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ZloZenie a vlastnosti roztokov siranu chromitého a siranu chromito-drasel-
ného sa menia nielen pri zahrievani, ale aj samovolnymi pozvolnymi chemic-
kymi reakciami, tzv. starnutim, priom z krystalujicej modrofialovo sfarbenej
hexakvochromitej soli vznikaji  nekryStalujice zeleno sfarbené olifikované
a sulfitované vysokomolekulové zludeniny [21, 25, 28]. Zostarnuty roztok
siranu chromitého m4 nizsie pH [28] a mensiu hustotu [26] nez odpovedajtci
roztok modrofialového siranu chromitého.

Pri vareni roztoku prebiehaji urychlene analogické zmeny ako pri starnuti
[12, 21, 29, 30]; napr. kyslost roztoku varenim stipne na najvy3siu moznid
hodnotu. Pédtminutovy var spdsobuje vicsiu olifikdciu ako Stvortyzdenné
starnutie toho istého roztoku. Povareny roztok starnutim opéit pozvolna
straca volnu kyselinu, ktord sa spotrebuje na dezolifikdciu komplexov. Po-
vareny roztok a Cerstvo pripraveny chladny roztok sa starnutim za obydajnej
teploty pozvolna k sebe vlastnostami priblizujd, aZ sa napokon ich vlastnosti
uplne vyrovnaju [28]. Proces premeny tzv. zelenej formy na fialovii trvé nie-
kolko mesiacov [33].

Proces premeny tzv. fialovej (modrofialovej) formy siranu chromitého na
zelent sa objastiuje hydratovou izomériou [2], hydrolyzou [11, 23, 27], asocia-
ciou [24], hydrolyzou a asocidciou [3, 4], hydrolyzou a hydratovou izomériou
[33], ustdlenim rovnovahy medzi siranom hexakvochromitym, dvojjadrovym
zasaditym siranom chromitym a dvojjadrovou komplexnou zasaditou kyse-
linou sulfdtochromitou [5, 13—19], hydrolyzou, olifikiciou, oxolifikaciou
a polymerizaciou [32], hydrolyzou, olifikdciou a sekunddrnym vchidzanim
sulfatovych skupin do vnutornej koordinalnej sféry [1, 6—10, 22, 30, 31].
Pritom sa nazory jednotlivych autorov podstatne rozchadzaji pri hodnoteni
mechanizmu vzniku tzv. zelenej formy siranu chromitého, pri uvadzani
zloZenia, Struktiry a naboja vzniknutych komplexov, pri posudzovani sposobu
vazby sulfdtovych skupin vo vmuatornej koordinaénej sfére a pod. Jednotnost
nie je ani pri posudzovani vplyvu kyseliny sirovej na proces premeny tzv.
fialovej formy na zelent a naopak. Podla jednych autorov [20] kyselina sirova
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podporuje prechod tzv. fialovej formy v zeleni, kym podla druhych autorov
[23] urychluje proces premeny tzv. zelenej formy vo fialovi.

Kedze systematicky vyskum celého systému spektrilne fotometrickou
metdédou nie je doteraz v literatire opisany, sledovalo sa starnutie vodnych
roztokov siranu chromito-draselného v zivislosti od teploty, koncentricie,
nadbytku siranov, nadbytku kyseliny sirovej, nadbytku kyseliny dusiénej
a nadbytku kyseliny chloriste;.

Experimentalna ¢ast

Priprava kryStalov siranu chromito-draselného, priprava roztokov i spektralne foto-
metrické merania sa vykonali obdobne ako v predchddzajicej préci [34]. Svetelnd
absorpcia sa merala jednak ihned po prudkom ochladeni predbe#ne vyhriateho roztoku,
jednak po urditych ¢asovych tsekoch od ochladenia, ¢im sa ziskali idaje o starnuti pred-
beZne zahriatych roztokov pri oby¢ajnej teplote. '

Diskusia

Za obycajnej teploty (20 °C) ¢erstvo pripraveny 0,1 a1 roztok siranu chro-
mito-draselného vo vode pri uchovavani pozvolna starne, pri¢om sa postupne
sfarbuje zeleno. Extinkéné krivky takéhoto viac alebo menej zostarnutého
roztoku maji obdobny priebeh ako extinkéné krivky toho istého éerstvého
roztoku zahriateho na vysSiu teplotu. Napriklad extinkénd krivka roztoku
starnticeho 1 den méa prakticky rovnaky priebeh ako extinkénd krivka d&erst-
vého roztoku zahrievaného 15 minit na 40°C (porov. [34], obr. 1—I, krivka
2). Extinkénd krivka roztoku starnticeho za obyéajnej teploty 1 rok ma
prakticky rovnaky priebeh ako extinkénd krivka éerstvo pripraveného roztoku
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Obr. 1. Zavislost zmeny maxima extinkcie v oblasti 5600—6100 A od rozpustadla, teploty
vyhriatia roztoku a doby starnutia (horna krivka: roztok pred ochladenim zahrievany
15 minat na 100 °C; dolna krivka: za studena pripraveny roztok starntvci pri obydéajnej
teplote).

0,1 M roztok siranu chromito-draselného vo vode (krivka 1)

— —— 0,1 M roztok siranu chromito-draselného v N-H,SO, (krivka 2)

_____ 0,1 M roztok siranu chromito-draselného v N-HCIO, (krivka 3)

..... 0,1 M roztok siranu chromito-draselného v N-HNO, (krivka 4)

zahrievaného 15 mintt na 60 °C (porov. [34], obr. 1—I, krivka 4). Starnutim
uvedeného roztoku sa teda maximum extinkeie napr. v oblasti vinovych di%ok
5600—6100 A ustavidne zvySuje, a% dosiahne urditd maximélnu hodnotu
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(odpovedajticu maximu extinkcie roztoku zahriateho priblizne na 60 °C),
nado sa u# extinkeia roztoku priebehom &asu nemeni. Obdobne pri starnuti za
obyd&ajnej teploty stipa aj maximum extinkcie tohto roztoku predtym zahria-
teho na vyssiu teplotu (napr. na 40°C), aZ sa napokon po dostatoéne dlhej
dobe dosiahne maximilna hodnota extinkcie odpovedajica tak isto roztoku
zahriatemu priblizne na 60 °C. V sthlase s tym roztok zahriaty na 60°C pri
uchovivani za obylajnej teploty prakticky nestarne (jeho extinkcia sa prie-
behom &asu nemeni). (Za mieru starnutia sledovaného roztoku siranu chromito-
draselného sa v tejto praci povazuje zmena maxima jeho extinkcie v oblasti
5600—6100 A.)
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Obr. 2. Zavislost zmeny maxima extinkeie v oblasti 5600—6100 A od rozpuistadla, teploty *

vyhriatia roztoku a doby starnutia.

0,1 M roztok siranu chromito-draselného vo vode
— —— 0,1 M roztok siranu chromito-draselného v N-H,SO,

Ak vSak nechame za obydajnej teploty starnit 0,1 M roztok siranu chromito-
draselného, ktory bol pred ochladenim vyhriaty na teplotu vyssiu nez 60 °C,
jeho extinkeia priebehom é&asu klesd, aZ sa po uréitej dobe ustéli na hodnote
odpovedajicej roztoku zahriatemu na 60 °C (obr. 1, krivka 1).

Obdobne prebieha aj starnutie 0,1 M roztoku siranu chromito-draselného
v x-H,S0, (obr. 1, krivka 2) a v x-HCIO, (obr. 1, krivka 3), pritom starnutim
opat vznikd roztok, ktory ma analogické vlastnosti ako Cerstvo pripraveny
roztok zahriaty pribliZzne na 60°C. 0,1 m roztok siranu chromito-draselného
v N-HNO, pri uchovivani za obylajnej teploty prakticky vébec nestarne
(obr. 1, krivka 4).

Starnutim sa teda vlastnosti roztoku siranu chromito-draselného, & uz
pripraveného za oby¢ajnej teploty alebo zahriateho na vys$iu teplotu, postup-
ne vyrovnavaji, aZ napokon vznikne uréitd rovnovazna stistava, ktorej zloze-
nie a vlastnosti zdvisia od koncentricie roztoku, od pouZitého rozpustadla
a od teploty starnutia (obr. 2).

Starnutim roztoku siranu chromito-draselného o niZSej koncentricii sa
ustdli rovnovéZna sdstava, ktorej maximum extinkcie v oblasti 5600—6100 A
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odpovedd cerstvo pripravenému roztoku zahriatemu na teplotu vySsiu nez
60 °C. Napriklad starnutim za obyéajnej teploty 0,05 M roztoku siranu chro-
mito-draselného vo vode (obr. 3—I, krivka 1), v 0,1 x-H,SO, (obr. 3—I, kriv-
ka 2), v 0,5 N-H,SO, (obr. 3—I, krivka 3) alebo v ~-H,SO, (obr. 3—I, krivka
4) vznika roviovazna sistava odpovedajica prislusnému derstvo pripravené-
mu roztoku vyhrievanému 15 mintt priblizne na teplotu 70 °C. Ak v roztoku
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Obr. 3. Zavislost zmeny maxima extinkcie v oblasti 5600—6100 A od rozpustadla, teploty

vyhriatia roztoku a doby starnutia (hornd krivka: roztok pred ochladenim zahrievany

15 minit na 100 °C; dolné krivka: za studena pripraveny roztok starntci pri obyéajne;j
teplote).

I. 0,05 m roztok siranu chromito-draselného vo vode (krivka 1)
...... 0,05 M roztok siranu chromito-draselného v 0,1 ¥-H,SO, (krivka 2)
_____ 0,05 M roztok siranu chromito-draselného v 0,5 N-H,SO, (krivka 3)
____ 0,05 mroztok siranu chromito-draselného v x-H,SO, (krivka 4)
II 0,05 M roztok siranu chromito-draselného obsahujuci siéasne 0,5M-(NH,),SO,;

rozpustadlo voda (krivka 1)
——— 0,05 mroztok siranu chromito-draselného obsahujuci sti¢asne 0,5m-(NH,),SO0,;
rozpustadlo N-H,8O, (krivka 2)

st sudasne pritomné sirany, proces starnutia prebehne hlbsie (obr. 3—II) nez
v odpovedajiicom roztoku neobsahujicom sirany. Cim vysia je koncentricia
siranov v roztoku, tym hlbSie starnutie prebehne. Napriklad 0,05 M roztok
siranu chromito-draselného vo vode, obsahujici sticasne 0,5 M-(NH,),SO,, po
30 diiovom starnuti za obydajnej teploty ma obdobni extinkénd krivku ako
ten isty roztok neobsahujici (NH,),SO,, ktory bol 15 minut vyhrievany pri-
blizne na 70°C. Ak uvedeny roztok obsahuje m-(NH,),SO,, po 30 dilovom
starnuti za oby¢ajnej teploty mé jeho extinkéna krivka analogicky priebeh
ako extinkéna krivka roztoku neobsahujiceho (NH,),SO, a zahriateho na
100 °C (porov. [34], obr. 4).

Starnutie roztoku siranu chromito-draselného prebieha tym rychlejsie a tym
hlbsie, ¢im vysSia je jeho teplota. Napriklad 0,1 M roztok vo vode ma po dvoj-
diiovom starnuti pri 50 °C analogickil extinkénd krivku ako ten isty roztok
starniici 3 mesiace pri obydajnej teplote, pripadne ako ¢erstvo pripraveny roz-
tok zahrievany 15 mintt na 60 °C. Roztok starniei 2 dni pri 50 °C ma obdobnu
extinkénd krivku ako ten isty roztok zahrievany 15 mintt na 70°C. 0,05 Mm
roztok siranu chromito-draselného v w~-H,SO,, obsahujtci sitdasne 0,56 M
(NH,),S0,, mé po dvojditovom starnuti pri 50 °C analogickud extinkéni krivku
ako ten isty roztok starntdci 12 dni pri obyéajnej teplote a pod.
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Zaver

Starnutim roztoku siranu chromito-draselného vznikd rovnovazna ststava,
ktorej vlastnosti a zloZenie zavisia od koncentracie a pH roztoku, od teploty
starnutia a od nadbytku siranovych iénov. Starnutie (t. j. pozvolné ustalova-
nie rovnovazneho stavu medzi hexakvochromitymi iénmi a reakénymi pro-
duktmi v roztoku) prebieha rychlejsie a hlbsie pri nizSej koncentracii roztoku,
pri vy$Som pH, pri vysSej teplote a pri vyssich koncentraciach iénov SO3-
v roztoku. Kratsie trvajacim starnutim pri vy$sej teplote mozno pripravit
roztok obdobnych vlastnosti ako dlhSie trvajicim starnutim pri niZsej teplote.
Pricbeh starnutia moZno vysvetlit obdobne ako mechanizmus zmien pri
zahrievani (pozri [34]). Koncentriciu hexakvochromitych iénov v rovnovaz-
nej sustave vznikajucej starnutim, pripadne zahrievanim. roztokn siranu
chromito-draselného mozno zvidsit zvySenim jeho koncentricie (napr. odparo-
vanim), zniZzenim pH (éim sa potlaéi hydrolyza roztoku, podpori sa dezolifika-
cia viacjadrovych chromitych komplexov a dast idnov SO%- v roztoku sa
prevedie na iény HSO, ) a zni%enim teploty. Uplni premenu tzv. zelenej formy
siranu chromito-draselného na tzv. fialovi formu (t. j. na hexakvochromité
i6ny) mozno vak uskuto¢nit len v dosledku ustaviéného porusovania rovno-
vahy v prospech hexakvochromitych iénov (napr. ich odstrafiovanim z roz-
toku krystalizaciou).

Sthrn

Spektralne fotometricky sa sledovali zmeny prebiehajice pri starnuti vod-
ného roztoku siranu chromito-draselného v zavislosti od teploty, koncentracie
roztoku, ako aj nadbytku kyseliny sirovej, kyseliny chloristej, kyseliny dusic-
nej a siranov. Zo zistenych zavislosti sa vyvodzuji zavery o reakénom mecha-
nizme.

CIHERTPAJILHO-OOTOMETPNYECKHOE MCCJEIIOBAHUE
PACTBOPOB XPOMOBO-KAJMEBOTO KBACIIA (II). ISMEHEHM A IIP1
CTAPEHUN

MIIPOCJIAB 3HKMYH]I

Orpenenne Heoprarmueckoli xuMuu Xumuuccroro uHerutytTa CooBackoil AwxajieMmn Hayw
B Bparuncaase

BriBo; (b1

Cl'[el\'TpElJ'ILHO-(I)OTOMCTP]/I‘ICCI'\'HM MCTO,[OM ObLIH HCCIICHOBAHDL II3MCHCHMA ITPOHCXOAAIIIE
NpH CTAapeHHM BO/JJHOIO0 pacTBOPA XPOMOBO-KAaJIHEBOTO0 KBAaCIA B 3aBHCIMOCTI OT TeMmmepa-
TYPBI, OT KOHOCHTPAILNH PAacTBOpa, Kaxk U OT H306BITKA cepHoii RHCIOTHI, XJ[OpHOf{ KHUCJIOTDI,

A30THOM KMCJIOTLI (‘}”IH»(I)&TOB. 113 TOJIYyICHHDBIX 3aBMCIMOCTEHl BHIBE;ICHLI 3AKJIIOUCHMS
O MEeXaHN3MC peaRIIIIl.

lloctynuiio B pejarumio 8. 4. 1957 r.
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SPEKTROPHOTOMETRISCHE UNTERSUCHUNG VON LOSUNGEN
DES KALIUMCHROMISULFATS (II). ANDERUNGEN BEIM
ALTERUNG

MIROSLAV ZIKMUND

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

Zusammenfassung

Spektrophotometrisch wurden die Anderungen verfolgt, die beim Alterung einer
wiissrigen Losung von Kaliumchromisulfat in Abhéngigkeit von der Temperatur, Kon-
zentration der Losung, sowie auch in Abh#ngigkeit vom Uberschuss an Schwefelsdure,
Perchlorsédure, Salpetersiure und Sulfaten verlaufen. Aus den festgestellten Abhingig-
keiten werden Schliisse iiber den Reaktionsmechanismus gezogen.

In die Redaktion eingelangt den 8. 4. 1957
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