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Rozklad riznych pripravki, jejichZ podstatou je podle Braekkenova [1]
rentgenometrického zkouméani kysliénik stiiblity, pFezkoumali naposled
M. S. Skanavi—Grigorjeva a J. L. Simanovig [2]. PonévadZ ve vrouci
vodé probiha rozklad na kysliénik stifbrnaty, kdezto za sucha pii vyssi teploté
na stfibrny, usuzuji, Ze rozklad je postupny a Ze kysliénik stiibrnaty je pii
100 °C staly. Sulcovo [3] kinetické sledovani vSak ukazuje, %e rozklad
kysliéniku stiibfitého smétuje piimo ke kysliéniku sti¥fbrnému i pod teplotou
100 °C. Tento rozpor dal podnét k pfezkoumani kinetiky rozkladu.

Metoda méreni

Kysliénik sttibfity byl piipraven podle Austinova ndvodu [4] smichdnim roztokd
AgNO, a K,8,0,. Piipravek byl na filtraénim kelimku diikladné promyt acetonem a pak
uchovdvdan nad KOH. Podle rentgenometrické analysy [5] obsahuje tento piipravek
jen malé mnozstvi piimési Ag,0 a Ag,0,.

K sledovéani rozkladu se pouzilo zaiizeni popsaného v difivéjsim sdéleni [6].
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Obr. 1. Rozklad Ag,0, na mokré cesté. Zdvislost rychlosti rozkladu % na vyvinutém
objemu v.
vr — konedny objem, a — ve vodé pti 75 °C, b — ve vodé pii teploté stoupajici 1 °C
za minutu, ¢ — v 1 N-KOH, d — v 0,1 N-KOH, p — pomocné piimka.
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Pri pokusech s rostouci teplotou ldzné, kdy piipravek byl pievrstven vodou nebo
roztokem, mélo by se piihliZzetv i k objemu plynu vytlaceného nasycenou vodni parou,
jejiz tlak s teplotou roste. Tato korekce, zjiSténa slepym pokusem, ukdzala se vsak
zanedbatelnou pro cil této préce.

Vysledley méreni na mokré cesté

Pripravek prevrstveny vodou se rozkladd pii stdlé teploté reakéni rychlosti I. fddu
bez indukéni periody (obr. 1). ‘

Pii rostouci teploté se rozklddd pripravek prevrstveny vodou, 0,1 N-KOH i 1 n-KOH
rychlosti nezdvislou na zdsaditosti prostfedi. Na vSech krivkéch lze totiZz spojit body
pro tutéz teplotu s bodem koneénym jedinou piimkou, krerd na zvolené piimce p utind
usek vyjadiujici rychlostni konstantu.

Ze zévislosti logaritmu rychlostni konstanty na prevratné hodnoté absolutni teploty
(obr. 2) nasla se pro aktivaéni energii hodnota 22 keal/mol.
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Obr. 2. Uréeni aktiva¢ni energie. Zdvislost - \\ ~
logaritmu rychlostni konstanty k na pie- S ~
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Z rychlostni konstanty pro maximum ki#ivek k, = 0,085 min.”? pii 83 °C vyplyvd
pro aktivacni energii hodnota 21,5 keal/mol.

Méieni se daji dobie reprodukovat s tymz piipravkem. U rtznych ptipravka se na-
méiené reakéni rychlosti ponékud lisi frekvenénim faktorem.

Vysledky mérent za sucha

Rozklad suchého piipravku pfi 80 °C zaéind velmi rychle, brzy se vSak zpomali a pak
vlekle dobihd. Kiivky se nedaji dobfe reprodukovat. Pii zahidti na 90 °C se rozklad
rychle rozbéhne a skonéi vybuchem.

Pii rostouci teploté 1dzné se ziskaji kfivky velmi slozité a nereprodukovatelné (obr. 3).

U ptipravki opléchnutych acetonem probihd kfivka maximem asi pti 86 °C. Dutiklad-
nym promyvénim se toto maximum potla¢uje. Z polohy maxima lze usuzovat, Ze jde
o rozklad katalysovany stopami vody.

Pro objasnéni podstaty rozkladu, jehoZ maximum probihd p#i 100 az 105 °C, byl
pripravek postupné vyhiat na 103 °C, ponechdn tu 20 minut do podstatného zpomaleni
reakéni rychlosti a rentgenovén. Na snimku se kromé dar Ag,0 naslo jen vSeobecné
zéerndni, které svédéi o amorfnim stavu dosud nerozlozeného kysliéniku stfibritého.
Rychlost rozkladu je zfejmé ovlivnéna rychlosti rozpadu krystali.

Posledni éast rozkladu s maximélni rychlosti asi p¥i 125 °C probihd rychlosti I. fddu,
jak ukazuji tyto pokusy: Prvy pfipravek byl postupné vyhfdt na 80, druhy na 88 a tieti



476 Blahoslav Stehlik

na 103 °C. Prvé dva byly zahfivdny na uvedené teploté 20 minut a tieti 40 minut. P¥i tom
bylo z prvych dvou ptipravka odéerpéno asi 25 9, a ze tfetiho 70 9, celkové vyvinutého
kysliku. Odhlédneme-li od pocdteénich anomadlii u prvych dvou kfivek, jsou rychlostni
konstanty dobre reprodukovatelné a jejich zpracovdni (obr. 2) vede opét k hodnoté
aktivaéni energie 22 kcal/mol. Z rychlostni konstanty pfi maximu kfivky k&, = 0,068 min.™*
pfi 126° C vyplyvé téz hodnota.
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Obr. 3. Rozklad Ag,0, za sucha pii teplotd rostouci 1°C za minutu. Cisla u kiivek
naznacuji teplotu.

i 2.
2 mi/min. on b TR
720\'6/’ \\\\. 730°C
PN\
N\

Obr. 4. Rozklad Ag,0; za sucha pii teploté stoupajici 1 °C za minutu.
a — pripravek vyhréty postupné na 80 °C a temperovany 20 minut, b — pripravek vy-
hidty postupné na 80 °C a temperovany 20 minut, ¢ — ptipravek vyhidty postupné
na 103 °C a temperovany 40 minut, p — pomocnd piimka.
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Diskuse

Katalyticky uginek vody na poéatku rozkladu se projevuje podobné jako
u NH,NO,; [7]. Na adsorbovanou vodu v Austinové piipravku ukazuje
Yostova [8] analysa. Tu bylo nalezeno 2,85 %, vody. Podobné je tomu podle
nékterych analys [9] i u pifipravka ziskanych anodickou oxydaci AgNO,.
Jestlize F. Jirsa [10] pozoroval rozklad tohoto pripravku na AgO pii teplo-
tich 64 a 78 °C, 8lo ziejmé o rozklad katalysovany vodou. S katalytickym
vlivem vlhkosti souvisi ziejmé i vybusny rozklad p¥i ndhlém zahtati na 90 °C,
nebot pocdateéni rozklad je velmi rychly a uvoliovanym reakénim teplem
se latka piehfeje. Pii postupném zahtivani se voda z piipravku vypuzuje
a rozklad probiha klidné i pii teplotach vyssich.

Rychlost rozkladu ovlivnéna drobenim krystala ma podobny pribéh
jako u azidu draselného [11].

Ponévadz kysliénik stiibrnaty se rozkldda na stiibrny [6] teprve pii teplo-
tach, kdy rozklad kysliéniku stiibfitého na stiibrny je jiZ zcela skonden,
je ziejmo, Ze rozklad kysliéniku sttib¥itého na stifbrny neprobihé pies stiibrna-
ty, jak se domnivaji M. S. Skanavi—Grigorjeva a J. L. Simanovig [2],
nybrz piimo. Tento primy rozklad je opakem piimé oxydace kysliéniku
stiibrného na sttibfity, na niz upozornil jiz F. Jirsa [12] a rentgenometricky
prokizal P. Weidenthaler [13].

Ponévadz aktivaéni energie rozkladu kysliéniku stiibfitého na stiibrny
za sucha a na stifibrnaty ve vodé ma stejnou hodnotu, lze usuzovat, Ze pri-
mérni dé&j je v obou ptipadech stejny. Vznik kysliéniku sti{brnatého je
pravdépodobné umoznén dismutaéni rovnovahou mezi ionty dvojmocného,
trojmocného a jednomocného stfibra, na niz upozornili A. A. Noyes a j. [14].
Tomuto vykladu nasvédéuje i pozorovani, Ze ve vSech piipravecich kysliéniku
sttibrnatého byla rentgenometricky [15] nalezena pfimés stfibrného i stiib¥i-
tého.

Souhrn

Ag,0; se rozkladd za sucha na Ag,0 zpoéatku nepravidelné a velmi rychle,
pozdéji pak reakéni rychlosti I. fadu s aktivaéni energii 22 keal. Ve vodé
i v 1 ~-KOH se rozklada na AgO reakéni rychlosti I. f4du s touz aktivaéni
energii. Vznik AgO se vysvétluje iontovou reakei.

KMHETHHRA PA3JIOKEHNA ORUCH TPEXBAJEHTHOTO CEPEBPA

BJATOCJ/IAB CTETJIIR
Rageppa Teopetnueckoii u Qgusnyeckoit xumun Yumpepcutera um. f1. 3. Ilypxune B BpHo

BuiBojst

Ag,0, pasnaraercs cymkoii Ha Ag,0 cHavana HepEryJsipHO M OYCHb OLICTPO, MO33e
¢ pPCAKIIMOHHOH CROPOCTHIO NMEPBOT0 MOPs;IKA ¢ 9Heprueil aKTHBaINK 22 KKa:/Moub. B Boje
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1 B 1 1-KOH pasnaractest Ha AgO ¢cKOPOCTLIO peaKlUuy IIepBOro HOPsyKA ¢ Toll 3Ke dHepruei
axtuBaluu. BosHnkHoBenne AgO 00bsicHsieTCsI HOHHOM peariueil.

Hocrynmiio B pe;lakuuio 25. 6. 1960 r.

KINETIK DER ZERSETZUNG DES SILBER(III)-OXYDS

BLAHOSLAV STEHLIK

Lehrstuhl fiir physikalische und theoretische Chemie an der Universitéit J. Ev. Purkyné
in Brno

Zusammenfassung

Ag,0; zersetzt sich im trockenen Zustand zu Ag,0 anfangs unregelméssig und sehr
rasch, spéter aber mit einer Reaktionsgeschwindigkeit I. Ordnung mit einer Aktivierungs-
energie von 22 kcal/Mol. In Wasser und in 1 N-KOH zersetzt es sich zu AgO mit einer
Reaktionsgeschwindigkeit I. Ordnung und mit derselben Aktivierungsenergie. Die
Bildung von AgO erklirt man sich durch Ionenreaktion.

In die Redaktion eingelangt den 25. 6. 1960
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