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Wprowadzenie

Ko�cowym produktem rozk�adu termicznego dziewi�-
ciowodnego azotanu(V) chromu(III), Cr(NO3)3·9H2O (CNN) 
jest tlenek chromu (III), Cr2O3. Zwi�zek ten znajduje zasto-
sowanie w wielu procesach technologicznych. Jest on m.in. 
wykorzystywany w produkcji katalizatorów tlenkowych [1,2], 
materia�ów ogniotrwa�ych [3,4], materia�ów poprawiaj�cych 
izolacj� termiczn� oraz zwi�kszaj�cych odporno�� na �cie-
ranie, czujników gazowych, zielonego pigmentu i past poler-
skich [5-7]. W zale�no�ci od rodzaju zastosowa� wymagania 
sprowadzaj� si� do otrzymania produktu o odpowiednim 
stosunku Cr : O i po��danej reaktywno�ci [8]. Stwierdzono, 
�e rozk�ad termiczny soli chromu(III) prowadzony w odpowied-
nich warunkach pozwala na otrzymanie stechiometrycznego 
Cr2O3 lub odpowiedniej mieszaniny tlenków chromu (III), (IV) 
i (V) [9-12]. Najbardziej odpowiednim prekursorem do takich 
zastosowa� jest Cr(NO3)3·9H2O [4,6,8,10,13,14]. Prowadzone 
od kilkunastu lat badania nad poznaniem mechanizmu ter-
micznego rozk�adu tego zwi�zku nie przynios�y dotychczas 
jednoznacznego rozwi�zania w postaci modelu umo�liwiaj�ce-
go okre�lenie rzeczywistego sk�adu produktów przej�ciowych 
[9,16,8,10]. Jest to zwi�zane z faktem, �e sk�ad tych produk-
tów w istotnym stopniu zale�y od rodzaju atmosfery, w której 
odbywa si� rozk�ad (oboj�tnej, utleniaj�cej lub redukuj�cej), 
jej wilgotno�ci, temperatury i wyboru metody ogrzewania 
[8,15,11,15]. Dla warunków rozk�adu, przy których powy�sze 
czynniki s� �ci�le zde	 niowane, procesy zachodz�ce podczas 
rozk�adu termicznego CNN mo�na podzieli� na kilka charak-
terystycznych etapów, odpowiadaj�cych pewnym zakresom 
temperatur [9,16,12]. Na podstawie wyników do�wiadczalnych 
mo�na tym etapom przypisa� okre�lone reakcje tworzenia 
produktów sta�ych i gazowych. Reakcje te nie pozwalaj� 
jednak na ilo�ciowe opisanie zachodz�cych procesów. Ze 
wzgl�du na powy�sze ograniczenia dla potrzeb niniejszego 
opracowania badano przebieg rozk�adu próbek Cr(NO3)3·9H2O 
w zakresie od temperatury pokojowej do 300oC w atmosferze 
syntetycznego powietrza i przy szybko�ci ogrzewania wyno-
sz�cej 0,1oC·min-1. 

Cz��� do�wiadczalna

Odczynniki

Wszystkie odczynniki, a mianowicie dziewi�ciowodny 
azotan(V) chromu(III), Cr(NO3)3·9H2O oraz pozosta�e, stoso-
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wane podczas analizy spektralnej zawarto�ci jonów Cr(VI) i 
oznacze� st��enia jonów azotanowych(V) za pomoc� elek-
trody jonoselektywnej mia�y czysto�� cz.d.a. (POCh Gliwice). 
Syntetyczne powietrze u�ywane podczas rozk�adów termicz-
nych posiada�o sk�ad: 21% obj. O2 i 79% obj. N2. Zawarto�� 
wody w tym powietrzu by�a mniejsza od 4 ppm. 

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

Próbki CNN o masie 20-40 mg ogrzewano w atmosferze 
syntetycznego powietrza z szybko�ci� 0,1oC·min-1 w apara-
turze SDT 2960 (TA Instrument, USA). Wielko�� przep�ywu 
powietrza, któr� ustawiono na poziomie 100 cm3·min-1 by�a 
regulowana za pomoc� przep�ywomierza masowego (MKS 
Instruments, USA). Gazowe produkty rozk�adu by�y anali-
zowane (EGA) za pomoc� kwadrupolowego spektrometru 
masowego, Thermostar GSD 300 (Balzers Instruments, 
Lichtenstain). Cz��ciowo roz�o�one próbki CNN, które by�y 
poddawane analizie na zawarto�� jonów Cr(VI) i jonów 
azotanowych(V), jak równie� wyniki rozk�adów prowadzo-
nych metod� „izotermiczn�” i metod� “Q” otrzymano wy-
korzystuj�c zmody	 kowan� aparatur� derywatogra	 czn� 
Paulik-Paulik-Erdey (MOM, Hungary). Warunki rozk�adu ter-
micznego (atmosfera i szybko�� ogrzewania) by�y identyczne 
do opisanych powy�ej z tym, �e masa próbki wynosi�a w tym 
przypadku oko�o 0,5 g. Po osi�gni�ciu za�o�onej ko�cowej 
temperatury rozk�adu próbka by�a szybko sch�adzana do 
temperatury pokojowej.

Analiza spektralna
 
Próbki przygotowane do oznaczania zawarto�ci jonów 

Cr(VI) by�y analizowane za pomoc� spektrofotometru UV/
Vis, PU 8700 (Philips). Do bada� u�yto próbek otrzyma-
nych przez rozk�ad CNN w powietrzu przy sta�ej szybko�ci 
ogrzewania wynosz�cej 0,1oC·min-1. Sposób przygotowania 
próbek do analizy i wykonania w�a�ciwych pomiarów zosta� 
ju� opisany w pracy [11].

Oznaczenie jonów azotanowych

Zawarto�� NO3
- w cz��ciowo roz�o�onych próbkach CNN 

by�a oznaczana metod� pomiaru ró�nicy potencja�ów ogni-
wa zbudowanego z azotanowej elektrody jonoselektywnej 
(Detektor, Polska) i referencyjnej elektrody chlorosrebrowej. 
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W badaniach wykorzystywano te same roz-
twory, w których oznaczano zawarto�� jonów 
Cr(VI) metod� spektraln�. Do odpowiednio 
rozcie�czonych roztworów przeznaczonych 
do bada�, jak i wzorcowych roztworów KNO3 
o znanym st��eniu, dodawano przed pomia-
rem okre�lon� porcj� roztworu buforuj�cego 
si�� jonow� (ISA), zawieraj�cego Ag2SO4, 
K2SO4 oraz H2SO4. Przeprowadzone bada-
nia byly zgodne z polsk� norm� PN-86/C-
04576.10 pt. „Oznaczanie azotu azotanowego 
metod� potencjometryczn� z u�yciem elektro-
dy jonoselektywnej” (ICS 13.060.50).

Wyniki i dyskusja

Analiza termiczna

Na Rys. 1 przedstawiono krzywe TGA 
otrzymane podczas rozk�adu termicznego 
próbek CNN prowadzonego przy ró�nych 
szybko�ciach w atmosferze syntetycznego 
powietrza, przep�ywaj�cego przez komor� 
pomiarow� z wydajno�ci� 100 cm3·min-1. 
Krzywe oznaczone symbolami „iso” oraz „Q” 
otrzymano podczas rozk�adu prowadzonego 
przy wykorzystaniu zmodernizowanej apara-
tury derywatogra	 cznej dla próbek o masie 
ok. 0,5 g, podczas gdy w pozosta�ych przypadkach (pomiary 
w aparaturze TA Instruments) masa ta mie�ci�a si� w zakresie 
20-40 mg. Strata masy próbki (%) stanowi ró�nic� pomi�dzy 
pocz�tkow� mas� próbki (100%) i jej mas� w okre�lonej 
temperaturze.

Pomiar „iso” realizowano przy nast�puj�cych zadanych 
programowo ustawieniach szybko�ci rozk�adu: je�eli ubytek 
masy próbki by� mniejszy od 0,05 mg.min-1, próbka by�a 
ogrzewana z szybko�ci� 0,1oC·min-1; w przedziale 0,05-
0,5 mg·min-1 szybko�� ogrzewania stopniowo mala�a, a po 
osi�gni�ciu warto�ci 0,5 mg·min-1 nast�powa�o wy��czenie 
zasilania pieca i ch�odzenie próbki. Ponowne w��czenie 
pieca i dalsze ogrzewanie próbki nast�powa�o po spadku 
szybko�ci straty masy poni�ej 0,5 mg·min-1. Opisany powy�ej 
program mo�na dowolnie mody	 kowa�, zmieniaj�c szybko�� 
ogrzewania próbki i zakres szybko�ci ubytku masy. W ka�-
dym przypadku otrzymuje si� wówczas inny kszta�t krzywej 
„izotermicznej”. Warunki, w których przeprowadzono pomiar, 
dobrano do�wiadczalnie. Na krzywej „iso” obserwuje si� 
charakterystyczne „schody”, które mo�na przyporz�dkowa� 
temperaturom i stratom masy odpowiedzialnym za okre�lone 
zmiany jako�ciowe i ilo�ciowe zachodz�ce podczas rozk�adu 
próbki. Pierwsza skokowa zmiana masy wynosz�ca 22 % 
wag. wyst�puje w temperaturze ~50oC. Przyjmuj�c, �e jest 
ona spowodowana wy��cznie utrat� wody hydratacyjnej, 
otrzymujemy sk�ad badanej próbki odpowiadaj�cy wzorowi 
Cr(NO3)3·4,1H2O. Kolejne skokowe straty masy wynosz� 
w przybli�eniu 32, 60, 72, 79 i 81 % wag., a odpowiadaj�ce 
im temperatury – 78, 92, 113, 387 i 395oC. Jako�ciowa in-
terpretacja tych etapów rozk�adu jest jednak niemo�liwa, ze 
wzgl�du na brak informacji dotycz�cych zawarto�ci jonów 
Cr(VI) oraz NO3

- w produktach przej�ciowych. W oparciu 
o dost�pne dane literaturowe [9-12] mo�na jedynie stwier-

Rys. 1. Zmiana masy próbek Cr(NO3)3·9H20 podczas rozk�adu termicznego 
w atmosferze powietrza

5oC ·min-1

1oC ·min-1

0.5oC ·min-1

0.1oC ·min-1

is o

Q

0 100 200 300 400 500

T emperatura  /oC

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

M
as

a 
p

ró
b

ki
  /

 %
 w

ag
.

dzi�, �e powy�ej temperatury 300oC grupy azotanowe 
ulegaj� ca�kowitemu rozk�adowi. Warto równie� zauwa�y�, 
�e zmiana masy próbki pomi�dzy temperatur� 300 i 387oC 
wynosi oko�o 1% wag. i jest spowodowana wy��cznie rozk�a-
dem mieszaniny tlenków chromu na wy�szych stopniach utle-
nienia. Produkt powstaj�cy w wyniku ostatniego skokowego 
rozk�adu mieszaniny tlenkowej (487-395oC) daje si� opisa� 
wzorem Cr2O3+x [11,12]. Stechiometryczny Cr2O3 otrzymuje 
si� dopiero po wygrzaniu tego produktu w powietrzu powy�ej 
temperatury 700oC [11].

Pomiar „Q” opisuje przebieg krzywej TGA przy sta�ej 
szybko�ci straty masy. Szybko�� ogrzewania próbki by�a 
w tym przypadku programowo zmieniana w granicach 0-
0,1oC·min-1 w taki sposób, aby szybko�� straty masy próbki 
by�a równa 0,1 mg·min-1. Na otrzymanej krzywej mo�na 
zaobserwowa� kilka ma�o wyra
nych skokowych zmian 
w stracie masy (20, 35, 52, 77, 81 % wag.), odpowiadaj�cych 
odpowiednio temperaturom oko�o 35, 78, 84, 325 i 375oC. 
Odnosz�c w tym przypadku pierwsz� strat� masy do utraty 
wody hydratacyjnej otrzymujemy wzór Cr(NO3)3·4.6H2O. 
W porównaniu ze wzorem otrzymanym w metodzie „iso” 
zawarto�� pozosta�ej wody hydratacyjnej jest o 0,5 mola 
wi�ksza, ale jednocze�nie nale�y zauwa�y�, �e wynik ten 
otrzymano w znacznie ni�szej temperaturze (35oC). 

Badania zmian masy próbki w warunkach politermicznych 
przedstawiono przyk�adowo dla sta�ych szybko�ci ogrzewa-
nia wynosz�cych 0,1, 0,5, 1,0 oraz 5oC·min-1. W przypadku 
krzywej odpowiadaj�cej zmianom masy próbki przy ogrzewa-
niu jej z szybko�ci� 0,1 oC·min-1 mo�na z badania jej punktów 
przegi�cia wyró�ni� cztery charakterystyczne warto�ci straty 
masy wynosz�ce oko�o 15,5, 47,5, 78 oraz 81 % wag. Zmiany 
te odpowiadaj� odpowiednio temperaturom: 50, 85, 355 oraz 
380oC. Przyjmuj�c, �e strata masy do temperatury 50oC spo-
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wodowana jest wy��cznie utrat� wody hydra-
tacyjnej, sk�ad stechiometryczny próbki w tej 
temperaturze opisuje wzór Cr(NO3)3·5,6H2O.

Zwi�kszenie szybko�ci ogrzewania prowa-
dzi do stopniowego przesuwania pierwszego 
etapu rozk�adu w kierunku wy�szej tempe-
ratury przy zmniejszaj�cej si� jednocze�nie 
stracie masy. Równie� zakresy temperatur, 
przy których nast�puje ostatnia skokowa 
zmiany masy, ulegaj� przesuni�ciu w tym 
samym kierunku. Dla szybko�ci ogrzewania 
0,5oC·min-1 zakres ten wynosi 375-410oC, 
a dla 1,0 i 5oC·min-1 – 390-415 i 410-430oC.

We wszystkich przypadkach, bez wzgl�du 
na rodzaj opisanego pomiaru, straty masy 
próbek w temperaturze oko�o 240oC s� 
praktycznie takie same i wynosz� 76-77%. 
Dalsze ogrzewanie prowadz�ce do ostatniej 
skokowej zmiany masy (325-410o) wywo�uje 
ju� tylko niewielk� zmian�, si�gaj�c� odpo-
wiednio od 1,0 do 1,4%. W temperaturze 
500oC strata masy mie�ci si� w przedziale 
19,3-18,8% i zmniejsza si� ju� w niewielkim 
stopniu (ok. 0,1%) przy dalszym ogrzewaniu 
próbki do temperatur 700-800oC, przy któ-
rych jej sk�ad mo�na opisa� wzorem Cr2O3. 
Teoretyczna zmiana masy CNN prowadz�ca 
do otrzymania ko�cowego produktu rozk�adu 
wynosi 18.99%. Wszystkie dotychczas prze-
prowadzone badania potwierdzaj� fakt, �e ró�-
nice w stracie masy próbek w temperaturach 
240 i 500oC wynikaj� jedynie z odst�pstwa od 
stechiometrii wody krystalizacyjnej w wyj�cio-
wym preparacie. W zale�no�ci od temperatury 
i wilgotno�ci otoczenia oraz czasu up�ywaj�-
cego pomi�dzy przygotowaniem próbki do 
pomiaru, a jego faktycznym rozpocz�ciem, 
pocz�tkowy jej sk�ad mo�na, opisa� wzorem 
Cr(NO3)3·(8.9-9.1)H2O. Dla uproszczenia, 
dla potrzeb wszystkich dalszych oblicze� 
stechiometrycznych przyj�to jako wyj�ciowy 
wzór Cr(NO3)3·9H2O. 

Oznaczenie zawarto�ci jonów Cr(VI) 
– analiza spektralna

Na Rys. 2 przedstawiono wyniki opisuj�ce 
zale�no�� zawarto�ci jonów chromu(VI) od ko�-
cowej temperatury rozk�adu próbek CNN, przy 
szybko�ci ogrzewania 0,1oC·min-1. Znaleziono, 
�e Cr(VI) zaczyna pojawia� si� w badanych 
próbkach pocz�wszy od temperatury oko�o 
60oC. Wraz ze wzrostem temperatury rozk�adu 
jego zawarto�� ro�nie, osi�gaj�c najwy�sze 
warto�ci (8,3-8,5%) w zakresie 200-300oC, 
po czym gwa�townie maleje. Na podstawie 
uzyskanych wyników do�wiadczalnych przebieg tej zale�-
no�ci opisano za pomoc� dwóch równa� wielomianowych. 
Pierwsze równanie obejmuje przedzia� temperatur 65-170oC, 
za� drugie opisuje zmiany zawarto�� jonów Cr(VI) w zakresie 
temperatur 170-300oC.

Oznaczenie zawarto�ci jonów NO3
- 

Podczas rozk�adu termicznego substratu (CNN) nast�pu-
je wydzielanie produktów gazowych, stanowi�cych g�ównie 
mieszanin� pary wodnej, tlenków azotu(II) i (IV) oraz kwasu 

Rys. 3. Wyniki analizy wybranych produktów gazowych powstaj�cych podczas 
rozk�adu termicznego Cr(NO3)3·9H2O (powietrze, 0,1oC·min-1)
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Rys. 2. Zawarto�ci chromu(VI) w cz��ciowo roz�o�onych próbkach 
Cr(NO3)3·9H2O, ogrzewanych z szybko�ci� 0,1oC·min-1, w powietrzu
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azotowego(V). Wyniki analizy tych gazów 
(EGA) wykonanej za pomoc� spektrometru 
masowego po��czonego „on-line” z aparatur� 
termograwimetryczn� przedstawia Rys. 3.

Z przedstawionego na rysunku 3 przebiegu 
krzywych przedstawiaj�cych zmiany st��enia 
poszczególnych produktów gazów (wyra-
�onych jako warto�ci odpowiednich pr�dów 
jonowych) w zakresie temperatur od pokojowej 
do 300oC wynika, �e wydzielanie pary wodnej 
nast�puje w trzech etapach, z maksimami 
przypadaj�cymi w temperaturach oko�o 45, 67 
i 105oC. Odpowiednie maksima dla krzywych 
odpowiadaj�cych za zmiany st��enia tlenków 
azotu wynosz� 65 i 120oC, natomiast dla kwasu 
azotowego(V) – oko�o 67oC. W celu jako�cio-
wego porównania wyników EGA otrzymanych 
dla tlenku azotu(II) i (IV) przeprowadzono nor-
malizacj� odpowiednich krzywych w zakresie 
od 43 do 250oC. Otrzymane w ten sposób 
zale�no�ci pokrywaj� si� ca�kowicie ze sob� 
w ca�ym badanym zakresie temperatur. Pro-
wadzi to do wniosku, �e g�ównym produktem 
gazowym jest w tym przypadku NO2. Wy�sze 
o rz�d wielko�ci warto�ci pr�du jonowego 
dla NO spowodowane s�, zatem wy��cznie 
defragmentacj� NO2 zachodz�c� w warun-
kach pracy spektrometru masowego. Ilo�� wydzielanego 
podczas rozk�adu HNO3 jest zaniedbywalnie ma�a i nie by�a 
uwzgl�dniana podczas analiz ilo�ciowych. Na podstawie 
otrzymanych wyników mo�na stwierdzi�, �e istnieje ilo�ciowa 
korelacja pomi�dzy warto�ciami pr�du jonowego dla NO2 
i zawarto�ci� grup azotanowych w próbce.

W celu ilo�ciowego oszacowania zawarto�ci grup azota-
nowych pozostaj�cych w cz��ciowo roz�o�onych próbkach 
przeprowadzono ca�kowanie powierzchni znajduj�cej si� 
pod krzyw� pr�du jonowego dla NO2. Ca�kowanie przepro-
wadzono w zakresie temperatur 43-250oC, przy podstawie 
reprezentuj�cej lini� prost� (linia przerywana na Rys. 3) 
��cz�c� punkty odpowiadaj�ce skrajnym temperaturom. 
Przyjmuj�c, �e zawarto�� jonów NO3

- w wyj�ciowej próbce 
CNN wynosi 46,486% otrzymano zale�no�� przedstawion� 
na Rys. 4 w postaci linii ci�g�ej. Otrzymany wynik dotyczy 
wybranego pomiaru, który uznano za reprezentatywny dla 
przebiegu obserwowanych zmian. Dodatkowo, na tym sa-
mym rysunku pokazano wyniki punktowych analiz azotanów 
wykonane metod� elektrody jonoselektywnej. Poszczególne 
wyniki oznacze� analitycznych s� w tym przypadku ozna-
czone kó�kami. 

Na podstawie wyników przedstawionych na Rys. 4 
mo�na stwierdzi�, �e punkty reprezentuj�ce poszczególne 
wyniki analizy azotanów w znacznym stopniu pokrywaj� si� 
z krzyw� otrzyman� na podstawie ca�kowania linii EGA dla 
NO2 . Obserwowane podobie�stwo wyników otrzymanych 
ró�nymi metodami wskazuje, �e �mudn� i obdarzon� wie-
loma b��dami analiz� prowadzon� przy pomocy elektrody 
jonoselektywnej mo�na w tym przypadku zast�pi� szybk� 
obróbk� matematyczn� odpowiednich warto�ci otrzymanych 
za pomoc� spektralnej analizy masowej. Wykorzystuj�c tak� 
metodyk� mo�na precyzyjnie oznaczy� zawarto�� azotanów 
w dowolnie wybranej temperaturze.

Ilo�ciowy opis rozk�adu termicznego próbki CNN
 
W celu jednoznacznego opisu zmian zachodz�cych 

podczas termicznego rozk�adu CNN prowadzonego w at-
mosferze syntetycznego powietrza z szybko�ci� 0,1oC·min-1 
przyj�to nast�puj�ce za�o�enia:
– Preparat wyj�ciowy posiada sk�ad opisany wzorem 

Cr(NO3)3·9H20 (M = 400,148 g·mol-1). 

– Opis obejmuje zakres temperatury od momentu rozpo-
cz�cia rozk�adu do 300oC;

– straty masy próbki m (% wag·M·10-2) odpowiadaj� odpo-
wiednio przeliczonym warto�ciom odczytanym z przebie-
gu krzywej TGA.

– �adunek jonów chromu(VI) tworz�cych si� podczas 
rozk�adu CNN jest kompensowany jonami tlenkowymi. 
Wyznaczona analitycznie zawarto�� chromu(VI) przeli-
czona jest na odpowiedni� mas� CrO3 (a).

– Masa (b) chromu(III) jest równa ró�nicy pomi�dzy war-
to�ci� pocz�tkow� (51,996 g·mol-1) i mas� chromu(VI), 
wynosz�c� b = 0,529·a

– Zawarto�� (c) jonów azotanowych (% wag. NO3
-·M·10-2) 

jest wyznaczona z przebiegu krzywej ca�kowania pr�du 
jonowego dla NO2.

– Do momentu, w którym rozpoczyna si� wydzielanie z prób-
ki NO2 i tworzenie Cr(VI) strata masy próbki spowodowana 
jest wy��cznie utrat� wody hydratacyjnej. Wydzielanie NO2 
zwi�zane jest ze spadkiem st��enia grup azotanowych 
i wzrostem st��enia chromu(III). Temu procesowi towa-
rzyszy stopniowy wzrost st��enia grup hydroksylowych 
(OH-), kompensuj�cy �adunek pozosta�ej ilo�ci jonów 
chromu(III). Jednocze�nie maleje ilo�� wody zawartej w 
próbce. Ca�kowita utrata wody hydratacyjnej powoduje, 
�e jej dalsze wydzielanie mo�e odbywa� si� jedynie na 

Rys. 4. Zmiana st��enia grup azotanowych(V) podczas rozk�adu termicznego 
próbek CNN (0,1oC·min-1, powietrze)
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drodze zmniejszania zawarto�ci grup hydroksylowych, 
zgodnie z reakcj�: 2OH- = H2O + O2- Powstaj�ce jony 
tlenkowe kompensuj� �adunek jonów chromu(III);

– Ró�nica pomi�dzy mas� mola CNN (M = 400,148 g) 
a sum� (m + a + b + c) jest równa sumie mas wody hydra-
tacyjnej (n), grup hydroksylowych (d) i jonów tlenkowych 
(e): 400.148 – (m + a + b + c) = Δ, gdzie Δ = n + d + e 

– Mas� grup hydroksylowych (d) mo�na obliczy� ze wzoru 
3·b/51,996) – c/62,005 = d/17,007, przyjmuj�c �e �adunek 
odpowiadaj�cy zawartej w próbce ilo�ci moli chromu(III) 
jest zoboj�tniony przez jony azotanowe i hydroksylowe: 
qCr+3 – qNO3

- = qOH- Korzystanie z tego wzoru ograni-
czone jest do temperatury, do której w próbce obecna jest 
woda hydratacyjna.

– W pocz�tkowym okresie rozk�adu mas� zawartej w próbce 
wody hydratacyjnej (n) oblicza si� ze wzoru n = Δ – d, 
przy za�o�eniu, �e masa jonów tlenkowych e = 0. Wzór 
ten obowi�zuje do momentu, w którym n � 0. Pojawienie 
si� warto�ci ujemnych dla n oznacza, �e nast�puje opi-
sany powy�ej rozk�ad grup hydroksylowych i tworzenie 
jonów tlenkowych. Jako kryterium dla okre�lenia pocz�t-
ku tworzenia jonów tlenkowych mo�na równie� przyj�� 
nierówno�� Δ/17,007 < 3·b/51,996 + c/62,005, w którym 
wyra�enie Δ/17,007 odpowiada ilo�ci moli OH-. 

– Poniewa� w ka�dym momencie rozk�adu musi by� spe�-
niony warunek elektrooboj�tno�ci powstaj�cego produktu, 
zatem dodatni �adunek (q) odpowiadaj�cy zawarto�ci 
jonów Cr3+ jest zoboj�tniony przez ujemny �adunek (q) 
pochodz�cy od jonów NO3

-, OH- i O2-: qCr3+ 
= qNO3

- + 
qOH- + qO2- 
�adunek pochodz�cy od jonów chromu(III) i jonów 

azotanowych(V) mo�na przypisa� odpowiedniej sumie moli 
tych jonów: qCr3+ + qNO3

- = 3·b/51.996 + c/62.005 �adunek 
ten musi by� równy sumarycznemu �adunkowi pozosta�ych 
grup hydroksylowych (d’) i tworz�cych si� jonów tlenkowych, 
odpowiadaj�cych odpowiednio masom d’ i e: qOH- + qO2- = 
d’/17,007 + 2·e/15,999

Oznaczenie zawarto�ci jonów hydroksylowych i tlenko-
wych sprowadza si� do rozwi�zania uk�adu dwóch równa�: 
d’ + e = Δ oraz d’/17.007 + 2·e/15.999 = 3·b/51.996

Obliczone w ten sposób masy poszczególnych sk�adni-
ków w wybranych temperaturach rozk�adu przeliczono si� 
na ich udzia�y molowe, przyjmuj�c �e ca�kowita zawarto�� 
chromu w produkcie odpowiada jednemu molowi. W Tabeli 
1 przedstawiono wyniki takich oblicze� dla rozk�adu repre-
zentatywnej próbki CNN, prowadzonego w atmosferze po-
wietrza syntetycznego z szybko�ci� ogrzewania wynosz�c� 
0,1oC·min-1.

Obserwacja zmian w sk�adzie próbek prowadzi do wnio-
sku, �e zawarto�� wody krystalizacyjnej, któr� w wyj�ciowym 
preparacie przyj�to za równ� 9H2O, ulega obni�eniu wraz ze 
wzrostem temperatury, osi�gaj�c warto�� zerow� przy 110oC. 
Pocz�wszy od temperatury 50oC rozpoczyna si� rozk�ad grup 
azotanowych, po��czony z pojawieniem si� w sk�adzie próbki 
grup hydroksylowych. Koniec rozk�adu azotanów przypada 
na temperatur� oko�o 200oC. Zawarto�� grup hydroksylo-
wych stopniowo ro�nie, osi�gaj�c maksimum przy 80oC, 
nast�pnie maleje osi�gaj�c minimum w temperaturze 110oC. 
Tworzenie jonów tlenkowych rozpoczyna si� oko�o 100oC. 
Dalsze ogrzewanie próbki prowadzi do stopniowego wzrostu 
ich zawarto�ci, która pocz�wszy od temperatury 150oC ustala 

si� na poziomie 0,53 mola. Sk�ad preparatu otrzymanego 
w 300oC mo�na przedstawi� wzorem: (CrO3)0,65Cr0,35O0,53 lub 
Cr5O12.4. Sk�ad ten jest praktycznie identyczny z tym, który 
opisano w pracy [11] i odpowiada z dobrym przybli�eniem 
chromianowi(VI) chromu(III), Cr2(CrO4)3. 

W przypadku przeprowadzonych oblicze� za�o�ono 
wst�pnie, �e próbka poddana badaniom posiada�a sk�ad 
stechiometryczny dok�adnie odpowiadaj�cy wzorowi 
Cr(NO3)3·9H2O. Okazuje si�, �e nawet niewielkie odst�pstwa 
w ilo�ci wody hydratacyjnej, a tak�e temperatura startowa, 
w której rozpoczyna si� proces rozk�adu, wywo�uj� zmiany 
ilo�ciowe w zawarto�ci poszczególnych sk�adników cz�-
steczki.

W przypadku oznaczania zawarto�ci chromu(VI) wyko-
rzystuje si� zale�no�ci funkcyjne otrzymane na podstawie 
danych do�wiadczalnych. W trakcie prowadzonych bada� 
stwierdzono, �e przy ustalonych warunkach rozk�adu 
(szybko�� ogrzewania, rodzaj atmosfery) zawarto�� Cr(VI) 
w próbce zale�y g�ównie od granicznej temperatury. Próbki, 
w których proces rozk�adu zosta� zatrzymany w zbli�o-
nych temperaturach wykazuj� równie� zbli�one st��enie 
chromu(VI), pomimo znacznych, dochodz�cych do kilku % 
wag. ró�nic w stracie masy. Na zawarto�� chromu i wielko�� 
strat pra�enia du�y wp�yw ma równie� sposób otrzymywania 
próbki, która musi by� usuni�ta z przestrzeni grzejnej tak 
szybko, jak to mo�liwe. Pozostawienie próbek do ostygni�-
cia bez ich usuwania z pieca prowadzi do dalszych zmian 
jako�ciowych i ilo�ciowych. Opisane tu zjawiska spowodo-
wa�y, �e szeregowanie otrzymanych wyników oznaczania 
chromu(VI) przeprowadzono w zale�no�ci od maksymalnej 
temperatury rozk�adu próbki (Rys. 2). Zale�no�ci funkcyjne, 
na podstawie, których okre�lano zawarto�ci chromu(VI) 
z konieczno�ci nie mog� w sposób idealny opisa� wyników 
do�wiadczalnych. Zwi�kszenie dok�adno�ci mo�na osi�gn�� 
przez ograniczanie zakresu temperatur dla poszczególnych 
opisów funkcyjnych. Efektem takiego post�powania by�oby 
jednak zmniejszanie ilo�ci punktów do�wiadczalnych w tym 

Temperatura oC Wzory chemiczne produktów przej�ciowych 

20 Cr(NO3)3·9H2O

40 Cr(NO3)3·7,53H2O

50 Cr1(NO3)2,99(OH)0,01·5,62H2O

60 Cr1(NO3)2,75(OH)0,20·4,44H2O

80 Cr0,96(CrO3)0,04(NO3)1,92(OH)0,98·1,46H2O

90 Cr0,91(CrO3)0,10(NO3)1,86(OH)0,86·1,10H2O

100 Cr0,82(CrO3)0,18(NO3)1,76(OH)0,69·0,62H2O

105 Cr0,77(CrO3)0,23(NO3)1,66(OH)0,66·0,23H2O

110 Cr0,72(CrO3)0,28(NO3)1,51(OH)0,64 O0,00

150 Cr0,52(CrO3)0,48(NO3)0,17(OH)0,64O0,53

200 Cr0,40(CrO3)0,61(NO3)0,01(OH)0,12O0,53

250 (Cr2O3)0,18(CrO3)0,65

300 (Cr2O3)0,18(CrO3)0,65

Tab. 1. Wzory chemiczne przej�ciowych produktów rozk�adu 
Cr(NO3)3·9H2O
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zakresie, skutkuj�ce w efekcie zmniejszeniem dok�adno�ci 
oznaczenia. 

Z porównania wyników analitycznych dotycz�cych ozna-
czania zawarto�ci grup azotanowych (NO3

-) otrzymanych 
metod� elektrody jonoselektywnej oraz przez ca�kowanie 
pr�dów jonowych dla NO2 (EGA) wynika, �e warto�ci pomia-
rów punktowych cechuje znaczny rozrzut (Rys. 4). Ró�nice 
w zawarto�ci jonów NO3

- dla tej samej temperatury mog� 
dochodzi� do 10 % wag. w odniesieniu do wyj�ciowej masy 
próbki. Z drugiej strony, tej samej zawarto�ci jonów azota-
nowych odpowiada� mog� temperatury rozk�adu próbek 
ró�ni�ce si� mi�dzy sob� o kilkana�cie stopni Celsjusza. 
Z tego wzgl�du, dla potrzeb niniejszego opracowania, 
jako podstaw� oznaczania zawarto�ci grup azotanowych 
w cz��ciowo roz�o�onych próbkach przyj�to metod� ca�ko-
wania krzywej warto�ci pr�du jonowego dla NO2, otrzymanej 
w badaniach przeprowadzonych za pomoc� spektrometru 
masowego. Taki sposób post�powania umo�liwia równie� 
indywidualizacj� otrzymywanych wyników. Potwierdzono 
fakt, �e pomimo identycznych warunków rozk�adu (rodzaj 
atmosfery, wielko�� przep�ywu „inertnego” gazu, szybko�� 
ogrzewania), w zale�no�ci od wielko�ci nawa�ki, sposobu 
rozmieszczenia preparatu w naczy�ku pomiarowym czy te� 
warto�ci startowej temperatury pomiaru, kszta�ty krzywych 
opisuj�cych zmiany w zawarto�ci grup azotanowych mog� 
si� znacznie ró�ni� mi�dzy sob�.

Opisany w niniejszej pracy sposób oblicze� pozwala 
na oszacowanie udzia�ów grup hydroksylowych i jonów 
tlenkowych, które nie s� oznaczane na drodze analizy in-
strumentalnej. Zastosowanie w obliczeniach arkusza kalku-
lacyjnego zapewnia mo�liwo�� samouzgadniania zawarto�ci 
poszczególnych sk�adników. W przypadku zaobserwowania 
nie daj�cych si� wyt�umaczy� skokowych zmian w ich st��e-
niach mo�na, poprzez odpowiedni� ingerencj� w pozosta�e 
wielko�ci pomiarowe, szuka� przyczyn powoduj�cych takie 
zmiany. 

Wnioski

Podczas termicznego rozk�adu dziewi�ciowodnego 
azotanu(V) chromu(III) tworz� si� produkty, których stechio-
metri� mo�na opisa� podaj�c udzia�y molowe poszczegól-
nych sk�adników. Sk�ad tych produktów zale�y w istotnym 
stopniu nie tylko od ko�cowej temperatury rozk�adu, ale 
równie� od rodzaju przeprowadzanego eksperymentu (po-
miar politermiczny, izotermiczny lub prowadzony ze sta�� 
szybko�ci� rozk�adu) oraz od rodzaju atmosfery (oboj�tna, 
utleniaj�ca lub redukuj�ca) i jej wilgotno�ci. Na podstawie 
wyników otrzymanych z pomiarów termograwimetrycznych 
mo�na przyj��, �e produkty tworz�ce si� w temperaturze 
powy�ej 250oC podczas rozk�adu prowadzonego w atmosfe-
rze przep�ywu suchego syntetycznego powietrza posiadaj� 
zawsze taki sam sk�ad, bez wzgl�du na rodzaj przeprowa-
dzonego pomiaru. 

W niniejszej pracy opisano przebieg zmian w sk�adzie 
próbki podczas rozk�adu prowadzonego w warunkach po-
litermicznych z szybko�ci� 0,1oC·min-1. Przyj�to, �e sk�ad-
nikami przej�ciowych produktów rozk�adu s�: chrom(VI) 
– opisywany jako CrO3, chrom(III), jony azotanowe – NO3

-, 
grupy hydroksylowe – OH-, jony tlenkowe – O2- oraz woda 
hydratacyjna – H2O. Do oznaczania ilo�ciowego tych sk�ad-

ników zastosowano ró�ne metody badawcze, takie jak: ter-
mograwimetria (TGA), analiza produktów gazowych (EGA), 
spektrofotometria VIS oraz oznaczenia zawarto�ci jonów 
NO3- za pomoc� elektrody jonoselektywnej. Stwierdzono, �e 
dla okre�lonej szybko�ci rozk�adu zawarto�� jonów Cr(VI) 
w próbce po osi�gni�ciu odpowiedniej temperatury daje si� 
opisa� prostymi zale�no�ciami funkcyjnymi. St��enie grup 
azotanowych mo�na oznaczy� na drodze po�redniej, ca�ku-
j�c krzyw� pr�du jonowego dla gazowego NO2, otrzyman� 
podczas analizy technik� QMS. W oparciu o przyj�ty sche-
mat rozk�adu zaproponowano metod� oznaczania zawarto�ci 
grup hydroksylowych i jonów tlenkowych. Wykorzystuj�c 
odpowiednie programy obliczeniowe mo�na dla dowolnie 
wybranej temperatury rozk�adu obliczy� udzia�y molowe 
poszczególnych sk�adników i poda� wzór stechiometryczny 
produktu. Otrzymane wyniki mog� równie� pos�u�y� do wy-
boru temperatury (w praktyce, ze wzgl�du na higroskopijno�� 
niskotemperaturowych produktów rozk�adu ograniczon� do 
zakresu 200 – 300oC), w której zamierzamy otrzyma� ��dany 
sk�ad. Substancj� otrzyman� w temperaturze 300oC daje 
si� opisa� ogólnym wzorem Cr5O12 lub jako chromian(VI) 
chromu(III), Cr2(CrO4)3.
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