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1963 — A C T A UJSTVEBSITATIS PALAOKIANAE OLOMITOENSIS 

FACUIÍTAS RERTTM NATURALITTM. T O M 12. 

Katedra anorganické chemie a metodiky chemie přirodové"decké fakulty 
Vedoucí katedry: Prof. RNDr. MeSislav Kuraš 

TERMICKÝ ROZKLAD NITRÁTOKOMPLEXŮ LANTANIDÚ 

FRANTIŠEK BŘEZINA 

(Předloženo dne 1. října 1962) 

Při dělení prvků vzácných zemin — zvláště dříve — užívalo se běžně tvorby 
podvojných nitrátů, resp. nitrátokomplexů těchto prvků s alkalickými kovy, pří­
padně s kovy alkalických zemin. Bližší povaha těchto sloučenin nebyla dosud, 
s výjimkou několika prací [1], [2], [3], [4], sledována. Proto se dosud setkáváme 
i v monografiích [5], kompendiích [6] a souborných referátech [7] s tím, že jedni řadí 
uvedené látky mezi podvojné soli, jiní mezi komplexní sloučeniny a konečně někteří 
autoři řadí část uvedených sloučenin mezi komplexy a část mezi podvojné soli. 
Provádíme proto podrobnější průzkum těchto sloučenin, jehož cílem je jednak 
důkladněji poznat vlastnosti zmíněných látek, jednak provést jejich správné zařa­
zení. Předložená práce, která se zabývala termogravimetrií nitrátokomplexů lanta-
nidů při konstantní teplotě a měla charakter úvodního sledování, kladla si za úkol 
zjistit zda se vůbec nějak projevuje vliv kationtu poutaného na předpokládaný 
anion, na stabilitu sledovaných látek, jednak vůbec sledovat jak probíhá termický 
rozklad uvedených sloučenin, neboť toto sledování dosud nebylo prováděno (dosud 
byl termický rozklad sledován pouze u jednoduchých látek — např. na 
C e ( N 0 3 ) 3 . 6 H 2 () (8, 9). 

E x p e r i m e n t á l n í č á s t 

Termickýrozkladbylsledovánnahexanitrátoceričitanuamonném(NH 4) 2[Ce(N0 3) 6], 
draselném K 2 [Ce(N0 3 ) 6 ] a česném Cs2[Ce(N03) f )]. Uvedené sloučeniny byly připraveny 
rozpouštěním hydroxydu či kysličníku ceričitého v kyselině dusičné (všechny výchozí 
látky byly čistoty p . a.), do takto získaného roztoku byl přidán roztok nitrátu alka 
lického kovu a po zahuštění se z roztoku .vyloučily komplexy výše uvedeného složení. 
Ty byly ostře odsáty, na fritě promyty a sušeny při 50 °C. Uchovávány byly v exiká-
toru nad CaCl2. Jelikož se jedná o vcelku známé sloučeniny, byla analysa omezena 
pouze na stanovení ceria. To bylo z roztoku sráženo ve formě hydroxydu, který 
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žíháním byl převeden na kysličník ceričitý a ten pak byl vážen. Výsledky analysy 
dobře souhlasily s vypočteným obsahem ceria (pro (NH 4) 2[Ce(N0 3) 6 ], obsah Ce 
vyp. 25,56%, nal. 25,82%, pro K 2 [Ce(N0 3 ) 6 ] obsah Ce vyp. 23,74%, nal. 23,57%, 
pro Cs2[Ce(N03)6] vyp. 18,01 % Ce, nal. 18,51 % Ce). Termogravimetrie byla prová­
děna v termostatu, navážky v odpovídajících si případech byly přibližně stejné 
a pohybovaly se zpravidla kolem 0,1 g. Vzorky po uplynutí určité doby byly zváženy 
a úbytek váhy byl přepočítán na dusičnan ceričitý Ce(N0 3 ) 4 , což umožňovalo 
vzájemné porovnání rychlosti rozpadu. 

D i s k u s e 

První sledování bylo provedeno při teplotě 179 ± 1 °C. Sledování rozpadu dra­
selné a česné soli ukázalo velmi jasně, že Cs+ ion značně zvyšuje stabilitu soli, rozpad 
Cs-komplexu probíhá mnohem pomaleji (viz tab. 1, tab. 2, graf 1). 

Rozpad draselné soli při 178 ± 1 °C 

đoba zaћг ívání 
v hod. 1 2 4 8 16 19 22 36 44 64 

úby tek váћ y v % 2,19 3,27 

4,98 

6,50 9,18 18,20 21,91 25,96 32,49 32,95 33,60 

úbytek váhy 
vzoгku přep. na 
n a C e ( N 0 3 ) 4 v % 3,32 

3,27 

4,98 9,89 13,86 28,85 33,33 039,49 49,41 50,11 51,11 

Rozpád cesné sol při 179 ± 1 °C 

! doba zahřívání 
v hod. 1 2 4 8 16 19 21,5 38 44 64 

ú b y t e k v á h y 
vzorku v % 1,16 2,13 3,55 5,16 10,96 12,50 13,47 20,66 22,50 25,18 

ú b y t e k v á h y přep. 
n a C e ( N 0 3 ) 4 v % 2,33 . 4,27 7,11 10,34 21,96 25,04 27,00 41,41 45,09 50,47 

Ro pad amonné soli při 179 ± 1 JC 

doba zaћř íváni 
v hod. 1 2 4 8 16 19 24 48 62 

ú b y t e k v á h y vzoг-
ku"v % 1,68 3,18 6,20 9,74 29,13 33,90 41,38 55,44 57,67 

ú b v t e k v á h y přep. 
ña Ce(N03)4 v % 2,38 4,39 7,85 11,82 28,55 33,02 39,89 42,70 40,18 
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Produktem rozpadu je kysličník ceričitý a dusičnan draselný, resp. česný, takže 
lze usuzovat (což je oprávněno i vcelku jednoduchou křivkou znázorňující časový 
průběh rozkladu), že probíhá reakce 

K a[Oe(N0 3) 6] -> 2 K N 0 3 

Cs2[Ce(N03)6] ->• 2CsN0. 

Oprávněnost tohoto předpokladu bude 
ověřena termogravimetrií při rostoucí 
teplotě. 

Uvedená teplota (t. j . 179°) byla zvolena 
úmyslně. Při 180 °C zůstávají totiž du­
sičnan draselný i česný beze změny, ale 
dusičnan amonný, obsažený v podstatě 
v hexanitrátoceričitanu amonném se již 
při 170 °C začíná rozpadat dle rovnice 

+ Ce0 2 + 4 N 0 2 

+ Ce0 2 + 4 N 0 2 

60-

N H 4 N 0 3 N 2 0 + 2 H 2 0 (3) 

Ю 20 30 40 50 60 tíÒD 

af 1: Termický rozklad draselné a česné 
soli při 179 ± 1 °C 

X — draselná sůl A — česná sůl 

podstatě probíhat dvojím 

při čemž z grafu 2 (tab. 4) získaném 
sledováním termického rozkladu amo-
nium nitrátu při 179 °C je patrno, že 
tento rozpad probíhá při dostatečném >< 
prodloužení ohřevu poměrně velmi rychle. 

Termický rozklad sole (NH 4) 2[Ce(N0 3) 6] může 
způsobem: 

a) Buď bude i u této sole probíhat rozpad dusičnanu amonného velmi rychle 
(celý rozpad amoniumnitrátu byl — jak je patrno z tab. 4 — ukončen v době kratší 
62 hodin). Termická stabilita sledované komplexní soli by byla v tomto případě 
A^elmi malá, nebot rozpadem uvolňovaný cerinitrát, který jako takový nebyl dosud 
vůbec připraven, by se rovněž velmi rychle rozkládal, takže reakční rychlost by 
byla ve srovnání s draselnou či česnou solí značná. 

b) Nebo se prokáže naznačená zákonitost z předešlého sledování — t j . , že s rostou­
cím iontovým poloměrem kationtu roste tepelná stabilita sledovaných solí. V tomto 
případě by křivka znázorňující termický rozklad amonné komplexní soli ležela 

Tab. 4. 
Rozpađ dusičnanu amonného při 179 ± 1 °c 

doba zahřívání 
vhod. 1 2 4 8 16 19 24 48 64 

úbytek váhy 
vzorku v % 0 0,24 2,20 4,70 30,53 36,00 45,00 86,33 100 
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mezi křivkami pro draselnou a česnou sůl, tedy tato sůl i přes značnou nestálost 
amoniumnitrátu by byla stabilnější než sůl draselná. 

Získané experimentální výsledky (graf 1, graf 2, tab. 3) ukazují, že v prvé polovině 
grafu leží skutečně křivka pro amonnou sůl pod křivkou znázorňující rychlost 

termického rozpadu draselné soli. Druhá 
polovina grafu, která ukazuje na nápadné 
zpomalení rozpadu dusičnanu ceričitého 
při prodloužení doby ohřevu cca nad 16 
hodin (při ohřevu trvajícím přes 60 hodin 
by se dokonce váha cerinitrátu měla zvy­
šovat) je zcela zřejmě skreslena mecha­
nickým přepočtem rozpadu na dusičnan 
ceričitý po odečtení rozloženého amonium­
nitrátu dle grafu 2. Lze mít téměř za jisté, 
že v hexanitrátoceričitanu amonném jsou 
obě složky poměrně pevně spolu poutány 

J/~ a navzáj em se stabilisuj í. Termický rozklad 

zachvacuje — jak lze snadno ze získaných 
výsledků vyčíst —- obě složky (např. kdy­
by se rozpadal pouze cerinitrát a dusičnan 
amonný zůstal beze změny, odpovídal by 
váhový úbytek jen 39,4% z celkové váhy, 
v opačném případě — při rozpadu samot­
ného amoniumnitrátu — by váhový úbytek 
činil 29,20%), rozpad komplexu však 
probíhá pomaleji než u čistých složek. Lze 
tedy předpokládat, že dusičnan amonný, 
vázaný v komplexní soli, se rozpadá mno­

hem pomaleji než volný amoniumnitrát, takže druhá polovina křivky NH4-komplexu 
leží ve skutečnosti výše než v grafu 1 a 2. Ověření této domněnky bylo provedeno 
jednak analysou zbytku vzorku hexanitrátoceričitanu amonného, v němž ještě 

,V 
вo чoo 10 20 30 U 

Graf 2: Termický rozklad dusičnanu amon­
ného a hexanitrátoceričitanu amonného. 

p ř i l 7 9 ± l ° C 
A — dusičnan amonný X — hexanitráto-

ceričitan amonný 

Rozpad draselné soli při 135 £ 1 °C 

doba zahřívání 
v hod. 1 2 4 8 22 30 44 

úbytek v á h y 
vzorku v % 0,28 0,63 1,48 1,65 4,32 9,33 11,48 

úbytek váhy pře -
poöten n a 
n a C e ( N 0 3 ) 4 v % 0,43 0,96 2,26 2,51 

L _̂  _ 
6,57 14,19 17,46 

\%: 



Rozpad amonné soli př i 135 ± 1 °C 

doba zahřívání 
v hod. ' 

2 4 H 
j 

22 30 44 

ú b y t e k váhy 
vzorku v % 

ú b y t e k vâhy 
vzorku přep. n a 
Ce(NO s ) , v % 

0,36 

0,50 

0,46 

((.66 

0,72 1,01 3,10 3,30 5,26 
ú b y t e k váhy 
vzorku v % 

ú b y t e k vâhy 
vzorku přep. n a 
Ce(NO s ) , v % 

0,36 

0,50 

0,46 

((.66 1,02 1,43 4,38 4,67 7,43 

åм 
°/o 

po 62 hodinách žíhání byla prokázána přítomnost dusičnanu amonného, jednak 
sledováním tepelného rozkladu drasehié a amonné sole při teplotě 135 + 1 °C, 
kdy samotný amoniumnitrát ještě nepod­
léhá tepelnému rozkladu. Dosažené vý­
sledky (tab. 5, tab. 6, graf 3) jednoznačně 
ukazují, že amonná komplexní sůl je ter­
micky stálejší než sůl draselná. 

Graf 3: Termický rozklad draselné a amonné 
soli při 135±1 °C 

A — draselná, sůl X — amonná sůl Ю 20 30 40 HOD 

Závěr 

1. U studovaného typu solí probíhá termický rozklad, jehož průběh je značně 
ovlivňován oběma složkami. S rostoucím iontovým poloměrem kationtu roste 
termická stabilita uvedených solí. 

2. Sledované nitrátokomplexy se při uvedených teplotách (s výjimkou amonné 
sole při 179 °C) rozkládají dle rovnice 

M2[Ce(N03)6] -> 2 MN03 + Ce02 + 4 N0 2 + 0 2 

Děkuji s. prof. Dr. M. Kuraéovi za pozornost, s níž tuto práci sledoval. 
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Резюме 

ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ 
НИТРАТОКОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЛАНТАНИДОВ 

Ф Р А Н Т И Ш Е К Б Р Ж Е 3 И Н А 

Изучено термическое разложение нитратокомплексных соединений че­
тырехвалентного церия при температурах 135° и 179 °С. Найдено, что 
с повышением ионного радиуса катиона повышается термическая устой­
чивость нитратокомплексных соединений. Оказывается, что разложение 
изучаемых соединений протекает в большинстве случаев по схеме 

М2[Се^03)6] -> 2 1Ш0 3 + Се02 + 4 N0, + Ов 

Zusammenfassung 

DIE T H E R M I S C H E Z E R S E T Z U N G 
D E R N 1 T R A T O K O M P L E X V E R B I N D U N G E N DES LANTANIDES 

FRANTlgEK BREZINA 

Es wurde der thermische Zerfall der Nitratokomplexverbindungen des vierwertigen 
Ceriums bei Temperaturen 135° und 179° C studiert. Wir fanden, dass mit steigendem 
lonenradius der Kationen die thermische Stabilität der Nitratokomplexe steigt. 
Meistens können wir den Verlauf des thermischen Zerfalles der studierten Stoffe 
mit dieser Gleichung ausdrücken: 

M2[Ce(N08)s] -> 2 MN03 -f- CeOa + 4 NOä + 08 
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