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Objemové zmeny pri chemickych reakeidch vo vodnych roztokoch st vse-
obecnym zjavom. Objemovymi zmenami, ktoré vznikaju pri neutralizacii,
obsirne sa zapodieval J. J. Saslawsky a spolupracovnici [1, 2], ktori vo svojej
praci poukéazali aj na starSiu literattru zameranu na tieto javy. Uvedeni
autori spracovali rad systémov silnych a slabych kyselin a zdsad strednych
a najmé vysSich koncentracii, pri¢om zistili, Ze vo v8etkych pripadoch od-
poveda ukondeniu neutralizicie maximalna a podla charakteru reakcie kladnd
alebo zdpornd objemova zmena roztoku.

Pri okysleni vodného roztoku chrémanu silnou anorganickou kyselinou sme
zistili, e vznik dvojchrémanovych aniénov Cr,02 je tak isto sprevddzany
objemovou zmenou, a to zvéidésenim objemu roztoku. Tato dilatdcia je pomerne
znaéna a dosahuje maximum v bode, v ktorom pomer dodaného H+ k pritom-
nému Cr je 1 H+ 1 Cr, ktory odpoved4d sumérnej schéme

2K,Cr0, + H,80, = K,Cr,0, + H,0. 1)

Dilatacia A4V v rozsahu koncentricii 0,1—1 ™ rastie s koncentraciou.
Vzrast dilatacie nie je linedrny, ale pomer 4V/c so stupajiacou koncentraciou
klesa. Meranie objemovych zmien pri kondenzécii monochrémanovych aniénov
na dvojchréomanové sa urobilo s vodnym roztokom chrémanu draselného
a s kyselinou dusi¢nou a sirovou.

Experimentalna ¢ast

Pouzité chemikalie boli éistoty p. a. (Spolek pro chemickou a hutni vyrobu). Hustota
sa stanovila v bankovych pyknometroch o obsahu ca 50 ml, o priemere hrdielka 2,5 mm.
Hodnoty hust6t sa korigovali na vakuum.

Objemové zmeny sa zistovali v rade zmesi r6zneho moldrneho zloZenia a v niektorych
pripadoch v zmesiach odpovedajucich ekvivalentovému bodu reakeie (1). Hustota roz-
tokov sastanovovala pri 20 °C; v pripade zmesi sa stanovila vidy dve hodiny po zmieSani
roztokov. Objemy zloZiek pred zmieSanim sa zistovali vdZenim roztokov a vypoéitanim
z hustoty. Jednotlivé zmesi sa pripravovali tak, Ze sa do odvéZenych roztokov chrémanu
pridala kyselina, ktorej mnoZstvo sa zistilo z rozdielu vahy zmesi a vahy roztokov chré-
manu. Vysledny objem po reakeii sa vypoéital z hustoty zmesi. Objemové zmena AV sa
rovné rozdielu medziskutoénym objemom zmesi a suétom objemov zloZiek pred reakciou
(t. j. teoretickym objemom zmesi).
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Vysledky sd zhrnuté v tab. 1—4 a na grafoch 1—3. V tabulkdch je udané zloZenie
roztokov, hustota a vysledny objem po ukonéeni reakcie v zmesi, ktorej zlozky pred
reakciou malicelkovy objem 1000 ml. V grafoch uvadzané AV je tak isto prepoditané na

1000 ml celkového objemu zloZiek pred reakciou.
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Obr. 2. Objemové zmeny v systémoch:
1. 0,5 m X,Cr0,—0,25 m-H,SO,,
2. 0,744 M-K,Cr0,—0,372 mM-H,SO,.

Obr. 1. Objemové zmeny v systémoch:
1. 0,2 m-K,CrO,— 0,213M-HNO,,
2. 0,5 M-K,CrO,— 0,462 M-HNO,.
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Obr. 3. Zavislost objemovych zmien od koncentrécie v systemoch 1. K,CrO, — H,80,,
2. K,CrO, — HNO,
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Tabulka 1
0,5 M-K,C10, — 0,462 M-HNO,, t = 20°C

i. % 0,5 M-K,Cr mol. 9%, K,CrO :

votl:i]oré%.ool))jgnezfm(g;i réiat.zc ! BRI Al e oA

100 100 1,07312 1000
85,29 86,25 1,0630s 1001,31
69,11 70,77 1,0517s 1002,93
59,98 61,86 1,04541 1003,83
50,12 52,09 1,03840 1004,98
48,18 50,16 1,03707 1005,16
39,84 41,75 1,03307 1004,28
30,16 31,85 1,0284¢ 1003,20
14,84 15,87 1,0210s 1001,58

0 0 1,0138s 1000

Tabulka 2

0,2 M-K,CrO, — 0,213 m-HNO;, ¢ = 20 °C

i. 9% 0,2 M- .9 p .

e e e il e hustota | objem ml

100 100 1,02879 1000
85,48 84,68 1,02471 1000,67
68,94 67,58 1,02001 1001,49
59,99 58,47 1,0174s 1001,95
51,88 50,31 1,01514 1002,38
50,09 48,52 1,0147s 1002,33
39,87 38,37 1,01290 1001,85
30,85 29,52 1,01126 1001,38
14,53 13,77 1,0081e 1000,71

0 0 1,00547 1000

Diskusia

V pripade kondenzicie monochrémanovych aniénov, sposcbenej okyslova-
nim roztoku, hlavnym éinitelom vyvoldvajicim objemova zmenu je neutra-
lizacia. Aniény CrO; v dosledku nepatrnej disocidcie kyseliny chrémovej do
druhého stupiia reaguji s vodou:

CrO:~ + H,0 2 HCrO; + OH- (2)

a vodny roztok K,CrO, mé alkalickt reakciu. Okyslovanim tohto roztoku
dochadza k posunu rovnovaZinych stavov v smere tvorby dvojchrémanovych
aniénov:

2Cr03- + 2H+ > 2HCrO; =>Cr,0; + H,0. (8)
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Pri tomto okyslovani mé zavislost dilaticie od molarneho zloZenia zmesi
rézny priebeh podla toho, ¢i sa na okyslovanie pouZije kyselina dusiéné alebo
kyselina sirova. V obidvoch pripadoch je sice maximum dilatécie pri pomere
1H+* 1Cr,av8ak v pripade pouzitia kyseliny dusiénej md krivka zobrazujiica
uvedent zavislost takmer symetricky tvar v porovnani s oblym tvarom
jednej z vetiev pri krivke kyseliny sirovej. Pri kyseline sirovej sa nesymet-
ricky tvar krivky pozoroval aj pri neutralizdcii NaOH [2]. V tomto pripade
krivka zdvislosti dilaticie od zloZenia roztoku vykazuje dva zlomy, z kto-
rych jeden indikuje vznik kyslého siranu.

Tabulka 3
0,744 m-K,CrO, — 0,372 m-H,S80,, ¢t = 20°C

i. 9 x ol. 9 K, g
el e
100 100 1,1082¢ 1000
84,90 91,83 1,09389 1001,23
70,08 82,41 1,07963 1002,64
59,95 74,96 1,0698s3 1003,68
55,01 70,98 1,06500 1004,23
50,01 66,68 1,0601¢ 1004,74
45,00 62,07 1,0560s 1004,58
39,99 57,13 1,0520s 1004,33
35,07 51,93 1,0481s 1004,01
29,99 46,14 1,0442; 1003,59
25,15 40,19 1,04061 1003,06
20,07 33,43 1,0368s 1002,51
15,23 26,43 1,0332s 1001,97
10,11 18,36 1,02949 1001,33
4,95 9,43 1,02571 1000,71
0 0 1,0221s5 1000

O objemovych zmenach vznikajtcich pri chemickej reakecii vo vodnom
roztoku moZno vo vSeobecnosti povedat, ze ich velkost a charakter je zaprici-
neny zmenou mnozstva a druhu iénov vyvoldvajucich v désledku ich hydra-
tdcie kontrakeciu vody (zhustenie molekul vody v blizkosti iénov). Napriklad
pri neutralizécii silnej kyseliny silnou zédsadou dochddza k spotrebe vodiko-
vych (hydroxéniovych), ako aj hydroxylovych iénov a objem zmesi je po
reakecii vadsi ako stdet objemov pouZitych roztokov kyseliny a zasady. Pri
slabej kyseline a slabej zdsade st po reakeii v roztoku v porovnani s pévodne
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pritomnymi mélo disociovanymi molekulami nové iény, ktoré v doésledku
svojho ndboja spdsobuju elektrostrikciu vody, éim dochidza k zmenSeniu
objemu roztoku. Skutoénost, Ze v tomto pripade sa uplatiiuje aj hydrolyza,
nemd (pokial stupeni hydrolyzy je maly) podstatny vplyv na velkost ani na
charakter objemovej zmeny.

Pri kondenzicii iénov CrO2” vo vodnom roztoku sa okrem spotreby vodi-
kovych iénov pri dilatdcii uplatiiuje aj okolnost, Ze podet iénov Crzos_
vzniknutych reakciou je asi poloviény z pdévodne pritomného podtu mono-
chrémanovych aniénov. Toto zmengenie podtu Sastic za stidasného vzniku
dastic s rovnakym ndbojom, vassim objemom a v désledku toho s pravde-

podobne mensou hydraticiou je dal§im faktorom zniZujucim kontrakeiu
vody v roztoku.

Tabulka 4
0,5 m-K,CrO, — 0,25 m-H,SO0,, ¢t = 20 °C

obj. % 0,5 M-K,CrO, mol. 9% K,CrO, hustota objem ml.
v teoret. objeme zmesi relat.
100 100 1,07312 1000
85,58 92,23 1,0636s 1000,95
69,16 81,77 1,0528s 1002,08
59,99 74,99 1,04684 1002,71
53,76 69,93 1,04269 1003,19
50,02 66,68 1,04019 1003,49
44,66 61,74 1,03729 1003,27
39,99 57,13 1,0347s 1003,08
33,60 50,30 1,0314s 1002,68
30,95 47,27 1,0300s 1002,53
24,35 39,16 1,02666 1002,08
19,02 31,96 1,02397 1001,65
0 0 1,01452 1000
Sihrn

Meranim objemovych zmien pri kondenzicii chrémanovych aniénov vo
vodnom roztoku K,CrO, okyslenom kyselinou dusi¢nou a kyselinou sirovou
v rozsahu koncentracii 0,1—1 M zistila sa dilatdcia 0,9—9,7 ml na 1000 ml
roztoku. Maximalna zmena objemu je pri pomere K,CrO, H+ =1 1. Dila-
tacia AV rastie s koncentraciou. Vzrast dilatacie nie je linearny, ale pomer
AV]e so stipajicou koncentriciou klesa.
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OBEBEMHBIE USMEHEHNMA IIPYM KOHIEHCAINU XPOMOEO-
KVCJIBIX AHMOHOB B PACTBOPE

MMUPOCJAB JIMIIKA

OTgeneHne HCOPTaHMYECKOM XMUMMM XMMMUIECKOTO MHCIUTYTA
CrnoBankoy Axagemmn Hayk B Bpartucnase

BrIBOABL

VizamepeHnemM OOBEMHBIX WM3MEHEHMII MNPM KOHLEHCALMM XPOMOBOKMCJBLIX aHMOHO3
B BogHOM pacTBope KsoCrO , OKMCIEHHOM a30THOJM KMUCJIOTOM MJM K€ CEPHOI KMUCIOTOM
B TrpaHmuax KoHueHTpanmu C,1—1 M, Obina onpepeneHa auiaranma 0,9—9,7 mn Ha
100C mn pacrBopa. MakcuManbHOe m3MeHeHMue obbema mpu orHoumienuym KoCrOy:H =
=1 1. Innatauma AV Bo3pacTaeT COBMECTHO ¢ KCHueHTpaumeli, IIpupalieHmue rmmuia-
TauMy HE SABJAETCA JMHENHBLIM, HO OTHolueHue AV/c ¢ Bo3pacrarolleii KOHIEHTpalmein
YMEHEILIAETCH.

IToctynuno B pemakumio 15. XI. 1955 r.

VOLUMANDERUNGEN BEI DER KONDENSATION VON CHROMAT-
ANIONEN IN LOSUNG

MIROSLAV LISKA

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Instituts an der Slowaki chen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammer fassurg

Durch Messung der Voluménderungen bei der Kondensation von Chromat-anionen
in einer wéssrigen, mit Salpetersdure und Schwefelsdure angeséduerten Losung von K,CrOy,,
im Konzentrationsbereich von 0,1—1 M, wurde eine Dilatation von 0,9—9,7 ml auf 1000
ml Lésung festgestellt. Die maximale Voluménderung tritt bei einem Verhiltnis von
K,CrO,: H+* = 1:1 ein. Die Dilatation 4V wéchst mit der Konzentration. Das An-
wachsen der Dilatation erfolgt nicht linear, dagegen fillt das Verhéltnis 4V/c mit an-
steigender Konzentration.

In die Redaktion eingelangt den 15. XI. 1955
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