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SPEKTRALNE FOTOMETRICKE SLEDOVANIE ROZTOKOV SIRANU
CHROMITO-DRASELNEHO (I). ZMENY PRI ZAHRIEVANI

* MIROSLAYV ZIKMUND

Oddelenie anorganickej chémie Chemického tistavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Absorpéné spektra vodnych roztokov siranu chromitého a siranu chromito-
draselného skumali uz davnejSie viaceri autori [4—8], priom s vadSou alebo
mensou presnostou zistili vo viditelnej oblasti spektra tri absorpéné pasy:
prvy v rozmedzi vinovych diZok priblizne 4100—4450 A, druhy (velmi silny)
v rozmedzi priblizne 5300—6500 A a napokon treti (velmi slaby) v rozmedzi
priblizne 6700—6800 A.

Absorpéné spektra éerstvo pripravenych vodnych roztokov siranu chromito-
draselného st velmi podobné absorpénému spektru krystalov (ktoré maju
ostré maximum svetelnej absorpcie pri 5600 A), s tym rozdielom, Ze sa ich
maximum svetelnej absorpcie postiva k viésim vinovym dlzkam (5700 A
[3, 14], resp. 5750 A [1, 2, 13]). So zvySovanim teploty nad 40 °C sa toto maxi-
mum zvadéSuje, a to najviac pri 50 °C [3.

Okrem vzrastania maxima dochadza pri vzniku tzv. zelenej formy siranu
chromitého zahrievanim alebo starnutim k roztahovaniu absorpénych pasov do
oblasti vadsich vinovych dizok [7]. Pre maximum svetelnej absorpcie zelenej
formy sa udavaju v literatire hodnoty 5700 A [101,5800 A [15—17] a 5850 A
[1,12].

Hoci priebeh absorpénych kriviek tzv. fialovej a zelenej formy siranu chro-
mito-draselného je podobny a poloha ich maxim (ktoré si znaéne Siroké) je
velmi blizka, skiimala sa moznost priameho spektralne fotometrického stano-
venia obidvoch foriem vedla seba [1, 9, 11. 14], priéom sa nazory jednotlivych
autorov podstatne rozchadzaju.

 Kedze viaceré experimentélne tudaje uvddzané v literature sa navzijom
znadne liSia a teoretické uzavery z nich o mechanizme vzniku, ako aj o zlozeni
a Struktdre tzv. zelenej formy siranu chromitého si éasto protirecia, pridom
systematicky vyskum celého systému spektralne fotometrickou metédou
doteraz opisany nebol, sledovali sa zmeny pri zahrievani vodnych roztokov
siranu chromito-draselného v zavislosti od koncentracie, teploty, nadbytku
siranov, nadbytku kyseliny sirovej, nadbytku kyseliny dusiénej a nadbytku
kyseliny chloristej. V druhej ¢asti prace sa berie do uvahy aj vplyv doby star-
nutia.

Experimentalna ¢ast

Priprava krystdlov siranu chromito-draselného

Krystaly obchodnych prepardtov siranu chromito-draselného st spravidla zneédistené
v#ssim alebo mensim mnoZstvom tzv. zelenej formy. Preto sa prekryStalovali zraZanim
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nasyteného vodného roztoku acetéonom, v ktorom je tzv. fialovy siran chromito-draselny
prakticky nerozpustny, naproti tomu tzv. zelena forma sa v liom rozptista.

Jemne rozotrety siran chromito-draselny é&istoty pss. (Schering —- Kahlbaum) neobsa-
hujtici Zelezo sa rozpustil za studena v destilovanej vode za ustaviéného mieSania na
nasyteny roztok, do ktorého sa po prefiltrovani pridalo asi poloviéné objemové mnoZstvo
aceténu. Za ustaviéného mieSania vyludené drobné kry§taliky siranu chromito-draselného
sa odfiltrovali na odsdvacom lieviku, kde sa niekolkokrat premyli aceténom, az kym
odtekal &iry filtrat, naéo sa pridom vzduchu vysusili. Ziskany preparat sa ihned pouzil na
pripravu roztokov siranu chromito-draselného.

Pripraca roztokov siranw chromito-draselného

Vypogitané mnozstvo prekryStalovaného KCr(80,),.12 H,0 (pripadne v zmesi s
(NH,),S0, alebo Na,SO,. 10 H,0) sa rychlo rozpustilo v odmernej banke za stialeho miesa-
nia v destilovanej vode, pripadne v 0,01 ~-H,80,, 0,1 ~-H,SO,, 0,5 ¥-H,80,, ~-H,SO,,
~N-HNO, alebo n-HClO,. Chloristan draselny, vyltéeny z roztoku siranu chromito-
draselného v kyseline chloristej, odstréanil sa filtrdciou. Pripraveny roztok sa ihned pouzil
na meranie. PouZitd kyselina sirové, kyselina dusiénd, siran aménny a siran sodny boli
Sistoty p. a. (Spolek pro chemickou a hutni vyrobu); acetén a kyselina chloristd boli tak
isto éistoty p. a. (Lachema).

Spektrdlne fotometrické merania

Na meranie svetelnej absorpeie vo viditelnej oblasti spektra sa pouZil spektralny foto-
meter opisany v [23]. VSetky merania sa robili pri 20 °C v spektrdlnom intervale 50 A za
pouZitia sklenej kyvety o hritbke 10,045 mm, pripadne 5,040 mm. Svetelnd absorpcia sa
merala spravidla po 100 A, v oblasti 4000—4400 A a 5600—-6200 A po 50 A. Zo zmera-
nych hodnét sa vypoéitala extinkcia (4) roztoku a logaritmus extinkeie (logd), ktoré sa
vyjadrili graficky v zévislosti od vinovej dizky.

Pri spektralne fotometrickom sledovani roztokov siranu chromito-draselného zahria-
tych na vysSiu teplotu sa zékladny roztok nalial do hrubostennej sklenej skimavky
uzavrenej gumovou zatkou, aby sa zabrénilo odparovaniu roztoku, a tym aj zmene jeho
koneentréicie. Obsah skiimavky sa potom rychlo vyhrial na Ziadant teplotu, pri ktorej sa
ponechal 15 mintt, nado sa prudko ochladil a ihned podrobil meraniu. KedZe premena
zelenej formy siranu chromitého na fialovii sa uskutoéiiuje len velmi pomaly, zloZenie
roztoku v medziach experimentdlnych chyb bolo ihned po ochladeni prakticky rovnaké
ako pri zahrievani. Najvi&$im zdrojom experimentélnych chyb bola nerovnaks dizka vy-
hrievania roztoku, kedZe dlhsie trvajicim zahrievanim na niZ$iu teplotu mo#no pripravit
roztok o rovnakych optickych vlastnostiach ako kratsie trvajiicim zahrievanim na vyssiu
teplotu, o éom sa podrobnejSie zmienime v druhej ¢asti prace.

V pripade roztokov v kyseline dusinej a v kyseline chloriste]j nevyjadruju
spektralne fotometrické merania, vykonané za obyéajnej teploty, vlastnosti roz-
tokov pri vySSich teplotach, pretoZe priebehom ochladzovania sa zloZenie roztoku
velmi rychlo meni, pri¢om modrozelené sfarbenie zahriateho roztoku prechddza
spét na modrofialové sfarbenie chladného roztoku.

Diskusia
Krivka zavislosti extinkeie 0,1 M roztoku siranu chromito-draselného v desti-
lovanej vode pri 20 °C (obr. 1-I, krivka 1) m4 dve maximé: pri 4100 A a pri
5750 A, ako aj dve miniméa: pri 4800 A a nad 7000 A. Tretie minimum je
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v ultrafialovej oblasti spektra. Poloha tychto maxim a minim sa prakticky
nemeni ani pri rozpusteni siranu chromito-draselného v 0,01 ~-H,SO, (obr.
1-1I, krivka 1), v 0.1 x-H,SO, (obr. 1-ITI, krivka 1) alebo v ~-H,SO, (obr.
1-IV, krivka 2) na 0.1 M roztok, pripadne pri jeho rozpusteni vo vode (obr.
4-111, krivka 1), v 0,1 N-H,SO, (obr. 4-IV, krivka 1), v 0,5 N-H,SO, (obr. 4-V,
krivka 1) alebo v ~-H,SO, (obr. 4-VI, krivka 1) na 0.05 M roztok pri 20 °C.
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Obr. 1. Zavislost extinkcie 0,1 M roztoku siranu chromito-draselného od rozpustadla
a teploty.
I. Roztok vo vode: 1 — 20°C, 2 — 40°C, 3 — 50°C, 4 — 60°C, § — 70°C, 6 — 75 °C,
7 —85°C, 8 — 100 °C.
IT. Roztok v 0.01 N-H,80,: 1 —20°C, 2—40°C, 3 — 50°C, 4 —60°C, 5 — 70°C, 6 —
75°C, 7 — 85°C, 8§ — 100 °C.
ITL. Roztok v 0,1 N-H,S80,: 1 — 20°C, 2 — 50 °C, 3 — 60 °C, 4 — 70°C, § — 80 °C,
6 — 100 °C.
1V. Roztok v N-H,80,: 2 — 20°C, 3 — 40°C, § — 70°C, 6 — 80°C, 7 — 100 °C; roztok
v N-HC10,: I — 20°C, 4 — 100 °C.

So zvySovanim teploty sa obidve maxima extinkcie jednak mierne postvaji
do oblasti vadsich vinovych dlZok, jednak ustaviéne rasti (obr. 2), pritom
stidasne mozno vizualne pozorovat vznik zeleného sfarbenia v pévodne modro-
fialovom roztoku. Této zmena nenastava nahle, ale pozvolna, pri¢om je pod-
statne ovplyvilovand koncentraciou pridanej kyseliny v roztoku. Desatino-
molarny roztok siranu chromito-draselného vo vode sa zaéina pozorovatelne
menit uz nad teplotou 30 °C (obr. 1-I; obr. 3-II, krivka 5), naproti tomu zmena
tohto roztoku v 0,01 ~-H,SO, (obr. 1-1I; obr. 3-II, krivka 4) prebieha pri rov-
nakych teplotach menej hlboko nez v predchddzajucom pripade. Este viac st
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zmeny spdsobené zvysenim teploty roztoku potladané 0,1 N-H,SO, (obr. 1-III;
obr. 3-II, krivka 3), kde sa maximum extinkcie i sfarbenie zadina pomerne
nahle menit nad teplotou 50 °C. Jednonormalny roztok kyseliny sirovejpostva
zadiatok pozorovatelnych zmien aZ k teplote 60 °C (obr. 1-IV; obr. 3-1I,
krivka 2), pri¢om maximum extinkcie i sfarbenie roztoku sa v celom rozsahu
teplét meni najmenej.
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Obr. 2. Zavislost zmeny maxima extinkcie v oblasti §600-—6100 A a jeho polohy od
teploty 0,1 M roztoku siranu chromito-draselného vo vode.

Obr. 3. Zavislost zmeny maxima extinkcie v oblasti 5600—6100 A od koncentricie
siranu chromito-draselného, rozpustadla a teploty.

I. 0,05 M-roztok siranu chromito-draselného: I — obsahujuci stéasne 0,5 m-(NH,),SO,,

rozpustadlo voda; 2 — rozpustadlo voda; 3 —- obsahujuci stdasne 0,5 m-(NH,),SO,,

rozpustadlo N-H,50,; 4 — rozpuastadlo N-H,SO,.
II. 0,1 M roztok siranu chromito-draselného: Ia — rozpustadlo N-HNO,; I — rozpustadlo
x-HCIO; 2 — rozpdstadlo N-H,80,; 3 — rozpastadlo 0,1 x-H,S0,; 4 — rozpuastadlo
0,01 ~-H,S0,; 5§ — rozpustadlo voda.

Ako vidiet z porovnania zavislosti logaritmu extinkeie 0,1 M roztoku siranu
chromito-draselného od vlnovej dizky (obr. 5), zahriatim vznikd ini zlide-
nina, nez aka existovala za oby¢ajnej teploty.

Obdobné st aj zavislosti pri zahrievani 0,05 M roztoku siranu chromito-dra-
selného vo vode (obr. 4-I1I), v 0.1 ~-H,SO, (obr. 4-IV), v 0,5 N-H,SO, (obr.
4-V) a v n-H,SO, (obr. 4-V1), pricom stipanie maxima extinkcie zaé¢ina po-
zvolnejsie (obr. 3-1, krivky 2, 4) neZ v predchddzajicom pripade.

Pre postidenie vplyvu iénov SO2™ na priebeh premeny fialovej formy siranu
chromito-draselného na tzv. zelent formu sledovala sa zmena extinkcie vod-
nych roztokov 0,05 M siranu chromito-draselného za pritomnosti 0,5  siranu
amoénneho, pripadne 0,5 M siranu sodného. Priebeh extinkénych kriviek v za-
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vislosti od teploty (obr. 4-1; obr. 3-I, krivka 1) bol v obidvoch pripadoch prak-
ticky rovnaky. Extinkcia zadala pozorovatelne stupat uz pri 30 °C a v celom
rozsahu teplét dosahovala vy$Sie hodnoty nez v pripade samotného vodného
roztoku. Ak sa pripravil roztok o koncentricii 0,05 M siranu chromito-drasel-
ného a 0,5 m siranu amdénneho v x-H,S0,, vznik tzv. zelenej formy sa potladil
(obr. 4-11; obr. 3-1, krivka 3) priblizne rovnako ako v samotnom 0,05 m rozto-
ku siranu chromito-draselného v 0,1 N-H,SO,.
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Obr. 4. Zavislost extinkcie 0,05 M roztoku siranu chromito-draselného od rozpustadla
a teploty.

I. Roztok obsahujuci sucasne 0,5 m-(NH,),S0,. rozptstadlo voda; I — 20°C, 2 — 40 °C,
3—50°C, 4—60°C, 6 — 70°C, 6 —100 °C.

IT. Roztok obsahujici stéasne 0,5 m-(NH,),S0,, rozpustadlo N-H,S0,; 1 — 20 °C,

2—60°C, 3— 170°C, 4 — 100 °C.

II1. Roztok vo vode: 7 — 20°C, 2 — 40°C, 3 — 50°C, 4 — 60°C, § — 70 °C, 6 — 100 °C.

IV. Roztok v 0,1 N-H,80,; I — 20 °C, 2 — 60 °C, 3 — 70 °C, 4 — 100 °C.

V. Roztok v 0,5 N-H,SO,; I — 20°C, 2 — 60°C, 3 — 70°C, 4 — 100 °C.

VI. Roztok v N-H,80,; 7 — 20 °C, 2 — 70 °C, 3 — 100 °C.
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Obr. 5. Zavislost logaritmu extinkecie 0,1 M roztoku siranu chromito-draselného vo vode
od teploty: 1 — 20 °C, 2 — 100 °C.
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Extinkeia 0,1 M roztoku siranu chromito-draselného v N-HNOjsa v priebehu
zahrievania prakticky vOobec nemeni. V stihlase s tym tento roztok po ochladeni
takmer vObec nemeni svoje modrofialové sfarbenie (obr. 3-II, krivka la).
Extinkénd krivka 0,1 m roztoku siranu chromito-draselného- v ~-HCIO,
pri 20 °C (obr. 1-IV, krivka 1) prebieha tesne nad extinkénou krivkou obdobné-
ho roztoku v N-HNO,. Pri zahrievani roztoku sa spodiatku takmer nemeni, az
nad teplotou pribliZzne 70 °C velmi pozvolna mierne stipne (obr. 1-IV, krivka 4;
obr. 3-I1, krivka 1). ’

Zaver

Krystaly siranu chromito-draselného obsahuji hexakvochromité iény [22],
ktoré pri rozpistani prechddzaji do roztoku. Vodny roztok v désledku hydro-
lyzy reaguje kyslo, priom jeho pH sa zahrievanim eSte viac znizi [18—21].
Hydrolyzou sa molekuly H,O vo vnitornej koordina¢nej sfére katiénu
[Cr(OH,)s 3>+ nahridzaju i6nmi OH™, ktoré zoslabuji vizbu dalsich molekil
H,0 s centralnym katiénom. Tym sa vytvaraji podmienky pre vytladanie
takychto menej pevne viazanych molekdl H,O i6nmi, ktoré sa viazu pevnejsie.
Takymito iénmi st iény SO}, preto zvysenim koncentricie rozpustného neu-
tralne reagujiceho siranu v roztoku sa tento proces urychluje (obr. 4-I).
Zvysovanie koncentracie kyseliny sirovej v roztoku ma dvojaky vplyv: jednak
sa tym potlada hydrolyza, jednak sa prevddzaji iény SO?™ na iény HSOj.
Obidva tieto procesy maju za néasledok spomalenie substitiicie molekil vody vo
vnutornej sfére komplexného katiénu aniénmi SO}~ (obr. 4-II).

Ak sa do samotného roztoku siranu chromito-draselného prida taka kyselina,
ktorej disociaciou vznikaju tazko deformovatelné aniény, len obtazne vstupuji-
ce do vnitornej sféry komplexu (napr. NOj; alebo ClO),), vznik zelenej modi-
fikacie sa prakticky Gplne zamedzi, kedZe nepatrnd koncentracia iénov SOZ"(po-
pri nadbytku iénov HSO,) neumoziiuje, aby sa tzv. zelen forma siranu chro-
mitého utvorila pozorovatelnou rychlostou vo véésom mnozstve (obr. 3-1I,
krivky 1, 1a). V pripade kyseliny chloristej sa z roztoku vyzrazala prevazna
éast ibnov K* ako KCl0,, v dosledku &oho sa utvorilo ekvivalentné mnozstvo
volnej kyseliny sirovej a koncentricia volnej kyseliny chloristej sa imerne
znizila. V stihlase s tym krivka zavislosti maxima extinkeie od teploty prebieha
vyssie nez pri HNO,.

PretoZze ud¢inkom N-HNO,, ~-HCIO, i ¥-H,S0, sa hydrolyza hexakvochro-
mitych iénov zamedzi priblizne rovnako, priéom v prvych dvoch pripadoch sa
zmena sfarbenia pri zahrievani takmer neprejavi, je mozné predpokladat,
ze tzv. zelend forma siranu chromitého vznikd po predchidzajiicej labilizdcii
koordinane viazanych molekdl H,O pri hydrolyze az v dosledku vniknutia
i6nov SO} do vniitornej koordinadnej sféry.
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Suhrn

Spektralne fotometricky sa sledovali zmeny prebiehajice pri zahrievani
vodného roztoku siranu chromito-draselného v zavislosti od koncentracie
roztoku, ako‘aj nadbytku kyseliny sirovej, kyseliny chloristej, kyseliny dusiénej
a siranov. Zo zistenych zavislosti sa vyvodzuji zavery o reakénom mechaniz-
me.

CIIERTPAJIbHO-OOTOMETPUYECKOE NCCJIEINOBAHME PACTBOPOB
XPOMOBO-KRAJIMEBOI'O KBACHA (I). MISMEHEHNS ITPM1 HAI'PEBAHIH

MUPOC/JAB 3IIEMY I
OTyieiienne Heopranunyeckoii xumun Xnmuueckoro naetHTyTa Caoparikoii AxajieMun Hayk
B SpaTtuciiase
BuiBojint

CneRTpasIbHO-()OTOMETPUICCKIIM MeTO;(0M OBIIIH MCC/Ie0BANLI M3MEHCHHs 11POMCXOIAIIHe TP
HArpeBaHHH BOjIHOTO DACTBOPA XPOMOBO-KaIMEBOTO KBACIA B 3ABHCUMOCTH OT KOHLCHTpAI[MH pac-
TBOPA, KAK H OT H30LITKA CEPHOI KHCIIOTLI, XJIOPHOH KHCJIOTHI, a30THOM KHCIOTHI M CYiib(aToB.
H3 nproOpeTeHHLIX 3aBHCHMOCTEI! BLIBEJCHLI 3aKIIOYCHHA O MCXAHH3MC PCAKIUHH.

[ocTynu:io B pejtariyio 24. 3. 1957 r.

SPEKTROPHOTOMETRISCHE UNTERSUCHUNG VON LOSUNGEN
DES KALTUMCHROMISULFATS (I). ANDERUNGEN BEIM
ERWARMEN

MIROSLAV Z1IKMUND

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

Zusammenfassung

Spektrophotometrisch wurden die Anderungen verfolgt, die beim Erwirmen einer
wiissrigen Losung von Kaliumchromisulfat in Abhéngigkeit von der Konzentration der
Losung, sowie auch in Abhingigkeit vom Uberschuss an Schwefelsidure, Perchlorséure,
Salpetersiiure und Sulfaten verlaufen. Aus den festgestellten Abhéngigkeiten werden
Schliisse tiber den Reaktionsmechanismus gezogen.

In die Redaktion eingelangt den 24. 3. 1957
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