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Produkty przejsciowe rozktadu
termicznego Cr(NO,);-9H,0
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Akademia Gorniczo-Hutnicza,Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki

Koncowym produktem rozktadu termicznego dziewie-
ciowodnego azotanu(V) chromu(lll), Cr(NO,);-9H,0 (CNN)
jest tlenek chromu (lll), Cr,O,. Zwigzek ten znajduje zasto-
sowanie w wielu procesach technologicznych. Jest on m.in.
wykorzystywany w produkgji katalizatoréw tlenkowych [1,2],
materiatdw ogniotrwatych [3,4], materiatdbw poprawiajgcych
izolacje termiczng oraz zwigkszajgcych odpornosc na Scie-
ranie, czujnikdw gazowych, zielonego pigmentu i past poler-
skich [5-7]. W zaleznosci od rodzaju zastosowan wymagania
sprowadzajg sie do otrzymania produktu o odpowiednim
stosunku Cr : O i pozadanej reaktywnosci [8]. Stwierdzono,
ze rozkiad termiczny soli chromu(lll) prowadzony w odpowied-
nich warunkach pozwala na otrzymanie stechiometrycznego
Cr,0; lub odpowiedniej mieszaniny tlenkow chromu (lll), (1V)
i (V) [9-12]. Najbardziej odpowiednim prekursorem do takich
zastosowan jest Cr(NO,),-9H,0 [4,6,8,10,13,14]. Prowadzone
od kilkunastu lat badania nad poznaniem mechanizmu ter-
micznego rozktadu tego zwigzku nie przyniosty dotychczas
jednoznacznego rozwigzania w postaci modelu umozliwiajgce-
go okreslenie rzeczywistego sktadu produktéw przejsciowych
[9,16,8,10]. Jest to zwigzane z faktem, ze sktad tych produk-
tow w istotnym stopniu zalezy od rodzaju atmosfery, w ktorej
odbywa sie rozktad (obojetnej, utleniajacej lub redukujacej),
jej wilgotnosci, temperatury i wyboru metody ogrzewania
[8,15,11,15]. Dla warunkéw rozktadu, przy ktérych powyzsze
czynniki sa Scisle zdefiniowane, procesy zachodzace podczas
rozktadu termicznego CNN mozna podzieli¢ na kilka charak-
terystycznych etapdw, odpowiadajgcych pewnym zakresom
temperatur [9,16,12]. Na podstawie wynikdéw doswiadczalnych
mozna tym etapom przypisa¢ okreslone reakcje tworzenia
produktow statych i gazowych. Reakcje te nie pozwalajg
jednak na ilosciowe opisanie zachodzgcych procesow. Ze
wzgledu na powyzsze ograniczenia dla potrzeb niniejszego
opracowania badano przebieg rozktadu probek Cr(NO,),-9H,0
w zakresie od temperatury pokojowej do 300°C w atmosferze
syntetycznego powietrza i przy szybko$ci ogrzewania wyno-
szacej 0,1°C-min.

Odczynniki

Wszystkie odczynniki, a mianowicie dziewigciowodny
azotan(V) chromu(lll), Cr(NO,),-9H,0 oraz pozostate, stoso-
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wane podczas analizy spektralnej zawartosci jonéw Cr(VI) i
oznaczen stezenia jondw azotanowych(V) za pomoca elek-
trody jonoselektywnej miaty czysto$¢ cz.d.a. (POCh Gliwice).
Syntetyczne powietrze uzywane podczas rozktadow termicz-
nych posiadato sktad: 21% obj. O, i 79% obj. N,. Zawartos¢
wody w tym powietrzu byta mniejsza od 4 ppm.

Analiza termiczna (TGA-DTA) i spektroskopia
masowa (EGA)

Prébki CNN o masie 20-40 mg ogrzewano w atmosferze
syntetycznego powietrza z szybkoscig 0,1°C-min' w apara-
turze SDT 2960 (TA Instrument, USA). Wielko$¢ przeptywu
powietrza, ktérg ustawiono na poziomie 100 cm®min-' byta
regulowana za pomocg przeptywomierza masowego (MKS
Instruments, USA). Gazowe produkty rozktadu byty anali-
zowane (EGA) za pomocg kwadrupolowego spektrometru
masowego, Thermostar GSD 300 (Balzers Instruments,
Lichtenstain). Cze$ciowo roztozone probki CNN, ktore byty
poddawane analizie na zawartos¢ jonéw Cr(VI) i jonow
azotanowych(V), jak réwniez wyniki rozkladéw prowadzo-
nych metodg ,izotermiczng” i metodg “Q” otrzymano wy-
korzystujac zmodyfikowang aparature derywatograficzng
Paulik-Paulik-Erdey (MOM, Hungary). Warunki rozktadu ter-
micznego (atmosfera i szybko$¢ ogrzewania) byty identyczne
do opisanych powyzej z tym, ze masa proébki wynosita w tym
przypadku okoto 0,5 g. Po osiggnieciu zatozonej koncowej
temperatury rozktadu probka byta szybko schtadzana do
temperatury pokojowe;.

Prébki przygotowane do oznaczania zawartosci jonéw
Cr(VI1) byly analizowane za pomocg spektrofotometru UV/
Vis, PU 8700 (Philips). Do badan uzyto prébek otrzyma-
nych przez rozklad CNN w powietrzu przy statej szybkosci
ogrzewania wynoszgcej 0,1°C-min-'. Sposéb przygotowania
prébek do analizy i wykonania wiasciwych pomiaréw zostat
juz opisany w pracy [11].

Oznaczenie jonéw azotanowych

Zawarto$¢ NO, w czesciowo roztozonych prébkach CNN
byta oznaczana metodg pomiaru réznicy potencjatow ogni-
wa zbudowanego z azotanowej elektrody jonoselektywnej
(Detektor, Polska) i referencyjnej elektrody chlorosrebrowej.
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twory, w ktérych oznaczano zawartos¢ jonéw 8=
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0 znanym stezeniu, dodawano przed pomia- 80
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K,SO, oraz H,S0O,. Przeprowadzone bada- o
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otrzymane podczas rozktadu termicznego
prébek CNN prowadzonego przy réznych 10
szybkosciach w atmosferze syntetycznego 0

powietrza, przeptywajgcego przez komore
pomiarowg z wydajnoscig 100 cm3-min-'.
Krzywe oznaczone symbolami ,iso” oraz ,Q”
otrzymano podczas rozktadu prowadzonego
przy wykorzystaniu zmodernizowanej apara-
tury derywatograficznej dla probek o masie
ok. 0,5 g, podczas gdy w pozostatych przypadkach (pomiary
w aparaturze TA Instruments) masa ta miescita sie w zakresie
20-40 mg. Strata masy probki (%) stanowi réznice pomigedzy
poczatkowg masg probki (100%) i jej masg w okreslonej
temperaturze.

Pomiar ,iso” realizowano przy nastepujgcych zadanych
programowo ustawieniach szybkosci rozktadu: jezeli ubytek
masy probki byt mniejszy od 0,05 mg.min', prébka byta
ogrzewana z szybkoscig 0,1°C-min'; w przedziale 0,05-
0,5 mg-min' szybko$¢ ogrzewania stopniowo malata, a po
osiggnieciu wartosci 0,5 mg-min' nastepowato wytaczenie
zasilania pieca i chtodzenie probki. Ponowne wigczenie
pieca i dalsze ogrzewanie prébki nastepowato po spadku
szybkosci straty masy ponizej 0,5 mg-min-'. Opisany powyzej
program mozna dowolnie modyfikowaé, zmieniajac szybkos¢
ogrzewania probki i zakres szybkoéci ubytku masy. W kaz-
dym przypadku otrzymuje sie wéwczas inny ksztatt krzywej
sizotermicznej”. Warunki, w ktérych przeprowadzono pomiar,
dobrano doswiadczalnie. Na krzywej ,iso” obserwuje sie
charakterystyczne ,schody”, ktére mozna przyporzagdkowac
temperaturom i stratom masy odpowiedzialnym za okreslone
zmiany jako$ciowe i ilosciowe zachodzgce podczas rozkiadu
prébki. Pierwsza skokowa zmiana masy wynoszaca 22 %
wag. wystepuje w temperaturze ~50°C. Przyjmujac, ze jest
ona spowodowana wyigcznie utratg wody hydratacyjne;j,
otrzymujemy sktad badanej probki odpowiadajgcy wzorowi
Cr(NO,);4,1H,0. Kolejne skokowe straty masy wynosza
w przyblizeniu 32, 60, 72, 791 81 % wag., a odpowiadajace
im temperatury — 78, 92, 113, 387 i 395°C. Jakosciowa in-
terpretacja tych etapow rozktadu jest jednak niemozliwa, ze
wzgledu na brak informacji dotyczacych zawarto$ci jonow
Cr(VI) oraz NO,~ w produktach przejsciowych. W oparciu
o dostepne dane literaturowe [9-12] mozna jedynie stwier-
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Rys. 1. Zmiana masy probek Cr(NO;),9H,0 podczas rozktadu termicznego
w atmosferze powietrza

dzi¢, ze powyzej temperatury 300°C grupy azotanowe
ulegajg catkowitemu rozktadowi. Warto rowniez zauwazyc,
ze zmiana masy prébki pomiedzy temperaturg 300 i 387°C
wynosi okoto 1% wag. i jest spowodowana wytgcznie rozkta-
dem mieszaniny tlenkéw chromu na wyzszych stopniach utle-
nienia. Produkt powstajgcy w wyniku ostatniego skokowego
rozktadu mieszaniny tlenkowej (487-395°C) daje sie opisac
wzorem Cr,O;,, [11,12]. Stechiometryczny Cr,O, otrzymuje
sie dopiero po wygrzaniu tego produktu w powietrzu powyze;j
temperatury 700°C [11].

Pomiar ,Q” opisuje przebieg krzywej TGA przy statej
szybkosci straty masy. Szybko$¢ ogrzewania prébki byta
w tym przypadku programowo zmieniana w granicach O-
0,1°C-min-" w taki sposéb, aby szybkos$¢ straty masy probki
byta réwna 0,1 mg-min-'. Na otrzymanej krzywej mozna
zaobserwowac kilka mato wyraznych skokowych zmian
w stracie masy (20, 35, 52, 77, 81 % wag.), odpowiadajgcych
odpowiednio temperaturom okoto 35, 78, 84, 325 i 375°C.
Odnoszac w tym przypadku pierwszg strate masy do utraty
wody hydratacyjnej otrzymujemy wzér Cr(NO;);-4.6H,0.
W poroéwnaniu ze wzorem otrzymanym w metodzie ,iso”
zawartos¢ pozostatej wody hydratacyjnej jest o 0,5 mola
wieksza, ale jednocze$nie nalezy zauwazy¢, ze wynik ten
otrzymano w znacznie nizszej temperaturze (35°C).

Badania zmian masy prébki w warunkach politermicznych
przedstawiono przyktadowo dla statych szybko$ci ogrzewa-
nia wynoszgcych 0,1, 0,5, 1,0 oraz 5°C-min-'. W przypadku
krzywej odpowiadajacej zmianom masy probki przy ogrzewa-
niu jej z szybkoscig 0,1°C-min"' mozna z badania jej punktow
przegiecia wyrdznic¢ cztery charakterystyczne wartosci straty
masy wynoszgce okoto 15,5, 47,5, 78 oraz 81 % wag. Zmiany
te odpowiadajg odpowiednio temperaturom: 50, 85, 355 oraz
380°C. Przyjmujac, ze strata masy do temperatury 50°C spo-
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wodowana jest wytgcznie utratg wody hydra-
tacyjnej, sktad stechiometryczny probki w tej
temperaturze opisuje wzor Cr(NO;);-5,6H,0.

Zwiekszenie szybkosci ogrzewania prowa-
dzi do stopniowego przesuwania pierwszego
etapu rozktadu w kierunku wyzszej tempe-
ratury przy zmniejszajgcej sie jednoczesnie
stracie masy. Rowniez zakresy temperatur,
przy ktérych nastepuje ostatnia skokowa
zmiany masy, ulegajg przesunieciu w tym
samym kierunku. Dla szybkosci ogrzewania
0,5°C'min-' zakres ten wynosi 375-410°C,
adla 1,0i 5°C-min"'— 390-415 i 410-430°C.

We wszystkich przypadkach, bez wzgledu
na rodzaj opisanego pomiaru, straty masy
probek w temperaturze okoto 240°C sg
praktycznie takie same i wynoszg 76-77%.
Dalsze ogrzewanie prowadzgce do ostatniej
skokowej zmiany masy (325-410°) wywotuje
juz tylko niewielkg zmiane, siegajgcg odpo-
wiednio od 1,0 do 1,4%. W temperaturze
500°C strata masy miesci sie w przedziale
19,3-18,8% i zmniejsza sie juz w niewielkim
stopniu (ok. 0,1%) przy dalszym ogrzewaniu
prébki do temperatur 700-800°C, przy kto-
rych jej sktad mozna opisa¢ wzorem Cr,0,.
Teoretyczna zmiana masy CNN prowadzaca
do otrzymania koncowego produktu rozktadu
wynosi 18.99%. Wszystkie dotychczas prze-
prowadzone badania potwierdzajg fakt, ze roz-
nice w stracie masy probek w temperaturach
2401 500°C wynikaja jedynie z odstepstwa od
stechiometrii wody krystalizacyjnej w wyj$cio-
wym preparacie. W zaleznosci od temperatury
i wilgotnoéci otoczenia oraz czasu uptywaja-
cego pomiedzy przygotowaniem prébki do
pomiaru, a jego faktycznym rozpoczeciem,
poczatkowy jej sktad mozna, opisa¢ wzorem
Cr(NO;);'(8.9-9.1)H,0. Dla uproszczenia,
dla potrzeb wszystkich dalszych obliczen
stechiometrycznych przyjeto jako wyjsciowy
wzor Cr(NO;);-9H,0.

Oznaczenie zawartosci jonéw Cr(VI)
— analiza spektralna

Na Rys. 2 przedstawiono wyniki opisujgce
zalezno$c¢ zawartosci jonow chromu(VI) od kon-
cowej temperatury rozktadu probek CNN, przy
szybkosci ogrzewania 0,1°C-min-'. Znaleziono,
ze Cr(VI) zaczyna pojawia¢ sie w badanych
prébkach poczgwszy od temperatury okoto
60°C. Wraz ze wzrostem temperatury rozktadu
jego zawartos¢ rosnie, osiggajgc najwyzsze
wartosci (8,3-8,5%) w zakresie 200-300°C,
po czym gwaitownie maleje. Na podstawie

uzyskanych wynikéw doswiadczalnych przebieg tej zalez-
nosci opisano za pomocg dwoch réwnan wielomianowych.
Pierwsze rownanie obejmuje przedziat temperatur 65-170°C,
za$ drugie opisuje zmiany zawarto$¢ jonéw Cr(VI) w zakresie

temperatur 170-300°C.
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Rys. 2. Zawarto$ci chromu(VI1) w czesciowo roztozonych prébkach
Cr(NO,);-9H,0, ogrzewanych z szybkoscig 0,1°C-min’', w powietrzu
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Rys. 3. Wyniki analizy wybranych produktow gazowych powstajgcych podczas
rozktadu termicznego Cr(NO;),9H,0 (powietrze, 0,1°C-min-)

Oznaczenie zawartos$ci jonéw NOy

Podczas rozktadu termicznego substratu (CNN) nastepu-
je wydzielanie produktéw gazowych, stanowigcych gtéwnie
mieszaning pary wodnej, tlenkéw azotu(ll) i (V) oraz kwasu



azotowego(V). Wyniki analizy tych gazéw 50
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(EGA) wykonanej za pomocg spektrometru
masowego pofgczonego ,on-line” z aparaturg -
termograwimetryczng przedstawia Rys. 3.

Z przedstawionego na rysunku 3 przebiegu
krzywych przedstawiajgcych zmiany stezenia
poszczegolnych produktéw gazéow (wyra-
zonych jako wartosci odpowiednich pragdéw
jonowych) w zakresie temperatur od pokojowej
do 300°C wynika, ze wydzielanie pary wodnej
nastepuje w trzech etapach, z maksimami
przypadajgcymi w temperaturach okoto 45, 67
i 105°C. Odpowiednie maksima dla krzywych
odpowiadajgcych za zmiany stezenia tlenkow
azotu wynoszg 65 i 120°C, natomiast dla kwasu
azotowego(V) — okoto 67°C. W celu jakoscio-
wego poréwnania wynikéw EGA otrzymanych
dla tlenku azotu(ll) i (IV) przeprowadzono nor-
malizacje odpowiednich krzywych w zakresie -
od 43 do 250°C. Otrzymane w ten sposob
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Zawartos¢ jonow NO; /%wag.

zaleznosci pokrywajg sie catkowicie ze sobg 0

w catym badanym zakresie temperatur. Pro- 0

wadzi to do wniosku, ze gtéwnym produktem
gazowym jest w tym przypadku NO,. Wyzsze
o rzad wielkosci wartosci pragdu jonowego
dla NO spowodowane sg, zatem wylgcznie
defragmentacjg NO, zachodzacg w warun-
kach pracy spektrometru masowego. llos¢ wydzielanego
podczas rozktadu HNO, jest zaniedbywalnie mata i nie byta
uwzgledniana podczas analiz ilosciowych. Na podstawie
otrzymanych wynikow mozna stwierdzic, ze istnieje ilosciowa
korelacja pomiedzy wartoSciami pradu jonowego dla NO,
i zawartoscig grup azotanowych w prébce.

W celu ilosciowego oszacowania zawarto$ci grup azota-
nowych pozostajgcych w czesciowo roztozonych probkach
przeprowadzono catkowanie powierzchni znajdujgcej sie
pod krzywa pradu jonowego dla NO,. Catkowanie przepro-
wadzono w zakresie temperatur 43-250°C, przy podstawie
reprezentujacej linie prostg (linia przerywana na Rys. 3)
taczacg punkty odpowiadajgce skrajnym temperaturom.
Przyjmujac, ze zawartosé jonéw NO, w wyjsciowe] probce
CNN wynosi 46,486% otrzymano zalezno$¢ przedstawiong
na Rys. 4 w postaci linii ciagtej. Otrzymany wynik dotyczy
wybranego pomiaru, ktéry uznano za reprezentatywny dla
przebiegu obserwowanych zmian. Dodatkowo, na tym sa-
mym rysunku pokazano wyniki punktowych analiz azotanéw
wykonane metodg elektrody jonoselektywnej. Poszczegblne
wyniki oznaczen analitycznych sg w tym przypadku ozna-
czone kotkami.

Na podstawie wynikéw przedstawionych na Rys. 4
mozna stwierdzi¢, ze punkty reprezentujgce poszczegoine
wyniki analizy azotanéw w znacznym stopniu pokrywajqg sie
z krzywg otrzymang na podstawie catkowania linii EGA dla
NO,. Obserwowane podobiefAstwo wynikéw otrzymanych
réznymi metodami wskazuje, ze zmudng i obdarzong wie-
loma btedami analize prowadzong przy pomocy elektrody
jonoselektywnej mozna w tym przypadku zastgpi¢ szybkg
obrébkg matematyczng odpowiednich wartosci otrzymanych
za pomocg spektralnej analizy masowej. Wykorzystujgc takg
metodyke mozna precyzyjnie oznaczy¢ zawarto$¢ azotanéw
w dowolnie wybranej temperaturze.

100
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Rys. 4. Zmiana stezenia grup azotanowych(V) podczas rozktadu termicznego
probek CNN (0,1°C-min', powietrze)

llosciowy opis rozktadu termicznego préobki CNN

W celu jednoznacznego opisu zmian zachodzgcych
podczas termicznego rozktadu CNN prowadzonego w at-
mosferze syntetycznego powietrza z szybkoscig 0,1°C-min-*
przyjeto nastepujace zatozenia:

— Preparat wyjsciowy posiada sktad opisany wzorem
Cr(NO,);-9H,0 (M = 400,148 g-mol).

— Opis obejmuje zakres temperatury od momentu rozpo-
czecia rozktadu do 300°C;

— straty masy prébki m (% wag-M-102) odpowiadajg odpo-
wiednio przeliczonym warto$ciom odczytanym z przebie-
gu krzywej TGA.

— kadunek jonéw chromu(VI) tworzgcych sie podczas
rozktadu CNN jest kompensowany jonami tlenkowymi.
Wyznaczona analitycznie zawarto$¢ chromu(VI) przeli-
czona jest na odpowiednig mase CrO; (a).

— Masa (b) chromu(lll) jest rowna réznicy pomiedzy war-
toscig poczatkowg (51,996 g-:mol™") i masg chromu(Vl),
wynoszgcg b = 0,529-a

— Zawarto$¢ (c) jonéw azotanowych (% wag. NO,~M-102)
jest wyznaczona z przebiegu krzywej catkowania pradu
jonowego dla NO,.

— Do momentu, w ktérym rozpoczyna sie wydzielanie z préb-
ki NO, i tworzenie Cr(VI) strata masy prébki spowodowana
jest wytgcznie utratg wody hydratacyjnej. Wydzielanie NO,
zwigzane jest ze spadkiem stezenia grup azotanowych
i wzrostem stezenia chromu(lll). Temu procesowi towa-
rzyszy stopniowy wzrost stezenia grup hydroksylowych
(OH"), kompensujacy tadunek pozostatej ilosci jondw
chromu(lll). Jednoczes$nie maleje ilos¢ wody zawartej w
probce. Catkowita utrata wody hydratacyjnej powoduje,
ze jej dalsze wydzielanie moze odbywac sie jedynie na
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drodze zmniejszania zawartosci grup hydroksylowych,
zgodnie z reakcjg: 20H = H,0 + O% Powstajgce jony
tlenkowe kompensuja tadunek jonéw chromu(lll);

— Roznica pomiedzy masg mola CNN (M = 400,148 g)
a sumg (m+ a+ b + c) jest rowna sumie mas wody hydra-
tacyjnej (n), grup hydroksylowych (d) i jonéw tlenkowych
(e):400.148 —(m+a+b+c)=A,gdzieA=n+d+e

— Mase grup hydroksylowych (d) mozna obliczy¢ ze wzoru
3-b/51,996) — ¢/62,005 = d/17,007, przyjmujac ze tadunek
odpowiadajacy zawartej w probce ilosci moli chromu(lll)
jest zobojetniony przez jony azotanowe i hydroksylowe:
qCr* — gNO; = qOH- Korzystanie z tego wzoru ograni-
czone jest do temperatury, do ktérej w probce obecna jest
woda hydratacyjna.

— W poczatkowym okresie rozktadu mase zawartej w probce
wody hydratacyjnej (n) oblicza sie ze wzoru n = A — d,
przy zatozeniu, ze masa jonow tlenkowych e = 0. Wzér
ten obowigzuje do momentu, w ktérym n = 0. Pojawienie
sie wartosci ujemnych dla n oznacza, ze nastepuje opi-
sany powyzej rozktad grup hydroksylowych i tworzenie
jonow tlenkowych. Jako kryterium dla okreslenia poczat-
ku tworzenia jonéw tlenkowych mozna réwniez przyjaé
nierownos¢ A/17,007 < 3-b/51,996 + ¢/62,005, w ktérym
wyrazenie A/17,007 odpowiada ilosci moli OH-.

— Poniewaz w kazdym momencie rozktadu musi by¢ spet-
niony warunek elektroobojetnoéci powstajgcego produktu,
zatem dodatni fadunek (q) odpowiadajgcy zawartosci
jonéw Cr?* jest zobojetniony przez ujemny tadunek (q)
pochodzacy od jonéw NO;, OH i O%: qCr3* _gNO; +
gOH- + O
tadunek pochodzacy od jonéw chromu(lll) i jonow

azotanowych(V) mozna przypisa¢ odpowiedniej sumie moli

tych jonéw: qCr3*+ gNO, = 3-b/51.996 + ¢/62.005 Ladunek
ten musi by¢ rowny sumarycznemu tadunkowi pozostatych
grup hydroksylowych (d’) i tworzacych sie jonéw tlenkowych,
odpowiadajgcych odpowiednio masom d’i e: qOH- + gO* =

d’717,007 + 2-e/15,999
Oznaczenie zawarto$ci jonéw hydroksylowych i tlenko-

wych sprowadza si¢ do rozwigzania uktadu dwéch réwnan:

d’+e=Aoraz d/17.007 + 2-¢/15.999 = 3-b/51.996

Obliczone w ten sposéb masy poszczegolnych sktadni-
kow w wybranych temperaturach rozktadu przeliczono sie
na ich udziaty molowe, przyjmujac ze catkowita zawartos¢
chromu w produkcie odpowiada jednemu molowi. W Tabeli
1 przedstawiono wyniki takich obliczen dla rozktadu repre-
zentatywnej prébki CNN, prowadzonego w atmosferze po-
wietrza syntetycznego z szybkoscig ogrzewania wynoszaca
0,1°C-min-".

Obserwacja zmian w sktadzie probek prowadzi do wnio-
sku, ze zawartos¢ wody krystalizacyjnej, ktdérg w wyjsciowym
preparacie przyjeto za rowng 9H,0, ulega obnizeniu wraz ze
wzrostem temperatury, osiggajgc wartos¢ zerowg przy 110°C.
Poczawszy od temperatury 50°C rozpoczyna sig rozktad grup
azotanowych, potgczony z pojawieniem sie w sktadzie prébki
grup hydroksylowych. Koniec rozktadu azotanow przypada
na temperature okoto 200°C. Zawartos¢ grup hydroksylo-
wych stopniowo rosnie, osiggajac maksimum przy 80°C,
nastepnie maleje osiggajgc minimum w temperaturze 110°C.
Tworzenie jonow tlenkowych rozpoczyna sie okoto 100°C.
Dalsze ogrzewanie probki prowadzi do stopniowego wzrostu
ich zawartosci, ktéra poczgwszy od temperatury 150°C ustala
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sie na poziomie 0,53 mola. Skftad preparatu otrzymanego
w 300°C mozna przedstawi¢ wzorem: (CrO;), 65Crg 350, 53 lUb
Cr;0,,,. Sktad ten jest praktycznie identyczny z tym, ktéry
opisano w pracy [11] i odpowiada z dobrym przyblizeniem
chromianowi(VI) chromu(lll), Cr,(CrQO,),.

W przypadku przeprowadzonych obliczeh zatozono
wstepnie, ze prébka poddana badaniom posiadata sktad
stechiometryczny doktadnie odpowiadajgcy wzorowi
Cr(NO,);9H,0. Okazuje sie, ze nawet niewielkie odstepstwa
w ilosci wody hydratacyjnej, a takze temperatura startowa,
w ktérej rozpoczyna sie proces rozktadu, wywotujg zmiany
ilosciowe w zawartosci poszczegolnych sktadnikow cza-
steczki.

Temperatura °C ~ Wzory chemiczne produktéw przejsciowych

20 Cr(NO,),-9H,0
40 Cr(NO,),7,53H,0

50 Cr,(NO5), 66(OH)o 01°5,62H,0

60 Cr,(NO,), 75(OH)o 504, 44H,0

80 Cro.66(Cr05)s04(NO3); 65(OH)g 05°1,46H,0
90 Cro61(Cr05)o16(NO3),; s5(OH)g 551, 10H,0
100 Cro.55(Cr05)o 15(NO3),; 76(OH) 65°0,62H,0
105 Cro.77(Cr05)s25(NO3); 66(OH)g 65°0,23H,0
110 Cro.75(Cr04)026(NO3)1 51(OH)g 600,00
150 Cros2(CrO4)o 4s(NOs)o 17(OH)o 6400 55
200 Cr.46(Cr03)01(NO3)o 01(OH)g 1,005
250 (Cr,05)0.15(CrOs)o 65

300 (Cr,04)016(CrOs)o

Tab. 1. Wzory chemiczne przejsciowych produktéw rozktadu
Cr(NO;);9H,0

W przypadku oznaczania zawarto$ci chromu(VI) wyko-
rzystuje sie zaleznosci funkcyjne otrzymane na podstawie
danych doswiadczalnych. W trakcie prowadzonych badan
stwierdzono, ze przy ustalonych warunkach rozktadu
(szybko$¢ ogrzewania, rodzaj atmosfery) zawarto$¢ Cr(VI)
w prébce zalezy gtdbwnie od granicznej temperatury. Prébki,
w ktérych proces rozktadu zostat zatrzymany w zblizo-
nych temperaturach wykazujg réwniez zblizone stezenie
chromu(VI), pomimo znacznych, dochodzacych do kilku %
wag. réznic w stracie masy. Na zawarto$¢ chromu i wielko$¢
strat prazenia duzy wptyw ma réwniez sposob otrzymywania
prébki, ktéra musi by¢ usunieta z przestrzeni grzejnej tak
szybko, jak to mozliwe. Pozostawienie prébek do ostygnie-
cia bez ich usuwania z pieca prowadzi do dalszych zmian
jakosciowych i ilosciowych. Opisane tu zjawiska spowodo-
waly, ze szeregowanie otrzymanych wynikbw oznaczania
chromu(VI) przeprowadzono w zaleznosci od maksymalnej
temperatury rozktadu prébki (Rys. 2). Zaleznosci funkcyjne,
na podstawie, ktorych okreslano zawartosci chromu(VI)
z koniecznosci nie mogg w sposoéb idealny opisa¢ wynikow
doswiadczalnych. Zwigkszenie doktadno$ci mozna osiggna¢
przez ograniczanie zakresu temperatur dla poszczegdlnych
opisow funkcyjnych. Efektem takiego postepowania bytoby
jednak zmniejszanie ilosci punktéw doswiadczalnych w tym



zakresie, skutkujgce w efekcie zmniejszeniem doktadnosci
oznaczenia.

Z poréwnania wynikdéw analitycznych dotyczgcych ozna-
czania zawarto$ci grup azotanowych (NO;) otrzymanych
metodg elektrody jonoselektywnej oraz przez catkowanie
pradéw jonowych dla NO, (EGA) wynika, ze wartosci pomia-
row punktowych cechuje znaczny rozrzut (Rys. 4). Rdznice
w zawartosci jonéw NO; dla tej samej temperatury mogg
dochodzi¢ do 10 % wag. w odniesieniu do wyj$ciowej masy
probki. Z drugiej strony, tej samej zawartosci jonéw azota-
nowych odpowiada¢ mogq temperatury rozktadu probek
roznigce sie miedzy sobg o kilkanascie stopni Celsjusza.
Z tego wzgledu, dla potrzeb niniejszego opracowania,
jako podstawe oznaczania zawartosci grup azotanowych
w czesciowo roztozonych prébkach przyjeto metode catko-
wania krzywej warto$ci prgdu jonowego dla NO,, otrzymanej
w badaniach przeprowadzonych za pomocg spektrometru
masowego. Taki sposdb postepowania umozliwia réwniez
indywidualizacje otrzymywanych wynikéw. Potwierdzono
fakt, ze pomimo identycznych warunkéw rozktadu (rodzaj
atmosfery, wielko$¢ przeptywu ,inertnego” gazu, szybko$¢
ogrzewania), w zaleznosci od wielkosci nawazki, sposobu
rozmieszczenia preparatu w naczynku pomiarowym czy tez
wartosci startowej temperatury pomiaru, ksztatty krzywych
opisujgcych zmiany w zawarto$ci grup azotanowych mogq
sie znacznie rézni¢ miedzy sobag.

Opisany w niniejszej pracy spos6b obliczen pozwala
na oszacowanie udziatdbw grup hydroksylowych i jonéw
tlenkowych, ktére nie sg oznaczane na drodze analizy in-
strumentalnej. Zastosowanie w obliczeniach arkusza kalku-
lacyjnego zapewnia mozliwo$¢ samouzgadniania zawarto$ci
poszczegolnych sktadnikow. W przypadku zaobserwowania
nie dajagcych sie wytltumaczy¢ skokowych zmian w ich steze-
niach mozna, poprzez odpowiednig ingerencje w pozostate
wielkosci pomiarowe, szuka¢ przyczyn powodujgcych takie
zmiany.

Podczas termicznego rozktadu dziewieciowodnego
azotanu(V) chromu(lll) tworzg sie produkty, ktérych stechio-
metrie mozna opisac podajgc udziaty molowe poszczegol-
nych sktadnikow. Sktad tych produktow zalezy w istotnym
stopniu nie tylko od koncowej temperatury rozktadu, ale
rowniez od rodzaju przeprowadzanego eksperymentu (po-
miar politermiczny, izotermiczny lub prowadzony ze statg
szybkoscig rozktadu) oraz od rodzaju atmosfery (obojetna,
utleniajgca lub redukujaca) i jej wilgotnosci. Na podstawie
wynikéw otrzymanych z pomiaréw termograwimetrycznych
mozna przyjg¢, ze produkty tworzace sie w temperaturze
powyzej 250°C podczas rozktadu prowadzonego w atmosfe-
rze przeptywu suchego syntetycznego powietrza posiadajg
zawsze taki sam sktad, bez wzgledu na rodzaj przeprowa-
dzonego pomiaru.

W niniejszej pracy opisano przebieg zmian w sktadzie
probki podczas rozktadu prowadzonego w warunkach po-
litermicznych z szybkoscig 0,1°C-min-'. Przyjeto, ze skfad-
nikami przejsciowych produktéw rozktadu sg: chrom(VI)
— opisywany jako CrO,, chrom(lll), jony azotanowe — NO;’,
grupy hydroksylowe — OH-, jony tlenkowe — O% oraz woda
hydratacyjna — H,O. Do oznaczania ilo$ciowego tych sktad-
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nikéw zastosowano r6zne metody badawcze, takie jak: ter-
mograwimetria (TGA), analiza produktow gazowych (EGA),
spektrofotometria VIS oraz oznaczenia zawarto$ci jonow
NO?* za pomoca elektrody jonoselektywnej. Stwierdzono, ze
dla okreslonej szybkosci rozktadu zawarto$¢ jonow Cr(VI)
w probce po osiggnieciu odpowiedniej temperatury daje sie
opisa¢ prostymi zaleznosciami funkcyjnymi. Stezenie grup
azotanowych mozna oznaczy¢ na drodze posredniej, catku-
jac krzywa pradu jonowego dla gazowego NO,, otrzymang,
podczas analizy technikg QMS. W oparciu o przyjety sche-
mat rozktadu zaproponowano metode oznaczania zawartosci
grup hydroksylowych i jonéw tlenkowych. Wykorzystujac
odpowiednie programy obliczeniowe mozna dla dowolnie
wybranej temperatury rozktadu obliczy¢ udziaty molowe
poszczegolnych sktadnikdéw i podac wzér stechiometryczny
produktu. Otrzymane wyniki mogg réwniez postuzy¢ do wy-
boru temperatury (w praktyce, ze wzgledu na higroskopijnos¢
niskotemperaturowych produktéw rozktadu ograniczong do
zakresu 200 — 300°C), w ktérej zamierzamy otrzymac zadany
sktad. Substancje otrzymang w temperaturze 300°C daje
sie opisa¢ ogélnym wzorem Cr;O,, lub jako chromian(VI)
chromu(lll), Cr,(CrO,),.
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