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SPEKTRÁLNE FOTOMETRICKÉ SLEDOVANIE ROZTOKOV SÍRANU 
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Zloženie a vlastnosti roztokov síranu chromitého a síranu chromito-drasel-
ného sa menia nielen pri zahrievaní, ale aj samovoľnými pozvoľnými chemic­
kými reakciami, tzv. starnutím, pričom z kryštalujúcej modrofialovo sfarbenej 
hexakvochromitej soli vznikajú nekryštalujúce zeleno sfarbené olifikované 
a sulfátované vysokomolekulové zlúčeniny [21, 25, 28]. Zostarnutý roztok 
síranu chromitého má nižšie p H [28] a menšiu hustotu [26] než odpovedajúci 
roztok modrofialového síranu chromitého. 

Pri varení roztoku prebiehajú urýchlene analogické zmeny ako pri starnutí 
[12, 21, 29, 30]; napr. kyslosť roztoku varením stúpne na najvyššiu možnú 
hodnotu. Päťminútový var spôsobuje väčšiu olifikáciu ako štvortýždenné 
starnutie toho istého roztoku. Povarený roztok starnutím opäť pozvoľna 
stráca voľnú kyselinu, ktorá sa spotrebuje na dezolifikáciu komplexov. Po­
varený roztok a čerstvo pripravený chladný roztok sa starnutím, za obyčajnej 
teploty pozvoľna k sebe vlastnosťami približujú, až sa napokon ich vlastnosti 
úplne vyrovnajú [28]. Proces premeny tzv. zelenej formy na fialovú trvá nie­
koľko mesiacov [33]. 

Proces premeny tzv. fialovej (modrofialovej) formy síranu chromitého na 
zelenú sa objasňuje hydrátovou izomériou [2], hydrolýzou [11, 23, 27], asociá­
ciou [24], hydrolýzou a asociáciou [3, 4], hydrolýzou a hydrátovou izomériou 
[33], ustálením rovnováhy medzi síranom hexakvochromitým, dvojjadrovým 
zásaditým síranom chromitým a dvojjadrovou komplexnou zásaditou kyse­
linou sulfátochromitou [5, 13—19], hydrolýzou, olifikáciou, oxolifikáciou 
a polymerizáciou [32], hydrolýzou, olifikáciou a sekundárnym vchádzaním 
sulfátových skupín do vnútornej koordinačnej sféry [1, 6—10, 22, 30, 31]. 
Pritom sa názory jednotlivých autorov podstatne rozchádzajú pri hodnotení 
mechanizmu vzniku tzv. zelenej formy síranu chromitého, pri uvádzaní 
zloženia, štruktúry a náboja vzniknutých komplexov, pri posudzovaní spôsobu 
väzby sulfátových skupín vo vnútornej koordinačnej sfére a pod. Jednotnosť 
nie je ani pri posudzovaní vplyvu kyseliny sírovej na proces premeny tzv. 
fialovej formy na zelenú a naopak. Podľa jedných autorov [20] kyselina sírová 
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podporuje prechod tzv. fialovej formy v zelenú, kým podla druhých autorov 
[23] urýchľuje proces premeny tzv. zelenej formy vo fialovú. 

Keďže systematický výskum celého systému spektrálne fotometrickou 
metodou nie je doteraz v literatúre opísaný, sledovalo sa starnutie vodných 
roztokov síranu chromito-draselného v závislosti od teploty, koncentrácie, 
nadbytku síranov, nadbytku kyseliny sírovej, nadbytku kyseliny dusičnej 
a nadbytku kyseliny chloristej. 

Experimentálna časť 
Príprava kryštálov síranu chromito-draselného, príprava roztokov i spektrálne foto­

metrické merania sa vykonali obdobne ako v predchádzajúcej práci [34]. Svetelná 
absorpcia sa merala jednak ihned po prudkom ochladení predbežne vyhriateho roztoku, 
jednak po určitých časových úsekoch od ochladenia, čím sa získali údaje o starnutí pred­
bežne zahriatych roztokov pri obyčajnej teplote. # 

Diskusia 

Za obyčajnej teploty (20 °C) čerstvo pripravený 0,1 м roztok síranu chro­
mito-draselného vo vode pri uchovávaní pozvoľna starne, pričom sa postupne 
sfarbuje zeleno. Extinkčné krivky takéhoto viac alebo menej zostarnutého 
roztoku majú obdobný priebeh ako extinkčné krivky toho istého čerstvého 
roztoku zahriateho na vyššiu teplotu. Napríklad extinkčná krivka roztoku 
starnúceho 1 deň má prakticky rovnaký priebeh ako extinkčná krivka čerst­
vého roztoku zahrievaného 15 minút na 40 °C (pórov. [34], obr. 1—I, krivka 
2). Extinkčná krivka roztoku starnúceho za obyčajnej teploty 1 rok má 
prakticky rovnaký priebeh ako extinkčná krivka čerstvo pripraveného roztoku 
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Obr. 1. Závislosť zmeny maxima extinkcie v oblasti 5600—6100 A od rozpúšťadla, teploty 
vyhriatia roztoku a doby starnutia (horná krivka: roztok pred ochladením zahrievaný 
15 minút na 100 °C; dolná krivka: za studena pripravený roztok starnúci pri obyčajnej 

teplote). 
0,1 M roztok síranu chromito-draselného vo vode (krivka 1) 
0,1 M roztok síranu chromito-draselného v N - H ? S 0 4 (krivka 2) 
0,1 M roztok síranu chromito-draselného v N - H C 1 0 4 (krivka 3) 
0,1 M roztok síranu chromito-draselného v N - H N 0 3 (krivka 4) 

zahrievaného 15 minút na 60 °C (pórov. [34], obr. 1—I, krivka 4). Starnutím 
uvedeného roztoku sa teda maximum extinkcie napr. v oblasti vlnových dĺžok 
5600—6100 A ustavične zvyšuje, až dosiahne určitťi maximálnu hodnotu 
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(odpovedajúcu maximu extinkcie roztoku zahriateho približne na 60 °C), 
naco sa už extinkcia roztoku priebehom času nemení. Obdobne pri starnutí za 
obyčajnej teploty stúpa aj maximum extinkcie tohto roztoku predtým zahria­
teho na vyššiu teplotu (napr. na 40 °C), až sa napokon po dostatočne dlhej 
dobe dosiahne maximálna hodnota extinkcie odpovedajúca tak isto roztoku 
zahriatemu približne na 60 °C. V súhlase s tým roztok zahriaty na 60 °C pri 
uchovávaní za obyčajnej teploty prakticky nestarne (jeho extinkcia sa prie­
behom času nemení). (Za mieru starnutia sledovaného roztoku síranu chromito-
draselného sa v tejto práci považuje zmena maxima jeho extinkcie v oblasti 
5600—6100 A.) 

20 40 60 80 Ю0 °C 

Obr. 2. Závislosť zmeny maxima extinkcie v oblasti 5600—6100 A od rozpúšťadla, teploty * 
vyhriatia roztoku a doby starnutia. 

0,1 M roztok síranu chromito -draselného vo vode 
0,1 M roztok síranu chromito-draselného v N - H 2 S 0 4 

Ak však necháme za obyčajnej teploty starnúť 0,1 м roztok síranu chromito-
draselného, ktorý bol pred ochladením vyhriaty na teplotu vyššiu než 60 °C, 
jeho extinkcia priebehom času klesá, až sa po určitej dobe ustáli na hodnote 
odpovedajúcej roztoku zahriatemu na 60 °C (obr. 1, krivka 1). 

Obdobne prebieha aj starnutie 0,1 м roztoku síranu chromito-draselného 
v N - H 2 S 0 4 (obr. 1, krivka 2) a v N - H C 1 0 4 (obr. 1, krivka 3), pričom starnutím 
opäť vzniká roztok, ktorý má analogické vlastnosti ako čerstvo pripravený 
roztok zahriaty približne na 60 °C. 0,1 м roztok síranu chromito-draselného 
v N-HN0 3 pri uchovávaní za obyčajnej teploty prakticky vôbec nestarne 
(obr. 1, krivka 4). 

Starnutím sa teda vlastnosti roztoku síranu chromito-draselného, či už 
pripraveného za obyčajnej teploty alebo zahriateho na vyššiu teplotu, postup­
ne vyrovnávajú, až napokon vznikne určitá rovnovážna sústava, ktorej zlože­
nie a vlastnosti závisia od koncentrácie roztoku, od použitého rozpúšťadla 
a od teploty starnutia (obr. 2). 

Starnutím roztoku síranu chromito-draselného o nižšej koncentrácii sa 
ustáli rovnovážna sústava, ktorej maximum extinkcie v oblasti 5600—6100 A 
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odpovedá čerstvo pripravenému roztoku zahriatemu na teplotu vyššiu než 
60 °C. Napríklad starnutím za obyčajnej teploty 0,05 м roztoku síranu chro-
mito-draselného vo vode (obr. 3—I, krivka 1), v 0,1 N - H 2 S 0 4 (obr. 3—I, kriv­
ka 2), v 0,5 N - H 2 S 0 4 (obr. 3—1, krivka 3) alebo v N - H 2 S 0 4 (obr. 3—1, krivka 
4) vzniká rovnovážna sústava odpovedajúca príslušnému čerstvo pripravené­
mu roztoku vyhrievanému 15 minút približne na teplotu 70 °C. Ak v roztoku 
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Obr. 3. Závislosť zmeny maxima extinkcie v oblasti 5600—6100 A od rozpúšťadla, teploty 
vyhriatia roztoku a doby starnutia (horná krivka: roztok pred ochladením zahrievaný 
15 minút na 100°C; dolná krivka: za studena pripravený roztok starnúci pri obyčajnej 

teplote). 
I. 0,05 M roztok síranu chromito-draselného vo vode (krivka 1) 

0,05 M roztok síranu chromito-draselného v 0,1 N-H.,S0 4 (krivka 2) 
0,05 M roztok síranu chromito-draselného v 0,5 N - H 2 S 0 4 (krivka 3) 
0,05 M roztok síranu chromito-draselného v N - H 2 S 0 4 (krivka 4) 

II. 0,05 M roztok síranu chromito-draselného obsahujúci súčasne 0,5M-(NH 4 ) 2 SO 4 ; 
rozpúšťadlo voda (krivka 1) 

0,05 M roztok síranu chromito-draselného obsahujúci súčasne 0,5M-(NH 4 ) 2 SO 4 ; 
rozpúšťadlo N - H 2 S 0 4 (krivka 2) 

sú súčasne prítomné sírany, proces starnutia prebehne hlbšie (obr. 3—II) než 
v odpovedajúcom roztoku neobsahujúcom sírany. Čím vyššia je koncentrácia 
síranov v roztoku, tým hlbšie starnutie prebehne. Napríklad 0,05 м roztok 
síranu chromito-draselného vo vode, obsahujúci súčasne 0,5 M - ( N H 4 ) 2 S 0 4 , po 
30 dňovom starnutí za obyčajnej teploty má obdobnú extinkčnú krivku ako 
ten istý roztok neobsahujúci (NH 4 ) 2 S0 4 , ktorý bol 15 minút vyhrievaný pri­
bližne na 70 °C. Ak uvedený roztok obsahuje M-(NH4)2S04, po 30 dňovom 
starnutí za obyčajnej teploty má jeho extinkčná krivka analogický priebeh 
ako extinkčná krivka roztoku neobsahujúceho (NH 4 ) 2 S0 4 a zahriateho na 
100 °C (pórov. [34], obr. 4). 

Starnutie roztoku síranu chromito-draselného prebieha tým rýchlejšie a tým 
hlbšie, čím vyššia je jeho teplota. Napríklad 0,1 м roztok vo vode má po dvoj­
dňovom starnutí pri 50 °C analogickú extinkčnú krivku ako ten istý roztok 
starnúci 3 mesiace pri obyčajnej teplote, prípadne ako čerstvo pripravený roz­
tok zahrievaný 15 minút na 60 °C. Roztok starnúci 2 dni pri 50 °C má obdobnú 
extinkčnú krivku ako ten istý roztok zahrievaný 15 minút na 70 °C. 0,05 м 
roztok síranu chromito-draselného v : N - H 2 S 0 4 , obsahujúci súčasne 0,5 м 
(NH 4 ) 2 S0 4 , má 130 dvojdňovom starnutí pri 50 °C analogickú extinkčnú krivku 
ako ten istý roztok starnúci 12 dní pri obyčajnej teplote a pod. 
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Záver 

Starnutím roztoku síranu chromito-draselného vzniká rovnovážna sústava, 
ktorej vlastnosti a zloženie závisia od koncentrácie a p H roztoku, od teploty 
starnutia a od nadbytku síranových iónov. Starnutie (t. j . pozvoľné ustaľova­
nie rovnovážneho stavu medzi hexakvochromitými iónmi a reakčnými pro­
duktmi v roztoku) prebieha rýchlejšie a hlbšie pri nižšej koncentrácii roztoku, 
pri vyššom pH, pri vyššej teplote a pri vyšších koncentráciách iónov SO|~ 
v roztoku. Kratšie trvajúcim starnutím, pri vyššej teplote možno pripraviť 
roztok obdobných vlastností ako dlhšie trvajúcim starnutím pri nižšej teplote. 
Priebeh starnutia možno vysvetliť obdobne ako mechanizmus zmien pri 
zahrievaní (pozri [34]). Koncentráciu hexakvochromitých iónov v rovno váž­
nej sústave vznikajúcej starnutím, prípadne zahrievaním roztoku síranu 
chromito-draselného možno zväčšiť zvýšením jeho koncentrácie (napr. odparo­
vaním), znížením p H (čím sa potlačí hydrolýza roztoku, podporí sa dezolifiká-
cia viacjadrových chromitých komplexov a časť iónov S O | " v roztoku sa 
prevedie na ióny HSO4 ) a znížením teploty. Úplnú premenu tzv. zelenej formy 
síranu chromito-draselného na tzv. fialovú formu (t. j . na hexakvochromité 
ióny) možno však uskutočniť len v dôsledku ustavičného porušovania rovno­
váhy v prospech hexakvochromitých iónov (napr. ich odstraňovaním z roz­
toku kryštalizáciou). 

Súhrn 

Spektrálne fotometrický sa sledovali zmeny prebiehajúce pri starnutí vod­
ného roztoku síranu chromito-draselného v závislosti od teploty, koncentrácie 
roztoku, ako aj nadbytku kyseliny sírovej, kyseliny chloristej, kyseliny dusič­
nej a síranov. Zo zistených závislostí sa vyvodzujú závery o reakčnom mecha­
nizme. 

СПЕКТРАЛЬНО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 

РАСТВОРОВ ХРОМОВО-КАЛИЕВОГО KB АСЦА (II). ИЗМЕНЕНИЯ ПРИ 

СТАРЕНИИ 

МИРОСЛАВ ЗИКМУНД 

Отделение неорганической химии Химического института Словаской Академии Наук 
в Братиславе 

Выводы 

Спектрально-фотометрическим методом были исследованы изменения происходящие 
при старении водного раствора хромово-калиевого квасца в зависимости от темпера­
туры, от концентрации раствора, как и от избытка серной кислоты, хлорной кислоты, 
азотной кислоты и сульфатов. Из полученных зависимостей выведены заключения 
о механизме реакции. 

Поступило в редакцию 8. 4. 1957 г. 
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SPEKTROPHOTOMETRISCHE UNTERSUCHUNG VON LÖSUNGEN 
DES KALIUMCHROMISULFATS (II). ÄNDERUNGEN BEIM 

ALTERUNG 

MIROSLAV ZIKMUND 

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

Zusammenfassung 

Spektrophotometrisch wurden die Änderungen verfolgt, die beim Alterung einer 
wässrigen Lösimg von Kaliumchromisulfat in Abhängigkeit von der Temperatur, Kon­
zentration der Lösung, sowie auch in Abhängigkeit vom Überschuss an Schwefelsäure, 
Perchlorsäure, Salpetersäure und Sulfaten verlaufen. Aus den festgestellten Abhängig­
keiten werden Schlüsse über den Reaktionsmechanismus gezogen. 

In die Redaktion eingelangt den 8. 4. 1957 
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