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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(IIl) 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 Reaktionswarme von Redoxreaktionen oder Fallungsreaktionen durch-
gefihrt. Die Empfindlichkeit ist bei Fallungsreaktionen viel kleiner als bei den
Redoxverfahren, weshalb diese zur Bestimmung von kleineren Mengen nicht
geeignet sind. Dichromat-Ionen sind zum Beispiel mit einer Reaktionswirme
von AHy = —33 kcal/Mol durch Eisen(IT)sulfat in 0.1-0.2 & schwefelsaurem
Medium reduzierbar [1—3]. Als Reduziermittel wurden auch Ascorbinsiure [2],
und Ascorbinsiure-Eisen(Il)sulfat gemeinsam verwendet [4]. In alkalischem Me-
dium kann man Chrom(IIT)-lonen mit Kaliumpermanganat bestimmen.

Von den weniger empfindlichen Fallungsreaktionen wurden die Niederschlige
Ag,CrO,[4H = —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 [hauptsichlich Fe(III)] be-
stimmt werden kann, wie dies z. B. bei der Analyse von Chromerzen der Fall ist.
Hier kénnen gewohnliche Reduktionsmittel nicht verwendet werden, auch Fisen-
(INsulfat nicht, da man meist auch noch den Eisengehalt der Probe bestimmen
muBl. Wir benutzten Wasserstoffperoxid als Reduziermittel, welches keine redu-
zierende Wirkung auf andere Komponenten ausiibt.

Es ist bekannt, dafl in sauren Losungen Dichromat mit Wasserstoffperoxid
zuerst eine blaue Uberchromsiure bildet, deren Zusammensetzung verschieden
angegeben wird, und welche in wiBrigen Ldsungen spontan, unter Sauerstoffent-
wicklung in Chrom(III) tbergeht [9].

Apparatar und Reagenzien

Apparatur: Unsere Messungen wurden mit dem Apparat Directhermom
(Ungarische Optische Werke) durchgefiihrt, der mit Tauchpipetten versehen ist.
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Die Versuchsldsung (in einem Kunststoffbecher ) betragt immer 200 ml, so ist
die Warmekapazitit des Systems konstant. Die Reagenziésung wird aus der
Tauchpipette, nach Ausgleich der Temperatur, mit einem Luftstrom in die Lsung
gedriickt. Die Empfindlichkeit des mit dem Thermistor verbundenen Galvanc-
meters kann geregelt werden. Wir benutzten Empfindlichkeitsgrad “2 x”” und
“20x .

Kaliumchromat-Losung: 74.58 g p.a. K,CrO,/Liter = 20 g Cr/Liter

Wasserstoffperoxid-Losung: Es wurde die kiufliche Losung (ungefahr 30 %ig)
verwendet. Bei niedrigeren Chromkonzentrationen wurde sie mit dem gleichem
Volumen verdiinnt.

Schwefelsiiure: Konzentrierte Schwefelsdure, im Verhéltnis 1 : 3 mit Wasser ver-
diinnt.

Experimenteller Teil

Der Ablauf der Reduktion von Cr(VI) durch Uberchromsiure za Cr(I11) mit
Wasserstoffperoxid braucht eine gewisse Zeit. Die Reaktionswirme ist auch von
der Siaurekonzentration abhingig.

Wir bestimmten zuerst die ndtige Zeit. Zu der 0.06 g Cr/200 ml enthaltenden
Losung, deren Schwefelsdurekonzentration 0.5 N war, gaben wir nach Einstellung
des thermischen Gleichgewichtes 2 ml konz. Hy,O, Losung. Nach 2 Minuten ex-
reichte das Galvanometer den maximalen Ausschlag und blieb konstant. Das
zeigt, daB} die Reaktion wéhrend dieser Zeit quantitativ abliuft, was auch die
griine Farbe der Losung bestitigt.

Zur Bestimmung der optimalen Siurekonzentration wurden Versuche mit 0.06 g
Cr/200 ml, 2 ml cc. HyO, und verschiedenen Schwefelsduremengen unternom-
men. Abb. 1 zeigt, dabB eine ca. 0.3 normale Siurekonzentration zum vollstindigen
Ablauf der Reaktion geniigend ist. Bei hoheren Xonzentrationen indern sich die
MeBwerte kaum. Wir gebrauchten in unseren spéteren Versuchen 0.5 N Schwefel-
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Abb. 1. Abhingigkeit der Reduktion der Dichromat-Tonen' von der Sidurekonzentration
(0.06 g/200 mi Cr, 2 ml cc. HyOy)
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sdure, da so kleinere Schwankungen in der Siurekonzentration das MefBergebnis
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 erkldren sein diirfte.

Die nétige Zeit und die optimale Saurekonzentration wurde auch mit 1 : 1
verdiinntem Wasserstoffperoxid bestimmt. Es wurden dieselben Werte gefunden.

Zur Bestimmung der Verdiinnungswirme des Wasserstoffperoxids versetzten
wir 200 ml 0.5 N Schwefelsdure mit 2 ml konzentriertem und verdiinntem HyO,.
Der Ausschlag war praktisch Null.

Aufnahme der Eichkurve

Zu 0—0.05 g Cr entsprechenden K,CrO,~Losungen in 200 ml MeBkolben, gaben
wir 20 ml I :3 verdiinnte, auf Zimmertemperatur abgekiithlte Schwefelsdure
(0.5 N auf das Endvolumen berechnet) und erginzten die Lgsungen mit Wasser.
Die Losung wurde in den Kunststoffbecher des Apparates gegossen, die Tauch-
pipette mit 2 ml 1 : 1 verdiinntem H,O, gefiillt und der Deckel geschlossen. Nach
Ausgleich der Temperatur driickten wir die Reagenzldsung 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. Eichkurve mit 2 ml 1 ; 1 verdiinntem Wasserstoffperoxid
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Fiir Chrommengen zwischen 0 und 0.4 g/200 ml benutzten wir 2 ml cc. Hy,O,
als Reagenz und die Empfindlichkeit <20 x”* (Abb. 3).

Es wurde festgestellt, das die Reaktionswirme der Chromkonzentration pro-
portional ist, wenn man mit einem Reagenziiberschufl von mindestens 509
arbeitet.

Von der Eichkurve und der bekannten Wirmekapazitit der Apparatur (ge-
messen mit Reaktionen von bekannter Wirme) wurde die Reaktionswérme der
Reduktion bestimmt: AHy = —28.9 4+ 1 kcal/Mol. (Dieser Wert wurde in der
GroBenordnung 1072 g Cr/200 m] bei drei verschiedenen Konzentrationen be-
stimmt.)
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Abb. 3. Eichkurve mit 2 ml cc. H,0,

Der Storungseffekt von Eisen(III) und Aluminiumionen wurde untersucht.
Tabelle 1 zeigt, daB das Verfahren auch in Gegenwart dieser lonen gut brauchbar
ist. Fe(I1T) oder AI(IIT) stéren bis zur fiinffachen Konzentration nicht. Ein weiterer
Vorteil des Verfahrens ist, das die Losung auch zur Bestimmung der anderen
Komponenten [z. B. Fe(III)] brauchbar ist, da man den Wasserstoffperoxidiiber-

Tabelle 1

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

1
¢ Feqny200mi | S<alen _Mg_—; & AIED200 m1 | Skealen- Avweichune
elmgen | gt | % | j teilunge se.T. | %
) ) |
0 217 ‘ - | = ? 0 217 j - -
0.015 219 +2 ' 4092 1 0015 218 1 +0.46
0.030 222 +5 ' +231 | 0.030 ’ 215 [ -2 —0.92
0.050 215 E -2 —0.92 0.050 | 221 +4 +1.84
| | i
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schuB leicht entfernen kann (z. B. durch “Titration” mit Kaliumpermanganat)
und so kein stark oxydierender oder reduzierender Stoff infolge der Chrombe-
stimmung in der Ldsung bleibt,

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

Tabelle 2
Reproduzierbarkeit der Bestimmung bei 0.01 g Cr/200 ml

Skalenteilungen ] Ab;vl: lc.lll.fmg Fehler %
107 +3 +2.8
106 +2 +1.9
110 +6 +3.6
100 —4 —4.0
105 +1 +0.95
103 —1 —0.97
Durchschnitts-
wert: 104
Tabelle 3

Reproduzierbarkeit der Bestimmung bei 0.04 g Cr/200 ml

Skalenteilungen ) Ab;vke'lcl%tmg Fehler %
484 0 0
482 -2 —041
483 ’ —1 —0.21
490 ] +6 +1.22
491 +7 +1.42
483 —1 —0.21
483 0 0
Durchschnitts-
wert: 484 i

|

Wie zu sehen ist, liegt bei 0.01 g Cr/200 ml jeder MeBwert innerhalb von +4 %,
bei 0.04 g Cr/200 ml innerhalb von +1.59%,.

MeBverfahren

Von der zu untersuchenden Chromat- oder Dichromatlésung wird ein 0—0.4 g
Cr enthaltendes Volumen in einen 200 ml MeBkolben gebracht, mit 20 m! ver-
diinnter Schwefelsdure (1 : 3) versetzt, mit Wasser bis zur Marke verdiinnt und
in den Becher des Apparates Directhermom gefiillt. Die Tauchpipette wird mit
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2 ml konzentrierter (30 ) oder 1 :1 verdiinnter Wasserstoffperoxidldsung ge-
fiillt, und diese wird nach Ausgleich der Temperatur in die Losung gedriickt.
Der Galvanometer-Ausschlag wird nach 2 Minuten abgelesen und der Chromge-
halt aus der Eichkurve bestimmt.

#*

Die Verfasser danken Herrn Prof. Dr. J. Inczédy fiir seine wertvollen Hinweise.
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REsUME — Méthode thermométrique rapide pour le dosage du Cr(VI) en présence d’autres
substances oxydantes [par ex. le Fe(lIl)]. Le peroxyde d’hydrogéne utilisé comme réactif
réduit le Cr(VI) en Cr(III) sans que le Fe(Ill) géne.

ZUSAMMENFASSUNG — Fs wurde ein thermometrisches Schnellverfahren zur Bestimmung von
Cr(VI) neben anderen reduzierbaren Stoffen [z. B. Fe(I11)] ausgearbeitet, wie es z. B. bei der
Analyse von Chromerzen der Fall ist. Reagenz ist Wasserstoffperoxid, welches die Reduktion
des Chroms ohne Stdrung des Eisens ermdglicht.

Pestome. — s onpefencHns MOHOB Guxpomara paspaboTaH OBICTPHIA TEPMOMETPHICCKUM
METO/, KOTOPLIi MOXHO MCIIONE30BATEH B IPHCYTCTBEA APYTHX OKHCISIOUMX arcHToB [Hampu-
Mep, Fe(IT1)] npu ananu3e XpoMOBBIX pyn). B xauecTse peareHTa, IO3BOJIAIOMIEr0 BOCCTAHABNM~
BaTh HoHsI Omxpomara B xpom (I1I) Be3 Boccranornenus wonos Fe?*, mcmoms3obana Nepexucs

BOOOpOAa.
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