Podvojné soli

Ak rozpustime vo vode sucasne niektoré soli, ktoré maju spolo¢ny anién, vznikne roztok, z ktorého mozno
pripravit’ krystalizaciou tzv. podvojné soli, ktoré obsahuju v krystalovej Strukture jeden druh anioénov a dva
alebo viac druhov kationov. Podvojné soli st sti€ast'ou roznych prirodnych minerdlov a mozno ich rozdelit’ na
stechiometrické, ktoré maju konsStantné zlozenie a na nestechiometrické, ktoré maju premenlivé zlozenie, ktoré
zavisi od podmienok pripravy (napr. zmesové krystaly). Znamymi prikladmi podvojnych soli su zluceniny
oznaCované ako kamence — zIi¢eniny SO vieobecnym vzorcom M'M"(SQO4),- 12H20 a schénity (alebo Tuttonove
soli) so v§eobecnym vzorcom M';M"(SO,),-6H-0.

Podvojné soli sa pri rozpusteni (najcastejSie vo vode) Uplne ionizuji na svoje idny. Mnohé podvojné soli st
zarovenn koordinacnymi zli¢eninami. Priprava podvojnych soli je vel'mi jednoducha. Pripravuju sa najméi
krystalizaciou z nasytenych vodnych roztokov, ktoré obsahuju rozpustené jednotlivé soli v prisluSnom pomere
latkovych mnozstiev. Z takéhoto roztoku sa ako prva vylucuje podvojnad sol’, ktord je menej rozpustnad ako
jednotlivé soli. Na to, aby podvojna sol’ zroztoku vykrystalizovala, nie je potrebné, aby boli v roztoku
stechiometrické mnozstva jednotlivych zloziek. Inou moznostou pripravy kamencov je priprava vodného
roztoku M(SO4)s redoxnou reakciou (napr. z M'"SO,4) anasledne pridavanie M';SOs. Z vodného roztoku
M'M"(SQ4), potom vykrystalizuje podvojny siran M'M"(SO,).-12H,0. Podmienkou pre vznik podvojnej soli
je podobna velkost' atvar ionov jednotlivych zloziek tak, aby boli schopné vytvarat' krystalova Struktaru
jedného typu.

Kamence M'M"'(SQ,), - 12 H.0

V kamencoch typu M'M"(SO,),-12H,0 je M' napr. Na, K, Rb, Cs, Tl, Ag, NHs a M"" napr. Al, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ga. Kamence krystalizuju v kubickej sustave, st vicSinou izomorfné, takze tvoria zmesové krystaly.
Kamence l'ahko vytvaraju velké, dobre vyvinuté krystaly. Jav izomorfie (schopnost’ latky podobnej chemickej
Struktary vytvarat’ krystaly rovnakého tvaru, patriace do rovnakej krystalografickej ststavy) bol Studovany pri
mnohych kamencoch. V krystalovej Struktire kamencov st kationy M* a M3 koordinované Siestimi
molekulami vody a tieto komplexy vytvaraju mriezku typu chloridu sodného. Vo vnttri kazdej tetraédrickej
dutiny sa nachadza anion SOs%. Struktiru kamencov teda lepSie vyjadruje vzorec koordinaénej zlu¢eniny
[M'(H20)6][M"'(H20)6](SOx4)2. St zndme aj iné ako siranové kamence, napr. AlIK(SeOs)z-12H,0. Existuju aj
zmiesané selénanovo-siranové kamence.

Schonity MzM“(SO4)2 -6 H.O

Skupinu podvojnych zli¢enin so vieobecnym vzorcom M';M"(SOs),'6H-O oznacujeme ako schonity (alebo
Tuttonove soli). Tieto zlu€eniny su zvacsa izomorfné a z vodnych roztokov dobre krystalizuji. Pripravujeme ich
krystaliziciou z nasytenych vodnych roztokov obsahujucich M';SOs a M'"SO,. Podobne ako vV pripade
kamencov, ani pre vznik schonitov nie je bezpodmieneéne nutny presny pomer latkovych mnozstiev M';SO4
a M"SO, (1:1). Struktiiru schénitov lepsie vyjadruje vzorec koordinaénej zlieniny M';[M"(H20)6](SO4)2.

Farba kryStalov schonitov je rovnaka ako farba siranov M';SOs a M"'SOa, pouzitych na pripravu roztoku,
z ktorého vykrystalizoval prislusny schonit, pretoze kationy prechodnych kovov v oboch siranoch su podobne
hydratované. Schénity obsahujice kation Mn?* maji svetloruzovi farbu. Ak obsahuji kation Fe?, su
svetlozelenomodré, ak obsahujt kation Co?*, st Gervené, ak obsahuju kation Ni?*, su travovozelené, ak obsahuju
kation Cu?*, sit modré a ak obsahuju katién Zn?*, st bezfarebné.

V schénitoch typu M':M"(SO4),-6H,0 je M' = K, Rb, Cs, Tl, NH4, zriedkavo Na, a nikdy nie Li a M" = Mg, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd. Schonity krystalizuji z vodnych roztokov, ktoré sa pripravia zmieSanim
nasytenych vodnych roztokov obsahujucich M';SO4 a M"'SOs,.

M';SOs(aq) + M"'SO4(aq) —— M':M"(SO4)2(aq)
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Vseobecne mézeme pri priprave schonitov postupovat’ nasledovne:

e Pripravime si nasyteny vodny roztok M'"SOs pri teplote 60 °C rozpustenim vypocitaného mnoZstva
M"SO4-xH,0O vo vode.

¢ Roztok okyslime asi troma kvapkami 20 % kyseliny sirovej, aby sme zabranili hydrolyze hydratovaného
kationu [M''(H20),]%".

e Vypocitame stechiometrické mnozstvo M',SO4 a pripravime z neho nasyteny vodny roztok pri teplote 100 °C.
e Pripravené hortce nasytené vodné roztoky M',SOs a M"SO, zmieSame. Roztok prelejeme do krystalizacnej
misky, prikryjeme filtracnym papierom (proti znecisteniu prachom) a nechame volne krystalizovat’ niekol’ko dni
na pokojnom mieste.

e Vzniknuté krystaly z roztoku odfiltrujeme za znizeného tlaku na Biichnerovom lieviku, premyjeme malym
mnozstvom studenej (s teplotou asi 5 °C) destilovanej vody a krystaly usu$ime medzi listami filtracného
papiera.

¢ Suché krystaly uchovavame v tesniacej nadobe, pretoze na vzduchu l'ahko zvetravaju.

Zmesové kryStaly

Izomorfia je schopnost’ atomov dvoch alebo viacerych prvkov, ¢i ich skupin, vzajomne sa nahradzovat
v Struktirach krystalov. Takéto latky oznacujeme ako izomorfné. Izomorfia je v prirode natol’ko rozSirena, ze
chemicky cisté minerdly musime povazovat za vzacnu vynimku. Napriklad chemicka analyza l'ubovolnej
vzorky kalcitu (trigonalneho CaCOs) by vedla prevazujiceho mnozZstva vapnika dokazala pritomnost’ mensiecho
mnozstva Mg, Mn, Fe a d’alSich kationov prvkov. Tieto kationy prvkov nahradzaji atomy vapnika v §truktire
kalcitu. Podobne vo sfalerite (kubicky ZnS) n4jdeme takmer vzdy urcitt izomorfnt primes Fe, Mn, Cd, Ge a In.
Kazdy mineral obsahuje asponl stopové mnozstva izomorfne primiesanych zloziek. Izomorfné mieSanie dvoch
alebo viacerych zloziek sa prejavuje zakonitou zmenou fyzikalnych vlastnosti zmesovych krystalov (farba,
hustota, index lomu, objem zakladnej bunky atd’.).

Priznacnou vlastnostou izomorfnych latok je to, Ze v dosledku ich vzajomného sa nahradenia v Struktire sa
tvoria zmesové krystaly. Zmesové kryStaly sa vyznacuju premenlivym zlozenim vo vel'mi Sirokom intervale
a Casto sa vyskytuju aj v prirode. Priprava zmesovych krystalov zlucenin je v pripade rozpustnych latok vel'mi
jednoducha. Pripravuju sa krystalizaciou ich spolo¢ného roztoku. Kamence su typickym predstavitelom latok,
ktoré vytvaraji zmesové krystaly.
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