec
npu 22° ¢ = 3660 ke x~3. MoHorugpar MeraBaHajgara 0apufA KPUCTALIN3YeTCA B PoOMOR-
ueckolt cuHroHuu: a = 7,43 +0,01 A, b = 9,06 £0,024, ¢ =9,70 £0,01 &; « =8 =
=1y = 90°; Z = 4. llpocrpancrsenuasa rpynna cummerpun P2,2,2,.

Ilepesena T. [Juanunzeposa

PREPARATION OF CRYSTALLINE Ba(VO,), . H,0
AND SOME OF ITS PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES

L. Zarkova, J. Corba, V. Suché
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Bratislava

The white, crystalline barium metavanadate Ba(VO;), . H,O was prepared. Its solubili-
ty product is P = 9.72 . 10~ g equiv./l. The specific gravity at 22 °C ¢ = 3660 kg m~2.
Monohydrate of the barium metavanadate is orthorombie, space group P2,2,2,, with
a="743 40014, 6=00640024, ¢=970+0014; a=f=yp=90° Z =4
and four formula units per unit cell.

Translated by V. Saskovd
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