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MENNY IRE STABIL A Cr(111) LUGOS KOZEGBEN?
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Kozismert és altalanosan elfogadott tény, hogy a krom legstabilabb oxidacios
allapota a +3-as." Egy, a kozelmultban megjelent publikacié? ezt cafolni latszik. Ebben az
ausztral kutatok tomény, 6 M natrium-hidroxid oldatban vizsgaltak a krom(III)-oxid
oldhatosagat, és azt tapasztaltak, hogy az oldat fazisban csak és kizardlag krom(VI)-ionok
voltak kimutathatébak 75 nap utan, mM-os nagysagrendben. A vizsgalatokat nitrogén
atmoszféraban, so6tétben végezték. Oldhatoésagi méréseik eredményét UV-lathato
spektrofotometridval is igazoltak. Bar a krom(IIl)-ionok egyensulyi kémiajaval széles
kérben foglalkoztak, ez idaig ilyen jellegii reakcidt az irodalomban nem irtak le.’

Csoportunkban a krom(IIl)-ionok tomény Iugos oldataikban 1étezé egyensulyi
részecskéket szerettik volna vizsgalni, igy sziikségessé valt a fenti mellék reakcid
kinetikdjanak és mechanizmusanak vizsgalata. Célunk volt, hogy feltérképezziik, milyen
lug és kiinduldsi krom(III) koncentracié tartomanyban megy végbe az oxidacio, illetve,
hogy milyen szerepe van az oxigénnek a reakcidban.

Elokisérletek alapjan els6ként egy olyan oldatsorozatot (I. sorozat) vizsgaltunk, ahol
a natrium-hidroxid koncentracid6 8 M volt, a kiindulasi krém(III)-perklorat koncentraciot
pedig 2:10° M és 5-102M kozott valtoztattuk. Mint az az 1. 4bran is jol lathato, az
Osszedntés pillanatdban csak a krom(IIl) lagos spektruma figyelhetd meg, mig 3 héttel
késébb mar egyértelmiien kiveheté a CrO,% — ra jellemzé elnyelési sav megjelenése
374 nm-nél. Az oldatainkat jol zarodo polipropilén csdvekben taroltuk, és tigyeltiink arra,
hogy csak a mintavétel révid idejére érintkezzenek levegével.

1. abra 8 M NaOH-ban 2-10° M és 5-10 M kozotti kiindulasi Cr(I1I) koncentraciéju
oldatok UV-lathato spektruma az ésszedntés pillanataban, ill. 3 héttel késobb.
(Normal vonallal az egyes oldatok, vastag vonallal a ligos CrO,>, szaggatott vonallal
pedig a Cr(ClO,); enyhén savas torzsoldat spektruma lathato.)
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A lugkoncentracio hatasat is vizsgalva, 5 M ¢és 12 M kozott valtoztattuk a NaOH
koncentraciét 4-10* M kiinduldsi krom(III) koncentracié mellett (1. sorozat). Ennek
kismértékben, maximum gorbe szerint valtozik, 7-8 M NaOH koncentracional a
leggyorsabb. Annak eldontésére, hogy ez a valtozas valoban a hidroxid-ion koncentracid
valtozasanak kdszonhetd-e, vagy pedig az ionerdsség valtozasa okozza, egy olyan oldat
spektrumanak a valtozasat is figyelemmel kovettiik, amely 3 M NaOH mellett 4 M
NaClO,-ot is tartalmazott. Ebben az oldatban a reakcio joval lassabb, mint a megfelel6 7 M
NaOH-t tartalmazo oldatban, igy feltehetéleg nem csak az ionerdsség valtozasa okozza a
reakciosebesség maximum gorbe szerinti valtozasat. A vizsgalt oldatok kinetikai gorbéi a
2. abran lathatoak.

2. 4bra A IL sorozat (4-10™ M kiindulasi Cr(III) koncentracié, 5-12 M NaOH)
oldatainak mért abszorbanciaja 374 nm-en az id6 fiiggvényében
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A két sorozat tobb nagysagrendnyi kiindulasi Cr(III) koncentracioétartomanyt fed le,
mig a reakciosebesség a vizsgalt tartomanyon gyakorlatilag valtozatlan. Ez arra utal, hogy
az oxidacios reakcio formalisan egy kozel nulladrendii kinetikaval jellemezhetd.

Ezt a feltételezést erdsitette meg az a vizsgalat is, ahol az oldott oxigén hatasat
vizsgaltuk. Ebben az esetben egy olyan 8 M NaOH-ot és 4-10* M kiindulasi krom(Ill)
két naponta tiszta oxigén gazzal buborékoltattunk egy oran keresztil. Ez alapjan
megallapithato, hogy oxigén hatasara a reakcié ugyan gyorsabban megy végbe, de ebben az
esetben is megfigyelhetd a nulladrendii reakciokra jellemzd toréspont a kinetikai gorbén. Ez
szintén a 2. abran lathato.

A reakci6 mechanizmusanak felderitése érdekében az 1. sorozat spektrumait matrix-
rang analizisnek vetettiik ala, hogy meghatarozhassuk a rendszerben a linearisan fiiggetlen
szines részecskék szamat. Ennek eredménye a 3. abran lathatd, amelyen az adott szamu
részecske feltételezésével meg nem magyarazhatd abszorbancidt abradzoljuk a hulldimhossz
fiiggvényében. Jol lathatd, hogy legalabb harom darab szines részecske feltételezése
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sziikséges a mért abszorbancidk megmagyarazasahoz. Ebbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy
atmeneti termékként megjelennek a krom koztes oxidacids allapotai, +4 és/vagy +5 is.

3. abra Az L sorozat spektrumainak matrix-rang analizis segitségével meghatarozott,

az adott szamu részecske feltételezésével nem megmagyarazhaté maradék
abszorbancia a hullimhossz fiiggvényében.
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Osszességében elmondhatd tehat, hogy erdsen ligos kozegben a krom +3-as
oxidacios allapota nem stabil, lassan +6-os oxidacids allapotti kromatta oxidalodik. Ez az
oxidacios reakcié oxigén kizarasaval is végbemegy, de oxigén hatdsara jelentdsen
felgyorsul. A reakcidra egy formalisan nulladrendi kinetika jellemzd. A reakcidsebesség a
lug koncentracié valtozasaval kis mértékben, maximum gorbe szerint valtozik, de a
valtozas koncentraciofiiggése nem irhatd le egyszerlien, gorbénként legalabb két
nulladrendii folyamat magyarazhatja a kisérleteket.
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