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pH-METRICKE STANOVENI DISOCIACNICH KONSTANT
KOMPLEXU V KYSELE OBLASTI SYSTEMU Cr** —H,T*-KOH

RNDr. RICHARD PASTOREK
(Predlozeno dne 31. biezna 1970)

Jak je znamo z literarnich tdaja [1], [2], byla ve vodnych roztocich systemu Cr3* —
H,T—OH" provedena fada sledovani. Ani jednou viak doposud nebyly stanoveny
disociatni konstanty v tomto systému existujicich komplexnich ¢astic. Cilem pfedlo-
Zené prace proto je, pokusit se o jejich stanoveni metodou pH-metrickou.

EXPERIMENTALNI CAST

Pouzivana zelend modifikace chloridu chromitého byla &istoty p. a. (polska
firma ,,Ciech*’). Pfipraveny 0,1 M roztok byl ponechan pied pouzitim asi mésic
v klidu. B&hem této doby piesla jeho zelena barva v modrofialovou a podle literatury
[3]se v ném pak daji predpokladat ionty [Cr(H,0)s]**. Ostatni pouzivané chemikalie
byly &istoty p. a. (fa Lachema). Roztoky KOH byly prosté CO,. Metodika méteni pH
bvla stejna jako v praci [4]. pH roztoki bylo méfeno vidy za hodinu po smichani.

VYSLEDKY A DISKUSE

Vyber &astic, které byly pro jednotlivé body uvaZovany, byl provadén dle Freie [5],
kritéria spravnosti byla pfevzta z prace [6]. Disociacni konstanty byly pogitany
fesenim soustavy rovnic pro celkovou koncentraci chromu —[Cr3*]., pro celkovou
koncentraci kyseliny vinné —[H,T]., rovnice elektroneutrality roztoku a rovnic pro
disocia¢ni konstanty kyseliny vinné [7]. Vychozi soustavy rovnic pro &astice CrH;T?*,
CrH,T*, Cr,H,Te* jsou obdobné jako v praci [4], pro &astice Cr(H;T); a Cr(H,T);
byly disociadni konstanty vypocteny feSenim nasledujicich rovnic:

Cr(H,Dy: [Cr). = [Cr*] + [Cr(HT);] [CIT] = 3[Crle
[H,T} = [H.T] + [HyT7] + 3[Cr(H;T)s]
3[Ce*] + [H*] + [K*] = [HyT ]+ [CI7]
Kpr = [H[HT)[HT] = 1.10.107°
Kpie = [Cr**][H T P/[Cr(HyT);)

* H,T = C,HgOq.
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Cr(H,T),: [Cr]. = [Cr**] + [Cr(H,T);]

[HiTle = [H T+ [H5T7] + [H,T?7) + 2[Cr(H,T);]

ACEH] 4 [HY] + [K*] = [HyT7] + 2[H,T>7] + [Cr(H,T); | +
s

Kugo = [H*][H;T7)/[H,T] = 1,10.107°

Ky = [HY][H,T>7)/[H;T7] = 824.107°

Kpie = [Cr**][H,T>7)/[Cr(H,T); ]

Tabulka 1

pH-metrické stanoveni disociatni konstanty &astice
CrH, T2, [Cr* 1] = 001 M

it H,T i pH K102
e
1:1 l 2,52 1‘ 5,07
11,5 | o242 5,49
102 o233 5,51
1:3 { 2,25 | 5,15
1:4 o218 | 472
I .
Stredni hodnota: (5,19 4 0,30) . 1072

Tabulka 2

pH-metrické stanoveni disociatni konsianty &astice
CrH, T, [Cr? '] = 0,01 M

a*t o H,T ¢ KOH pH : Kpi/107?
1 1 0,2 2,66 2,64
1 1 0,4 2,81 2,75
i 1 0,6 2,96 2,67
1 1 0,8 3,11 2,66
1 1 1 3,27 2,69
1 1 1,2 3,43 2,46
1 2 0,2 2,44 2,09
1 2 0,4 2,54 2,28
1 2 0,6 2,64 2,59
1 2 0,8 2,74 2,58
1 2 1 2,83 2,54
1 2 1,2 2,92 2,60
Stiedni hodnota: (2,51 + 0,21). 1073
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Tabulka 3

pH-metrické stanoveni disociatni konstanty astice
Cr(H;T)5, [Cr3¥ =001 M

W W w

e W W

Stiedni hodnota: (2,31 4

0,6
0.8
1
1,2
1,4
1,6

0,4
|
|

0,14).107°

pH

Kpis/107

Tabulka 4

pH-metrické stanoveni disociacni konstanty Castice
CrH,T**, [Cr¥*] = 0,02 M

cr?t o H,T

" W W W W W W RN

Stiedni hodnota: (3,49 +

KOH

o

0,26).10-%

3,42
3,50
3,36
3,48
3,49
3,30
3,13
3,71
3,44
3,01
3,72
3,97
3,98
3,39
3,31
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Tabulka 5

pH-metrické stanoveni disociani konstanty Castice
Cr(H,T)3, [Cr**]1 =001 M

| |
| -
e o HT : KOH | pH | Kpy/107°
. ‘l ,,}v - - -
1 2 2 I 333 | 2,30
1 2 22 | 34| 2,00
1 2 24 | 35 | 2,51
Al 2 2,6 3,60 | 2,57
1 2 2,8 [ 3,68 | 2,40
1 2 3 377 | 2,12
1 2 32| 389 | 2,08
1 2 34 | 402 | 1,86
! |
Stredni hodnota: (2,33 + 0,24).107°

Hodnota smérodatné odchylky, kterda nam urCuje miru reprodukovatelnosti, byla
potitana dle vztahi, uvedenych v [8]. V oblasti bez KOH byla pro poméry Cr3" :
TH,T = 1:1:1:1,5;1:251:3al:4zjisténa existence pouze jediné komplexni
Sastice CrH;T?*. Existence jediného komplexu Cr(H,T); byla prokazina pro
poméry I :3:02az1:3:1,6. Propoméry 1 :1:02az1:1:1,4a1:2:02az
1:2:12 byla prokazana &astice CrH,T*, pro poméry 1:2:2 aZz 1:2:34
Cr(H,T); a konetné pro poméry komponent 2:1:0az2:1:12a3:1:0 az
3:1: 1.4 &stice CryH,T**. Vypoétené hodnoty disocia¢nich konstant jednotlivych
Castic jsou uvedeny v tabulkach 1-5.

ZAVER

Metodou pH-metrickou byly v kyselé oblasti systemu Cr** —H,T—KOH uréeny
disociaéni konstanty komplexnich &astic CrH;T?*, Cr(H;T),, Cr(H,T)*, Cr{H,T);
a Cr,H,T**.
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Pestome

pH-METPUYECKOE ONPEAENEHUE KOHCTAHT
HECTOMKOCTU KOMMNJEKCHBIX YACTUL B KUCJIION
CPEAE CUCTEMBI Cr3* —H,T—-KOH

PUXAPA MNACTOPEK
[lp1 NOMOWM pH-METPUYECKOro MeTosd OblaM B KMCIOH cpede cucteMbt

Cr3* —H,T—KOH onpeneneHbl KOHCTAHTbI HECTOMKOCTH KOMIICKCHBIX HACTHL
CrH;T2*, Cr(H3T);, CrH,T*, Cr(H,T); . CraH.T**.

Summary

THE DETERMINATION OF DISSOCIATION CONSTANTS
OF THE COMPLEXES WITHIN THE ACID RANGE
OF THE SYSTEM Cr’*—~H,T-KOH USING
THE pH-MEASUREMENTS

RICHARD PASTOREK
The dissociations contstants of the complex species CrH, 2", Cr(H;T)y, CrH,T*,
Cr(H,T); and CryH,T*" were determined by means of the pH-measurements.
Zusammenfassung

pH-METRISCHE BESTIMMUNG
DER DISSOZIATIONSKONSTANTEN DER KOMPLEXE
IM SAUREN BEREICH DES SYSTEMS Cr** —H,T-KOH

RICHARD PASTOREK
Auf Grund von pH-Messungen wurden im sauren Bereich des Systems Cr®* —

H,T—KOH Dissoziationskonstanten der Komplexpartikeln CrH;T?*, Cr(H,T),,
Cr(H,T)* und Cr,H,T*" bestimmt.

393



		webmaster@dml.cz
	2012-05-03T16:37:36+0200
	CZ
	DML-CZ attests to the accuracy and integrity of this document




