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POVODNE OZNAMENIA

Prispevok k polarografickému $tdiu redukcie chrémanov

L. TREINDL, J. KOREN

Katedra fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Venované prof. RNDr. Miloslavovi Dillingerovi k 65. narodenindm

Studovala sa polarografickd redukcia chrémanov v neutrdlnom netlme-
nom prostredi. Dokédzalo sa, Ze minimum na prvej vine chrémanov je
spdsobené povrchovym filmom naadsorbovanej splodiny elektroredukeie
chrémanov, ako aj elektrostatickymi odpudivymi silami redukujtcich sa
chrémanovych iénov na negativne nabitom povrchu elektrédy.

Redukciu chromanov na ortutovej kvapkovej elektréde studovali J. J. Lingane
a I. M. Kolthoff [1]. Opisali polarografické chovanie chrémanov v tlmenom a ne-
tlmenom neutralnom i silne alkalickom prostredi. Chrémanové iény v neutralnom
netlmenom roztoku 0,1 M chloridu draselného poskytuju Styri viny s polvinovymi
potencidlmi —0,3V, —1,0V, —155V a —1,8V proti potencidlu nasytenej
kalomelovej elektrédy. Uvedeni autori dokazali, Ze posledné tri viny zodpovedaju
schémam: CrO3—~Cr3+, Cr3+—Cr?+, Cr*+—Cr0.

Prvé vina s minimom nebola jednoznaéne objasnena. Autori [1] vyslovili domnien-
ku, podla ktorej povrch elektrédy pri potencialoch prvej viny sa pokryva filmom
hydroxidu chromitého alebo zasaditého chrémanu chromitého, ktory je prekazkou
dalSej elektroredukcie. Podobnu interpretaciu podavaji prace [2, 3]. Druha skupina
autorov [4—6] prva vlnu s minimom vysvetluje redukciou rekombinovaného iénu
HCrO;. Podla J. H. Greena a A. Walkleya [4] kineticky charakter prvej viny
umozhuje stanovit rychlostni konstantu rekombinécie i6nu HCrO; k£ = 7,4 1012
I mols. Najnovsie polarograficki redukciu chrémanov skiimali L. Gierst a spolu-
pracovnici [6]. Maximum prvej viny vysvetIuju Specifickou adsorpciou chrémano-
vych iénov v okoli maxima elektrokapilarnej krivky.

Netiplné vysvetlenia prvej viny chrémanov s minimom, ako aj snaha doplnit
udaje o polarografickej redukeii chrémanov nés viedla k predkladanej praci.

Experimentalna ¢ast

Polarografické krivky sa registrovali polarografom typu V 301 so zrkadlovym gal-
vanometrom o citlivosti 1,9.10-1° A/mm. Oscilografické krivky I = f(t) sa sledovali
pomocou nizkofrekvenéného osciloskopu ,,Orion‘‘ (Madarsko), typ 1538. Napiitie z odporu
1kQ, ktory sa zapojil do série polarografického obvodu, privddzalo sa na vstup oscilo-
skopu. Krivky sa fotografovali fotografickym pristrojom Exacta Varex s objektivom
Biotar 2,8.

Ako elektrolytickd nddobka sa pouzila nddobka podla Kalouska s oddelenou nasyte-
nou kalomelovou elektrédou. Pri merani polvlnovych potencidlov sme potenciometer
kalibrovali pomocou Westonovho ¢ldnku Poggendorfovou kompenzaénou metédou.

Vaetky pouzité chemikdlie boli éistoty p. a.
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Obr. 1. Vplyv zelatiny na prvd vlnu chrémanov.
9.10~*M-K,CrOy, 9 102 M-KCl; koncentrécia zelatiny (zlava doprava): 0; 2,2 1073 9,;
45.1072 %; 6,7 1073 9%; 8,9 1039%; 1,1 10-29%; 2,1 10-29%; 3,2 10-2 %;
' od 0V, citlivost 1/15.

6
Obr. 2. Vplyv koncentracie chloridu draselného na redukeciu chrémanov.
1. 9,1 101M-KCl; 2. 7,3 10'M-KCl; 3. 5,45 10-'mM-KCl; 4. 3,63.10-1M-KCl;

5.1,81.10-1M-KCl; 6. 9. 10-2M-KCl, 9 105 M-K,CrO,; od 0 V, 200 mV/absec., citlivost
1/50.
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Vysledky pokusov

Nie celkom jednotny vyklad prvej viny chrémanov s minimom svedéi o tom, Ze ide
o zlozitejsi dej elektroredukeie. Pretoze prvé vlna s minimom tvarom pripomina polaro-
grafické maximum prvého, resp. druhého druhu, bolo potrebné pokusmi overit jeho
vyskyt. Pomocou mikroskopu sa pozorovalo okolie ortutovej kvapkovej elektrédy pri
potencidli maxima. Virenie elektrolytu v okoli elektré6dy nevznikalo. Pri spétnej regi-
strécii zostdva maximum nezmenené a priebeh pridu pri spétnej registrdcii je totozny
s priebehom pradu pri normédlnej registracii. Maximum na prvej vlne chrémanov za
pritomnosti Zelatiny v roztoku sa nepotldca, prid vzrastd s rasticou koncentrdciou
Zelatiny, pri¢om sa minimum vlny ¢iastoéne vyrovnéva (obr. 1). Pri koncentrécii 2 . 1029,
a vysSej celkovy limitny prad opét poklesne.

Fialové sfarbenie okolia ortutovej kvapkovej elektrédy pri potencidli minima (—0,6 V
proti SKE) za pritomnosti fenolftaleinu v roztoku indikuje jeho alkalizdciu. Pri tom
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Obr. 3. Zsvislost vin chrémanov od vysky ortutového stipca.

2 m-MgCl,, 6 . 104 M-K,CrO,, 6 . 10~% 9, Zelatiny; h = 90, 80, 70, 60, 50 a 40 cm; od
0V, citlivost 1/300.
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Obr. 4. Zévislost prvej viny chrémanov v 2,5 M-MgCl, od koncentrdcie depolarizdtora.

1. 1,66 .10-3 M-K,CrOg; 2. 1,33.107% Mm-K,CrO,; 3. 1,0.107® M-K,CrO,; 4. 6,6.104
M-K,CrO;.

2,5 M-MgCl;; od 0 V; citlivost 1/200.
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istom potencidli odpadnuté kvapky ortuti na dne nddobky nesplyvaji, ale zostdvaju
oddelené.

So zvySovanim koncentracie chloridu draselného ako zdkladného elektrolytu dochddza
k postupnému vyrovndvaniu minima na prvej vine (obr. 2). Minimum mizne az pri
0,5 M koncentracii chloridu draselného. Polvilnovy potencidl druhej viny sa so vzrastaju-
cou koncentrdciou chloridu draselného postiva k pozitivnejsim potencidlom. Pri 0,5 M
koncentrdcili chloridu draselného sa polvinovy potencidl posunul o 200 mV k pozitiv-
nej$im potencidlom.

S rastticou koncentraciou depolarizdtora vyska druhej a tretej vlny linedrne vzrastd,
pridom zavislost prvej viny od koncentrdcie depolarizdtora speje do limitu.

V savislosti s vplyvom mocenstva katiénov zdkladného elektrolytu na priebeh re-
dukeie chrémanov, predovSetkym na tvar prvej viny, zistovali sme vplyv koncentrécie
chloridu hore¢natého. S rastdcou koncentrdciou chloridu horednatého pomer vySok
prvej a druhej viny sa zvySuje, aZ napokon pri 2 M koncentrdeii vznikd jedind vlna s pol-
vlnovym potenciglom —0,2 V proti skE. V roztoku chloridu hore¢natého o koncentrécii
2M a vysse] vznikaju len dve vlny s polvlnovymi potencidlmi —0,2 V a —1,7 V proti
skE. Obidve vlny maju diftzny charakter (obr. 3). Pozoruhodnd je zdvislost prvej viny
chrémanov od koncentracie depolarizdtora v 2,5 M roztoku chloridu horeénatého (obr. 4).
S rastticou koncentrdciou chrémanov vyska vlny vzrastd linedrne, pri koncentrécii
vy$Sej nez 103 M sa na vlne opit objavuje minimum, ktoré sa s koncentriciou chréma-
nov takisto prehlbuje.

Oscilograficky sme sledovali priebeh kriviek I = f(f) na prvej vine chrémanov v roz-
toku 0,1 m chloridu draselného. Pri potencidli minima (—0,7 V proti skg) tvar krivky
I = f(t) poukazuje na adsorpciu na povrchu ortutovej kvapkovej elektrody (obr. 5).

Diskusia

Experimentalne zistena skutocnost, ze virenie elektrolytu v okoli ortutovej kvap-
kovej elektrédy pri potenciali maxima prvej viny nenastava, Ze tvar krivky nezavisi
od smeru registracie, ako aj vplyv Zelatiny na prva vinu chrémanov dokazuje, Ze
tvar prvej viny nie je ovplyvneny polarografickym maximom prvého, resp. druhého
druhu.

Obr. 5. Krivky 1 = f(z).
5.10~*M-K,CrO,; 0,1 M-KClI.
a) pri potencidli —0,4 V; b) pri potencidli —0,7 V.
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Nelinedrna zavislost prvej viny od koncentracie depolarizétora spejica do limitu,
vyrovnavanie minima a zvySovanie vysSky prvej viny s rasticou koncentriciou
Zelatiny, dalej skutoénost, Ze pri potencidloch minima kvapky ortuti zostavaju
na dne nesplynuté, ako aj tvar kriviek I = f(t) pri potencidli minima poukazuje
na adsorpciu redukénej splodiny na povrchu ortutovej kvapkovej elektrédy. Opi-
sanymi pokusmi sa potvrdzuje domnienka J. J. Linganea a I. M. Kolthoffa [1]
o povrchovom filme hydroxidu chromitého alebo zasaditého chrémanu chromitého,
ktory sa ako splodina elektroredukcie chrémanovych iénov na povrchu elektrédy
naadsorbuje a je prekazkou elektroredukcie. Elektroredukcia prebieha podla schémy

CrO2- + 4H,0 + 3e = Cr(OH), + 50H"™
alebo
CrO3- + 2H,0 + 3e = CrO; + 40H™

Fialové sfarbenie okolia elektrédy za pritomnosti fenolftaleinu v roztoku pri
potencidloch minima dokazuje alkalizaciu okolia elektrédy.

Dalsie experimentailne vysledky st v sthlase s vysvetlenim elektroredukcie
L. Giersta a spolupracovnikov [6]. Vyrovnavanie minima prvej viny chrémanov
s rastticou koncentraciou chloridu draselného ako zakladného elektrolytu, ako aj
vplyv koncentréacie chloridu horeénatého na tvar polarografickych vin chrémanov
je v stihlase s polarografizkym chovanim redukovatelnych aniénov na negativne
nabitom povrchu elektrédy [7]. Vplyv Zelatiny na prva vinu chrémanov mdze
byt sposobeny vytla¢anim iénov CrO%- Zelatinou z medzifazia elektrédy v sihlase
s predstavou L. Giersta o vplyve inych povrchovoaktivnych ldtok na redukeiu chré-
manov [6]. Zelatina viak moézZe vplyvat aj na povahu povrchového filmu reakénej
splodiny.

Na zéklade opisanych vysledkov mozno uzatvarat, Ze elektroredukeia chrémanov
je zlozitejsi elektrodovy dej. Minimum na prvej vine chrémanov je velmi pravde-
pedobne spdsobené povrchovym filmom naadsorbovanej splodiny elektroredukcie
chrémanov, ako aj elektrostatickymi odpudivymi silami redukujtcich sa chro-
manovych aniénov na negativne nabitom povrchu elektrédy pri potencidloch
negativnej§ich, nez je maximum elektrokapilarnej krivky.

MOJIAPOTPA®NYECHOE U3VUYEHUE BOCCTAHOBJIEHIA XPOMATOB

JI. Tpaitupa, fI. Hopens

Hadenpa ¢usnueckoit xumun EcrecrBenHoro daxyanrera YHupepcurtera um. Homenckoro,
Bparucnaea

Nsyyanocy moasporpaduyeckoe BOCCTAHOBIEHME XPOMATOB B HeiiTpanbHoit HeGydepHoi
cpefe. OnucaHHbIe JKCIIEPUMEHTAJbHEE DPe3yJbTATH YKA3HIBAIOT HA CIOMHBIA MeXaHu3M
BIEKTPOAHOro Tpoljecca. UacTh pe3yibTaTOB MOATBepHgaer mpepmouoxenue V. M. Jdun-
reitHa u I. M. Honrrodda o moBepXHOCTHOI IiIeHKe afcopOMpPOBAHHOTO BEIeCTBa, MOy -
YNBILETOCA B PE3yJbTaTe JJIEKTPOBOCCTAHOBIEHUSA XPOMATHHIX MOHOB — THEpPATa OKUCH
XpOMa MJIM OCHOBHOTO XpOMAara TPEXBAJEHTHOTO XpOMa, KOTOPAA MeLIaeT 3JIEKTPOBOC-
craHoBiaeHnio. Ha ocHOBe BJIMAHUA XapakTepa UM KOHLEHTPALMM OCHOBHOI'O JJIEKTPOJMTA
Ha MepByI0 BOJHY XPOMAToB pacumpsercd npegnonomenne . 1. Jlunretina u 1. M. Koar-
ropda oGbacHeHMEeM MUHMMYMA eIle M JIEKTPOCTATHYECKUMM CUJIAMM OTTAJIKMBAHUA BOC-
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CTAHABJIMBAKOIIUXCA AHUOHOB HA OTPHLATEJIBHO 33pHH{8HHOﬁ MIOBEPXHOCTH JJIEKTpOAA.
OnucaHHBIE 9KCIIEpUMEHTAJIbHEIC PEe3YyJIbTATHl U MX HMHTepHnpeTanuda CBA33aHBI TaKKE C pa-

goroit JI. 'MpcTa ¢ COTpyAHUKAMM.
ITepeseaa T. Juarurneeposa

CONTRIBUTION TO THE POLAROGRAPHIC STUDIES
OF THE CHROMATE REDUCTION

L. Treindl, J. Koren

Department of Physical Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Komensky University,
Bratislava

Polarographic reduction of chromates in neutral non-buffered medium was studied
Experimental results indicate that the mechanism of the electrode process is rather
complicated. A part of the results corroborate the assumptions of J. J. Lingane and
I M. Kolthoff that the products of the electroreduction of the chromate ions —
the chromium(III) hydroxide or the basic chromium(III) chromate — are adsorbed
on a surface film and this film hinders the electroreduction. Since the kind and the
concentration of the basic electrolyte influence on the first wave of the chromates, the
assumptions of J. J. Lingane and I. M. Kolthoff may be completed in that the minimum
is explained as being due to the electrostatic repulsive forces of anions which are being
reduced on the negatively charged electrode surface. The above results and their inter-
pretation are related — among others — to the works of L. Gierst and coworkers.

Translated by V. Saskovd
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