Acta Universitatis Palackianae Olomucensis. Facultas Rerum
Naturalium. Mathematica-Physica-Chemica

FrantiSek Bfezina
Termicky rozklad nitratokomplext lantanidt

Acta Universitatis Palackianae Olomucensis. Facultas Rerum Naturalium. Mathematica-Physica-Chemica, Vol.
4 (1963), No. 1, 129--134

Persistent URL: http://dml.cz/dmlcz/119807

Terms of use:

© Palacky University Olomouc, Faculty of Science, 1963

Institute of Mathematics of the Academy of Sciences of the Czech Republic provides access to
digitized documents strictly for personal use. Each copy of any part of this document must contain
these Terms of use.

This paper has been digitized, optimized for electronic delivery and stamped
with digital signature within the project DML-CZ: The Czech Digital Mathematics
Library http://project.dml.cz



http://dml.cz/dmlcz/119807
http://project.dml.cz

1963 — AoTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUOENSIS
Facurras Rerum NaTuraLIuM. Tom 12.

Katedra ganické chemie a metodiky chemie pFirodovédecké fakulty
Vedouct katedry: Prof. RNDr. Mefislav Kura§

TERMICKY ROZKLAD NITRATOKOMPLEXU LANTANIDU

FRANTISEK BREZINA
(Predloeno dne 1. ¥{jna 1962)

PH délenf prvki vzdenych zemin — zv1aits difve — uzZivalo se b&#n¢ tvorby
podvojnych nitrétd, resp. nitrdtokomplext tSchto prvkil s alkalickymi kovy, p¥-
padng s kovy alkalickych zemin. Bli#&i povaha t&chto sloudenin nebyla dosud,
8 vyjimkou nékolika praci [1], [2], [3], [4], sledovéna. Proto se dosud setkdvdme
i v monografiich [5], kompendiich [6] a soubornych referdtech [7] s tim, Ze jedni Fadi
uvedené litky mezi podvojné soli, jin{ mezi komplexnf sloudeniny a konednd nskteit
autofi fadi &dst uvedenych sloudenin mezi komplexy a &dst mezi podvojné soli.
Provddime proto podrobn&j§i priizkum téchto sloufenin, jeho? cilem je jednak
diikladnji poznat vlastnosti zmindnych litek, jednak provést jejich sprévné zata-
zeni. PredloZens, price, kterd se zabyvala termogravimetrii nitrdtokomplexii lanta-
nidi pii konstantni teploté a méla charakter tivodntho sledovéni, kladla si za tkol
zjistit zda se viibec n&jak projevuje vliv kationtu poutaného na p¥edpoklidany
anion, na stabilitu sledovanych litek, jednak vibec sledovat jak probfhd termicky
rozklad uvedenych sloudenin, nebot toto sledovéni dosud nebylo providéno (dosud
byl termicky rozklad sledovin pouze u jednoduchych litek — nap¥. na
Ce(NOy), . 6 H,0 (8, 9).

Experimentdlni &dst

Termicky rozklad bylsledovén nahexanitratoceri¢itanuamonném (NH,),[Ce(NOy)g),
draselném K,[Ce(NO;)s] a cesném Cs,[Ce(NO,)]. Uvedené sloudeniny byly p¥ipraveny
rozpouiténim hydroxydu & kysliéniku ceriditého v kyseling dusiéné (viechny vychozf
latky byly &istoty p. a.), do takto ziskaného roztoku byl p¥idan roztok nitrétu alka-
lického kovu a po zahustén{ se z roztoku vyloudily komplexy vyse uvedeného slozeni.
Ty byly ostie odsdty, na frité promyty a sudeny pii 50 °C. Uchovdviny byly v exika-
toru nad CaCl,. JelikoZ se jednd o veelku zndmé sloudeniny, byla analysa omezena
pouze na stanoveni ceria. To bylo z roztoku sraZeno ve form& hydroxydu, ktery
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Zhanim byl pteveden na kysliénik ceri¢ity a ten pak byl véZen. Vysledky analysy
dobfe souhlasily s vypotenym obsahem ceria (pro (NH,),[Ce(NO,)s], obsah Ce
vyp. 25,66%, nal. 25,829, pro K [Ce(NOy)s] obsah Ce vyp. 23,749, nal. 23,57%,
pro CUs,[Ce(NOy)g] vyp. 18,019, Ce, nal. 18,51%, Ce). Termogravimetrie byla prové-
déna v termostatu, naviiky v odpovidajicich si p¥padech byly p¥iblizng stejné
a pohybovaly se zpravidla kolem 0,1 g. Vzorky po uplynuti uréité doby byly zvéZeny
a tbytek véhy byl pFepoditén na dusidnan ceri¢ity Ce(NOy),, co# umoZiovalo
vzéjemné porovnini rychlosti rozpadu.

Diskuse

Prvni sledovén bylo pr(;vedeno pii teplotd 179 - 1 °C. Sledovén{ rozpadu dra-
selné a cesné soli ukdzalo velmi jasng, %e Cs* ion znadnd zvySuje stabilitu soli, rozpad
Cs-komplexu probihd mnohem pomaleji (viz tab. 1, tab. 2, graf 1).

Tab. 1.
Rozpad draselné soli pii 178 + 1 °C

v, I _‘
doba zahi{vani ' -
v hod. 12 ; 4 i 8 16 19 22 36 44 64
- - 1 — L —
abytek vahy v, | 2,19 | 3,2 6,50 1 9,18 | 18,20 | 21,01 | 25,96 | 32,49 | 32,95 | 33.60
bytek vahy |
vzorku pFep. na |
na Ce(NOy), v 9! 3,32 \‘ 4,98 | 9,89 | 13,86 | 28,85 | 33,33 839,49 | 49,41 | 50,11 | 51,11
‘Tab. 2.
Rozpad cesné soli pii 179 + 1 °C
d°"f‘”‘ :”"V"““ W s | 4| s ( 16 | 19 | 215 | 38 [
| [ D . |
ubytekvaihy ’

v7orkuv%
abytek v{xhy prep.
na Ce(N()a)‘v% 2,33 [.4,27 | 7,11 | 10,34 | 21,96 | 25,04 | 27,00 | 41,41 | 45,09 | 50,47

L16 | 2,13 | 3,65 | 5,16 | 10,96 | 12,50 | 13,47 | 20,66 | 22,50 | 25,18

Tab. 3.
Rozpad amonné soli pii 179 -- 1 °C
doba zah¥ivani 9 N ]
v hod. 1 2 4 8 16 l 19 24 48 62
ul»ytek véhy vzor- [ ’ |
ku v 9, 1,68 I 3,18 | 6,20 | 9,74 | 29,13 | 33,90 41.38 55,44 | 57,67
ub vtek véhy pi‘e l
na Ce(NOs). 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 kysliénik ceridity a dusiénan draselny, resp. cesny, takie
lze usuzovat (co% je oprdvnéno i veelku jednoduchou kfivkou zndzortujici dasovy
pribéh rozkladu), Ze probihd reakee

Ky[Ce(NOy)s] -> 2KNO; + CeO, + 4 NO, + O, (1)
Cs,[Ce(NOg)g] — 2 CsNOy - CeO, + 4 NO, + O, (2)
Oprévnénost tohoto piedpokladu bude a9,
ovéfena termogravimetrii p¥i  rostouci 60+
teploté. .
Uvedené teplota (t. . 179°) byla zvolena, ~ ;/

umyslné. Pfi 180 °C zistdvaji totiz du-
si¢nan draselny i cesny beze zmény, ale
dusitnan amonny, obsaZeny v podstatd
v hexanitratocerifitanu amonném se jiz
pfi 170 °C za&ind rozpadat dle rovnice

NH,NO, -» N,0+2H0 (3)

pii ¢emZ z grafu 2 (tab. 4) ziskaném
Sl_edOVé'".im’ terln}ckého ro.zkla(lu am?- Graf 1: Termicky rozklad draselné a cesné
nium nitrdtu p¥i 179 °C je patrno, Ze soli pfi 17941 °C

tento rozpad probihd pii dostateéném X — draselné siil A — cesna sil
prodlouZeni oh¥evu pomérné velmi rychle.

Termicky rozklad sole (NH,),[Ce(NOs);] miZe v podstats probfhat dvojim
zpiisobem: '

a) Bud bude i u této sole probihat rozpad dusinanu amonného velmi rychle
(cely rozpad amoniumnitrdtu byl — jak je patrno z tab. 4 — ukonéen v dobé kratsf
62 hodin). Termické stabilita sledované komplexni soli by byla v tomto pifpadé
velmi mald, nebot rozpadem uvoliiovany cerinitrét, ktery jako takovy nebyl dosud
vibec piipraven, by se rovnéi velmi rychle rozkléddal, takZe reakéni rychlost by
byla ve srovnéni s draselnou & cesnou soli znadnd.

b) Nebo se prokéZe naznadend zikonitost z predeslého sledovdni — tj., Ze s rostou-
cfm iontovym polomérem kationtu roste tepclnd stabilita sledovanych soli. V tomto
piipadé by kiivka zndzorfujici termicky rozklad amonné komplexni soli leZela

L T T T T T
10 20 30 40 50 60 Moo

Tab. 4.
Rozpad dusiénanu amonného pii 179 + 1 °C
| |
doba zahfivani g |
v hod. 1 2 4 8 i 16 I 19 24 48 64
abytek vahy | i
vzorku v 9, 0 0,24 2,20 4,70 | 30,53 ‘ 36,00 | 45,00 | 86,33 100
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mezi kiivkami pro draselnou a cesnou siil, tedy tato siil i pfes znaénou nestdlost
amoniumnitrdtu by byla stabilngjsi ne# sil draselnd.

Ziskané experimentilni vysledky (graf 1, graf 2, tab. 3) ukazuji, %e v prvé poloving
grafu ledi skuteénd k¥ivka pro amonnou sil pod kiivkou zndzorfiujici rychlost

A Y

‘DUW

0 20 30

Graf 2: Termicky rozklad dusiénanu amon-
4 5

[y

50 60 HOD

>

ného a

pii 17941 °C
A - dusi¢nan amonny X — hexanitrato-

ititanu

ceriditan amonny

termického rozpadu draselné soli. Druhd
polovina grafu, kterd ukazuje na ndpadné
zpomaleni rozpadu dusitnanu ceri¢itého
pii prodlouZeni doby ohfevu cca nad 16
hodin (p¥i ohfevu trvajicim p¥es 60 hodin
by se dokonce véha cerinitrdtu méla zvy-
Sovat) je zcela ziejmd& skreslena mecha-
nickym pfepodtem rozpadu na dusiénan
ceridity po odedteni rozloZeného amonium-
nitratu dle grafu 2. Lze mit tém&F za jisté,
Ze v hexanitratoceriditanu amonném jsou
obé slozky pom&rng pevné spolu poutény
a navzéjem sestabilisuji. Termicky rozklad
zachvacuje — jak lze snadno ze ziskanych
vysledkil vydist — obé slozky (nap¥. kdy-
by se rozpadal pouze cerinitrdt a dusiénan
amonny ziistal beze zmény, odpovidal by
vahovy tbytek jen 39,4 % z celkové vihy,
v opaéném piipad® — pii rozpadu samot-
ného amoniumnitrétu — by véhovy tibytek
&nil  29,209,), rozpad komplexu viak
probiha pomaleji ne# u &istych sloZek. Lze
tedy pfedpoklidat, Ze dusiénan amonny,
vazany v komplexni soli, se rozpadd mno-

hem pomaleji neZ volny amoniumnitrat, takZe druhd polovina kiivky NH,-komplexu
lezi ve skutednosti vyfe neZ v grafu 1 a 2. Ovdteni této domn&nky bylo provedeno
jednak analysou zbytku vzorku hexanitritoceriditanu amonného, v ndmiz jeStd

Tab. b.

Rozpad draselné soli pii 135 4 1 °C

doba zahtivani
v hod.

8 ’ 22

abytek vahy
vzorku v 9,

11,48

Abytek véhy pre-
potten na
na Ce(NOy), v %,
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148 ‘ 1,65 4,32
| ]
|

6,57
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\ 9,33
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J 14,19 17,46



Rozpad amonné soli pii 135 + 1 °C

1 ‘ 2 4 ’ 8 22 ;7 30 44
! |
tbytek vihy | }
vzorku v % T 0,46 i 072 | 1,01 3,10 3,30 5,26
tbytek vahy ] ‘ |
vzorku piep. na |
Ce(NOy), v % 050 ‘ 0.66 1 1,02 | 1,43 4,38 | 4,67 7,43

po 62 hodindch Zihdni byla prokdzéna p¥itomnost dusiénanu amonného, jednak
sledovinim tepelného rozkladu draselné a amonné sole p¥i teploté 135 + 1 °C,
kdy samotny amoninmnitrit jesté nepod-
16hd tepelnému rozkladu. DosaZené vy-
sledky (tab. 5, tab. 6, graf 3) jednoznadné
ukazuji, Ze amonnd komplexni siil je ter-
micky stdlej§i nez sil draselnd.

aAM

%o

Graf 3: Termicky rozklad draselné a amonné
soli pii 13541 °C
A - draselnd sl x — amonng sil

Z4aver

1. U studovaného typu soli probihd termicky rozklad, jehoZ priib&h je znadng
ovliviiovdn ob&ma sloZkami. 8 rostoucfm iontovym polomérem kationtu roste
termickd stabilita uvedenych soli.

2. Sledované nitritokomplexy se pii uvedenych teplotich (s vyjimkou amonné
sole pii 179 °C) rozklédajf dle rovnice

M,[Ce(NO,)y] - 2MNO, -+ CeO, -+ 4 NO, + 0,

Dekuji 8. prof. Dr. M. Kura#ovi za pozornost, s ni% tuto préaci sledoval.
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Pesione

TEPMUYECKOE PA3JOMEHUE
HUTPATOKOMNJEKCHBIX COEJJUHEHWN JAHTAHU[TOB

OPAHTHITER BPIKE3WHA

Msydeno TepMuuecKoe PaBIOKCHIE HATPATOKOMIIICKCHBIX COCAMHCNUNIE ye-
THIPEXBAIEHTHOTrO Hepusi npy remmeparypax 135° m 179 °C. Haiigeno, uro
¢ TOBEIIICHAEM WOHHOTO PajyMyca KATHOHA LIOBHINAETCH TOPMHUUCCKAs] YCTOM-
YPBOCTH HATPATOKOMILIEKCHBIX COe[MHeHnid. OKaskBAeTCA, YTO paslomeHne
M3YYaeMBIX COCAMHEHUIl HPOTeKaeT B GOJBINHCTBE CILY4aeB 110 cXeme

My[Ce(NOg)s] = 2 MNO, + CeO, + 4 NO, + 0,

Zusammenfassung
DIE THERMISCHE ZERSETZUNG
DER NITRATOKOMPLEXVERBINDUNGEN DES LANTANIDES
FRANTISEK 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 Stabilitéit der Nitratokomplexe steigt.

Meistens kénnen wir den Verlauf des thermischen Zerfalles der studierten Stoffe
mit dieser Gleichung ausdriicken:

M,[Ce(NOy);] - 2MNO, + CeO, + 4 NO, + O,
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