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und Ungarixche Optische Werke, Budapest, Ungarn 

(Eingegangen am 7. Mai 1971) 

A rapid thermometric method has been developed for the determination of di- 
chromate ions. The method can also be applied in the presence of other oxidizing 
agents [e.g. Fe(III)in chromium ore analysis]. Hydrogen peroxide was used asreagent 
which permits the reduction of dichromate ions to chromium(III) without the reduction 
of Fe(III). 

Die thermometrische Bestimmung des Chroms wird meistens durch die Mes- 
sung der Reaktionswiirme von Redoxreaktionen oder F~illungsreaktionen durch- 
geftihrt. Die Empfindlichkeit ist bei Ffillungsreaktionen viel kleiner als bei den 
Redoxverfahren, weshalb diese zur Bestimmung von kleineren Mengen nicht 
geeignet sind. Dichromat-Ionen sind zum Beispiel mit einer Reaktionsw/irme 
yon A HR = -33  kcal/Mol durch Eisen(II)sulfat in 0.1-0.2 N schwefelsaurem 
Medium reduzierbar [1-  3 ]. Als Reduziermittel wurden auch Ascorbins~iure [2], 
und Ascorbinsgure-Eisen(II)sulfat gemeinsam verwendet [4]. In alkalischem Me- 
dium kann man Chrom(III)-Ionen mit Kaliumpermanganat bestimmen. 

Von den weniger empfindlichen F~llungsreaktionen wurden die Niederschl~ige 
Ag~CrO4[AH = -16  kcal/Mol], BaCrO~ und PbCrO~ in alkalischem Medium 
vorgeschlagen [5-  8]. 

Ziel unserer Arbeit war, eine Bestimmungsmethode auszuarbeiten, in welcher 
Chromat in Gegenwart anderer reduzierbarer Ionen [hauptsfichlich Fe(III)] be- 
stimmt werden kann, wie dies z. B. bei der Analyse von Chromerzen der Fall ist. 
Hier kSnnen gew6hnliche Reduktionsmittel nicht verwendet werden, auch Eisen- 
(II)sulfat nicht, da Ran meist auch noch den Eisengehalt der Probe bestimmen 
mull Wit benutzten Wasserstoffperoxid als Reduziermittel, welches keine redu- 
zierende Wirkung auf andere Komponenten austibt. 

Es ist bekannt, dal3 in sauren L0sungen Dichromat mit Wasserstoffperoxid 
zuerst eine blaue Dbcrchromsfiure bildet, deren Zusammensetzung verschieden 
angegeben wird, und welche in w~if3rigen LSsungen spontan, unter Sauerstoffent- 
wicklung in Chrom(III) tibergeht [9]. 

Apparatur und Reagenzien 

Apparatur: Unsere Messungen wurden mit dem Apparat Directhermom 
(Ungarische Optische Werke) durchgefahrt, der mit Tauchpipetten versehen ist. 

J. Thermal AnaL 4, 1972 



148 HALASZ,  POLYAK:  T H E R M O M E T R I S C H E  SCHNELLBESTIMMUNG DES C H R O M S  

Die Versuchsl6sung (in einem Kunststoffbecher ) betrfigt immer 200 ml, so ist 
die W~irmekapaziffit des Systems konstant. Die ReagenzliSsung wird aus der 
Tauchpipette, nach Ausgleich der Temperatur, mit einem Luftstrom in die L/Sstmg 
gedriickt. Die Empfindlichkeit des mit dem Thermistor verbundenen Galvano- 
meters kann geregelt werden. Wir benutzten Empfindlichkeitsgrad "2 x "  und 
"20 x ". 

Kafiumchromat-L6sun9:74.58 g p.a. KzCrO4/Liter = 20 g Cr/Liter 
Wasserstoffperoxid-L6sung: Es wurde die kfiufliche L/3sung (ungefghr 30%ig) 

verwendet. Bei niedrigeren Chromkonzentrationen wurde sie mit dem gleichem 
Volumen verdiinnt. 

Schwefels6ure: Konzentrierte SchwefeMure, irn Verhfiltnis 1 : 3 mit Wasser ver- 
diinnt. 

Experimenteller Teil 

Der Ablauf der Reduktion yon Cr(VI) dutch f0berchroms~ture zu Cr(III) mit 
Wasserstoffperoxid braucht ~ eine gewisse Zeit. Die Reaktionswfirme ist auch yon 
der Saurekonzentration abh~ingig. 

Wir bestimmten zuerst die n6tige Zeit. Zu der 0.06 g Cr/200 ml enthaltenden 
L~Ssung, deren Schwefels~urekonzentration 0.5 N war, gaben wir nach Einstellung 
des thermischen Gleichgewichtes 2 ml konz. H202 L~Ssung. Nach 2 Minuten er- 
reichte das Galvanometer den maximalen Ausschlag und blieb konstant. Das 
zeigt, dab die Reaktion w~ihrend dieser Zeit quantitativ abl~uft, was auch die 
griine Farbe der L6sung bestfitigt. 

Zur Bestimmung der optimalen Saurekonzentration wurden Versuche mit 0.06 g 
Cr/200 ml, 2 ml cc. H20 z und verschiedenen Schwefels~turemengen unternom- 
men. Abb. 1 zeigt, dab eine ca. 0.3 normale Sfiurekonzentration zum vollstfindigen 
Ablauf der Reaktion geniigend ist. Bei h/Sheren Konzentrationen ~indern sich die 
Mel3werte kaum. Wir gebrauchten in unseren spfiteren Versuchen 0.5 N Schwefel- 
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Abb. 1. Abh~mgigkeit der Reduktion der Dichromat-Ionen ~ von tier S~iurekonzentration 
(0.06 g/200 ml Cr, 2 mtcc. HzO2) 
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s~iure, da so kleinere Schwankungen in der S/iurekonzentration das Me/3ergebnis 
nicht beeinflussen. 

Wir fiihrten auch Versuche in salzsaurem Medium durch. Wir beobachteten 
einen langsamen Anstieg des Galvanometers nach dem Ablauf der Reaktion, was 
mit der langsamen Oxydation des Chloridions zu erklfiren sein dfirfte, 

Die n6tige Zeit und die optimale S~iurekonzentration wurde auch mit 1 : 1 
verdiinntem Wasserstoffperoxid bestimmt. Es wurden dieselben Werte gefunden. 

Zur Bestimmung der Verdiinnungswfirme des Wasserstoffperoxids versetzten 
wir 200 ml 0.5 N Schwefels~iure mit 2 ml konzentriertem und verdfinntem H202. 
Der Ausschlag war praktisch Null. 

Aufnahme der Eichkurve 

Zu 0-0 .05  g Cr entsprechenden K2CrO~-LOsungen in 200 ml Mel3kolben, gaben 
wir 20 ml 1 : 3  verdtinnte, auf Zimmertemperatur abgekahlte Schwefels/iure 
(0.5 N auf das Endvolumen bereehnet) und erg~inzten die L6sungen mit Wasser. 
Die LOsung wurde in den Kunststoffbecher des Apparates gegossen, die Tauch- 
pipette mit 2 ml 1 : 1 verdiinntcm H~O 2 gefiillt und der Deckel geschlossen. Nach 
Ausgleich der Temperatur drtickten wir die Reagenzl6sung mit Luft in den Becher. 
Der Ausschlag des Galvanometers wurde nach 2 Minuten abgelesen. Empfind- 
lichkeit: "2 x".  Die Eichkurve ist auf Abb. 2 gezeigt. Sie ist zwischen 0-0 .05 g 
Cr/200 ml linear. 
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Abb.  2. E i chkurve  mi t  2 m l l  : t ve rd t inn t em Wasse r s to f fpe rox id  

,L Thermal Anal. 4, 1972 



150 HAL2{SZ, POLYAK: THERMOMETRISCHE SCHNELLBESTIMMUNG DES CHROM~ 

Ftir Chrommengen zwischen 0 und 0.4 g/200 ml benutzten wir 2 ml cc. H20 z 
als Reagenz und die Empfindlichkeit "20 x "  (Abb. 3). 

Es wurde festgestellt, das die Reaktionswfirme der Chromkonzentrat ion pro- 
portional ist, wenn man mit einem Reagenziiberschug yon mindestens 50~0 
arbeitet. 

Yon der Eichkurve und der bekannten Wfirmekapazit~it der Apparatur  (ge- 
messen mit Reaktionen yon bekannter W/irme) wurde die Reaktionswiirme der 
Reduktion bestimmt: AHR = -28 .9  +_ 1 kcal/Mol. (Dieser Wert wurde in der 
Gr6Benordnung 10 .2 g Cr/200 ml bei drei verschiedenen Konzentrationen be- 
stimmt.) 
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Abb. 3. Eichkurve mit 2 ml cc. H202 

Der St6rungseffekt yon Eisen(III) und Aluminiumionen wurde untersucht. 
Tabelle 1 zeigt, dab das Verfahren auch in Gegenwart dieser Ionen gut brauchbar 
ist. Fe(II[) oder AI(III) st6ren bis zur ftinffachen Konzentration nicht. Ein weiterer 
Vorteil des Verfahrens ist, das die L~sung auch zur Bestimmung der anderen 
Komponenten  [z. B. Fe(III)] brauchbar ist, da man den WasserstoffperoxidLiber- 

Tabelle 1 

Untersuchung des StSrungseffektes yon Eisen(III) und AI(III) bei der Bestimmung yon 
Dichromat mit Wasserstoffperoxid (0.02 g Cr/200 ml) 

g Fe(III)/200 ml 

0 
0.015 
0.030 
0.050 

Skalen- 
teilungen 

217 
219 
222 
215 

Abweiehung 

Sk, T. % 

+ 2  +0.92 
+5 +2.31 
--2 --0.92 

g AI(III)/200 ml 

0 
0.015 
0.030 
0.050 

Skalen- 
teilungen 

217 
218 
215 
221 

Abweichung 

Sk.T. % 

+1 +0.46 
- 2  -0.92 
+ 4  + 1 . 8 4  
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schul3 leicht entfernen kann (z. B. durch "Titrat ion" mit Kaliumpermanganat)  
und so kein stark oxydierender oder reduzierender Stoff infolge der Chrombe- 
st immung in der L/Ssung bleibt. 

Tabellen 2 und 3 zeigcn die Reproduzierbarkeit der Methode bei einer kleinen 
und mittleren Chromkonzentration. 

Tabelle 2 

Reproduzierbarkeit der Bestimmung bei 0.01 g Cr/200 ml 

Abweichung 
Skalenteilungen Sk. T. 

107 
106 
110 
100 
105 
103 

Durchschnitts- 
wert: 104 

Fehler % 

+3 
+2  
+6  
--4 
+1 +0.95 
-- 1 -- 0.97 

+2.8 
+1.9 
+3.6 
--4.0 

Tabelle 3 

Reproduzierbarkeit der Bestimmung bei 0.04 g Cr/200 ml 

Abweichung 
Skalenteilungen Sk. T. Fehler % 

484 
482 
483 
490 
491 
483 
483 

Durclaschnitts- 
wert: 484 

0 
--2 
--1 
+6  
+7 
--1 

0 

0 
-0.41 
-0.21 
+ 1.22 
+ 1.42 
-0.21 

0 

Wie zu sehen ist, liegt bei 0.01 g Cr/200 ml jeder Me/3wert innerhalb yon + 4 % ,  
bei 0.04 g Cr/200 ml innerhalb yon +1.5 %. 

Mellverfahren 

Von der zu untersuchenden Chromat-  oder Dichromatl6sung wird ein 0 - 0 . 4  g 
Cr enthaltendes Volumen in einen 200 ml Mel3kolben gebracht, mit 20 ml ver- 
diinnter Schwefels~iure (1 : 3) versetzt, mit Wasser bis zur Marke verdtinnt und 
in den Becher des Apparates, Directhermom gefiillt, Die Tauchpipette wird mit 
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2 ml  k o n z e n t r i e r t e r  (30 ~o) o d e r  1 : 1 ve rd i i nn t e r  W a s s e r s t o f f p e r o x i d l S s u n g  ge- 

ftillt ,  u n d  diese wi rd  n a c h  A u s g l e i c h  de r  T e m p e r a t u r  in die  LiSsung gedr{ickt.  

D e r  G a l v a n o m e t e r - A u s s c h l a g  wi rd  n a c h  2 M i n u t e n  abge lesen  u n d  der  C h r o m g e -  

h a l t  aus  der  E i c h k u r v e  bes t i rnmt .  

Die Verfasser danken Herrn Prof. Dr. J. Incz6dy fiir seine wertvollen Hinweise. 
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Rt~SUMI~ -- M6thode thermom6trique rapide pour le dosage du Cr(VI) en pr6sence d'autres 
substances oxydantes [par ex. le Fe(III)]. Le peroxyde d'hydrog6ne utilis6 comme r6actif 
r6duit le Cr(VI) en Cr(llI) sans que le Fe(III) g~ne. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wurde ein thermometrisches Schnellverfahren zur Bestimmung yon 
Cr(VI) neben anderen reduzierbaren Stoffen [z. B. Fe(III)] ausgearbeitet, wie es z. B, bei der 
Analyse yon Chromerzen der Fall ist. Reagenz ist Wasserstoffperoxid, welches die Reduktion 
des Chroms ohne St6rung des Eisens erm~3glicht. 

Pe3roMe. - -  ~21~i onpe~eaennz nOltOB 6rlXpOMaTa pa3pa6oTarI 61,ICTpblft TepMoMeTpI, Ixtecgrlgt 
MeTO~I, I~OTOpl~IgI MO~HO ttCIIOJna3OBaTb B npacyTeTBrm ~pyrrtx OKrlCa~romnx arei-iTOB [nanprt- 
Mep, Fe(IIl)] nprI aHaJm3e XpOMOm,~x pyJI). B Ka~iecT~e pearenTa, no3Bonalomero •occxartaBan- 
BaTt, !4onbi 6nxpoMaTa B XpOM (III) 6e3 BOCCTaHOBYleHHIt I, IOItOB Fe ~+, I, icnoslb3oBarla ilepel~rler~ 
BO~IOpo~Ia. 
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