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1971 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS 
FACULTAS RERUM NATURALШM — TOM 33 

Katedra anorganické chemie a metodiky chemie přírodov. fakulty 
Vedoucí katedry: Doc. Alois Přidal 

p H - M E T R I C K É S T A N O V E N Í D I S O C I A Č N Í C H K O N S T A N T 

K O M P L E X Ů V K Y S E L É O B L A S T I S Y S T É M U Cr 3 + - H 4 T * - K O H 

RNDr. RICHARD PASTOREK 
(Předloženo dne 31. března 1970) 

Jak je známo z literárních údajů [I], [2], byla ve vodných roztocích systému C r 3 + — 
H 4 T — OH~ provedena řada sledování. Ani jednou však doposud nebyly stanoveny 
disociační konstanty v tomto systému existujících komplexních částic. Cílem předlo­
žené práce proto je, pokusit se o jejich stanovení metodou pH-metrickou. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Používaná zelená modifikace chloridu chromitého byla čistoty p. a. (polská 
firma „Ciech"). Připravený 0,1 M roztok byl ponechán před použitím asi měsíc 
v klidu. Během této doby přešla jeho zelená barva v modrofialovou a podle literatury 
[3] se vněm pak dají předpokládat ionty [ C r ( H 2 0 ) 6 ] 3 + . Ostatní používané chemikálie 
byly čistoty p. a. (fa Lachema). Roztoky KOH byly prosté C O a . Metodika měření pH 
byla stejná jako v práci [4]. pH roztoků bylo měřeno vždy za hodinu po smíchání. 

VÝSLEDKY A DISKUSE 

Výběr částic, které byly pro jednotlivé body uvažovány, byl prováděn dle Freie [5], 
kritéria správnosti byla převzta z práce [6]. Disociační konstanty byly počítány 
řešením soustavy rovnic pro celkovou koncentraci chrómu — [ C r 3 + ] c , pro celkovou 
koncentraci kyseliny vinné — [H 4 T] C , rovnice elektroneutrality roztoku a rovnic pro 
disociační konstanty kyseliny vinné [7], Výchozí soustavy rovnic pro částice C r H 3 T 2 + , 
C r H 2 T + , C r 2 H 2 T e + jsou obdobné jako v práci [4], pro částice C r ( H 3 T ) 3 a Cr(H2T)2~ 
byly disociační konstanty vypočteny řešením následujících rovnic: 

C r ( H 3 T ) 3 : [Cr]c = [Cr 3 + ] + [Cr(H 3T) 3] [CV] = 3[Cr]c 

[H 4T]C = [H 4T] + [ H 3 T - ] + 3[Cr(H 3 T) 3 ] 
3[Cr 3 + ] + [ H + ] + [K + ] = [ H 3 T - ] + [CV] 
K H 4 T = [H + ] [H 3 T"]/[H 4 T] = 1,10 . 10- 3 

K D i s = [Cr 3 + ] [H 3 T-] 3 /[Cr(H 3 T) 3 ] 

* K 4 T ^ C 4 H 6 0 6 . 
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Cr(H2T)J: [Cr]c = [Cr3 f ] + [Cr(H2T)2] 
[H4T]C = [H4T] + [H3T"] + [ H 2 T 2 1 + 2[Cr(H2T)J] 
3[Cr3+] + [H+] + [K+] = [H3T-] + 2[H2T

2-] + [Cr(H2T)2I + 
+ [C1-] 
KH 4T = [H+] [H3T-]/[H4T] = 1,10 . 10~3 

KH,T = [H+] [H2T
2-]/[H3T-] - 8,24 . 10"5 

KDis = [Cr3+][H2T
2-]/[Cr(H2T)2-] 

pH-metrické stanovení disociačni konstanty částice 
C r H 3 T 2 + , [ C r 3 + ] = 0,01 M 

C r 3 + : H 4 T pH кű i s/io~2 

1 1 2,52 5,07 
1 1,5 2,42 5,49 
1 2 2,33 5,51 
1 3 2,25 5,15 
1 4 2,18 4,72 

Střední hodпotд: (5,19 + 0,30). 1 0 " 2 

pH-meirické stanovení disociačni konstanty částice 
C r H 2 T + , [ C r 3 + ] = 0,01 M 

Q 3 + : H 4 T : K O H pH кwю-3 

í 0,2 2,66 2,64 
1 0,4 2,81 2,75 
1 0,6 2,96 2,67 
1 
1 

0,8 
1 

3,11 
3,27 

2,66 
2,69 

1 1,2 3,43 2,46 
2 0,2 2,44 2,09 
2 0,4 2,54 2,28 
2 0,6 2,64 2,59 
2 0,8 2,74 2,58 
2 1 2,83 2,54 
2 1,2 2,92 2,60 

Střední hodnota: (2,51 ± 0,2J) . 1C - з 
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pH-metrické stanovení disociační konstaniy částice 
C r ( H 3 T ) 3 , [Cr 3 + ] - 0,01 M 

pH-metrické stanovení disociační konstanty částice 
C r 2 H 2 T 4 + , [ C r 3 + ] = 0,02M 

C r 3 + : H 4 T K O H pH K D Í S / 1 0 ~ 5 

2 : 1 0 2,46 3,42 
2 : i 0,2 2,59 3,50 
2 : 1 0,4 2,72 3,36 
2 : 1 0,6 2,86 3,48 
2 : 1 0,8 3,00 3,49 
2 : 1 1 3,14 3,30 
2 • | 1,2 3,28 3,13 
3 : 1 0 2,41 3,71 
3 : 1 0,2 2,51 3,44 
3 : ! 0,4 2,61 3,01 
3 : 1 0,6 2,75 3,72 
3 : 1 0,8 2,88 3,97 
3 : 1 1 3,01 3,98 
3 : 1 1,2 3,17 3,39 
3 : 1 1,4 3,30 3,31 

Střední hodnota: (3,4S > -} 0,26). 1( )-5 
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Tabulka 5 

pH-metrické stanovení disociační konstanty částice 
Cr(H 2 T) 2 , [Cr 3 +] = 0,01 M 

C r 3 + : H 4 T K O H PH І W Ш ~ 5 

1 : 2 2 3,33 2,30 

1 : 2 2,2 3,41 2,00 

1 : 2 2,4 3,51 2,51 

1 : 2 2,6 3,60 2,57 

1 : 2 2,8 3,68 2,40 

! : 2 3 3,77 2,12 

1 : 2 3,2 3,89 2,08 

1 : 2 3,4 4,02 1,86 

Střední hodnota: (2,3: 0,24). 1( Г 5 

Hodnota směrodatné odchylky, která nám určuje míru reprodukovatelností, byla 
počítána dle vztahů, uvedených v [8l. V oblasti bez KOH byla pro poměry Cr 3 + : 
: H4T -= 1 : 1; 1 : 1,5; 1 : 2; 1 : 3 a 1 :4 zjištěna existence pouze jediné komplexní 
částice CrH3T

2 + . Existence jediného komplexu Cr(H3T)3 byla prokázána pro 
poměry I : 3 : 0,2 až i : 3 : 1,6. Pro poměry 1 : 1 : 0,2 až 1 : 1 : 1,4 a 1 : 2 : 0,2 až 
1 : 2 : 1,2 byla prokázána částice CrH 2T+, pro poměry 1 : 2 : 2 až 1 :2 : 3,4 
Cr(H2T)7 a konečně pro poměry komponent 2 : 1 : 0 až 2 : 1 : 1,2 a 3 : 1 : 0 až 
3 : 1 : 1,4 částice Cr 2 H 2 T 4 + . Vypočtené hodnoty disociačních konstant jednotlivých 
částic jsou uvedeny v tabulkách 1 — 5. 

Metodou pH-metrickou byly v kyselé oblasti systému Cr3 + ~-H4T—KOH určeny 
disociační konstanty komplexních částic CrH3T

2 + , Cr(H3T)3, Cr(H2T) + , Cr(H2T)2 

a Cr 2H 2T 4 + . 
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Резюме 

р Н - М Е Т Р И Ч Е С К О Е О П Р Е Д Е Л Е Н И Е К О Н С Т А Н Т 

Н Е С Т О Й К О С Т И К О М П Л Е К С Н Ы Х Ч А С Т И Ц В К И С Л О Й 

С Р Е Д Е С И С Т Е М Ы Сг»+ - Н 4 Т ~ К О Н 

РИХАРД ПАСТОРЕК 

При помощи рн-метрического метода были в кислой среде системы: 

С г 3 + — Н 4 Т —КОН определены константы нестойкости комплексных частиц 

СгНзТ2 + , Сг(НзТ)3, СгН 2Т + , Сг(Н2Т)2~, С г 2 Н 2 Т 4 + . 

Summary 

T H E D E T E R M I N A T I O N O F D I S S O C I A T I O N C O N S T A N T S 

O F T H E C O M P L E X E S W I T H I N T H E A C I D R A N G E 

O F T H E S Y S T E M C r 3 + - H J - K O H U S I N G 

T H E pH-M E A S U R E M E N T S 

R I C H A R D P A S T O R T K 

The dissociations contstants of the complex species C r H 3 T 2 + , C r ( H 3 T ) 3 , C r H 2 T + 

Cr(H 2 T)7 and C r 2 H 2 T 4 + were determined by means of the pH-measurements. 

Zusammenfassung 

p H - M E T R I S C H E B E S T I M M U N G 

D E R D I S S O Z I A T I O N S K O N S T A N T E N D E R K O M P L E X E 

I M S A U R E N B E R E I C H D E S S Y S T E M S C r 3 + - H 4 T - K O H 

RICHARD PASTOREK 

Auf Grund von pH-Messungen wurden im sauren Bereich des Systems C r 3 + — 

H 4 T - K O H Dissoziationskonstanten der Komplexpartikeln C r H 3 T 2 + , C r ( H 3 T ) 3 , 

C r ( H 2 T ) + und C r 2 H 2 T 4 + bestimmt. 
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