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INTRODUCERE

Necesitatea continud a modernizdrii lucrdrilor practice afe-
rente cursului de Chimie Cenerald predat studentilor Facultdfii de
Fizica, a determinat reorganizarea materialelor existente, prin
iﬁtroducerea unor noi tehnici de lucru.

S—-a contat ca la baza experientelor sd se introducd, de cate
ori este nevole, consideratiile $i explicatiile teoretice. In felul
acesta o experienta capdtd rolul de verificare si consolidare a unor
cunostinte despre proprietadtile si legile care stau la baza evolutiel
unui proces chimic. .

Condusd in scest fel, o practicd de laborator devine un "curs
experimental", dé&nd posibilitatea experimentastorulul sa-gsi insuseascé
legile si proprietéyile materisi in acelasi timp cu verificarea lor
nemijlocita.

Experienfele executate in acest cadru trezesc la studenti un
interes deosebit bentru studiul materiei, pentru o¢& in primul rénd
inteleg ce executd $i in al doilea rénd verificd singuri ceea ce
cunosc. ‘

Autorii presupun cd iIn materialul prezentat pot si existe si
lipsuri; el vor fi recunoscdtori pentru toate indicasbiile s$i obser-

vatille care vor contribui ls ifmbundtdyirea msterialului.

Autorii
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NORME DE PROTHECTIA MUNCII

Prezentarea normelor de protectia muncii face parte inte-
grantd din prooeaﬁl de muncd gi are ca soop asigurarea celor mai
bune conditii de muncd, prevenirea accidentelor de muncd si imbol-
navirilor profegionsle.

Nerespectarea . rmelor de protectis munoil se pedepsegte
conform legislatiel actusle,

Activitatea intr—un laborator de chimie aduce pe experimen-
tetor in fata unor pericole. Astfel, aldturi de pericolul unor
accidente de naturi mecanicd sau eleotricd, in lesboratorul de
ohimie existd pericolul de arsurli termice g$i chimioe, intoxicatii
oronioce si acute precum si pericolul de incendii gi explozii.

Trebuie ar#état c¢d cea mei mare parte @ acoidentelor se dato-
regste unei ounoagteri 1nsuficiente‘a normelor de protecfia munoii
sau @ optiodrii incorecte sau 1njpleto a scestora.

La scard de laborator, dintre accidentele mecanice cele mai
freovente sunt tdieturile ou sticld oce urmere @ manipulidrilor
necoraespunzitoare a aparaturil din sticld (stréngerea prea puter-
nicéd iIn oleme, montarea neastentd & tuburilor de stiold). In cazul
acestor accidente se vor lua mésuri de eliminare a cioburilor sau
murddriilor din rend, de spilare gi panssre cu un pansament ou
dezinfectant. In cazul unor hemoragii arteriale se comprimi
artera ou un garou, dessupra locului hemoragiel, urménd ca acoi-

daentatul sd fie vizut de medic,
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In lsboratoarsle in cere se lucreaz#d cu aparate electrice
se va evita atingerea firelor eleotrice neizolate si manipularea
aperatelor electrice cu méinile ude. Conductorii aflafi sub ten-
siune nu vor fi atingi niclodata simultan.

In cazul electrocutirilor, primul ajutor are in vedere
intreruperea contactului victimei c¢u sursa de curent, urmatéd ime-
diet de executarea respiratiel artificiale prelungite, timp in
care este anuntatd interventia urgentd a medicului.

Avand in vedere volatilitatea ridicatd @ unor compusi orge-
nici precum gi faptul ocd in laborator se lucreazd in mod obig-
nuit cu flacdra deschis3 a becului de gaz, apare pericolul de
aprindere.

Pentru preintémpinarea incendiilor se va acorda o stentie
deosebitid manipuléfii solventilor si compugilor inflamabili.

Lichidele inflsmabile gi volatile (sulfurd de carbon, eter,
benzen eto.) vor fi manipulate cu atentie deosebitd, pe masa de
lucru tinéndu-se centitd{i mici, iar vasele in care se péstreaz§
pu se vor umple decédt maximum 90% din volumul lor. B

Nu se vor tine gi nu se vor turna in aspropierea focului iar
operatis de transvazare se va face deasupra unei tdvi cu margi-
nile ridicate pentru a se evite impridgtieres sccidentald in
timpul manlpuldrili. Nu se vor vdrsa iIn chluvetve 91 se vor Incalzl
numei pe baie de aburi folosindu-se un condensator cu reflux,
Este ou desdvargire interzisd incdlzirea la foo direct, in vase
deschise, Pentru impiedicarsa autoasprinderilor oxidative la rece
prin suprafste mare de contact, nu se vor l&sa iIn timpul noptii
$i1 nu se vor arunca in coguri pentru bértii,materiaiele de gters
fmbibate cu substante organice; acestea trebuie pdstrate In ocutii
ermetic inchise, pastrate in afsra laboratorului.

Dacd din inté&mplare se varsd o cantitate osrecare de liochid
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ugor inflamabil, se propedeszé in felul urmdtor:

- 8e s8ting imediat toate limpile i se intrerupe fno¥lzitul
electric;

- se fnohid usile gi se deschid ferestrelej

- lichidul virsat se ve gterge cu o clrpd din care se stoarce
lichidul intr-un balon ou dop;

- se va Intrerupe aerisirea numsi dupd constatarsea dispari-
tiei complete a veporilor lichidului vérsast.

Sodiul metalic se va pistre sub petrol isr fosforul elb subdb
epi. Se va acorda stentle fayd de resturile rezultete in oursul
experientelor. Toste aceste resturi, cere pot produce sprinderi,
trebuie dezsctivate inalnte de aruncere sau recuperere.

Toste lucrdrile de laborator se vor executa ou mere atentie.
Necunoagterea suficientéd a sparaturii gi aotiunii substantelor
cu care se lucreazd, precum gi & celor care rezultd din resctii
(substante toxice, explozive) pot fi cauze de acuidente.

La cea mei miod Indoisald ssupra actiunii nocive sau s pesi-
bilitdtii de aparifie & unul pericol, in uns din fazele experi-
entel, studenfii su datoria de & se documenta sau & cere un
instructaj suplimentar.

Bxperientele chimice trebuiesc executate cu cantitdtile si
concentratiile substantelor, ocu vasele, ou aparatele si in gene-
ral ou respectares conditiilor indicate in referatele lucririlor
81 in luordrile de specislitate. Orice abatere de la condipiile
indicate in referat puténd deveni o csuzd de accidente.

Lucrdrile vor fi executate numsei in vase perfeot curate,
osre se vor spila imedist dupd finalizarea lucrarilor.

Luordrile cu mercur $i emalgeme se vor executa dessupre unui
ves specisl, evitandu-se rdspéndirea mercurului gi smalgamelor.

Mercurul raspéndit socidental trebuie sdunat cu cea mai msre
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grijd cu o lopatica de cupru, spoi se ve acoperi perimetrul cu
floare de sulf.

La terminares experientel trebuie s&d se verifice robinetels
de gaz si apd, instalayia electricd cat gl stervs ilnstalafiei ou
oare s—a lucrat.

Operatiile fizice cét gi cels chimice trebuieso executate in
vase adecvate, respectiv destinate scopulul scestei operatil.
Astfel, de exemplu, operafiile de diluesre, de dizolvare eto.
(oare pot fi insofite de importante efecte chimice), nu se exe-
outd in oilindru gradat ci in pahere oconice, Erlenmeyer, sau )
pahare Berzelius.

De asemenea, trebuie avut in vedere ca 18 prepararea solu-

tiilor de acid sulfurio, sd nu _se sdasuge apd peste sgidul sul-

furig ci numail invers.
La primirea gi folosires substantelor pentru experiente,

etichetele trebuiesc citite ocu multd atentie.

Pentru a mirosi o substantd, gazul sau veporlii trebulesc
indreptati spre manipulant prin migcaree mainii, cu foarte mare
precautie, neaplecénd ocaspul asupra vasulul gi fard a ipspire
adano aserul in pléméni,

Nu se va gusta nici un fel de substan{d din leborstor i nu
se vor folosi vesele de lsborator pentru méncere sau baut,

Mésuri de prim sjutor

In laboratoare se int&mplid oa sd aibd loo ingerdri de toxioce
ca urmsre & nerespectdrii normelor elementers de iglien#i g1 proteoc-
tia munoii (servitul mesei in leborator). In asemenea cazuri
trebuie ascordat un prim sjutor, diferentiest dupd naturs toxigului.

~ Agizil; ezotio, ascetig, olorhidrie, sulfurig, fosforig,

borig: se spald gurs cu o solufie de bicarbonat de sodiu 5%. Se

bees apol lapte ou o suspensie de oxid de magneziu in apd (doud
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lingurite la un pshar cu epd, bine amestecate). Accidentatul
trebuie s# stes in repaus, la cdlduri.

~ Aoid oxslic: se beas apd de var sau clorurd de oslciu, isr
in lipsé, se poate bea o suspensie de oretd sau caerbonat de mag-
neziu in apid (lo g la 250 ml epd). Se provoacd virsdturi. Se fao

frictiunl energice pe ocoop.

-~ Clorat de potesiu: spdldturi stomacale ou bicarbonat de

sodiu (15-20 g).
- Sirurl de dupru: spédlituri stomacale cu ferooianurd de

potasiu 1%. Se d& albug de ou sau lapte gi cantitapl mari‘de
liohide., Se provoacd vdrsaturi.

- Fosfor: in cezul ingerdrii de fosfor slb se dd intoxica=~
tului un pahar cu solutie 2% sulfat dse oupru in apd $i se pro-
voocd viarsédturi. Este interzisé administrarea de laspte si grié-
simi. In cazul intoxicatiei cu fosfor rogu se provoacd virsdturi
g1 se administreazd spoil albuguri de ou,

- Iods spdldturl stomacale sau varsdturli repetate. Se did
sccidentatului s#& bea o solufie de amidon (50 g amidon in 150 ml
apd), cadte o lingurd le 5 minute. In lipsd, se d& hiposulfit de
sodiu (6 g la 6o ml apé celdé) sau lapte si apid cu slbug de ou.

~ Marcurs si sirurl solubile de mercur: se provoac# virsd-
turi ssu se faoc spdléturi stomacale. Se d& un albug de ou in api,
Se adminisireszd loo g solutie 1lo% metilensulfo;ilat gl sirop de
fructe.

Arsurile provocate de agenti chimici caustici

#ste vorba de arsurile produse de baze gi acizi tarl ooncen-
trati, ou efect cesustio. Mdsurile de prim ajutor in sceste situ-
atii sunt "

- suprimarea imedistd & contactului viotimei on agentul csus-

tic prin spdlere ou apd din abundenyé;
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- gpilarea aé ocontinui cel pubin 15 minute, iar in cazul
acidului fluorhidric, cel putin 30 minutes

- 86 exaecutéd pentru sigurangd neutrelizarea eventualelor
resturi de sgenf{i causticl, dupd oum urmeazi: pentru scizii ocon-
oentratl se folosegte o solutie de biocarbonat de sodiu 2% (3-4
linguri la un litru de apd) sau ou spd de ocsloiu, spdliri repe-
tete. In scelagi sgop se pot utiliza solu{ii dd enolamind 5%
pentru piele gi 2% pentru ochi. In cazul soldulul szotic neutre-
lizerea se va prelungi prin aplicarea unei paste pe bazi de magne-
zie caloinaté. In ocazul soidului clorhidrio, in regiunea arsi se
fao Injeotil ou gluoonat de calciu. In arsurile de bsze caustice
(8044 csustiod, potasd caustiocd, amoniac) se spald locul ars ou o
solugie 1% de qoid acetio in apd gl apol ou apd boricati.

In cszul in oare sgentul caustic s pdtruns in ochi se spald
looul {inénd pleocapele indepértate, fie turnénd apd dintr-umn pehar
fie ou jet de foarte miod presiune de la robinet. Dupd spélarea cu |
apd se mai face o spdlare ou solupfle de bicarbonat 2% (pentru aoisi)
respectiv acid boric (pentru baze). o

In caz de electrocutare, acoidentatul se va scoate de sub
tensiune prin intreruperea curentulul electric, dacid este posibil ;

ssu tridgélndu-l de haine., Dupd scosterea d¢ sub tensiume, ecoiden-
tatul se ageazd iIn pozitle oulocat pe spate gi dacid este congtient

i se d& sd bea un pshar cu apd alcalinizatid ocu bicarbonst de
sodiu, Decd gi-a pierdut cunostinta der respirafis nu este epritd
gi inims mai bate, i se fmpinge maxilarul inferior inainte pentru
'a se evita foghifirea limbii. In oszul cel mei grav.'oAnd respi-
ratia este opritd si inime nu mai funotioneazd, se trece imediat
lea resnimare prin respiratie artificisld gi messj cerdiac, timp

in ocsre se snun{d medioul.,
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1. TEHNICI DE LUCRU

l.1. Ustensile de laborator

Pentru efectuares lucrdrilor de laborator sunt necesare, in
aferd de o serie de substente, diferite ustensile de laborator.
Ustensilele sunt confectionate din materiale rezistente la acf{iu-~
nea agentilor chimioi sl le variatii de tempersturd.

Meterialul cel mai larg utilizat pentru fabricarea vaseloxr
sl aparatelor de laborator, este stiocla. Aventajul stiolel, fafd
de alte materiale, este legat de faptul o# permite urmdrirea vizu-
eld a reactiilor prezentdnd totodatdéd rezistentd la majoritatea reac-
tivilor utilizati in mod curent.

' Sticla se obtine din silice, acid borlc, borex, aluming,
ogolin, feldspat, carbonat de sodiu, carbonat de litiu, oarbonat

de potasiu, sulfat de sodiu, sulfat de bariu, dolomit, magnezit,
oxid de zinc etc., vare topite la temperaturi inslte, impreund

ou alte substante auxiliare gi spol prin solidificsre, trec intr-un
smestec complex de ail;oati. Calitdtile sticlei variazi foarte mult
ou compozitia.

In tabelul 1 sunt date compoziiile unor atiole\de leborator
mal cunoscute.

Cele msi cunoscute ca rezistente din punct de vedere chimic (in
special la acizi) gi termic sunt sticlele borosilicate (Pyrom,
Turdeterm, Jena, Pyrex, Duran). Deosebit de rezistentd la aoizi

g1 la goourl termice este sticla de cuarf.
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Tgbelul 1., Compozitis (oxidioc#) & unor sticle de lsborator

Compozipia e
st%;%ei 810, 3203 51.205 Ca0 Mg0 Zn0 Na,0 KQO FeZO5 BaO
Pyrom 80‘ 12,9 2 - - - 4 1,4 0,05 -
Turdaterm 75,5 7,2 5 1,5 - - 6,5 =~ 0,05 4,2
Mediassg 60 2 5 4,9 3,1 - 17 - 0,05 -
Jena 76 16 1,7 0,2 - - S,4 0,6 - -
Pyrex 81 12 2 0,5 = - 4,5 - - -
Turingis 66~ - 7,5 8 4,5 -~ 11 3 - -
Duran 80 12 2,3 0,3 = - 4.4 - - =
Egggggetre 67,5 2 25 7 A - - -

Aparstele folosite in laborator sunt confecflonate din diferite ‘

tipuri de stlold in functie de intrebuintdri. Cele mai simple sgi
mal utilizate sunt: .

~ paharele oilindrice (Berzelius) sl conice (Erlenmeyer) folosit
fntr-o serie de opera{ii de dizolvare, amestecare, decantare cét si
intr-o serie de sinteze simple .

- palnii de sticld folosite ca suport pentru masa filtranté

(hértie de filtru) in operafia de filtrare. Unghiul conului pélniei
este necesar si fie de 60° iar tubul de sourgere 8l pélniei (tdiat

oblig) trebuis sd aibd o lungime mei mare decét indlyimea conului

pélniel; _ ‘ .
- baloane de stiocld (ou fund plst, cu fund rotund, Wirtz,

KJjeldhel, cotate) folosite pentru distildri, sinteze, snalize,

preparsrea solutiilor ete.);
- stropitorul (piseta) este un bslon de sticld cu fund plat, w
inochis ou un dop de cauociuc prin care trec doud tuburi de sticl&.

Prin tubul osre nu intrd in lichid (sp# distiletd) se sufl¥ &er,
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ier prin cel ocsre intréd in lichid (apa distilatd), sceasta este
trimis& sub actiunes presiunii create ls suprafatd, in exterior.
Este folosit, in special, pentru spdleres precipitastelor, a pere-
tilor vaselor, pentru sduceres substanfelor de pe sticlute de
ceas in balonul cotat etc.;

- exicatorul este un vas cu pereti de sticsd grogi, previd-
zut fn interior cu o placd de porfelen. Se inchide ou un ocapac
de sticlid platd, cu marginile glefuite. In interiorul exicatorului
se introduc diverse substente avide de apd (clorurd de calciu
anhidrd, acid sulfuric concentret, silicagel, pentaoxid de difos-
for etc.). Pentru ce exlcatorul sid fie inchis ermetioc, marginee
cspaculul se unge ocu o msoare spsciald. Hste folosit pentru piés-
trarea substenfelor in absenta umiditd{iil atmosferiocesg

- biuretele sunt ustensile de laborator folosite pentru mésu-
rarea foarte exactd a volumelor de lichide. Ele sunt confectio-
nate din tuburi de sticld gradete in mililitri gi zecimi de mili-
litru. Ls partea inferiosrd au un dispozitiv pentru reglarea
curgeril, fie robinet, fie tub de csuociuc opturat de o clemd
Mohr gi un tub de sticld ou un vérf efilat,

Pentru intrebuintare biureta se fixeazd vertiocal in stativ,
se umple cu solutia respectivd peste diviziunsea zero si cu aju-
torul robinetului sau oclemei se sduce pasrtea inferiosri a menis-
ouluil (dacd solutia este incolord) sau partea lui superioard
(dacd solutia este coloratd) tangentd la planul orizontal al
diviziunii zero. Pentru o citire ocorects, ochiul observaetorului
trebuie sd fie la scelagl nivel cu meniscul lichidului.

Unele biurete au in partea opusd gradst{iilor o dungd albas-
trd pe un fond opalescent. Din csuzs reflexiei, menisoul apare
g&tuit intr-un punct 1la suprafets lichidului, fatd de cere se

repereazd diviziunea. Acestes se numeso biurete Schellbach,
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Pentru solutiile acide se iIntrebuinteszd biurete ou robinet, iar

pentru solutille alcalins, cele cu clemi.

1.2. Operatiile principale negesare efectusirii lucridrilor ds

laborator

l.2.1. Céntérirea

Pentru determinarea mssei, in laborator se folosesc balante
tehnico-~chimice (cu precizie de 0,0l g) si balante snalitice (ou
precizie de 0,000l g). In operatia de célntidrire ée respeotd
urmétoarele : .

- balanta se mentine in perfectd curidtenie;

- fpsinte de a incepe si dupd ce se face orice céntérire,
se controleazé punctul zero al balantei;

- 4in cazul vlntdririlor la balantd analiticé, nu se luorseazd
decat prin ugile laterale sle balanfei gi nu se schimbi masele
marcate decdt cu balanfa complet oprita;

- oéntéririle succesive ale aceluiagi obiect se fac la
aceeagi teupaeraturd, motiv pentru care oreuzefele calcinate, dupd
06 s-au récit putin in aser, se introduc in exicator aiiée lasd sd
se rdceascd pind la temperatura ambiant#é a balantel;

- pe talerul balentei, mesele marcate se ageazid succesiv,

£fp oxrdine devoresovdndd, Aveostva se manipuleaznd nuinc:@ ou pengeta.
C8nd se recantiregte un obiect, se foloseste aceeasl balantd si
aceeagi cutie de greutati,

1.2.2., Ingdlzirea si récirea

Intr-o serie de reac{ii chimice au loc importente fenomene
de transfer termic ce constau fie in prelusrea o#dldurii degajate
in timpul reactiei (operatia de rdcire) fie in cedares de ocdl-
durd altors (operatia de incidlzire).
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1.2.2.1. Ingélzirea

Cea mai utilizatd sursd de incilzire la scerd de laborator
are le bazd c#éldure oe se degajd la srdereas gazelor combustibile
(in particular & metanului), cu ajutorul "becurilor" de gaz. Cele
mai cunoscute tipuri de becuri de gaz sunt becul Bunsen,lbecul
Teclu, becul Mecker, precum gi diferite variante ale acestora.
Indiferent de tipul de bec, principiul de funcfionsre este ace-
lesi, Gazul combustibil cere lese cu vitezd mare printr-o duzd
determind oreaﬁerea presiunii dinemioce g1l respectiv o scédere
a presiunii statice, antrenéndu-se serul din exterior prin ori- -
ficiile destinate acestui efect. Debitul aeruluil poste fi reglat
ou ajutorul unui c¢ilindru perforat in cazul becului Bunsen sau
printr-un disc rotativ .. cazul becului Teclu. Temperastura cea
mei mare se obpine deasupra varfulul conului interior. Aceastéd ‘
temperaturd (care poate ajunge pén# la circa 1500°C) depinde
eQident de debitul de gaz gl de aer cere formeazd amestecul com=-
bustibil,

‘Incdlzirea,ou ajutorul becurilor de gaz, a vaselor de labo-
rator confeotionate din stiold, se face prin intermediul unei
site metalice cu rondee de azbest (inocdlzire pe baie de aer).

0 8lta surséd de incdlzire ridspandité in laboratoare sunt
bdile de incdlzire ou lichide. Aceste bdi de fncédlzire, de dife-
rite forme gi dimensiuni, cu Incdlzire electricd sau ou flaodrid,
folosesc ca agent termic uzual, apa. Apa folositd in acest ocaz,
o8 agent termic, prezintd o serie de celitdti cum ar fi: cdldurd
specificé mare, védscozitate micd, nu este corozivd si nici toxiod.
Dezavanta jul scestul sgent termic il constituie punotul de fier—
pera scézut. Pentru incdlziree le tempersturi mai mari de 100%
;e folosesc solutil saturate de azotat de sodiu (péani le 120%),

olorurd de celciu (pani la 180°C sau 8l{i compugl ou punot de
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fierbere mai ridicet (uleiuri vegetale, de siliconi, glioce-
rind etc.).

Pe scard lergd se utilizeazd gi ivcdlzirea ou "redisfii
calde" (radiatii din domeniul infrarosgu). Be utilizeazd in acest
sens bacurl cu incandescentd "radiante IR ceramic" ssu rezistente
electrice montate in blocuri ceramice.

O eltéd sursd de incdlzire importantd o prezintd bdile de
fno#lzire ocu solide (nisip, grafit, granule de aluminiu). Se con-
struiesc in diferite forme, cu incdlzire electricd sau cu fla-
o¥réd directd. )

Incédlzirea unor spetii inchise se face cu ajutorul etuvelor
81 respectiv cuptoarelor electrice sau cu flacari.

l.2.2.2, Régirea

In afara operatiel de récire s vaselor de lasborator in béi
cu apd rece, aceastd operatle se aplicd gi in socopul condensdrii
veporilor diferitelor substante. In laborator aceastd operatie
se realizeszd cu ajutorul refrigerentelor de reflux, confectio-
nate din sticl&d, Formete din doud spatii concentrioce in carse
ge asigurd trasnsferul de cdldurd de la spatiul interior destinat
condensidrii vaporilor, la cel exterior, prin care circuld apa

de racire, refrigerentele de reflux se atageazéd prin glifuri

sau prin intermediul unui dop la balonul in ocasre se formeaza
vapori.

Interiorul refrigerentului de reflux poate fi delimitat de
un tub de stiocld drept sau de diferite slte forme, care sd asi-
gure un transfer termic cé&t mai eficace.

Ls capdtul superior al scestor refrigerente se poate monta,
in cazul in care este necesar, un tub de sticld ocu agent de

uggare.
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Refrigerentul cu spafiul interior de condensare delimitat
de un tub de stiold drept, poate fi folosit in pozitie fnclinatd
drept refrigerent de distilare (refrigerent Liebig).

In cezul folosirii ascestui tip de refrigerent de distilare,
la unul din cepete se atageazd balonul in care se 1ntroduoé sub-
stanta ce urmeazd sd fie distilatd, iar le celélalt capdt, vasul
in csre se edund distilatul.

l.2.3. Separsrea smestacurilor eterogene

Sepsrarea amestecurilor eterogene se fece prin trei tehnici
fundamentale: decantarea, centrifugarea gi filtrarea.

1.2.3.1. Decantarea

Decantarea este operatis de indepdrtasre @ fazei lichide
(decentat) sepsra. de faza solidd, in urma fenomenului de sedi-
mentare. Prin sedimentare se inf{elege fenomenul de separare a
componenfilor unui emestec eterogen lichid-lichid, fn functie
de densitd{ile acestora, sub aclibnea fortel gravitationsals.

1.,2.3.2., Centrifugarea

‘ Este operafis de separare a unul amestec eterogen, in
funotie de densitdfile componentilor, in cémp centrifugal,
Aceastd operatle se reslizeazd cu centrifuge de diferite tipuri
gl turafii.

1.2.3.3. Filtrarea

Este operatis de separsre a fazel solide de cea lichida
(filtrat) in urma trecerii suspensiel printr-un material fil-
trant, Procesul de filtrare, simplu in aparent#, este in resli-
tate un proces ocomplex datoritd modifiocdrii permansente 8 condi-
tlilor de luoru (oregterea continui a stratului fazei solide in
timpul filtrdrii, cu modificarea corespunzitosre a calitdtii ma-
terialului filtrant oa urmare s modificXrii porozitdtii acestuia,

Cea msi simpld operatie de filtrere se reslizeazi la pre-
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siunea obignuitéd. In acest caz separarea fazelor are loc pe baza
presiuniil hidrostatice a stratulul de suspensie. Operatia se
realizeazi folosind ce materisl filtrant hértie de filtru fixatsa
pe peretii conici ai pélniei de filtrare, pe care se reparti;
zeazd presiunea straturilor suspensieil supuse operefiel de fil-
trare.

Filtrul se executé prin decuparea din hértis de filtru a
unei suprafete sub formd de pdtrat. Aceastd suprafatd se fmpdtu-
regte in patru, se teie dupid un aro de cerc sl se desface sub
formd de con, dupd care se introduce in pélnia de filtrare.

Pentru a se miri viteza de filtrere, s-a8 recurs la o teh-~
nicd de soddere & presiunii sub stratul filtrasnt (filtrare la
"vid") oénd presiunea de la suprafata suspensieil rdméne mai
mare decdt oea de sub stratul filtrant (filtrare la presiune).
Aceastd operatie de filtrare se executd cu o padlnie de filtrare
speciald (cele mai cunogoute sunt pélniile Blichner gi pélniile
Hirsoh) $i un vas pentru colectarea filtretului (vas de trompd),
care indeplinegte in acelagi timp $i rolul de ves in care se
reduce presiunea cu ajutorul unei trompe de apé.

l.2.4., Cristalizarea

Fenomenul de formare a fszel solide in urma sranjirii intr-o
retea spatiald & particulelor (ionilor s$i moleculelor) uneisub-
stante, se numegte cristalizare. Cristeslizares gi recristali-
zarea sunt folosite pe scard largd in scopul purifiocdrii sus-
stanfelor, Geometris bine definité e retelelor spatiasle, nu per-
mite integrarea in refea a impuritdtilor, fapt care face posi-
bild obtinerea substantei la un grad mai fnalt de puritate.
Fenomenul de cristalizare se realizeazd in doud etapa. In prima
etapd are loo formsrea germenilor de cristalizare, iar in cea de

a8 doua ebape , cregteres scestora. Centrii de oristalizare pot
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apare spontan in'aolutii supresaturate prin asocierea ionilor
sau moleoculelor (nucleogenezd omogend) sau prin contactul lichid-
perete, lichid-perticule strédine (nucleogenezd heterogend) .

Cenbrii de cristalizare se pot gi induce prin introducerea
in solujiile supraseturate a cristaleslor substentei existente in
solutie (metoda insdmantérii). Cristalizsrea poate avea loc, in
acest caz, la suprasaturdri mei mici.

Centril de cristalizare pot apare prin frecarea ocu bagheta
8 paretilor vaselor (de sticld) in care se afld golutie supra-
saturatd (cé&nd are loo o nucleogenezd heterogend de tip lichid-
particule strdine) ot gi prin formares unui cémp electric sau
ultrasonic in aceste solutii suprasaturate.

1.2.5. Uscsrec

Uscarea aeste operatia ce are drept scop indepédrtarea "umi-
ditdii" (epa sau oricare alt lichid volatil) dintro-substantd.

Aceastd operatle se realizeazd prin procedeul simplu de
uscare a substentelor solide in ser sau prin folosirea exica-
toarelor simple gi la presiune scdzutd, etuvelor, ocuptoarelor.

Procesului de uscare iIi sunt supuse nu numai substantele

solide ol si substantele gazoase gi lichide.
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2. PURIFICAREA SUBSTANTELOR

Pentru a putea fi ¢ .rcetate, substantele trebuie intai
separate sau izolate din amestecurile gésite in naturd sau obti-
nute artificiasl. Ele trebuie apoi purificate, pentru indepidrta-
rea ocantitdtilor mici de substanye strdine, ags numitele impu-
ritdti, pe care le mai contin .

Notiunea de puritate a unei substanfe este ralativd, es
depinde de mijloacele gi metodele puse in joo pentru determina-
rea impuritdtilor gi pentru indepértares lor.

Prinoipalele metode pentru purificarea substanyelor pot
fi atét fizibe-gét 81 ohimice. Printre metodele fizioce, cel mai
dda folosite sunt: oristalizarea, distilarea gi cromatografia.
Alte metode, intrebuintate mai rar, sunt centrifugarea (lasus-
pensii sau éubatan;e ou molecule foarte mari), separarea magne-
ticd (aplicatd atunoi cénd una din componentele amesteculul este
\feromagnetioé), difuziunea prin pereyi porosi (in oaihl unui
amestec de substante poaedéﬁd viteze de difuziune .diferite),
eleotroforeza (adlcd deplaserea intr-un ofmp electric a unel sub-
stente dizolvate, posedfnd sarocini electrice pozitive sau nega-

tive) odt si purificarea prin sohimb ioniec.

2.1. Purificarea sulfatului de cupru(II) dintr-un smestec

de sulfat de cupru(II) si sulfat de fier(II)

Sérurile de oupru(II) si de. fier(II) oristalizeszd izomorf
aga inodt separerea lor prin .simpl# reoristalizsre este imposi-
bil&d. Este necesard o separare chimiocd, ce constd in oxidares
ionului fier(II) la fier(III) si sepsrsrea acestuis, in urma
preoipitirii, sub form& de hidroxid de fier(III):
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Pentru a realize scest proces, intr—-un pshsr Berzelius de
oirca 150-200 ml in care se afld 5o ml epd distilaetd, se intro-
duc 3 g smestec de sulfat de oupru gi sulfat de fier(II), 1l g
dioxid de plumb (ssu 2,5 g Pb304) g1 5-6 nml de acid sulfuric 20%.
La incdlzire are loo rescfia:

2FeS0, + Pb0O, + 21,80, = Fez(SO4)3 + PbSO, + 2H,0

respectivs

2FeS0, + Pp304 + 40,80, = F02(804)3 + 3Pb8O, + 4H,0

Dup3d un timp de circa o ord, se is o probd de circa 5 ml,
cere se filtreszd,iar filtrastul se trateazd cu oirce 5 ml sus-
pensie de carbonat de bariu. Se incdlzegte la fierbere. Fie-
rul(III), rezultet in urma oxid&rii, prin fierbere. precipiti
sub formd de hidroxid de fier(III). Concentratia ionilor de
hidroxil, forme{l in urma hidrolizel carbonatului de bariu, nu
este suficient de mare pentru a atinge si produsul de solubili-
tete al hidroxidului de cupru(II) si hidroxidului de fier{II),
astfel od ionii Cu2+ gi F62+ rdm8n fn soluyle. Hidroxidul de
fier(I1y) formst se filtreazé,iar in filtrat se adsugd 2-3 ml
acid sulfuric 20% gi 4-5 ml spd oxigenatd 5%, necesard oxiddrii
evenbuplelér cantitdfi de fier(II) rdmas neoxidat. Se incdlzagte
solutia pentru a indepdrta, prin descompunere, excesul de apd
oxigenatd (pinid nu se mal observd degsjesres de tule de oxigen).
56 adaugd in continuare, asa cum se eviden{iezd din schema de
operafii, hidroxid de amoniu conae. pé&nd la solubilizarea hi-
droxidului de cupru(II) ou formarea tetraminei de cupru solubile.
Sub actiunea hidroxidului de swoniu, fierul(III) precipitd ocs
hidroxid, care rdméne ca o patd brund pe hartia de filtru.
Frezenta petel brune indicad faptul oc& procesul de oxidsre al

fiarului(II), existent initial, nu s-~s terminat si prin urmare
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ss continud fnodlzirea, sddugfndu-se o noud centitate de dioxid
de plumb (sau Pb304), pfénd ls probs negstivd pentru fier(II).

Dacd proba s indicat ebsenta fisrului, fintresgs ocantitate
de amestec, supusd initial procesului de oxidare, se trateszi
cu 5-lo ml de suspensie de carbonat de bariu. La incdlzire
fierul(III) rezultat in‘urma oxidédrii, precipitd sub formd de
hidroxid de fier(III). Prin filtrare se indepirteazi fienﬁﬂ@ﬁn
filtrat trecénd sulfatul de cupru. .

In timpul fncdlzirii smesteculul se mentine volumul de
solutie constent. Se lucreaz#& numai cu solutii qoncontrete,

urmdrindu-se scheme de operatii:

amestec '
H80,—= cus0,, .Feso, [+ FP02(Pb50,)

I

PbS0,, CuS0,.Fe,(80,)5 Fes0, ol 5 ml probad
neoxidat &
BaCOy ] filtrare FeS0,, .CuS0,, BaC0.Fe(OH)
Cus0, «Fe,(80,)
4 2 473 H25°4 filtrare
et H;0, ‘
CuS0,, .Fe(OH) 5 Fe80,,.0us0,) [Fe(OR)5.Bac0,

rare
P —1 NH,, OF

Cuso, | [ Felom,]

F62(804)3.0u804]

|
FT(NHB)LJ (OH)Z.Fe(OH)B,
filtrars——-l
A

[Cu(m3)4](05)2 | FeCom),
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2.2% Utilizares schimbdtorilor de ioni ls purificarea

substantelor
Schimbdtorii de ionl sunt substente solide, insolubile,

cere datoritd pesrticularitdtilor lor structurale de s prezenta

in constitutie ioni sau grupe functionale mobile, su proprietatea
de e schimba ugor aceste grupe de ioni, cu ioni de aceea$i sar-
cind. Schimbul ionic se iealizeazd prin contaotul dintre schimbid-
torul de ioni si solutia ce contine ionii respectivi (eluantul).

Schimbdtorii de ioni pot fi naturali, de origine anorgeniocd
(zeoliti, permutiti etc.) ssu organicd (cdrbuni fosili sau sul-
fonati, schimbdtori pe bazi de celulozd ssu lignind etc.) cat gi
sintetici (rédsini schimbidtosre de ioni) care contin un schelet
macromolecular (reznltat de exemplu prin condensarea fenolului
ou formaldehide) pe care sunt grefate o serie de grupdri funcf{io-
n.le (formste de exemplu in urms sulfondrii nucleelor aromstice).

Schimbul lonic se produce la interfata dintre schimbatorul
de ioni solid $i solutia de electrolit.

In func{ie de natura gruparilor pe care le schimbd,schimbi-
torii de ioni se Impart in cationitl (care schimbid cationul) si
anioniti (care schimbd snionul).

Cationitii, contin legat de scheletul mescromolacular (R)
un cation (HY, cationi ai diferitelor metale, —ﬁﬂé etc.) notén-
du-se prescurtst cu R-C, unde C este cationul care se leagd de
scheletul macromolecular R,

Anionitii, contin legst de scheletul mscromolscular R, un
avion (hug, grupare sulfonicid, carboxilicd etc.) notindu-se
prescurtat cu k-A, unde A este anionul cere se lesgd de schele-
tul macromoleculsr R.

schimbutorii de ioni sunt supuyi initial (inainte de folo-

sire) operstiei de activare, operstie ce are ca scop schimbul
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ionic dintre cetionul ssu enionul schimbatorului de ioni si ioni
noi mobili (cum ar fi HY, HO™, C17) ioni ce participid cu ugurinti
mai mere la alte procese de schimb.

Schimbatorii de ion‘ au numeroese aplicafii cs de exemplu
demineralizarea apel, purificarea reactivilor chimici, prelucra-
rea unor ape rezidusle, analiza minereurlilor gi sliajelor, sepa-
rarea unor metale atac.

2.2.1. Indepdrterea ionilor de olor dintr-o solufie

Ionii C17 gi Br~ pot fi retinuti ugor pe un anionit de
tipul R—Nos. cum eéste Vionitul ATl, in urme schimbului ionic:

R-NO3 + HCl ==+ R-Cl + HNO3

Astfel, pe o coloand activatd initilal, se fixeaz& ionul de
olor prin trecersa solutiel ce contine ionul de alor.

Pentru o noud operafie, coloana este supusd operatiei de
regenerare., BEtaps de regenerare clt gl etaps initisld de acti-
vare oonstau in introducerea in coloand cu schimbédtori de ioni
a unei solufii de azotat de sodiu 5%. Dupd ce solutia de azotat
de sodiu este lésatd in contact cu schimbatorul de ioni cateva
minute, se aevacueszd din coloand cu o viteza redusid (oirca o
plodturd/secundd). In colosnd are loc schimbul ionioc:

R-Cl + NaNO3 -—a—R-NOB + NaCl

Troverea, prin coloand, a soluflel de azo0tat de sodlu S5k
se face pénd oand in elusnt nu se mai determind prezenfs ionu-
lui C1” (probd negativi fati de azotetul de ergint - nu mal spare
precipitatul alb de olorurd de argint).

Proba perfiru ionii de olor se ia la snumite intervale de
timp, din eluentul care pérdseste coloana i se face cu ajutorul
solufieli de azotat de argint lk.

Colosna astfel activata, sé spald in continuare cu o solu-

tie de szotat de sodiu 1%,
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Dupd scesstd operatie coloana aste pregdtitd pentru operatis

de schimb a ionului de clor dip solujyie cu ionul szotat legast de
schelatul macromoleculsr (R) al enionitului:

g=NO; 4+ MCl —e R-Cl + MNO3

3
slusrea se reazlizeszd printr—o btrecere lentd (circe 1l-2 pi-
ciaturl pe sscundd) a solufiel de cloruri prin colosnd. Pentru
fixeres totald a ionilor de clor pe colosnd, solutia de cloruri
se recirculd de clteva ori prin coloania, elusrea fiind conside-
retd terminata 6&nd solutia care pdréseste coloans nu mai contine
ioni de clor (prbi negativa fatd de soiutle de szotat de argint 1%).
Regenersrea coloanel, respectiv activerea ei, se face pe
aceeagi casle, prin traterea acestels cu solufiile de szotat de
sodiu 5% si respecuiv 1%, cénd sre loc schimbul ionic:

R-Cl +I\’3NO3 e R—NO5 + NaCl

2.2.2, Indepirtarea ionilor de Fe(III) din acidul

clorhidric tehnic

Acidul clorhidric tehnic contine ce principsld impuritate
clorure de fier(IIl). La concentratii de peste lo-12% clorura
de fier(IIIL) trece in ionul complex [FeClQ]-. Acest ion exlistent
in ecidul clorhidric tehnic (de concentratie 37%) poate fi reti-
nuat pe un anionit R-Cl prin schimbul ionict:

| +ie -
R-Cl + H [l'eClq] --=R-FeCl, + HC1

Pentru e realizs acest sohimb ionio se sduce anionitul R-A
in forms R-Cl. Aceastd activere & colosnei ss realizeszd prin
treceres ou o viteza micd de scurgere (céte o picéturd pe se-—
cundd) & 200 cm3 soluyie decinormald Jde ecid clorhidrioc pur,
cand sre loc schimbul lonic:

R~A + HCl ——+ R-Cl + HA

raspectiv 1n cezul Vionitului Alys
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R=NO,; 4 HCl —-e R-Cl + HNO3

3

Operajie de activare este urmetd de trecerea prio soloand
a 35-40 om3 acid olorhidric concentrat (37%) p.a.

In sceastd operatle upa rémesd in colosnd in urme activarii
cu acid clorhidric 0,1 n este preluestd prin trecerea solutieil de
acid olorhidric concentrat prin ocoloend. In absenfa acestei ope-
ratii apa rémasd pe coloand poate modifica concentrafia acidului
clorhidrioc tehnloc ce se introduce in etapa de sluare, sub limita
formirii ionului [Fecl,;]".

Etapa (urmdtoare) de eluare, in care se produce schimbul
ionic intre ionul de clor si ionul [?0014]' cu fixasrea scestuia
dir urmd de scheletul macromolecular el radicalului {(R), se rea-
lizeazd prin trecerea solutiel de acid clorhidric concentrat
tehnic prin coloand cu o vitezd de scurgere redusd (circa o pilod-
turd pe secundd).

Solutia de acid olorhidric tehnic se recirculd prin coloand
pénd in momentul in cere in solutia de acid clorhidric cere péra-
segte coloana nu se mal identificd prezenta ionului d; fier(I1lI)
(probd negativad fayd de sulfooianqré de amoniu sau de potasiu),
ionul de fier(III) in prezenta ionului de sulfociesnurid da colo-
ratle rogie specificd, datoritd interacfiilor:

FeClB + 3KSCN == Fe(SCN)} + 3KC1
FeCly + 4KSCN --»KEG(SCN)J + 3KC1
FaClz + 6KSCN —-+Ky [Fe(SCN)a + 3KCl

Proba prezenteli fierului(III) se realizeazi sstfel prin
eddugarea de citeva plcdturi de sulfocianurd de potasiu sau de
amoniu intr-o portiune micd de eluent.

Regeneraraa coloanel se face prin simpla spdlare cu apd
oénd are loc procesul de trecere al oclorurii de fier(III) in aps

de spilesre ca urmsre a soinddrii ionului oomplex [?3014}' fixat
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in etapa de eluere de scheletul macromolecular:

R—FeClq_ —=2>R=Cl + F‘eCl3

Regenerarea colosnei la R-Cl, prin spdlare, face o2 etepa
de activare sd nu mai fie neceseri pentru o nou# operatie de
purificare, procesul continu&ndu-se cu trecerea de acid clorhi-

dric concentrat p.a.
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3., DETERMINAREA PURITATII SI A UNOR CONSTANTE

CARACTERISTICE SUBSTANTELOR PURE

Pentru a cerceta puritatea unor substente de compozifie cunos-
cutd se pot utiliza atat metode fizice (determinaree densitafii,
determinarea punctului de topire, de fierbere etc.) cét sl metode
chimice de enalizé (tratarea unei anumite cantitdti de substantd
cu un reactiv oarecare). In acest caz compozitia substentel de cer-—
cetat se determind din cantitatea (maesd sau volum) de substanfd
noud rezultatd in urma resctiel sau dupé consumul de resctiv (ana-
lizs cantitativd).

Determinarea impuritédtilor se poate limite uneori numai la
analiza celitativd, adicd la folosirea unei react{il caracteristice
pentru impuritatea dati. ou formarea unei substante care poate fi
pusd ugor in evidentd (apsritia unui precipitat, schimbarsa culorii
eto.) férd determinarea centitativd a impuritdtii.

O serie de alte constsnte, oum er fi: refracfis épeoifioé,
refractlia moleculard, constanta de asciditate sau bazicitate, pH-ul

eto., definesc o serie de proprietédfi ale substantelor.

3.1. Determinarea punctului de topire

Punctul de topire este una dintre constsntele cu ajutorul
o#dreia se poete determina puritatea unel substante solide orista-
lizate,

Punotul de topire este temperatura la care substanta solida
trece, in condi{ii de echilibru, in stare lichidd. Pentru o sub-
stantd purd oristalizatd, intervalul de temperaturd din mome.sul
inceperii topirii (spsritis fazei lichide) pén& le topires totali:
nu depiigsegste de obicel o.5°c. Substantele cesre oconyir impuritdgi
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nu ou un punct de topire precis, ele se topesc de obicei Intr-un
interval de cateva grade.

Pentru determinarea punctului de topire substanta mojaratd
fin se taseazd in tubul capiler, forménd un strat de 2-3 mm Indl-
time. Se fixeaz&d de termometru cu ejutorul unui inel de cauciuc
iar termometrul se introduce intr-o eprubetd uscatd cere servegte
drept "mants de aer" ce impiedicd supreincilzirea substantei.
Bprubeta se cufundi in paharul Berzelius (sau intr-un vas specisl)
umplut cu epd, ulei de parsfind ssu acid sulfurio concentrat, in
funchbie de punctul de topire al substenfei. Incélzireas se face ou
multd precautie, in asa fel Incédt viteza de urcare a mercurului in
termometru sad fie cat mel uniforma.

Prima capllar” se folosegte pentru o incercare de orientare,
iar & doua capilard pentru o determinsre exactd. Astfel, inainte
cu aproximativ 10% de punctul de topire, se micgoreazéd flacdra

astfel ca viteza de incdlzire sd nu depidseascd 1% pe minut,

3.2, Determinarea punctului de fierbere

Punctul de fierbere reprezinti temperatura la cere presiunea
de vepori & lichidului atinge valoarea normeld a presiunii atmos-
ferice (760 mm col.Hg).

Intr-o eprubetd bine uscatd se introduc 3-4 ml de substani
g1 se adsugd piatrd ponce pentru ca fierberes lichiduluil s& fie
uniformd. Se fixeazd termometrul, prin intermediul unui dop ou
tédieturd, in aga fel incét cspdtul inferior sd fie cu 3 om deasu-
pra nivelului lichidului, Lichidul din eprubetéd se inocdlzeste la
flecéréd micd pand ce din ospdtul termometrului incepe s& se scurgd
lichidul, cesre se condenseaz&. Se noteazd aceastd temperaturid. Se

rédceste eprubeta si se repetd determinares.
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3.3, Daterminaree puritdtii unei substante dupd volumul

de gaz format

Pentru a determina puritatea dupd aceastd metodd, se trateazd
substanta respectiva ocu vm reactiv sub acfiunea cdruis are looc o
resctle cu degajere de gaz. Gazul degajet se culege sub apd si
se mésoard volumul sdu. Din volumul gasit, redus la conditii nor-
male gi, din ecua{ia reactlei, se determin& puritates substanfei
initiale.

3¢3.1. Determinurea puritdtii zincului

Pentru determinarea puritdtii zinoulul se folosegte apara-
tura din figura aldturatd. In baslonul (1) se introduc lo ml solu-
' tie de H2804 30% gi céteva plcdturi de
solutie diluatd de GuSO4. Se céntidregte

cu precizie o cantitete de circa 0,2 g

zinc g1 se introduc in gétul balonului

Figd aflat in pozitie orizontala (vezj. par-—
tes punctatéd din figurd). Se umple vasul (3) si cilindrul gradat
(2) cu spd. Se acoperd oilindrul cu o plecd de sticld si se réds-
toarnd in ves. Se verificd etangeitatea aparatului. Se aduce balo-
nul in pozitie verticald, zincul cade in balon iar hidrogenul de-
gajat se culege in cilindru.

Dupad terminarea reactiei se scoate tubul de iegire a gazului

din vas, se noteazd volumul gazului din cilindru sgi se mésoerd ou
ajutorul riglei distents dintre nivelul lichidului din vas si nive-
lul lui din c¢ilindru (indlyimea 1l). Se noteszd tempersturs gi pre-
siunea.

Cu sjutorul ecuatieli de stare a gazelor:

o _ Po'o
T Lo
86 reduce volumul hidrogenului la oonditii normele, avand in
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vedere c# presiunea p a hidrogenuluil este egald cus

unde: h = presiunea de vapori a apei; 13,6 = ng
Velorile presiunil de vapori a apei (h, mm col.Hg) la tempe—_
ratura t (4in °c) sunt date in tebelul de mai jos:

11 9,8 17 14,5 23 21,1 29 30,0
12 10,5 18 15,5 24 22,2 30 31,8
13 11,2 19 16,5 25 23,8 40 553
14 12,0 20 17,5 26 252 S50 92,5

15 . 12,8 21 18,6 27 26,7 loo 760

Din eocuatia reactiel se calculeazd volumul de hidrogen care
se degajd iIn urme interactiei dintre acidul sulfuric si centite-
tea de zinc, existent in zincul impur supus anslizei. Din datele

obtinute se va calcula puritatea zinocului.

3«4, Refractia specificd gi refractia moleculard. Determina-

rea_indicelui de refractie sl unui corp solid si a re-

fractiel specifice grupdrilor funotionale

La pdtrunderea luminii dintr-un mediu mai putin dens (vid sau
aer) intr-un mediu mai dens are loc o schimbare & vitezei de pro-
pagare de la "C," la C. Cu excepfia cazulul in care inoidenta este
normald, in general se produce s$i o sohimbare in direotia de pro-
pagare.

Raportul dintre sinusul unghiylui de incidentd gi sinusul
unghiului de refractie, in cazul in gsre lumina pétrunde din vid
(sau aser, el cédrul indice de refractie fatid de vid este aproxima-

tiv 1) in mediul considerat este denumit indice de refractie

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 28 -

(n, ou valori cuprinse intre 1,3 si 2,0)

C
sin 1 _ o (D)

sinr - C

n=

Indicele de refractie este o constanté caresoteristicd a2 sub-
stantelor care se utilizeazd pentru identificares si controlul pu-
ritdyii acestora, la calcularea concentratieil gi la determinares
momentului de dipol 2l moleculelor.,

Indlcele de refractie veriazid cu lungimea de undd 2 luminii
8l ocu temperatura, motiv pentru care se lucreazd cu lumini mono-
cromaticd (de obicei cu rediatis D a sodiului cu A, = 5893 &,
la 25°, n2°).

Pg baza teorlei electromagnetice a luminii & fost dedusd o
m3rime dependentd de indicele de refractie n gi densitatea d,
refractia specificd r, mirime a cirei valoare nu depinde de tem-

peraturd (H.A.Lorentz gi L.Lorentz):

r = 2:;‘1 [om5] (2)

Produsul dintre refractis specificéd gi mase moleculari,
numit refractie moleculard R

2
R, = EEZL = om’mol~t (3)
M n=+2 d ]

=

s-a stabilit cd este ca gl refractla specificd practic indepen-—
dentd de temperaturd, progiune gi de svarea de agrogare.
Refractia specificd are un caracter aditiv. Rezulti decl <&,

produsul dintre refracof{ia specificd r a unui emestec cuwogen (for-
mat din mei multe componente de masi mys Wy, eos.) 91 masa m e
acestula sste egal ou suma produselor dintre refrectiile specifioce
ale componaentilor gi masels lor din amestec, respsctiv:

rm = rmy + Tomp (4)

Tinédnd cont de relatia (2) se obtine:
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2 2
n2—1 my +m, B nl—l El . n2~1 Eé o
5 = = =
n“+2 94 D§+2 d; n5+2 dp

unde By 8i ny sunt indicii de refractie ai celor doi componenti
in stare purd isr d4; si d, densititile corespunzitoars.
mxpriménd compozitia amesteculul prin concentratia procentu-

ali p,se obtin pentru .ele doud msse relafiile:

loo-
m, = T})%.m si oy = -17.—02.111 (6,7)

cara inlocuite in relatia (5) conduc la expresia (8):

loor = pr, + (loo-p)ry (8)

Pe baza compozifiei procentuale a solutiilor gi e valorilor
04 si d1 pentru solvent, se poate calouls din relatiile de mal
sus (2, 8), refrectia specificd r, a substantei dizolvate prin
misursrea valorilor n si d ale solujiilor.

Refractia moleculard este gl ea o proprietate adltivd.
Printr-un csleul agemindtor se obyine pentru refrasctia moleculard
Ryo @ unei solutii binare expresia:

Rya = 3y + Xphy
unde x; §i X5 reprezintd fractiile molare ale componenfyilor,

Vastul materiel experimental & scos in eviden{d faptul od
valoarea refracfilei moleculare depinde de numdrul, de natura ato-
milor gi de natura legdturilor dintre atomi; deci refraotia mole-
oculard caracterizeazd structura moleculard a substantelor.

Refractie luminii fiind determinatd de electronii din mole-
culd, dseci de legdturile dintre atomi, se poate justifioa faptul
o refractia moleculard este suma contributiilor tuturor legitu-
rilor din molecule ssu a tuturor atomilor care compun molecula.

De altfel, din rezultatele unor determindri experimentale
s-au stabilit, pe bazsa unor calcule statistice, valorile refrac-

tillor atomice $i refractiile stribuite diferitelor legidturi
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covalente (tabelul 1).
Tebelul l. Refractiile atomice (pentru linis D & sodiului)

H
c
C

= C (terminal) 5,87
C (neterminsal) 6,24
C (cilalohexan) 1,27
C (aromatia) 2,68

- 0 (slcool, eter) 1,54
~ 0 (ester) 1,46
= 0 3432

]
o =2 Z2 m 2
s
(=
n

c
c
c
c
c
¢
c
C
G - Br 9,39
C
c
C
0
N
N
N
N
c

(in 0-H) 1,55

H
0 (in grupdri C=0) 2,21
0
0 (in eter) 1,64
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In cazul unor molecule in cars apar conjugdrl ale electroni-
lor, apar diferente intre valorile calculate aditive si cale de-
terminate experimental. In felul acesta refractia moleculard s-a
utilizat alituri de alte metode pentru decelarea acestor struc-
turi conjugata.

In cele ce urmeszi se va arétq,pe un exemplu, modul de deter-
minare a vslorilor refractiei stomicse.

Assfel, de exemplu, n heptanul ere refractia moleculard
34,5%7 iar n hexanul 29,917,

Din diferenta celor doud refrachii moleculare se calouleazd
refractia moleculard specificd grupei CH, (34,537-29,917=4,620 omz)
iar din diferenta dintre Ry a n heptanului gi suma refractiilor
corespunzétoare celor ¥ ;rupe_CH2 (34 ,54=7 . 4,62=2.1,10) se stabi-
leste refiractia atomicd a hidrogenulul de 1,lo.

Refractia atomlicd a csrbonului se stabilegte pe bszs diferen-
tel dintre.refracfia grupei CH, sl sume rafracfiilor atomice a
doi atomi de hidrogen (4,62-2.1,10=2,42 om”).

3.4.1. Doeterminarea experimentald e indicelui de refractie

Pentru determinarea indicelul de refractie se ve folosl re-
fractometrul ABBE, procedéndu-se in felul urmdtors

- se modificd pozitia celor doud prisme, pénd ce planul
dintre ele devine orizontal; )

- 88 deschid prismele prin rotires sistemului de.fixsre si
86 pun ocdteva plcdturi din lichidul de cercetat pe suprafata
prismeil inferioare (se va evita atingerea ou pipeta & prismei,
decarece sticla de Flint din care este construitd are o densitate
foarte mic#d gi se zgédrie ugor). Lichidul trebuie sd acopere toatd
suprafata prismei pentru @ se putea asigura umplerea totald a
spatiulul dintre cele doud prisme. Prin rotirea pérghiei refracto-~

metrului se ageazd parghia superioard peste cea inferioar¥,care se
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mentine la orizontald gi se fixeezd prismele prin sistemul de
fnchiders;

- ge stebileste temperaturs de termostatare sl se dd drumul
agentulul de termostatere “n prismele refractometrului;

- 86 regleazé oglinda incét o&mpul reperat din lunetd si fie
o8t mai luminos;

- ge regleazd oocularul astfel ca firele reticulare incruci-
gate sf fie vizibile gi se roteste sistemul de prisme ou ajutorul
pérghiei pénd cénd limite de separare dintre oémpul Intunecat gi
cel luminos se suprspune peste punctul de incrucigayve al firelor
retioulare;

- 8@ oltegte pe scald indicele de refractie;

- dupd efectuares mésurdtorii se deschid prismele, se tampo-
neazd ou o hértlie de filtru gi se curdtd suprafata ocu vatid Imbi-
batd fn alcools

- etalonarea scalei refractometrului s—a fiocut cu sjutorul
unui liohid etalon al ofirui indice de refrac{lie este cunosout.

3402, Determinarea experimentald a densitdtii .

Cea mai folositd metodd pentru determinarea densitétii lichi-
delor sau a solufiilor este metoda picnometrului., In esenti,
aceastd metodd constd in determinares experimentald a masel unui
volum mdsurat exact din lichidul de cercetat.

In practicd se folosesc mai multe tipuri de pionometre,
Tipul cel mai simplu gi mal utilizat se prezintd sub forma unui
balonag cotat, cu ght rodat, nu prea ingust, prevdzut ou un dop
glefult, in care se gisegste o desohidere capilard. Acest tip de
plonomstru este folosit in mod obignuit pentru determinarea den-
sitdtii la temperatura camerei.

Alte tipuri au dopuri glefuite prevdzute cu un termometru

osre permite gi oltireas temperaturii liohidului. Unele din sceste
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tipuri prezintA si un capllar leteral cere permite stabilirea
exectd @ volumului liohidului,in portiunea ocepllard existénd un
reper oare indioc# volumul continut in picnometru.

Picnometrul, insinte de folosire, trebuie bine spdlat gi
uscat (se spald ou slcool gi eter gi se usucd in exiocator ou vid).
Nu se usuc#d prin incélzire deoarece aceasta ar putea duce la deca-
librerea picnometrulul,

Pentru determinarea densitdtii unul lichid se va proceda in
felul urmétor:‘

- 86 cAnt&reste pionometrul gol; la balani{id snalitiocd, ou o
precizie la a patre zeoimald (inainte de céntérire, plonometrul gol
ge lasd in exicator 20-30 minute);

- dupd céntérirea ..cnometrulul gol, acesta se umple ocu api
distilatd ou ajutorul unel pipete si se inchide ou dopul sglefuit
sau ou termometrul cu dop glefuit;

- se oéntireste gi prin diferenta dintre mesa pionometrului
umplut cu api (ma) 91 masa pionometrului gol (ms) se stabilegste
masa apel la temperatura respectivi;

- {inénd oont de densitatea apel la temperatura respeotivi

81 de masa apel stabilite, se determin&é volumul V_ al pionometru-

p
lul din relatia:

a

- plonometrul folosit se usuo#, se umple si se ofintireste ou
substanta a o#drel densitate urmeazi si o determinim;

- cunosoénd volumul picnometrului determminat anterior (Vp).
mesa picnometrului ou lichid (m ) si mess pionometrului gol (ms)
8¢ determind densitatea lichidului din relapia:

q = Ix = Mg - % mg.dﬁ
Vp mg - ng 20
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Mod de lucru

1., Luénd in considerare aspectele teoretice prezentate in
referat (relatiile 2 gi 8) se va determina indicele de refraoctie
al unei substanye solide, datd sub formd de proba.

In acest sens se va analiza proba, care va fi primitd, pentru
care se va indjna solventul in care se vor efeotua determindrile.

2. Se va stabili pe bsza médsurdril indicelui de refractie gi
densitdtii, refractis moleculard Ry pentru acetond (M = 58,08),

Pe baza mirimii calculate (a Ry pentru acetond) si luénd in
oonsiderare valoarea refracf{iilor corespunzdtoare grupei metile-
nice (-GHZ—) gl a astomului de hidrogen (calculete in exemplul an-
terior) se va stabili refractias specificd grupei carbonil ( C=0).

86 va compara aceastid valoare ou valoarea datd in tabel si

se va interpreta.

3.5. Determinares eleotrochimicd a graduluil de ionizare gi e

congtantei de aciditete a sgidului acetio

Din punot de vedere al conductibilitdtii electrice corpurile
se oilsificﬁ in corpuri bune conducidtoare de electricitate sau
conduotori si corpuri rele conducdtoare de electriocitate sau
izolatori (dielectrici).

Dupd modul oum se transportd ocurentul electrio prin corpurile
oonduotoare, se deosebasa oconductori metaliovi (oonducgtorli de ordi-
nul I sau conductori electronici) gi conductori electrolitici
(oonductori de ordinul II sau ionioci).

Din oonductorii de ordinul I fac parte metalele gi sliajele
atdt in stare 20lidi cét si in stare liohidi. In aceastd grupd se
inolud de assemenea g1 o serie de substante cu oaiéctor metalic cum
ar fi grafitul, unii oxizi solizi, unele sulfuri;'oarburi eta.

Trecerea curentulul prin conductorii de ordinul I se face pe

seama electronilor "ovasiliberi" gi este insolitd de numeroasse
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fenomene fizice (incdlzire, magnetizare eta.) fdrd a produce insi
trensformiri ochimice. Majoritatea oonduotopilor de ordinul I pre-~
zintd o conductibilitate mere care scade cu oregteres temperaturii.

In conductorii de ordinul II transportul curentului electric
se face ou transport de masi, prin intermediul ionilor mobili care

' 8e depleseazd spre anod (enioni) respectiv spre catod (cationi),
In cezul scestor conductori, la electrozi se produc transformdri
ohimige cunosoute sub denumirea de fenomens de electrolizd. Con-
duotorii de or&inul II prezintd o conductibilitate considerabil
nal miocd decdt conductorii de ordinul I gi aceasta, cu mici excep-
tii, oreste ou temperatura. In sceastéd grupd intréd topiturile gi
solutiile de electroliti.

0 pozitie intermediard o ooupd conductorii mixti, mei putin
numerosi (dar nu mai pugin importantil) care conduc curentul elec-
tric atat prin migrarea ionilor cédt $i a electronilor. Astfel de
situstii se intdlnesc in cazul solufiilor concentrate ale metale-
lor alocaline sl slcalino-piméntoase in amoniac lichid sau la o
'serie de compusi oum este modificst{ia B a sulfurii de argint
(stabild peste temperatura de 17o°c), oxidul de cupru ato.

Semiconductorii sunt corpuri solide care au conduotibilitate
electricd cuprinsé intre cea a metalelor gi a izolatorilor. Tran-
sportul electricitdtii este asemdndtor conductorilor de ordinul
intédi der proprietétile electrice sunt semnificativ influentate
de factori externi cum sunt: temperatura, presiunes, cémpurile
electrice gi magnetice, fluxurile radist{iilor electromagnetice,
introducerea controlatd a unor "impuritati" (dopaj).

Transportul electricitédt{ii prin semiconductori este datorat
unor "defecte din reteaua oristalind" (existente sau provocate).
In sceasté categorie se pot grupa elemente ca: siliociu, germaniu,

seleniu, precum gl o serie de cgompusi din clasa oxiziior. sulfu-

rilor etac.
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3+:5.1. Conductibilitatea electroliticd

Dupd oomportarea la treceres curentului electric prin solu-
tiile lor se deosebesc substante prin a céror solufil trece
ocurentul electric, adiocd electrolitii gl substante prin a odror
solutii nu trece curentul electric, adiod nesleotrolifii.

Solutiile diluate de neelectrolifi manifestﬁ.proprietéci oare
depind de numdrul moleculelor din sistem. Solutiile diluate de
nealectroliti care respectd legile lul Raoult gi legea lul ven't
Hoff, au foat denumite soluf{ii ideale iar solufiile cere prezintéd
abateri fatd de aceste legl, solutil reale,

Corelénd existenta scestor abateri, ou faptul ocd solutiile
respective (care nu mai respectd legile solufiilor ideals) conduc
bine curentul electric, S.Arrhenius (1887) a elaborat teoria diso-
olafiei eleotrolitice.

In esentd, se considerd od la dizolvare in apd, acizii,
bazele gl sdrurile disociaz#d,total gau partial, in ioni ocu sar-
oini opuse ca urmare a interact{iel dintre solvent gi substanta
dizolvaté. | B

In functlie de mecanismul formdrii lonilor in solutie, eleo-
trolitii se impart in:

- electroliti reali sau ionofori, substente oristalizate in
retele lonice, din ocare ionii existenti iIn ref{es, in urma inte-
ragtiei ion-dipol, trec in solufle, se solvateazé gi difuzeaszd
liber in masa solutieis

- electroliti potentiali, substante a cdror legéturi ocova-
lent-polare permit ionizarea in momentul dizolvérii in solvent,
o Disocierea unel substante prin dizolvere intr-un solvent sau
prin topire se exprimé cantitativ prin gradul de disocciere , ocare
reprezintd fractiunea de molecule disociste in ionil raportatd la

numdrul total de molecule din solutie sasu topiturd:
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N
numdr de molecule disociate dis
o = [Um8r total de molecule din solugle RI;I; 1)

Valorile luiec veriezd fntre o gi 1. De obiceioC se exprimd in

procente:

N
od =N'd—ii'.100 (2)

inig

Gradul de disocisere depinde de nature slectrolitului, natura
solventului gi concentratis solujlei. Aceastd mirime se stabi-
leste prin mésurdtori de conductibilitate.

Dupd valosrea gradului de disoolere in solutie (<), eleo-
trolipil aﬁ fost impdrtiti, in electrolitl tari, care disooiazd
practic total (valoarea 1uio< apropiatd de 1) si eleotroliti
slabi, ocsre diso.’iazd intr-o mésurd redusd (valoarea lui o< apro-
platd de zero). Intre asceste doud oateéorii nu existd o limitd
de separere deoarace existd electrolitl ou o comportare inter—
mediard. | ‘

Mobilitetea ionilor

Sub sctlunea cémpului eleotric, oreat prin aplicarea unei
diferente de potential Intre doi electrozi, ionii migreazd spre
acegtia corespunzidtor sarcinii lor. Viteza de migrare a diferi-
tilor ioni (cationi sau anioni) nu este aceeagl. Din aceastd
cauzl apaer diferente de concentratie ale electrolitului in veoi-
ndtates anodulul gi catodului.

Distsnta, in om, parcursd de ioni in timpul unei secunde,
reprezintd viteza de migrare. Aceastd mdrime depinde, pentru o
anumitd temperaturd, de distante dintre eleotrozi zi de diferenta
do potential aplicati. Din acest motiv se utilizeazd in loo de

nociuneq de vitezd, o alti mérime, mobilitatea ionigéd, u, care
reprezinti viteza de deplesare & ionilor imprimatd de un oémp
electric accelerator de 1 V/om, Deoi, mobilitatez u este datid de

reportul dintre viteza de migrare v (om/sec) si intensitatea
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cémpului & (V/om):

u =‘% 3%%% = omy—1lg~l (3)

Mobillitatea unui lon este deci egald ou viteza acestul ion,
pentru o diferentd ds potsatisl de 1 V aplicatd intre doli elec-
trozi aflati la distanta de 1 om.

Cantitatea de electricltate transportatd de fiecare ion este
propor{ionald ou mobilitatea u_ sau u_ & lonulul respectiv.

J.W.Hittorf a introdus notiunea de numdr de transport t. Acesta

este definit de raportul dintre cantitatea de eleotriocitate
transportatd de ionul respectiv gi cantitetea de eleatriocitate
transportatd de tot{i ionii din solutie:

& echivalenti dispérutl din

+ - spatiul catodio (4)
+ u, +u achivalent aparul n

* - ambele spatii

Similar se definegte gi numédrul de transport al avlonului:
t =& m— (5

Be vede cd t+ + t_ =1,

3.5.2. Condugtiibilitatea elegtricd specifiocd a
electrolitilo

Proprietatea unei substante de & conduce curentul electric

poate fi osracterizatd prin conductibilitetea ei electricad sau
rezistenta ei. Se numegte rezistenta speoifioéhfrseu rezistivi-
tate, rezistenta unel coloane de substan}d ou lungimea de 1 cn

2

51 sectiunea transversald de 1 om“, Fa{d de asceastd mérime,‘f,

rezistenta R a unel substaunie este:
R = ?é (6)
unde £ este lungimes ier s, secf{iunea conductorului.

ln cazul solutiilor de electroliti, rezistenta specificd sau
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fezistivitatoa e, se deiinegte c¢3 rezistenta pe care o opune so-
J;ie cuprinsi intre doil electrozi, avénd fiecare suprafata de
1 cm , situati ls distents de 1 cm.
In alectrochimiae, In logul rezistivititii se fclosegte de

obilcei conductibilitatea electrici specificid sau conductivitates

Xi care aste definitd cs mirimes inversd rezistivitatils

1

Yv:-%- Jflcm— 7
Conductibiiitstea achivelentd a electrolibilor,/\e

Conductibilititile electrice spaecifice ale solutiilor de
alectroliti variaszd cu concentratila. Valorile conductibilitdpii
electrice spescifice scad astfel cu sciderea concentrstiilor aces-
tora, solutlile d.l'uate confinand‘un nundr mel mic de ioni capas-
bili de a trasporta‘éurent decét solufiile concsentrate.

Conportarea conductibilitétilor solutiilor unor electroliyi
vdifcritl a inpus introducerea unei noil mdrimi care si se refare
la o snumitd cantitate de electrolit. O ssecnence mérime, 1ntro-v
Jusi de F.Kohlrausch (1876) a fost denumit¥ conductibilitstea
echivaléntﬁ,

. : -1,,-1
/\ , I - S, |
=) . = ’—"’T L2 "Fon“vel 8)
¢ x‘ 1/cm” :

3

undae V este volumul, in cuw”, care contine un echivslent de elec-

trolit isr ¢ este concentratis solutiei, exprimatd in echivalenti
continuyi de 1 qm§ solugle.

Dezc& conduotibllitatea specificd, X’, ne di conduectibilita-
tes unei solutii plasate Inbr—o celuld cu electrozi ca au supra-—
fate de 1 czn2 situati ls 1 cm unul fatd de celdlalt, oonduotibi-
litatea echivalanté,[‘&e, raprezinti conductibilitetea solutiei
care conbtine un echivalent gram de substantd dizolvatid cuprinsd
intre 4oi c¢lectroui plani, cu suprefafs de 1 cma, eflati unul fetd
fe altul la 1 cu.
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Altfel spus, conductibilitatea echivalentd este raportul dintr
conductibilitates specificd si concentrapia solutiei, exprimat
fn vel.ul™l.

2.5.3. Conductibilitatea echivalentd la dilutie infinits,
-‘_-T

Desl conductibilitatea echivalentﬁlﬁe ar trebui si nu va

cu concentrafia (pentru o enumitid temperaturi), in realitate {Y
prezintéd o cregtere pe mdsurid ce scade concentratis solutiei,
tinzénd cdtre o valoare maximd la dilutie infinité,Z\q, care a
o constantd a fiecdrul electrolit, denumité conductibilitate e
velentd la dilutie infiniti. ‘

Pentru a se stabili aceastd mérime se mésoari conductibil
tdfile echivalente la concentrafii din ce in ce mai micl $i se
extrapoleazd valoarea pentru concentratis zero.

Raportul dintre conductibilitatea echivalentd gi conducti
litatea echivalentd la dilutie infinitd permite calculares gra

lui de disociere (gradul de ionizare) OX:

{e ' (9

-

A =

©0
Conductibilitatea echivalentd la dilutie infinitd & unui

electroli&:l\bO, este datd de suma conductibilit&yii echivalcnut
ls dilutie infinité)\wsik_male ionilor componanti, fisocare
ion din solutie contribuind la conductibilitatea totald:
Aoa= X*oo - >‘—oo (Ee)
La dilu{ii infinite conductibilitétile ionice sunt dirsct
proporyionsle cu ﬁobilitﬂ;ile ionilor:

A =Ku, X =Ku_, (11)

* Q0 -

Bt Ao dy wKoew)

o0

unde k, constanta de proportionslitate, ests constanta lui Far

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 4] -

3.5.4, Parte experimentals

Rezistenta R a celulei de conduotibilitete este direct pro-
portionsld cu distenta 1 dintre electrozi, invers proporfionald
ou suprafata S & electrozilor gi ou conductibilitatea electricd

specificé:

R=,~]—Y".x§; 'X—:%xé:%

Raportul {/S poartd numele de constanta celulel gi se noteszd ou k.
Se determind la inceputul mésurdtorilor cénd electrozii celuleil
au forme, dimensiuni gi distaente iIntre el neregulate, prin intro-
ducerea in celuld a unel solutii de electrolit de concentratie
cunoscutd g1 a cdrei valoarea a conductibilitdtii specifice Y la
temperatura de lucru este cunoscutd. Se foloseste in acest scop

o solutie de KCl., In cedrul lucrdrii de fati se va midsura conduc-—
tibil*tatea solutiei cu ajutorul unui conductometru OK-lo2/1l.
Prinoipiul de funofionare se bazeazid pe mésurarea cdderii de ten-
siune ce apare in solufie prin intermediul unei perechi de elec-
trozi indifaren;i, bine caracterizati din punct de vedere geo-
metric.

Mod de lucru

Se introduce stekerul aparatului in priza de 220 V. Se des-

chide butonul Sl. In acest moment

s
/ /7’ se aprinde becul L. Se agteaptd

— lo-15 minute pentru incédlzires apa-
9 9 o
=1

ratului. Dupd perioade de inc#lzire

se rotegte butonul S5 in pozitia

S % %S 500 mS. Prin rotirea potenyiometru-—
lui S4 se adsggnaoul indicator al aparatului peste triunghiul rosu
al scalei aflat in parvea dreaptd a acesteis (ultima diviziune a
scalei). Aoul indicator deviaz& numsi la spdsare pe butonul S;.
5@ repetu aceastd operafie de calibresre rotind de data aceasta
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butonul S5 in pozitia 500 uS. Prin apdssrea butonului S3 86 urmi-
regte pozila aculuil indicator. Dacé aceste nu se suprapune peste |
semnul rogu al scalel se sduce acul in pozitia corespunzitoare ocu
ajutorul potentiometrulu? gflet in partea din spate a aparatului.
Acoastd operatie se executd numai de odtre cadrul didesctia.
Determinares constantel celulei. Pentru sceasta se poate uti- |
liza KCl de diferite dilutii ale céfor valorl pentru conductibili-

tetea specificd sunt cunosgute.

|
Conduotibilitates electriod speoifiod a KC1 () fn JL lom™t

= an== sssE
) %) o 18 20 25
ln 0,06541 = 0,09820 - 0,10202 0,11777
0,1l n ; 0,00715 0,01119 o0,01167 0,01288
0,01l n 0,000775 o0,001224 0,001276 o0,001411

Pentru lucrarea de fafd se va utiliza KCl o,1 n. Solutia se
prepard utilizé8nd apid distllatéd gi KCl solidi. '

Electrodul spélat ou apd distilatﬁ g1 aloool, apol perfect
uscat prin suflarea unul curent de aer, se introduce in vasul oce
confine solufia de KCl o,l ﬁ.

Se fixeazd butonul 85 fn pozitia 500 m8 gi apoi ﬁe rotegte
cdtre valori din ce in ce mai mari pé&n# océnd se obtine pe scala
sparatulul o valoare convenabll de ocitit. Se controleazid apoi, dim
nou, calibrarea aparatului, se apasd pe butonul 83. Dacd acul indi-
cator nu se suprapune perfeot peste semnul rosu, ascesta va fi adus
in sceastd pozitie ou ajutorul butonului Sye

Numai dupi eliberarea butonului S5 se va oitl valoarea exsotid
@ oonductibilitéatii.

Pentru citirea conductibilitdyii avem la dispozitie doud socale,
una gradatd de la o la 5 gi aslta de la o la 15 diviziuni.

Dupd ocitires valorii corespunzdtoare oconduoctibilitdtiil speci-
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fice a KC1l, se foloseste aceasta pentru determinasrea constantei

celuleis
Y- é X é— ot - 115 k (13)
unde: R = rezisﬁeuta celuleij;
1/R = inversul rezistentei ot (conductantd), este chiar

valoarea cititd .2 scala aparatului;

distanta dintre electrozij;

A

conductibilitates electricd specifici a solutiei de
KC1 0,1 nj
L/s = constanta k s celulei.
Determinarea conductibilititilor specifice (33. achivalente
4 ,), conductibilitatii echivalente 1&" dilutie infinitd (/\pg)

8 gradului de disociere (0 si a constantei de aciditate (ka)

pentru §o1utiile de acid acetic
Pleodnd de 1ls o solutie de scid acetic pur (f’= 1,055 g/cm3)

se vor prepara 200 om”

solufie 1 n. Din solutia 1 n se vor prepara
prin diluare incd cate 200 cm3 solutie 0,1 n; o,0l n, 0,00l n si
respectivo,000l n, Acestor solu{ii lisse vor determina conducti-
bilitédtile specifice x'si se vor stabili conductibilitdtile echi-
valente. Frin extrspolare pentru concentratia zero se va stabili
oconductibilitates echivalentd le dilufie jinfinitad 1\0,

Cunoscénd conductibilitatea echivalentd la dilutie infinitd
/\”pentru acidul acetic gi conductibilitatea echivalentd ls dilu-
;ielinfinité pentru proton (315;2?10m2v01‘1) se va stabili conduc-
'tiﬁilitatea echivalentd la dilutle infinitd pentru ionul scetat
(relastis lo).

Tinand cont de conductibilitatea echivalengd <\e) si de con-
ductibilitates echivalentd la dilutie infinitd (Z\‘Q, deterninate

anterior, se stabileyte valosres gradului de disociers, o, pentru
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solufia de acid scetic 0,1 n (relagias 9).
Pentru un scid slab, cum aste acidul scetic, ionizsrea aces-

tuia se poate exprima in functie de gradul de disociere 3

CH;COOH #== .-OCHBCOO— + HY

3
(1-00d¢ ¢ olc

unde ce este concentrajia initiald s scidului iIn moli/l.

Tinénd cont de expresia constantei de aciditate:

- [] lom,coo] : o
L [CHBCOOHI

gl de concentrayiile la echilibru in functie de gradul de diso-
ciere se obtine expresia numitd legea dilutieil lui Ostwsld (1888)
- .
kg = (1000 = I-a* © (15)
Cum fntre gradul de disociere ol si conductibilitate exista

relajia:
O(a.ﬁ

©0
legea dilutiei devine: ) -

(7RG B
o T Aoo(Aoo-Ae)

Cu ajutorul acestei relatii din datele experimentale snte-

(1e)

rioare se vs calcula valoares constantel de aciditate a acidului
acetlic pentru fiecare concentratie in parte $i se vor interprets
rezultatele, iar din relatia (15) se ve determins gradul. de ioni-

zare ©( .,

3.6« Lxponentul de activitate, pH-ul

Apa se comporta atat ca acid cit si ca bazd, deci este o
substantd smfoterd sau amfiprotic#. Detoritd scestei proprietiti

apa suferi o reactie de sutoprotolizi (sutoionizare):
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+ -
H 0 + Hy0 == H30 + HO (1)
Din legea actiunii maselor stabilim conditia de echilibru:

84%0 . %HO™
K = —}—-2-—— 2)

a
H50

Cum in spa purd sctivi.'jile ionilor pot fi considersete

praoctioc egale cu concentratiile lor molare, se poate sorie:

atol[ wo~|

Datoritd gradului de ionizsre extrem de redus al apei (echi-
1ibrul 1 fiind deplesat puternic spre sténgs), concentrayia molard
a apeil (de la numitoru. velatiei 3) réméne practic constantd
(55,5 moli H,0 la 1 litru apd) puténd fi inclusd in constanta de
schilibru (de ionizare). Ca urmare ecuatie de mai sus (3) devine

k[ 10]° = 0 = [130][ro7] )

De sioci rezultd cd in apd, produsul concentratiilor molare ale
ionilor de hidroniu gi lonilor de hidroxil este constant., Constanta
Kﬂ2o este numitd produsul ionic al apei gi aceasta depinde intr—o
oarecare masurd de temperaturia (¢regste slab cu cregterea tempera-
turii).

La temperatura obisnuitd (aprox.25°C) progusul ionio 8l apeil

14

pure este practic l.lo ~ ', iar cea a ionilor de hidroniu si

hidroxil 1o~/ ioni g/1:

[H.;.o] = [uo‘] =\/H320 =\/10—‘17* = 10~ ioni 3/l (5)

Aceste mérimi pot fi ugor determinate prin metoda conductome-
tricd (vezi referatul de eleotrochimie). Stabilindu-se conduotibi-
litatea spaoirica']-a apei pure, la 25°C (5.54.10'8:{1"lom-1) si

tinand cont de taptul ca in reactia de sutoprotoliza [H;OJ i [HO-]

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 46 =
in apa purd sunt foarte mici, conductibilitdtile echivalente (\c)
pot fi asimilate cu conductibilititi echivelente la dilutie infi-
nita (/\.9, cumlxu,este datd de suma conductibilitid{ilor celor doi
ioni la dilu;ie infinité, rbtinem:

=X‘ 50+1985—5485.ﬂcm - (8)

unde Awqpste conductibilitatea la dilutie infinitd a ionului de
hidroniu iarjk*”a ionului de hidroxil.
3

Rezultd de sici cd in looo cm” apd (la 2500) concentralia

ionilor de hidroniu este:

-5
+ looo 4410 =7
EI O] = L.biq.a,_r. = 1.10"‘ moli ioni/l (7)

La introducerea in apd a unui acid oreste sctivitatea (con-
centrafia) ionilor de hidroniu (hidrogen) si scade activitatea |
(concentratia) ionilor de hidroxil, produsul ionic al apei fiind
constant. Spunem c& solg;ie are csracter acid,

La addugarea in apd a unei baze se mireste sctivitaea ioni-
lor de hidroxil gi scade activitatea ionilor de hidroniu, produsul
ionic a8l apei fiind constant. Spunem ca sdlutis are caracter bazic.

In solutii diluate acizii tari si bazele tari pot fi conside-
rate ionizate complet. Astfel, de exemplu, Intr-o solutie apoasd
0,1 m HCl concentratia ionilor de hidroniu (in moli/l) este

practic egald cu concentratia acidului:
CH"’O = CH+ = CHCl = 0,1 m/1 (8)
3

Ls introducerea iIn apd s unui electrolit tars, "inert", care
nu di reactia de hidroliz&d, cum ar fi de exemplu NaCl, concentra-
tis ionilor de lidroniu (de hidrogen) este aceeasi,ca si in absenta
scestul electrolit, deci ca in apa pura.

J.RBrensen (1909) a propus, in vederes simplificirii cslcule-

lor suevoioase cu vslorile foarte mici ale concentratiei ionilor
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de hidroniu (hidrogen) o exprimsre intr-o scard logeritmicd. S-a
definit astfel ca exponent al concentratiei ionilor de hidrogen
(hidroniu) ssu pH, logeritmul cu semn schimbat al concentratiei
ionilor de hidroniu din solutie:

1
pi = -1gC , =-1gC = lg g— (9
H50 H gt

In solutii concentrate, concentratia devine o mdrime cu o
rigurozitate limitatd (datoriti influenfyelor reciproce dintre
ioni) fapt cere @ ficut sd fie inlocuitd ou sctivitates ?a" a
ionilor (datd de produsul dintre concentratia o $i un factor de
sotivitate £ = a.0, In acest sens relatia (9) a fost modificatéd
astfels

pH=-lg. =-lga lo)

H5O

rentru solufii diluate, activitdtile ionilor sunt praotio
egale cu concentratiile. De aceea ecuatia (9) este utilizatid mai
frecvent.

Se poate defini i o mérime pOH = -1lg C _ pentru a caracte-
riza concentratiile (activitédtile) ionilor Hgg. Practio, acidita-
tea gi bazicitatea se exprimid insid in aceeasi scard. In éoest sens

86 poste sorie:

-1gC , - 1gC = -1g (11)
u* HO™ Kﬁeo

pH + pOH = 14 sau ©pH = 14 - pOH (12)

O solutie apoasd este neutrd cand concentraties ionilor de
hidroniu este egala cu cea a ionilor de hidroxil si respectiv cu
10~7 ion.g/1l, ceea ce ocorespunde la pH = 7.

O solutie cu pH mal mic de 7 este o solutie acida iar o solu-

tie ou pH wei mesre de 7 este o solutie baziod,
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3,6.1, Metode pentru dsterminsres pH-ului

Concentratia ionilor de hidrogen, sau, mai riguros, & acti-
vitépil ionilor de hidroniu (hidrogen) este un faotor importsnt
fn desfdgsurarea unor prooese ~himice, bilologice gi biofizice.

Aotivitatea ionilor &V hidrogen se calouleazd inmul{ind con-
ocentratie lor o ou coeficientul (factorul) f de activitate deter—
minat experimental sau ocaloulat. Se poate deol sorie o#:

8H+ = flOH+

Coefiocientul (factorul) de activitate sre, in general, valori
diferite. Asa oum s-a ardtet mal sus, In cazul soluiiilor diluate
de electrolitl tari, valoarea acestul factor este apropiatd de
unitate., De sceea nu este o eroars prea mare dacd in rationamen-
tele ulterioare se va folosi concentratis o + @ ionilor de hidro-
gen in looul activitdtii lor a . !

Determinarea pH-ului se egeotueazﬁ de obicel fie prin metode
colorimetrice fie prin metode potentiometrioe.

Determinarea colorimetricd a pH-ului

Acesstd metodd folosegte pentru determinarea pH-ului indi-
oastori. Indicatorii sunt substante a céror culoare depinde de
pH-ul liohidului in care acegtia sunt dizolva{i, ca urmsre & tran-—

sformdrilor pe csre le suferd aceste molecule in functie de pH.

Determinarea potentiometriol a pH-ului

M#surarea poteniiometriocd a pH-ulul constd in determinares
potentislulul unui electrod a c#rul potential este o functle de
pH-ul solutiei cercetate (electrod de misurd). Potentiaslul acestui
eleotrod se méscari prin metode ocompensatiei, In raport cu un
electrod de referintd., Ca electrod de referintd se folosegte de
obloel electrodul normal de hidrogen sau eleotrodul de calomel.

Pentru efectuarea luordrilor practice, cel mal indiocat este

electrodul saturat de calomel. Acest electrod se compone dintr-un
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strat de mercur acoperit ocu o pastd de calomel (clorurd mercuroasd
352012) amestecat cu putin mercur In contact cu o solufie de KCl
(saturatd, 1 n). Potentialul electrodului saturat de calomel in
raport ou eléotrodul normal de hidrogen, la 20°C. este de 0,2471 V,

Ca electrod de masurd se folosegte de ocele mai ﬁulte ori elec-
trodul de chinhidronid (smestes echimoleculsr de hidrochinond sgi
chinond), de antimoniu sau cel mai uzual de sticlid (indicatiile
sunt sunt independente de substantele ou caracter oxidant sau
raducdtor, fiind sensibil fatd de ionii Na* si K*)., BEleotrodul de
stiold este confeoflonat in principiu dintr-o buld de sticld cu
perstii foarte subfiri, umplutd cu o solutle tampon de pH deter-
minat. Potentialul electrodului de sticld depinde fn primul rénd
de diferenta de ... intre pH-urile solutiilor care ce gasesc de
cele doud pérti ale membraneil de stiold precum gi de o serie de
alti factori. Din acest motiv, insinte de misurare, se efectueazd
‘atalonarea electrodului de stiocld cu ajutorul unor solu{ii tempon
cu pH cunoscut.

T 3,6.2, Parte experimentald

Partea experimentslad are ca scop stabilirea pH-ului unor so-
lutii ou pH necunoscut, primite ca probe.

In scest sens se va determina si interpreta pH-ul pentru:

- apd distilata;

~ apa potabilé;

I

solujie 0,1 N NaOH;

- golugie o,1 N H2804
(solu{ii preparste In sedinga cu lucrarea "Solutii™).

Dupd stabilirea pH.-ulul se va celcula congentratias molarid a
ionilor de hidroniu din solutie gi pentru electrolifii tari.

In vederes realizdaril masurdtorilor, pH-metrul se va etalona

conform instructiunilor de utilizare,
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Dupd etelonarea pH-metrului (conform instructiunilor de utilizare
de mai Jos), se va execute mésurdtosrsea propriu zisd prin intro-
duceree gelor dol electrozi (de referintd si de mdsurd) in probe
odreia urmeazd s8 i se stabileasocd pH-ul,

Inaintea introducerii in solufie, eleotrozii se vor spidle ou
apd distilatd, Dupd terminarees mésurdtoril electrozii se vor spila
din nou i se vor introduce in soluyiile initlale din care au fost
scogl pentru executarea operatiei,

Instructiunl de utilizere a pH-metrului A.74
Aparatul este alimentat ou baterii ( 3 x 4 V) =au de la o

sursd exterioard gi prezintd urmidtoarele caracteristiol:
- = intervale de mdsursre s pH-ului: 0...8; 6...14 pHs
- precizie: +0,1 pHj
- intervalul de compensare a efectului tempqggtug;;;FIS-aopc.

®e, pH-metru apAZ4

5 ®© o ? Q©_’-
< AR ;

(o]
/ \\ +0
oSN
12 17;] ’ 8

. &

765 4 S

N Panou frontal ;‘9 . :
Pentru punerea in funotiune a“aparatulul se executd urmitoa-
rele opersfiis ‘

- 868 gonectesazd bateriile in incinte specisl prevézutd in
spatele aparatului (o) seu se di drumul sursel de slimentare exte-
rioard. Atentie! Nu se va modifics tensiunea de alimentare de la

sursa exterioard, care nu trebuie s& depdseascd 12 V. Pornirea
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sursei se va faoce in prezenta ocadrulul didactios

- 896 regloaﬁé, decd este necesar, zero-ul mecenic al instru-
mentului (acul indicaetor trebule sd fie in dreptul diviaiunii 7
de pe sosld);

- ge consoteazd aparatul ls pimént prin borna (3)3

—~ @leotrodul de misurare (de stiocld) se conecteazd la borna
esorenetd (1), ier ocel de referintd la borna (2)3

- ge verificid bateriile ep#sénd pe olapa (control baterie) (5).
Aoul 1instrumentului trebuie s se géseascd la dreapta reperului
din dreptul diviziunii 12 pH. In caz contrar se inloocuiesc bate-
riileg

- se mdsoard tempsratura solujiel i se pune butonul (9) pe
pozitie corespunzitoare.

- 5@ apasd pe clapa "pornit" (4);

-~ e apasd pe olapa “"zero eleatric” (7) gi se regleazid ou
butonul (8) p&n# cand soul instrumentului indic#d 7,0 pH;

= ou gleotrozil imersati in solutis tampon etalon de
pH 4,12 se apasd pe clapa "pornit" si ocu ajutorul butonului (lo)
“galibrare" se aduce acul indicator in dreptul diviziunii 4,12
unitigds

- 86 apasd pe olapa "zero eleotrio" (7) si veloarea indloati,
diferiti de valoarsesa 4,12, reprezintd pH-ul corespunzédtor potenti-
alului de asimetrie al eleotrodului de sticlds

- pentru mdsurdtori in domeniul acid, se imerseazi eleotrozii,
spdlatli de fiecare datd ou apd distilatd, Intr-o soluyle tampon
etalon de pH = 4,123 se aduos aoul indicator la valoares sclutiei
pH ou ajutorul butonului "oompensare" (ll). Astfel, aparetul se
oonsiderd etalonaty

- pentru mésurdtori In domeniul bezic, se imerseazi eleo-~

troziil intr-o solutie tempon etalon de pH = 9,18; se sduce acul
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indicator pe valoarea solufiei pH ou ajutorul butonului "compen-
sare" (1ll)i

-in timpul m3surdtorilor, dacd la spisarea clapei (7) nu avem
indicatis initiald de ;I corespunzitor potenfislului de asimetrie
al electrodului de sticld, sceasta se reglesz#d din nou ou sjutorul
butonului "calibrare'" (lo);

Fédcard in acest mod etslonsrea in doud puncte, se poate
mésura pH-ul oricdrei solutii spoase, velosrea acestuia fiind
indicatia de pe scsla aparatului.

Solutias etalon (stendard) ou pH = 4,12 se obtine prin intro-
ducerea & 0,2034 g ftalat acid de potasiu intr-un bslon cotat de
loo ml si addugénd apd distilat& pan& la cots balonului,

In mod asemdndtor, pentru obtinerse solutiel cu pH » 9,18
se prepard la balon cotat de loo ml o solufie prin sddugarea de
apd distilatd (p&nd la cotd) peste 0,38l4 g borax.

Observatii

- In vederea mésurdtorilor, electrozii de sticld trebuiesc
pregdtitl prin mentinerea lor timp de o ord in solutie ée HC1 1 N
sau 24 ore in solutie HCl o,1 N, urmatd de pdstrerea lor in spd
distilata,

- Asigurati-vd f{ntotdeauna c& existd solutie iIn bulbul

electrodului de sticld,

- Asigursti-vd ca existd solutie de clorurd de potasiu in
electrodul de referintd, cénd aceste prezintd posibilitatea de

alimentare ocu solutie de KC1l.
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4, ECHIVALENTUL CHIMIQ

Notiunea de echivalent chimic, importentd consecin{l a legii
proportiilor definite (L.J.Proust, 1799) sre la bazd oonstatares
o1 elementele gi substantele, ou compozitie constantd (compugi
proustidici), reactioneszd intre ele in cantitd{i echivalente.

Raportul dintre masele elementelor care se combini nu repre-
zintd intotdeaﬁna raportul maselor atomice. Masa atomici este
egald cu unul din echivalen{ii elementulul respeotiv sau ou un
multiplu al acestuia.

Masele elementelor care se ocombind sau se substituie sunt
proporfionale ocu echivus.entii lor chimici, echivalentl care se
afl¥ intre el in reporturi de numere intregi gi mici (legea nume-
relor proportionale - Richter gi Wenzel).

Eghlivalentul chimic se definegte dupd centitatea dintr-un
element sau compus chimic care se poate combina cu, sau poate
substitui intr—o combinafie;o parte in greutate hidrogen sau
8 pérti in greutate oxigen.

Cantitatea de substantd, in grame, egald numeric ou echiva-
lentul ei se numegte echivalent gram (sau val),

Eohivalentul E al unui element sau compus, aga ocum rezulti

din definifia acestuia, este dat de relatiiles

A M
Bglement = ¥ Bgoia =@ — ¢
mt
M M
Bpidroxida =3 — % Faare = vx oy
. HO e
unde; 4 = masa atomicH a elementului
M = masa moleculard a compusului;
v = valente elementului;
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n, = numdrul atomilor de hidrogen ionizabilij

H

n _ = numdrul grupelor hidroxilice ilonizabile;

HO

Bye = numdrul stomilor de metal din molecula de.sare.

Echivealentul chimic al v.el substente implicate intr-up pro-
ces de oxido-reducere reprezintd cantitatea de substantd ocare
interactioneazs cu un electron-gram. Echivelentul iIn acest caz
va fi dst de raportul dintre masa moleculsrd a substantei gi di-
ferenta dintre stérile de oxidare ale elementulul din substenta
respectivd care isi schimbé aceastd stare in resotie sau ocu alte
ouvinte ocu numdrul de electroni acceptati sau cedatl de moleculele

respective,

4,1, Determinarea echivalentulul mapgneziului

Pentru determinerea echivalentului magneziulul se aduce un
creuzet la masd constanti my prin calcinare circa 20 de minute,
urmatd de rdcires luil timp de 30 de minute in exicator. Be repetd
operafia de calcinare g1 ridcire pana cé&nd ajungem la masd constantd
my. In acest creuzet se oéntéregte cu precizie, la balanta anali-
tic#d, oirca 0,2 g magneziu, oreuzetul cu magneziul ajungﬁ;d la
masa m,. Peste magneziul din oreuzet se sdaugd, in poryiuni (la
nigd), acid azotic 30%, pan#d la interactia totsld a magneziului
ou acidul azotic. Solutis de azotat de magneziu formatd, se eva-
pord (la flacidrd miod), pe o sitid de ambest, pani la formarea orie-
talelor de azotat de magneziu, Creuzetul cu cristalele de azotat
de magneziu se calcineazd direct in flacérd (pe un triunghi de
portelan). La calcinare, azotatul de magneziu trece in oxid de

magneziu. Descompunerea se considerd terminatd cé&nd nu se mai
degaja dioxid de azot (gaz brun-rogcat). Creuzetului rdcit oirca
%0 de minute in exicator, i se determinid masa, mye Se repetéd ope-
ratias de calcinare, rdcire gi céntérire, pénd se ajunge la masa

constanta m3.
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Cunoscénd mass de magneziu lustd in lucru, m = m,-m), masa

oxidului de magneziu format, m, = m5-ml, mesa oxigzenului,

M g1 cunoscand echivalentul oxigenului (a cdrui valoare

este 8), se determinid echivalentul magneziuluil.

m5=m

4,2, Determinarea echivalentulul scidului sulfuric

Pentru a determina echivalentul acidului sulfuric se are in
vadere reactla de nsutralizare s acestuia cu o bazd sl cédrul echi-
valent ge cunocaste, in cazul de fata a8l hidroxidului de sodiu, al
carul schivalent este 40.

Pantru aceastd determinsre se introduc intr-un pahar Erlen-
msyer o probd de 2o om? solutie de scid sulfuric 4% (d=1,027 g/omB).
Volumul de acid sulfuric se mdsoard cu biuretae. Se spald perstii
balonului conic ou apid distilatd, aducandu-se in finsl volumul

5. Se incalzeste solubis la 60-70°C dupd

solupiei la circa 50 om

care se titreszi ou solutla de hidroxid de sodiu 6% (d=1,069 g/oma)

in prezentd de fenolftaleind pé&nd la aparitis culorii slab roz.
Stebilindu-se masa de hidroxid de sodiu csre a fost necesard

pentru 8 neutralize masa de acid sulfuric din cei 2o om3 solutie

de acid sulfuric gi ounoscénd echivalentul chimic al hidroxiduluil

de sodlu, se determin& echivalentul acidului sulfurioc.

4,%., Determinarea echivalentulul scidului oxalic

Ca gi in cazul anterior, echivaslentul acestui acid se stabi-
‘legte fata de hidroxidul de sodiu al carui echivalent este cunos-
cut (40).

Se va introduce in acest sens, cs $i in cazul snterior,

20 cmj solutie de scid oxalic 3% (d=1,023 g/omﬁ) intr-un krlen-
meyer. Volumul de acid oxalic se mdsoarid cu biureta, Dupd dilu-
area solutiei la un volum de circa 5So ml, spdlind ¢totodati pereyii

paharului, solutie se 1lnculze3te la 60—70°C 31 se titresza cu solutie
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de hidroxid de sodiu 6% (d=1,069 g/cm5) in prezentd de fenolfts-
leina péand la sparitis culorii slsb roz.

Determindndu-~se mesa hidroxidului de sodiu folositd pentru
nautralizarea masei de scid oxslic din cel 20 om5 solutie, se

calculeazd echivelentul acidului oxslic.
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5, TERMOCHIMIE, EFECTE TERMICE

Variatiile energlei interne gi ale entalplel, variafli oare
insolesc procese chimioce ireversibile (izocore ssu izobare) au
loc ou schimb de energie (oc#ldurd) ou exteriorul.

Astfel, la unele procese chimice, sistemul cedeszé o¥ldurid
vecindtdtil ou formere de produgl de rescfle mai sdrsoi in ener-
gie decédt reasctantli (ocazul proceselor exotermse) iar in cazul
altor sisteme acceptd cdldurd din veclndtate forméndu-se prodﬁqi
‘de reactie mai bogeti in energie deocét resctanyii (cszul procese-
lor endoterma).,

\ Cantitatea de cdldurf care se degajd ssu se absosrbe in
cursul unul proges se numeste efeot termic.

Dupd naturs procesului, efeotul termic poete fi: o#dldurd de
formare, de resotie, de hidratare, de dizolvere, de evaporare, de
topire.

Cantitatea de cdldurd eliberatd seu consumatd in timpul unei
reaotii ohimice se numegte cdldurd de reactis. .

COnform‘prinoipiului I sl termodinamiocii:

l AU =Q + L
Pentru o reascflie care se produce le presiune comstantd, lucrul
mecanic L efeotuat de sistem este:
L=-pAV
deoi:
U=q-plv ,

Marea msjoritate a react{iilor chimios se efectueszi ls pre-
slunes atmosferiod (deoi la presiune constantd). De acees odl-
dura Q degajatd sau absorbit# in ssemenea reactii este identiod

ou variatis entslpiei'(lkﬁ) fn cursul reactiel denumitd coreat

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 58 =
antalpie de reactie sau ocdldurd de read;ie la presiune constantd.

Deci, in cazul substentelor lichide sau solide, la care
variatia de volum este neglijabild (AV = o), energia de reactie
(AU) se identifioc#d ou entalpia de reactie (AH).

AU = AH

Dacd in reasctii intervin gi substante in stare gazoasi,
trebuie luate in considerare gi eventualele varistii de volum,

Astfel, pentru un sistem care asvolueazd de la 0y moli de
reactantl Iin stare gazoasi, la 0, moli de produgi de reactie in
stare gazoasd, deci cu o variafie a numdrului de moli n s ny,-n,,
'pentru volumul V al unui mol de gaz:

AU = AH - pvAn
La comportarea de gaz ideal:
AU = AH - RT 4n
. In cazul in care reacfia decurge férd variatie de volum
(4An =0) si AU = AH,

Entalpia de reactie A H se raporteazd la o snumitd reaotis
reprezentatd printr—o ecuatie termochimicd decurgénd Intr-un
anumit séns, la o temperaturd ce trebuie indicatd, deoarece AH
varieszd cu temperatura. Conventional cédldurile degajate, deci
plerdute de sistem, se noteaz# cu semnul minus, iar cele absor—-
bite sau consumate de sistem, cu semnul plus.

Simbolurile: (g), (1) gi (s) se referd le sterea gazoasd,
lichid& sau solida In care se gisesc substantele, iar simbolul
(aq) exprimd faptul cd substanta respectivd se giseste in stare
apoasd diluatd (si snume, o dilutie, la cere addugarea de apl
sé nu mai producd o absorbtie sau degajare de cdldurd).

Indicii subscrigi langé AH indick temperatura de reacfle.

De exemplu, iIn cazul reactiei de neutralizsre e solutiilor
diluate de HCl gi NaOH, ecuatis se sorie: ' V

-1
J - = - 5 ? { L]
HCl( ) + IEOH( I) = NBCI( ) + H20(1)AH'§ K 1 ’ hcal mol
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Entelpis unei reactii, A H, este dati de diferenta dintre
suma entalpiilor produsgilor de reactie sl suma entalpiilor reac-

tiilor (m&surate la aoeeasi temperaturd gi presiune)t

AH = Eﬂprodusi E,ureactant;i

Cum valorile absolute ale entalpiilor diferitelor substanta
sunt mai greu de determinat, de obiocei se recurge la determinsrea
experimentald a entalpliilor de resctie.

Reactiile sunt exoterme in cazul In csre entalpia totald a
reactantilor este mai mare decét entalpia totald a produgilor, deci
oénd variatia de entalpie este msi micd decét zero, deei AH <o,
gi invers, AH > 0, in cazul proceselor endoterme.

Diferenta de entalpie reprezintd cdldura de reactie cedatd
mediuluil inconjurdtor sau absorbitd din mediul inconjurdtor (in
cazul proceselor endoterme).

Variatia de entalpie a sistemulul in rescyis de sintezd a
unui mol de substan{d din elementele componente o reprezinti
ofildura de formare., Pentru a ob{ine mérimi echivalente, compugii '
gl elementele din care acestia se formeazd sunt considerai in
oondifii stendard (1 atm gi 25°c), conventional entalpia unui
element fiind considerat¥ zero.

Entalpie de formare este o mdsurd 8 stabilitdtii sub;tanto-
lor (respectiv & interactiilor din substenfa respeotivi, dintre
atomi sau ioni), |

Variatiile de energle osre insof{esc reacyiile chimice se
datoresc si ruperii legidturilor dintre atomii sau ionii resctan-
tilor gi formérii de noi legéturi ohimice dintre scestia.

In geperal qoindarea legdturilor chimice este fnsotitd de
absorbtie de energle, deci un fenomen endoterm iar formasrea de
legéturi chimice un fenomen exoterm. In funotie de predominarea
unuia sau altula dintre efecte resctiile vor f1 exoterme sau
endoterms. ’
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Céldura de rvacfie las presiune constan td (AH) la care au
loc cea mai mare parte a reactiilor chimice, se misoard cu un
calorimetru deschis, pentru oca presiunea s& fie mentinutd oon-
stanté.

M#surétorile caslorimetrice au la bazd determinaréa varia-
tiilor de temperaturd @ sistemelor cercetate in calorimetre cu o

manta osre nu permite schimbul de c#ldurd (calorimetre adiabstice).

5.1. Constanta oslorimetrului

La introducersa unui corp casld in ape aflatd intr-un calori-
metru odldura acestuia este preluatéd nu numai de apd ol si de
vasul calorimetric, sgitator gi termometru.

Acest fapt necesitd stabilirea capscitdtii celorice a siste-
mulul calorimetric, ounoscut sub denumirea de oconstanta calori-
metrului (K) sau echivalentul in apd al calorimetrului.

Constanta calorimetrului, cere se determind in mod obignuit
experimental, corespunde sumsi produselor dintre masele gi- cdldu-
rile specifice ale tuturor coamponentelor sistemului calorimetric.

5¢1.1. Determinarea constantei calorimetrului

In calorimetrul respectiv se introduc 5o om3 de apd disti-
latd, cdrela i se mésocard tempersturs (e1°c) la circa 2-3 minute
dupd ce @ fost introdusid in calorimetru., Peste apa aflatd la tem-
peratura t, in celorimetru se introduc brusc %o om3 apd distilatéd
incdlzita la temperatura t2°c (de oirca 90YC). S8d agitid conpinu-
tul cslorimetrului gi se oltegte temperatura (cu acelagi termo-
metru) din minut In minut pé&nd ce se stabileste temperaturs cea
mai mare, t3, la ocare a ajuns sistemul,

Cédldura cedatd de cei 3o om” de apd distilatd, Bo(ta-tl)

a fost_prelueté de (50+K) grame de apad (K este echivalentul in
apé al calorimetrului, respectiv constenta calorimetrulul) avand

looc o ridicare a temperaturil intregului sisteméou (t3—tl)oc.
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Considerand caldura specificd, exprimatd in calorii gi den-
sitatea apel ezald cu unitatea, se poate scrie:

50(ty=ty) = (ty=t;)(50+K)

de unde se scoate valoarea luil K.

5¢2. Daterminsrea cidldurii de dizolvare si hidratare

C3ldura de dizolvare reprezintd cdldura care se degajéd sau
se absoarbe la dizolvarea unel substante.

Procesul de dizolvare este endoterm cédnd energia consumatd
pentru desprinderea ionilor sau moleculelor din refea este msi
mare decdt energia eliberatd in interactiunile moleculelor sau
ionilor cu dizolvantul $i este exoterm cand energia consumatd
pentru desprinderea ic-ilor sau moleculelor din retea este msi
micd decat energia eliberatd le interacf{is ionilor ssu molecule-
lor cu dizolvantul.

In lucrarea de fafd se va determina cdldura molerd de dizol-
vare gi de hidratares a sulfatulul de cupru (cdldura degajatd
la dizolverea unui mol de substantd).

In acest scop se va determina initial efectul termioc al
resatiel de dizolvere al sulfatului de cupru anhidru osre este
dat de suma dintre cdldura de hidratare a sulfatului de cupru
81 cea de dizolvare a sulfatului de cupru hidratat cu cinoi mole-
cule de apd. Determinarea ulterioarid a efectului termic al reac-—
tieli de dizolvare al sulfatului de cupru hidratet permite stabi-
lireg cdldurii de hidratars.

In calorimetrul cdruias i s-s determinat constanta calorime-

3

tricd, se introduc 75 cm” apd distilatd. Se noteszd temperaturas
ramssd constentd pentru apa distilata (tIOC). ‘
reste apa din calorimetru se sdsugd o cantitste detarminatd

de circa 2,5 g sulfat de cupru asnhidru (mdsuratd cu precizie 1la
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balanta analitiod). Dupd sgitsrea continutului ocaslorimetrului

(in vederes acceleririi proocesulul de dizolvare) se citegte tem-
peratura acestuia (din 30 fn 30 de secunde) pén# ofnd rdméne con-
stentd la t2°C. ;

Considerand ﬁéldura specificd a solutiel obyinute egald
cu unitatea, exprimatd in ocslorii, si {inénd cont od masa m, @
solutiei este datd de suma dintre maesa apel (75 g) i masa sulfa-
tulul de ocupru anhidru introdus o8t gi de constanta calorimetru-
lui din relatis ocslorimetrio#s ‘

q = mlo(ta-tl) + K(tz-tl)
se deturmind suma o3dldurii de hidratsre gi dizolvare pentru can-
titatea de sulfat de oupru anhidru introdusd. Reporténd valoarea
lul q; la mol se ob{ine suma odldurilor molare de hidratare a
sulfatului de oupru anhidru gi de dizolvere a sulfatului de ;upru
pentahidratat,

Determiaénd efectul termic 8l prueesuluil de dizolvare al
sulfatului de cupru pentehidratat gi -slcouléind o#ldurs molarid de
dizolvare Qpy 86 determin¥ cdldura molard# de hidretare (ql-qz).

In acest sens sa rdpeté opc<ratia de mal sus ou o cantitate
de oirca 3 g de sulfat de cupru pentahidratat. Se noteszi esemi-
né?or temperatura (din 30 in 30 de secunde) pénd ©drd aceasta
rAim8ne oonstantd, t3. Tinénd cont de temperatura inii9ld ¢t a
gelor 75 om3 epéd distilatd, de masa m, 8 solutiel gi valoacea
constantel calorimetrului, din relaf{ias oslorimetriocd:

Qo = myo(ti-t]) + (£3-t{)K
86 deterrini o#ldura de dizolvare pentru cantitatee de sulfat de
cupru pentshidratat luat in luocru. Valoarea lui Qa se reporteazi
la un mol de sulfat de cupru pentshidratet, ob{in&ndu-se odldura

molarid de dizolvars,
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5.%. Determinares cdldurii de neutralizare

Intr-un ves calorimatric (cu constanta calorimetricd K
cunoscutd) se introduc 50 om5 golutie HCL 0,5 n gi in alt ocalori-
metru 50 om3 solutie NaOH 0,5 n. Se noteazd temperstura solutiel
de hidroxid de sodiu (tl) s1 a celel de scid clorhidric (t2).

Solutia de hidroxid de sodiu aflatd la t1°c se toarnd peste
solutia de acid clorhidric aflatid la t2°C. Se agitd, dupld care
sa determind temperatura maximi t3 obtinutd in urme reactiei de
noutralizare.

Cantitatea de c#ldurd care se degajd in aceastd reactle de
neutralizare se calculeazd cu relatia calorimetriod:

g = (t3=51)50 + (t3=t,)(50+K)
in care ocdldurils apecifice ale celor doud solut{il sunt conside-
rate egale cu unitatea,.

Reportandu-se vaeloarea lui q la un mol de acid (sau de bazi)

ge va caloula cdldura molard de neutralizare (AH).
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6. CINETICA CHIMICA

Termodinamica chimic# care studiazi variastie energilei sis-
temelor chimice in cursul transformdrilor lor, nu dd informaf{ii
despre viteza ée reactie gi nici asupras naturii transformarilor.

Cinetice ohimic#d, in sensul restrédns al cuvantului, studiazd
viteza reac{iilor chimice. Cunoagtersa vitezei reactiilor chimioce,
in anumite condit{ii date, este esenfiald pentru descrierea lor.
Sunt reaotll termodinamic posibile care decurg cu viteze atét de
mici fncédt igil pierd din importantd. Multe substante sau ames-—
tecuri de substante sunt practic inerte ohimic fatd de transfor-
mdri posibile termodinamic., Ageasté inertie ohimic& are in multe
cazurl o importantd deosebitd. Astfel numeroase substant{e cum ar
fi combustibilii, elementele gi multe alte substante organice,
pot fi conservate in contact cu oxigenul din aer numai datoritd
inertiei moleoulélor lor. Dacd starea de echilibru a inyeracbiei
multom din aceste substante ou oxigenul din aer s-ar stabili
repede, viata pe planetd ar fi imposibili.

Unele reactii au loc ou viteze fosrte meri, praotic fiind
instantanee (reactiile dintre ioni, reactiile dintre acizii si
bazele obignuite gi unele reac{ii la tempersturi foasrte mari).
Alte>reao§11 decurg ou vitezd mioc#d, masurablld (resctii in ocare
se desfac sau se refsc covalente). Inerfia ohimiqé 8 moleculelor
este de fapt o inertie a legdturilor covalente care unesc atomii
in moleculd si depinde de structurs moleculelor.

Btudiul vitezelor de reactie a arditat cd multe reactii ohi-
mioe nu sunt .riguros rebrezentate prin ecuafiile chimice obig-
nuite. Acestea din urmé, in multe cszuri, exprims dec&t raportul

stoechiometric intre starea initiald gi ces finald a moleoculelor
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osre reactioneazi. Cele mail multe reactil chimioce sunt procese
oomplicate, decurgénd in mail multe etape consecutive, asa numi-
tele resctil elementare, cu aparitis unor intermedisri. Cunoeg-
terea estapelor intermediare pe care le parcurge un sistem Intr-o
transformare chimicd, constitule ceea ce se numegte mecanism de
reactie, ce se poate stabili gi pe baza studiulul vitezelor de

reaclie. o

Viteza de reactie

Se numegte vitezé de reacfie, v, descragterea concentratieil
molere, o, 8 reactentilor in unitetea de timp, %, datd de valoa-
rea limitd a raportululs cantitatea de reactantl consumati/timp,
derivate in raport cu timpul a concentratiel desorescénde:

= .. do
V=3

sau, oceea ce este acelagi luoru, derivata oconcentratiei ores-
oéinde, x, & unuia dintre produgi in raport ocu timpuls

Aceastd definitia ere la bazd faptul o# viteza de reaotis
este propor;ionalé ou frecvenea cioonirilor dintre moleoculs,
oare la réandul 91 este proporftionald ou oconcentratis reactantilor.

Vitéza variind ou temperstura trebule midsuratd la o tempe-

raturd constanti.

Ordin de_ reacftie
- Reaotii de ordinul I, sunt r;aotiile cele mai simple la
ocare partioipd un singur resotant:
) A -——s produgi
In\hoeat caz ecuatia olneticd este:
doA
Ve=--—JF= kl.oA

- Resofil de ordinul II, adiod reactiile intre dou¥ ..0le-
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cule:
A + B —= produsgi
In sceste reactii descregteres concentrafiei lui A fiind
egald cu descresterea concentratiei lui B (la interac{ia unuil

mol dip A cu un mel din B), ecuatia oineticd este:

doA ch
V=e-3F =" "3t = K299
Pentru 0, = Cg = 0, ecuatia devine:
de 2

V:—a‘s: kzc

- Bcuatiile oinetice pentru reactii de ordin superior se
deduc in mod similar,

Constants de viteza

Constanta de proportionaslitate din ecuatiile oinetice de
mal sus este numitd vitezd specificd sau constantd de vitezd.

Constanta de vitez&d reprezinta viteza reactiei pentru cszul
in care concentrafia fiecdrui reactant este egald cu unitatea.

Fiind independentd de concentratie, constanta de vitezi, k,
este o proprietate constanti si o cerscteristiod s reaé&iei ser-
vind la determinsrea ordinului de resctie.

In acest sens se cslcouleazd expresias constsntei, prin inte-
grarea qcuafiilor cinetice. Se calculeazd apol valorile consten-—
tei la diferite intervale de timp, pentru a stabili pentru ocare
din ecuatiile integrate k este constant. Dac#d obiinem valori con-
stante pentru k1 reacl{ias este de ordinul I gi de ordinul II
pentru valori constante ale lui k, etoa.

Reactii de ordinul I

Pentru a integra ecuafia cinetiocd de ordinul T se noteazd
cu 8 concentratia Initisld in mol/litru a substentei A $i cu x
numdrul c¢e moli de substantd A care a reaciyionat, obtindnd con-

centratia reactantului A, rdmss nereactionat 13 timpul t, de
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a-x gl ecuatis cinetica:

s(8-x) _ kl(e-x)

sau g_% » kl(ﬂ—x)

Integrénd obf{inem:

1 a -
kl=Eln§-:; [t]

sau trecand la logeritm zecimal:

iy = 2292 10g 555 {t"l‘.\.

unde t este timpul mdsurat iIn secunde, minute sau ore,

Cum a/a-x, raportul concentratiilor ‘este-un . numdr
fara dimensiuni) este indepeﬂhent de unitdtile in care sunt ex-
primate concentratii... Mei mult, in locul concentratiilor se
pot introduce orice mérimi determinate experimental care sunt
Jroporiiunale cu concentratiile,ca de exemplu: volumul de reac-—
tent folosit ia titrare, intensitatea unei linii spectrale,
indicele de refractie etc.

0 proprietate ceracteristicd a reactiilor de ordinul I este
od timpul in care reactioneazi o anumitd frac{ie din centita-
tea initiald '‘este o constantd a reactiei independenti de concen-
tratis initiala.

Uzual se dete:uind timpul in casre se consumd Jjum&dtate din
centitatea de resctant, constanta ounosoutd sub numele de timp
de injuritdtire (tl/Z)’

Veloarea ascestula se poate obtine introducénd 5u relatis

de mai 3us x = a/2 oénd se obfines

k1=%lm1082=%ﬁ-§92
1/2 1/2

Cunoscéand deol valoarea timpului de Injumidtdtire (tl/z)

se poate ocalculs, in acest caz, ugor, valoarea lui kl.
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Reactil de ordinul IIT

In mod similar, pentru a integrs ecuaia cineticd de ordi-
nul 1I vom nota cu a g1 b concentrafiile initiale, in moli/litru,
de A si B si ou x concentratis de A ssu B care s reactionat dupd
timpul t, la care concentratis reactantului A devine a-x iar a
reactantului B, b-x. In acest caz ecua{is cinetlicd obfinuti,

prin integrare conduce la expresia lui k2x

! a(b-x -1 -1]
kl2 = tlo=ay 1n TS [OODO. . timp

sau trecédnd la logaritmi zecimali obtinem:

_ _25%0 a(b-x [ -1 -¥]
Kk, = Er%é;% log 5%3:;% cong. " .timp

In cazul in care cele doud molecule sunt identice sau in
cazul in care concentratiile celor doi reactanti sunt egale

(o = op = a) obtinem:

ky = % ET%:§7 [cono._l.timp'll
Valoarea constantei de viteza de ordinul IT (k2) spre deo-
seblre de veloarea constantei de vitezd de ordinul I (kl) depinde
de unitétile in care sunt exprimate concentratiile.

Reactii de ordin superior

In sceste caszuri se folosesc metode similare pentru deter-

minarea constsntelor de vitezi.

Molecularitate si ordin de reactie

Ecuatiile chimice (ecuatiile stoechiometrice) oire descriu
un proces chimic ne informeazéd despre naturs, cantititile de
reactanti gi produgil de reactie.

Studiul cinetic al reacpiilor chimice, in special determi-
narea ordinului de reactie, constituie un prim pas spre cunoasg-
terea meocanismului de reactie, @ intimitd{ii acestul proces.

Astfel, de exemplu, intr—o reactie in care:

A + B —— produsgi
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 69 -
se poate presupune cu fosrte mare probabilitate od acesstd reac-
tie considerat# de ordinul II are loc prin ciocnirea bimoleculard
2 unei molecule A ocu o moleculd B. In acest sens la Inoceputul
studiilor cinetice, s-a2 crezut od ordinul de reactie este egal
cu molecularitates reactiei, adicd cu numdrul de molecule ce
conduc la desfigursrea acestel reactii.

Intr—o0 reacties

aA + bB —produsi

in care & si b sunt coeficienyii stoechiometriol ai reactantilor

A si B, viteza de resctie va fi datd de relstia:

v = ka]nA [s]"®
unde [ A] si [B] sunt concentratiile molare sle lui A gi B, EA
si np puterile la care apar concentratiile molare ale lui A gi B
definite ce ordine partiale de reactie (fatd de componentul A
sau B), Ordinul totel de reac{ie se obtine Insuménd ordinele
partisale D, + n0g =0,

Ordinele partisle de reactis n, si ng diferd uneori de coefi-
cilentii stoechiometrici a gi be.

Sums coeficientilor a+b = m reprezintd molecularitatea
reactiel. | ’

Aceste doud mérimi: ordin de reactle si molecularitate co=
incid numai in cazurile reactiilor elementare foarte simple.

Multe reactiil chimice nu sunt procese simple oi sunt o
succesiune de ma} multe reactii elementare consecutive, in ocare
produsul primei reactli elementare este un reactant in cea de s
doua etc. Intre resctantil si produgii de reactie apar in cele
mal multe cazuri intermediari, cere uneori sunt iiolsbili, dar

de cele moai multe ori sunt specii chimice instabile, presupusa,

g1 chiar dovedite printr-o complexitate de metoda.
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Reactiile elementare care definesc reactia finald, pot avea
viteze diferite gi pot fi de ordine diferite. Reactiea elementari
care va avea viteza ces mai micd si care va determina viteza glo-
bald a procesului este numit8 de aceea reactie determinantd de
vitezd,

Céand un proces cuprinde o succesiune de mei multe reactii
elementare, fiecasre ocu viteza sa gi ordinul sidu de reacfie, eocu-
atia globald a intregului proces este rezultanta cineticilor B
particulare ale tuturor reactiilor elementare. Se explicd astfel
faptul od ecuafiile cinetice ale mai multor procsse chimice nu
se incadreazd in schema simpld a ecuatiilor de ordinul I, II, III
gs.a.,m.d, valabile numai pentru reactii elementare.

Studiul cinetic al reac{iilor chimice @ permis elaborsrea
unor concluzli privitoare la natura intermediarilor instasbili
sau stabill care intervin in procesele chimice studiate, deci
practic stabilirea unul foarte probabil mecenism de reactise-

Determinares experimentaslsd a ordinului de resctle pentru

reactia de hiirolizd s scetstului de metil (ssu acetatului

de etil) in mediu bazic, cu hidroxid de sodiu

Pentru 8 determina ordinul scestei reactii se va determina
experimental valoarea numericd a constantel de vitezd s$i se va
stabili pentru ce ecnatie cineticd integirali valorile rdmén con=
stante. Eouatia cineticd pentru care se mentine aceeagi valoare
8 constantei de vitezd ne va da ordinul de reacfie.

Metoda constd in esentd in determinerea velorii x & numdru-
lui de moli care au reacf{ionat, concentratiile s gi b fiind ocu-
noscute, prin prepararea unor solut{ii de molaritate rigurossi.

In acest sens se vor prepara 500 ml solutie acetat de metil
(a2° = 0,928) de concentrafie 5.107> M gi 500 ml solutie de hi-

droxid de sodiu lo.lo"3 M cérela 1 se stabileste; dupd preperare,
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prin titrere cu acid sulfuric o,ol n (cu titrul cunoscut) mola-
ritstea exactd (vezi cap.solutii).

Cele dou& solutii termostatate la 25°C se amestecd intr-un
balon cotat de 1 litru socotind momentul amestscarii ca timpul
Z8T0 .

Din acest balon cotat se scot, cu pipeta, probe de 20 cm5
la diferite intervale de timp si se titreazi in prezentd de indi=
cator (metilorange sau fenolftaleina) hidroxidul de sodiu rimas
nereasclionat, cu.o solupie‘de HZSO4 0,0l n cu titrul cunoscut.

Descrésterea concentratiei molare a NaOH corespunde concen-—
tratiei x, In moli, de acetat de metil resctionat. Se vor efectu#s

wai multe determinari care vor fi trecute in tabelul urmitor:

t b-x bq a-x k
timp NaOH ester gster calculat
minute titrat reactionat neresactionat dupid ecuatia
mol/1 lz timpul t 1la timpul t reactiei de
mol/1 ordinul II
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7. SOLUTII

Solutiile sunt emestecuri omogene, formete din doud sau mai
nmulte substante ale cdror proprietdti variaszd in mod continuu
odatd cu raportul dintre componenti.

Din punct de vedere al starii de sgregsre se disting ames-
teouri omogene lichide, solide si gazoase. Dintre amestecurile
disperse, o lmportantd deosebitéd prezintd cele iIn cere mediul de
dispersie este lichid, deosebindu-se:

- solutie de gaz in lichid;

- golutie de lichid in lichid;

- solutie ‘de solid in lichid.

In orice solutie se disting doud componente principale:
substanta dizolvatd numitd solvat sau dizolvat gi dizolvantul
sau solventul in masa cdruia este dispersat in mod uniform sol-
vatul (cel mai uzual solvent este apa).

Raportul dintre cantitatea de solvent gl solvat &ntrbo 80~
lufie se exprimd prin oonoeﬁtratie. Concentratia solutiilor ne
indic& cantitetea de substantd dizolvatd Intr-o anumitd canti-

tate de solutie sau dizolvant,
Concentrayia solufiilor se exprimd prin mai multe moduri:

- Congentratia procentuald (%), ne indicd cantitatea, in

grame, de substantd dizolvatd ce este continutd in loo g solutie

respectiv:

BB

C% = ® 100

8
unde: my = masa substantel dizolvate;

n

masa solufiei.
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- Congentratis molard (molaritetee - m), ne indicd numirul

de moli de substentd dizolvatd (solut) continuti Intr-un litru

de solutie, respectiv:
m

n= gl
unde m; este masa de solut de masd moleculard M dizolvatd in
v litri solutis.

- Concentratia normald (normalitatea - n), ne indic# numdrul

de echivalenti gram (vali) de solut confinuti intr-un litru de
solutie, respectivs

"a_
20V

n=

- Congentratio moleld (molelitatea - m;), ne indiod numdrul

de moli de substantd dizolvatd in looo g solvent, respectiv:
-
8

unde m, este masa de solut cu masa molecularid M dizolvate in mg
grame de solvent.

In afara de sceste moduri de exprimsre & concentrafiei, in
practica de laborator se folosegte, in scelagl scop $i notiunes
de titrul solutiel. Titrul unei solutii reprezintd centitatea de

substentd (in grame) continutd in 1 om” de solutle.

7.1, Prepararea solutiilor

Prepararea unei- solu{ii se poate face in mai multe moduri:

- dintr-o probd cantaritid de substantd gi aps;

- dintr-o solutle de o anumitd concentratie gi apd;

- din doud solu{ii de concentratii diferita.

Solutiile obtinute dintr-o probd céntidritd de substantd
golidd, pot fi solutii etalon si solutii aproximative. Solutiile

etalon sunt acelea pentru a cdror prepsrare se foloseso substante
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foarte pure $i nealterabile in contact cu serul (de exemplu sol
tiile de acid oxalic). Titrul lor corespunde valorii teoretice.
In ocazul solutiilor aproximative, titrul se detearmind ex- |
perimental cu ajutorul solutiilor etalon. Numdrul care ne indic
de céte ori o solubie este mai concentratd sau mei diluatad decé\
solutia de concentratie exactd, se numeste factorul (f) solutiel
m |
F:-T-e-&-
teor
Din definitia factorului rezultd c&d iIn cazul solufiilor etalon
vaeloarea acestuia este 1.
Factorul unei solu{ii se determind fie prin raportul
Texp/Tteor fie din relatia:

V,.F

A= v

A : 3
“unde VA’ FA sunt numdrul gi factorul solutiei aproximative iar
VB si FB sunt volumul gi factorul solulieil etalon.

In cezul solutiilor obtinute prin diluare sau prin ameste-
carea solutiilor de diverse concentratii, calculul cantitdtilor
de solutie necesare se face cu ajutorul regulii amestecurilor.

Presupunem cd svem la dispozitie doud solufii, 1 si 2, de
concentratii Cl% si 02% din care vrem sd prepardm o anumitd cen-
titate de solutle de concentratie intei.ediard C% (C1%3>C%7702%)‘

Se aplicad regula amestecurilor care pentru cazul luat in

Cy% ////0—02 discutie se reduce la o schemd simpld

C%
c 2;;,/ I N

lutii necesare obtinerii solutiei de concentratise C%. Astfel,

ce permite rezolvarea directd & calculu-

lui, determindndu-se masa fiecdrei so-

(G—Cz) reprezinta parti (in greutate) din solutia de concentra-

bie Cl% ce trebuiesc amestecate cu (Cl-C) pdrti in greutate din
solufia de concentratie 02% pentru a obfine o solufie de concen-—

tratie Cn. Pentru a stabili volumelse solutiilor de concentratie
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Cy% 31 C % necesare, se impert masele (C-Cz) si (Cl—C) la densi-
tdtile solutiilor respective. ‘ _

Aceastd reguld se aplicd gi iIn cszul amestecdril unei so-
lutii ou apd (cénd in locul valorii lui C,% se pune zero) cit si
in cazul smestecdrii solufiilor a ciror concentrafie este expri-
matd ca normalitete ssu molaritate ou condifia ca toaste concen-
tratiile introduse in schem& s& f;e exprimate in scelagi mod.

7.l.l. Prepsrarea solutiei de sulfat de cupru 4,1%

Se ocslouleazid cantitatea de sulfat de cupru oristalizat ou
oinol molecule de spd necesard pentru a prepara 60 g solutle de
sulfat de cupru 4,1%. Se céntdregste sulfatul de cupru cristali-
zat ocu cinci mole~ule de ap3, la balenta snaliticd, lar apa dis-
tilatd necesard se mdsoard cu cilindrul gradat. Solutia se pre-
pard intr-un pahar Berzelius (se amestec# cu bagheta). Solutia
preparatd se 1ntroduoe in sticla de reactivi.

7.l.2., Preparsrea solutiei decinormale de hidroxid de sodiu

Se calouleazd cantitatea de hidroxid de sodiu necesard
pentru a prepara 200 cm3 solu{ie 0,1 n hidroxid de sodiu (sau
250 cm3 - in functie de volumul balonului cotat). Intrucét hi-
droxidul de sodiu nu este o titrosubstant{d (se carbonateazid gi
sbsoarbe apa din aer), solutis care se va prepara va fi aproxi-
metiv o,1 n. Normalitatea el exactd se va determina ulterior
prin stabilirea experimentald a titrului gi factorului pentru
ageastd solutie. ‘ ‘

Hidroxidul de sodiu necesar prepardril solutisi se o&nté-
regte pe sticld de ceas, la balanta farmasceuticd gi se va intro-

duce in balonul cotat respectiv.
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7.1l¢3. Prepararea solutiei decinormale de acid sulfuric

Pentru prepararea solufieil decinormale de ascid sulfuric se

va calcule volumul de scid sulfurio de concentratie 96%

3

(a=1,84 g/cma) necesar pentru a8 prepsra 20 om
3

solutie 0,1 n
acid sulfuric (sau 250 om”, in functie de volumul bslonului cotat).
Se introduce apd distilatid in balonul cotat (Jjumdtate din
volum) gi se adsugd cu picdtura g$i agiténd continuu volumul de
ecid sulfuric necesar, dupd care se aduce cu apd distilatd pdnd
la cotd.

Intrucét acidul sulfuric nu este o titrosubstantd, solufisi

preparate (aproximetiv o,l n) urmeazé sd 1 se determine norma-

litetea, respectiv titrul gi factorul.

7.2; Determinsres concentratiei (titrului) unor solufii

de acizi gi baze
Determinarea concentratiei unei solutii se face comod gi

rapid cu ajutorul anslizel volumetrice.

Prin enalizd volumetric& se determini volumul de reactiv B
consumat de substenta analizatd A intr-o reactie chimicd datd
(de neutralizare, oxido-reducere sau precipitare).

Reactivul, de concentratie exact cunoscutd, este sdidugat
in centitatea strict necesard pentru reactis care sre loc. In
acest mod, pe baza ecuatiei chimice, din volumul de reactiv B
se determind cantitatea de substantd A.

Stabilirea sférgitului reactiei (punctului de eohivalen;&)'
se determind practic ou ajutorul indicatorilor. Indicatorii sunt
substante ocare igi modifiod brusec ouloares la sddugarea in plus

@ celei mel mici cantitidti de reactiv,
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7.2.1. Determinares concentratiei (t+itrului) solutiei

decinormale de hidroxid de sodiu

Stabilirea titrului solutiei o,1 n de hidroxid de sodiu se
poate face folosind ca titrosubstantd acidul oxalic solid. Se
clntdreste ocu precizie, la bglanta analiticd, circa 0,2 g acid
oxslic cristelizat cu doud molecule de apd si se introdﬁce intr-
un pehar conic (Erlenmeyer) de 250 cma. Se dizolvd in 40-50 cm3
apd distilatd, proaspdt fiertd. Dupd rdcirea solufiei se adaugid
2-3 picédturl de fenolftaleind i se titreazd cu solufia decinor-
mald (preparatd snterior) pénd la apsritia coloratiei slab roz.
Se repetd operatia de titrare pénd cé&nd diferenta intre rezul-
tate este de ordinul a 0,05 cm3.

Biureta cu carc se mdsoard volumul solutiei de hidroxid de
godiu trebuie s& prezinte un sistem de opturare cu clem& Mohr.
Ineintea introducerii solufiei de hidroxid de sodiu o,l1 n, ea
trebuie spdlatd gi olatitd final cu solufia ce urmeazid a fi
introdusad in ea.

Presupunédnd cd pentru neutralizarea a my grame de acid
oxalic oristalizat cu doud molecule de apd (céantdrit ou precizie
la a 4-a zecimsald) s-au folosit Vi cm3 solutie de NaOH o,1 n
81 gtiind oa:

E

A
H20204.2H20

‘NaOH

ml - . L L] o TllVl
se determind titrul Tl al solutiel de hidroxid de sodiu o,l n:

ml'ENaOH 40.005.ml

T ox =
I .V, 63,0354,V
H20204.2H20 1 : 1

1:

Faotorul (F) solutiei se determind prin raportul:
T

Fy =
teor
2
unde T = 0,0040 g/om”.

teor
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7.2.2. Determinarea concentratiei (titrului) solutiei

decinormale de scid sulfuric

Se foloseste solutia decinormsld de hidroxid de sodiu céreia
i s-8 determinet titrul : 1 factorul. In escest sens se mésosri,
cu biureta, 20 cm5 solutie de hidroxid de sodiu decinormald care
se introduc intr-un pahar cu perefi conici (Erlenmeyer). Se
dilueazd cu apéd distilatd (spdland totodat#d perefii paherului
conic). Se adaugd 2-3 picdturi de fenolftaleind gi se titreazi
cu solutia de acid sulfuric o,l1 n pé&nd la incolor.

Se repetd operatiea de titrare pénd océnd diferenta intre
rezultate este de ordinul & 0,05 omB.

Calouleres titrului si factorului solufiei de acid sulfuric
0,1 n se fasce printr-un rafionament analog:

E 2 L] . . L] .
HabO4 NaOH

X g H2804 o o s o o vNaOH'TNaOH

de unde:
20 .Tl.49

X = 5,005
Titrarea celor 2o cm3 solutie decinormald de hidroxid de
sodiu fdcandu-se cu V2 om3 solutie 0,1 n de acid sulfuric, titrul

T, al acidului sulfuric wa fi:

T
X 2
T, = ior faotorul F, =
2 VE 2 teor
unde Tteor = 0,0049 g/omi.

Factorul gi respectiv titrul se poste stabili g$i pe baza
relafiai

N .F

NeOH = V

H.,S0, *¥H.s0

NeOH 280, " H,80,
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8. POLARIZATIA (POLARIZAREA) IONILOR

Din veloarea coeficientului de ionicitate i% s-a stsbilit
¢3 nu existd compusi care sd prezinte legdturi pur ionice.
Astfel, pentru fluorura de cesiu (formatd din elementul cel mai
electropozitiv, cesiul gi elementul cel mai electronegativ, flu-
orul), coeficientul de ionicitate atinge abia valosrea de 92,5%
ceea ce ne indicé cd nici iIn acest caz intgrac;ie nu este exclu-
siv ionica.

Faptul c& distentele interionice, stabilite experimental,
erau mal mici decit suma razelor cation-anion, practic la toti
compugii ionici, ~ determinat sd se ia -in considerare existenta
unui fenomen de deformare reciprocd a Invelisurilor electronice
ale ionilor. Acest fenomen, numit polarizare (ssu polarizatie),
are ca urmare o oarecare intrepdtrundere a invelisurilor elec-
tronice ale anionilor cu cele ale cationilor. Apare astfel o
suprapunere partiald a orbitalilor atomici i ionilor aflati in
interactle electronicd gi transformare partiald a legiturii lo-
nilor In legdtura covalentd. Fenomenul a permis explicarea unei
serii de proprietéfi ludndu-se in considerare urmidtosrele apre-
cieri gl regularitati:

- deformareé%anilor este cu atat mei pronuntatd cu cét
ionii sunt mai voluminosi si cu cét sarcina negativd este mal
merae;

- actiunea polarizantid (de deformare) este cu otdt mai mare
cu cadt sarcina ionilor pozitivi este mel mare gi raza mei micd;

—~ iIn condi{ii de sarcind $i razd identicd, sctiunes polari-
zant& este depandentd de natura stratuluil electronic exterior

crescdnd in ordinea: ioni cu invslis de 8 electroni (Na*, x'),
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ioni cu invelig incomplet, corespunzitor trecerii de le 8 la

2+, Fe3+ etc.), ioni cu invelis exterior de

24

18 electroni (Mg
18 electroni (ag', zn<*, Hg2+). O acYiune similard, cu ioni ce
au configurajie de 18 el~ctroni, o prezintd si ionii cu configu-
ratie electronicd exterioerd de 2 electroni (xih . si 1842
electroni (Sn2+, Bii+);

- iIn acyiunea reciprocd, a doi ipbni cu sarcini cu semne
contrare, acegtia se deformeazid in enumite limite reciproc.

Cum actiunea polarizentd a snionului este in general neinsemnatd
iar deformebilitatea cationilor este foarte micd, act{iunez pola-
rizantd a8 snionuluil ssupra cationului se neglijeszld, luadndu-se
in considerare numai acf{iunea polarizantd a cationului asupra
anionului.

Combinarea unei actiuni polarizante puternice a unui cation
cu o deformare ugoarvi g anionului influenteazd in mare mdsurd
proprietitile compusgilor.

Rapoartele fatd de acest fenomen de polarizare aupermis
explicerea calitativi a uneil game largi de proprietégi si feno-
mensg.

Influenta polarizetiei ionilor esupra solubilitatii,

stabilitifii si culorii compusilor

Pentru derivatii cetionilor cu invelis de 18 si 18+2 elec-
troni, cu sctiune de polarizare pronuntatd, cu anioni ugor de-
formabili, existenta culorii ¢ste o caracteristica aldturi de
aceea de a fi compugi cu solubilitate redusd seu foarte redusé
(in funciie de scideres gradului de ionicitste al legiturilor).

Lc&derea solubilitdfii gi intensificarea culorii compugilor
se auplificid pentru o actiune de polarizsre identicd, cu creg-
tereca derorugbilititii anionului. Astfel, dacd oxizii unor ca-

tioni, cu actiune polarizantd, sunt colorati, sulfurile lor vor
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vor fi colorate mei intens (de exempluv: dacd HgO prezintd o mo-
dificaf{ie gelbend 3i una rosle, HgS este neagrd). Acelasi efect
se constatd si in cazul hidroxizilor gi oxizilor aceluiagi ele-
ment (alcdrui cation are achiune polerizantd semnificativd).

Ionul de hidroxil (HO™) este mai putin deformabil ca 02- dato-
ritd scyiunii de contrapolarizere a u* asupra 02_, care (fard
invelis electronic) pdtrunde practic in inveligul electronic

al 02' determinédnd o sci#dere a deformabilitifii scestui ion (HO™).
Ca urmare, esté de agteptat ca hidroxizii unor astfel de elemente
53 prezinte nuante ale culorii mai deschise dec&t oxizii lor
(astfel, in timp ce Fe(OH)3 este rosu-brun, F6205 este negru,

AgOH este alb, In timp ce 4g,0 este negru etc.).

Aprecierea ."lorii unei combinatii nu se poate face In toate
cazurile dupd culoarea ionilor individuali in solutie. La for-
marea unor combinatii intre ionii incolori sau colorati, pot
apdrea schimbdri sub efectul noilor ioni cu care intersctioneazi,
@sa cum se va observe si in experientele ce vor fi efectuate in
cadrul acestei lucrdri.

I. Actiunea cetionilor asupra aceluiasi anion usor deformabil

Experienta 1
Se 1ntroduc in patru eprubete cate 2 ml solutie de: NaCl,

KC1, AgNOB, HgCla. Peste aceste solufii se sdaugd 2-3% ml solu-
tie KI. In eprubetele care au continut azotat de argint $i clo-
rurd mercuricd, se va observa aparitis de compusgi insolubili
(sub form& de precipitate).
Pe baza ecuatiilor rescf{iilor chimice cdt $i a configuratpiei
elactronice a cationilor, se vor interpreta fenomenele observate.
sxperients 2
In doud eprubete se introduc cdte 2 ml coromat de sodiu

QNa2C104). reste aceste solutii se vor adduga 2 ml de solutie
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KCl - in prima si 2 ml solutie AgNO5 - in 8 doua eprubetd.

Tinénd cont de ecuaiile reac{iilor chimice s$i de configu-
ratia electronicd a cationilor, se vor interpreta observatiile
experimentale,

Experienta 3

Intr-o eprubetd se introduc 3 ml solutie Pb(CH3COO)2 isr
in glté eprubetd 3 ml solutie KI. Se adaugd solutle de KI peste
solufia de Pb(CHBCOO)a. Se vor scrie ecuasfiile chimice ale reac-
tiel observete $i se vor interpreta tiné&nd cont de configuratia
electronicd a acestor doi cationi.

Experienta 4

Precipitatul obfinut in experienta 3 se filtreazd pe héartie
normald. Acest precipltet, dupd uscare, se introduce intr-un
pahar Berzelius de 150 ml peste care se adsugd circa lo ml apd.
Se incdlzegte paharul pe sitd de asbest. Se va interpreta feno-
menul observat.

Experienta 5

Intr-o eprubetd se introduc 2 ml solutie de Fe(NO3)2 sau
altd sare a Fe(II) iar in aelta 2 ml solutie de AgNOB. Se adaugi
in fiecare eprubetd 3 ml solutie de NaOH, Pe baza ecuaiilor
reactiilor chimice gi a configuratiilor electronice a celor doi

cationi, se vor interpreta fenomenele observate.

II. Actlunes unor cationl cu efecte polarizante puternioc

ashpra unor anioni cu deformebilitete dificila
Experienﬁa 1
In trei eprubete se introduc céte 2 ml solutie de AgNO3

s1 se sdaugd in fiecere cdte 2-3 ml solutie de: NaCl (in prims
eprubetd), KBr (in a doua eprubetd) si KI (in a treia eprubetd).
Pe baza configuratiei electronice a Ag+ gl a anionilor, tinand

cont de varistis razelor ionice in grupele principale si de
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ecuatiile reactiilor chimice, si& se interpreteze fenomenul ob-
servat, legat de solubilitatea $i culoarea compusilor obtinuti.
Experients 2
Se introdue in doud eprubete solujie de Pb(CHBCOO)2 peste
cere se adsugd, in prima eprubetd o solutie de NaOH (péni la
pH = 7) ier in a doua eprubetd spd de hidrogen sulfurat (HZS)‘
Sa se scrie ecuatiile reactiilor chimice care au loc in cele
doud eprubete si sd se interpreteze solubilitatea gi culoarea

compusilor formati.
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9. RUACTII CU MODIFICAREA STARII DE OXIDARE A

ELANENTELOR

Termenul de oxidare a fost ini{ial folosit pentru e descrie
reactiile chimice in care oxigenul este captat la (sau hidroge-
nul indepdrtet de la) un element sau compus. Procesul invers,
comportéand indepirtarea oxigenului (sau captarea hidrogenului)

a fost numit reducers.

Recunoastereca prezentel ionilor iIn soluf{ii apoase a repre-
zentat un prim pas in acceptarea concepfiel "ion-electron" asupra
oxiddrii si reducerii. Aceastid conceptie considerd sceste procese
ca implicénd un transfer de electroni de la un ion la altul sau

de la un atom la un ion gi invers. In acest sens oxidsrea cores-

punde unei ceddri de electroni de cdtre un atom sau ion iar redu-

cerea o acceptare de electroni de citre un atom sau ion. Proce-

sele de oxidasre si reducere sunt simultene. Astfel, fintr-o reac-

tie chimicd o substant{d suferd un proces de oxidere pe seama
altel substante care se reduce. Substanta care induce oxidarea
este numitid egent oxidant, ea reducé&ndu-se (acceptind electroni
de la substanta care se oxideazd), isr substanya care actioneazd
ca un eggent reducdtor, cedédnd electroni, deci care induce redu-
cerea, se oxideazd. wmste important de ment{ionat cd denumirea de
agent oxidant gi reducdtor este relativa, respectiv acy{iunea de
oxidare sau reducers este in functie de netura substantelor impli-
cate in aceste reactii.

O intelegere satisfidcéitoare a proceselor de oxido-reducere
91 o carscterizare sminuntitd a acestor sisteme redox, implicd
cunogsteres potentialelor de electrod 3le sistemelor respeactive

in conditii standard. Potentislul standard sl unui sistem indife-
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rent de natura acestula, poate defini complet proprietdtile
oxidante sesu reducitosre ale unui sistem fatd de un alt sistem
redox cdruiz, de asemenea, 1 se cunoagte potenf{ialul de electrod
in conditii standard. Cu cét un sstfel de sistem redox prezinti
un potential de electrod. mai mic (mai negativ), cu atét acesta
prezintd un caracter reducdtor mai pronunftat $i cu cat potenti-
alul are valori mei mari (msi pozitive - prin conventie), cu atét
caracterul oxidant este mal pronuntat.

Astfel, dabé considerdm interactia dintre o solutie de clo-
rurd de fier(III) si o solutie de clorurd de steniu(IIl), putem
conchide cid in aceastd interactie clorura de staniu(II) (cu o
valoare a8 potentialului standard de electrod pentru sistemﬁl

4+

de ioni Sn2+/Sn de numai 0,15 V, mai mic decadt a sistemulul

de ioni Fe2*/Fe’* de 0,76 V respectiv datoritd tendintei mei

2+ de a trece in Sn4+ decat a Fe2+

mari a Sn de a8 trece in F93+),

va ectiona ca agent reducdtor fatd de clorura de fier(III) sau,

altfel spus, clorurs de fier(III) (cu potentiaslul standard de

electrod . pentru sistemul de ioni F62+/F85+ de 0,76 V, deci mai

mare fatd de valoarea potentialului standard de electrod. s sis-

temului de ioni Sn2+/Sn4+) va functiona ca agent oxidant fata

de clorura de staniu(II). Reactiile dintre cele doud substante

si schimbul electronic ce are loc, poate fi ilustret de ecuatiile:
2FeCl3 + 5nCl, = 2leCl, + SnCl,

+ le~ —wFeot 2

44

reo*

2 1

sn“t - 2¢7 —Sn
Dacd in ascest cez clorura de fier(III) & actionat ca agent
oxidant fatd de clorurs de staniu(II), valoares wai mic3 a poten-
tielului de electrod pentru sistemul de ioni F92+/Fe5+ (0,76 v)
fata de vslosrea potentialului de electrod pentru alte sisteme

de ioni cum sr fi Mn2+/uno; (de 1,52 V) cu Cr5+/0r20%— (de 1,33 V)
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indicd sc{iunea puternic reducdtoare a sdrurilor de fier(II),
atdt fatd de permenganatul de potssiu cdt si fa{d de bicromatul
de potasiu in mediu scid. Diferenta mare intre potenfislele de
electrod . standard ale sistemelor respective explicad deplaseres
echilibrelor de reachie spre dreapta. Deplasarea fiind practic
totald, reactiile decurg cantitativ, fapt care a fécut ca ele
4 stea 1ls beza dozirii ionilor Fe2*, Feo*.

In cele ce urmeszd, pe bsza potentialelor standard de
oxido-reducere pentru ionii In solu}ii apoase (de concentratie
1M ls 25°C), date In snexa 1, se vor executa gi interpretas o

serie de procese de oxido-reducere.

9.1, Reactii initiste de agenti reducdtori
9.1.1. Reduceri cu hidrogen activ (hidrogen in stere nis-—

géndd)

9.1.1.1, Reducerea permasnganatului de potasiu
. Introducénd Intr-o eprubeti care contine circa 2-3 ml éoluf
tie de permenganat de potasiu n/200,0 centitate egald de acid
sulfuric 20% si céteva granule de zinc, se observd trecerea de
1la culozrea violetd, caracteristicd ionului permasnganat, la inco-
lor-roz, caracteristica ionului de mangan divalent. Solufia de
acid sulfuric reactioneazd cu granulele de zinc punédnd in liber-
tate hidrogen in stare niiscéndi, csre reduce fn mediu soid per-
manganatul de potasiu:

21&Mn04 + 8HZSO4 + 5Zn = 2MnSO4 + KZSO4 + SZnSOQ + 8H20

{Mnoz + 88% + 56~ —nlt . 4H20 2
Z0 - 20 w——eZnot 5
9.1.1.2. Reducerea dicromatului de potasiu
¥Yrin introducerea zincului wmetslic Intr-o eprubetd care con-

tine circs -4 ml solutie de dicromat de potasiu m/2o00 gi o canti-
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tate egald de ecid sulfuric (1:5), se observd trecerea de l=
culoeres portocalie, caracteristicd ionului dicromst, la culos-
res verde, carscteristicd ionului de ocrom(III). In sceastd reac-
tie, hidrogenul aoctiv rezultat in urma interactiei dintre scidul
sulfuric si zinc, reduce dicromstul de potasiu conform ecuatiei:

K20r207 + 7}12.304 + 37Zn = Cr2(804)3 + K2804 + 5Zn804 + 7H20
' {Craoi“ + L4H* + 667 ——>20r7" + 7H,0 1
Zn - 2¢~ ——eZn2t’ 3

9.1l.2. Reduceri initiste de apa oxigenatd

Fet4 de sgentii oxidanii puternioi, apas oxigenatd funotio-
neazd cs sgent reducdtor, atdt In mediu alcalin cat gi in mediu
acid. Ca reducdtor, apa oxigenatd se descompune astfel:

H -
E ——2H 4 02
H - .

Reducerea permanganatulul de potasiu in mediu acid, neutru
ssu bszioc. Reactiile deourg conform ecusf{iilor:

2KMnO,, +3H,80, + SH0, = 2MnSO, + K 80, + 8H,O + 50,

2

{ MnOy + 8 + 567 —eNMn=" + 4H,0 2

?202 - 267 —w28" 4+ 0, 5
2KMnO, + 3H,0, = 2Mn0, + 2KOH + 2H,0 + 30,
MoOy + 4H' + 36~ —e-Mn0, + 2H,0 , 2
H,0, - 267 —e2H" + 0, 3

ZWDO# + 2KOH + H202 = 2K2Mn04 + 2H20 + O‘2

- ] b2 J
{l‘an4 + @ ———Mnoa 2

.04-02 'l

H202 + 2HO™ - 2e~ ——0'21{2

Aceste reactil se executd in eprubete prin adiugsrea a circa

2-3 ml de apd oxigensatd 34 peste circa 3-5 ml de permanganst de

potasiu n/200 la ocsre s-su adiugat 2-3 ml hidroxid de potasiu 5%
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(sau de sodiu) respectiv acid sulfurioc 20% (dupd ocaz).
9.1.3. Reduceri initiate de hidracizi

Reduceres permangenatulul de potasiu de cdtre acidul clor-

hidric. Reactla decurge cornform ecuafiei:

ZKMnO4 + 1l6HC1 = 2Mn012 + 2KC1 + 8H20 + 5012

MnOj + 8H* + Se~ —~un?* 4 41,0 2
2017 - 26" —=Cl, 5

Este necesard o cantitste msi mare de acid oclorhidric deoa-
rece acidul clorhidric este atat reducétorul cat 31 furnizorul
ionilor de hidrogen. In locul permangensatului de potasiu se poste
folosi permanganatul de sodiu ssu al{i sgenti oxidanti cum ar fi
_ cloratul de potasiu sau de sodiu:

KClO_3 +6HC1 = KC1 + }HZO + 5012

C17* + 6e” —=mC1” 1
C1” - = —=cC1° 6
Aceestd rescfie de reducers se executd sub nisgid folosind o

instalatle formatd dintr—un balon Wlirtz in care se introduce
agentul oxidant, permanganatul de potasiu sau cloratul de pota-
siu. Agentul reducstor, acidul clorhidric concentrat 37% se in-
troduce in balonul Wlrtz prin intermediul unei p&lnii picurdtoare
cu robinet. Aparatura se monteazd conform figurii alaturate.
Clorul gazos obfinut In urma rescgiel
este trecut printr-un vas spdlidtor ocare
contine apd, pentru a refine urmele de
acild clorhidrio gezos entrenat de clor.

Clorul obtinut pe aceastd cale se barbo-

, teszd intr—un vas ou apd preparindu-se
Fig &

F

in felul acests api de clor. Apa de clor se foloseste intr—o

experientd ulteriosrd In csre se va scoste in evidentd carscterul
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oxidant al epei de‘olor. Acest procedeu permite obf{inerea unui
curent de clor cars se degejd lent gi regulat ls rece, isr la
sfarsit, produgiil care reacfioneszd se supun unei iIncdlziri usosre.
Pentru a8 nu se produce o dezvoltare prea puternicd de clor,
permengenatul de potasiu se amestecd cu dioxid de mangan.
Pentru obtineres unor cantitdti mici de olor sceastd expe-
' rient & se poate executa gi intr-o eprubetd previzuti
ou tub de degasjsre, asa cum se evidentieszd in figura
sldturatd.

59;1.4. Reducerl initiaste de acidul szotos

Fy
Acidul szotos se cunoagte numai in solutil aposse diluate

g1 reci. Sarurile acestul scid, ezotitli sau nitritii, sunt sta-
bili si toxiei.

Azotitii nu sunt stabili In solutii aposse, ei oxidéndu-se
in p.oezenta oxigenulul din ser la azotatli corespunzitori.

Aolzii concent;e;i descompun azotitii cu degajare de vapori
bruni.

Acldul szotos s$i azotitil menifestd atét proprietdti reduci-
toare ofit gi oxidante,

iteducerea permangsnatulul de potesiu,.

Reducerea permangesnatulul de potasiu cu acid azotos (sau

azotiti in mediu ecid) decurge conform ecustiei:

2KKnO, + SHNO, + 3H,S0, = 2MnSO, + K,S0, + SHNOy + 3H,0
{Lmo; + 80 + 5¢° —w Ut 4 4H,0 2
NOS + H,0 - 267 -—>N03 + 28* 5

wxperienta se executd in eprubetd prin sdiugarea unei so-
luti1 de szotit de sodiu sau potasiu peste o solutie de perman-

p8nat de potasiu n/200 acidulatéd cu acid sulfuric 20,5,
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Reducerea digromatului de potasiu.

‘'Reducerea dicromatului de potesiu in mediu acid de cdtre

scidul ezotos decurge conform ecuatieil chimice:

K,0r,0, + 3HNO, + 4H,S0, = Orp(80,)5 + Kp80, + 3HNOx + 4Hp0
Crao‘;‘ + 14H* + 60~ —e. 2007t + 7H0 1
NOZ + Hn0 - 267 —eNO3 + ited 3

~ Prin incélzirea intr-o eprubetd & unei solutii de diocromat
de potasiu n/loo, acidulaet& cu putin acid sulfuric 20%, la care
se adaugd azotit de sodiu sau de potasiu, se observd trecerea
de la culoares portocslie, specific& ionului dicromat, la culoa-
rea verde, specificé sdrurilor de orom trivslent.
9.1.5, Reduceri initiate de hidrogenul sulfurat (scid

sulfhidric)
Reducerea permanganatului de¢ potasiu.

Prin barbotere de hidrogen sulfurat Intr-o solutie de per-
manganat de potasiu n/2o00, acidulatd ocu acid sulfurio 20%,‘sau
prin addugarea apei de hidrogen sulfurat la solutis diluata de
permanganat de potasiu, acidulatd, permanganstul de potasiu se
reduce oxidédnd hidrogenul sulfurat le sulf coloidal, conform
acuafieis

2KMn04 + 5H25 + 5H2504 = 2MnSO4 + KasO4 + 58 + 8H20

MnO, + 8i* + 56~ —MnZ" 4+ 4H,0 2

52~ = 20" =8 5
Hidrogenul sulfuret, avand proprietdfi scide, poat; reactiona
$i in absents mediului acid oreat de acidul sulfurie, conform
écuatiei:

2Yu‘unO4 ES BHZS = 2Mn02 + 2KOH + 3S + 2H2O

KnO, + 4H' + 367 —elnO, + 2H,0 2

3 - -
B = 28~ ew=§ 3
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Permanganstul de potasiu poate oxids hidrogenul sulfuret si
dupd ecustia:
BKMnO4 + BHZS = 3K2804 4 8Mn02 + 2KOH + 2H20

MoOp + 4" + 3e” -—»MnO, + 2H,0 8
§27 + 4H 0 - B~ ——+50, + &H* 3

La sceastd exper.entd, in afard de aparitia sulfului colo-
idal se observd si trecerea de la culosrea violetd (ceracteris—
tic# ionului permsnganat) la incolor-roz (oeraotéristicﬁ manga-
pului divalent) sau negru-brun (ceracteristic& dioxidului de
mengan). Experientele se executd in eprubete.

Reducerea dicromatului de potassiu.

Are loc in mediu acid, conform ecuatiei:
K20r207 + 5H23 + 4H2804 = Cr2(SO4)3 + K2804 + 35 + 7H20
Cr?_og' + L4H* + 667 —e200°% 4+ 7HO 1

g2

T - 28 =8 3

Traténd smestecul solutiei de dicromat de potasiu‘h/loo sl
8c0id sulfurio 20% cu apd de hidrogen sulfurat (sau barboté&nd
hidrogen sulfurat) se observd, in eprubeta in care ére loc reac-
tis, sparifia sulfului coloidal sub formi de tulburesld gi tre-
oerea.de la culoarea portocalie (ocaracteristicd ionului dicromio)

la oulosrea verde (cerscteristio¥ cromului trivalent).

9.1.6. Reduceri initiete de dioxidul de sulf

9.,1.6.1. Reduceres dioromatului de potasiu in mediu soid
Reducerea are loa dupd ecuatfia:

K20r207 + 3H2SO3 + H2504 = CrZ(SOQ)B + 1(2504 + 4H20

Cr 02~ 4+ 148" + 6o -------ZCr3+ + 7H,0 1
277 2
so%‘ + H0 - 267 —w 505" + 2% 3
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K20r207 + 5N82$03 + 4H2804 = Cr2(504)3 + 3N92804 + K2804 + QHZO

Cr20$' + 14H' + 66~ —e20r°" + 7H,0 1
3o§‘ + H,0 - 207 —=505" + 2* 3

Reactia decurge prin addugarea la o solutie de dicromat de
potesiu n/loo scidulatd ou acid sulfurlc 20% a unei solufii
apoase de dioxid de sulf ssu de sulfit de sodiu c&t gi prin bar-
botarea de dioxid de sulf gaszos. Se observd trecerea de la culoa-
rea portocalie la culoerea verde. Experiente se executd in epru-
be ta.

9.1.6.2. Reducerea permanéanatului de potasiu

Reducerea se face in mediu ecid ocu dioxid de sulf, sulfit
de sodiu, sulfit acid de sodiu gi decurge conform ecuafiilor:

2KMn04 + 552805 + 3H2SO4 = 2MnSO4 + KESOQ + 5H2804 + 5H20
ZKMnO4 + 5NGHSO3 + 5H2804 = 2MnSO4 + K2804 + 5NaHSOu + 5H20
2KMDO4 + 5N82803 + 51‘12804 = 2MnSO4 + KZSOQ + 5N82304 + }H20

bilantul elegtronic pentru fiecare din rescf{iile enumerate fiind:

MnOp + 8H' + 567 ——wMn®* + 4H,0 2
sog" + Hy0 - 267 —e505" + 2* 5

Prin bsrbotarea dioxidului de sulf gazos sau prin addugarea
unei solutii apoase de dioxid de sulf (ori a unuis dintre sul-
fitii mentionati) la o solutie de permsnganat de potasiu n/200,
se observd trecerea de la culoarea violetd, csracteristicd ionu-
lui permanganic, la incolor, csrscteristicd combinatiilor manga-
nului divslent,

Permsngenatul de potasiu poate fi redus de sulfiti neutri
atiat In mediu scid cadt gi in mediu neutru ssu alcalin, conform

acuaflilor:
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ZKMnOu + }KZSO3 + H20 = 3K2804 +2Mn02 + 2KOH

MnOy + 2H,0 + 36~ ——ain0, + 4HO™ 2
sog' + 2HO™ - 26" —=S05" 4 H,0 3

2KMnO4 + K2803 + 2KOH = K2804 +2K2Mn04 + H20

- - D)y )
Mn04 + @ --»Mnou 2
Dl

so%‘ + 2HO™ - 26" —= 505 1

+ 2H20
Reducerea -permangsnatului de potasiu in mediu alcalin de

cdtre dioxidul de sulf poate aves loc dupd eocuafia:
ZKMnO4 + BSO2 + 4KOH = 5K2804 +2Mn02 + 2320

Experientele se executd in eprubete.

9.2. Reaotis initiate de agenti oxidanti ohimioil
9.2.1, Oxidari initiste de aspe oxigenatid

Apa oxigenatd, fatd de agentil reducdtori, actlioneszi oca
agent oxidant in urma descompunerii sale in oxigen in stare ato-
miod g1 spd. Atomul de oxigen se combind trecénd in oxigen diva-
lent electronegativ:

057 + 267 —= 20%"

9.2.1.1, Oxidarea sdrurilor de fier(II) gi fier(III) in

mediu acid
ZFeSO4 - H2804 - Haoz'“'*Fea(s°4)3 + 2H20
Fez* - e -—--—Fe}* 2
H,0, + 2nt + 2e” — 24,0 1

Reac{ia se executd infr-o eprubstd in csre se prepsrd o
solutie de sulfat de fier(Il) peste care se adsugd soid sulfurio
20/ 91 8pd oxigenati, Se observd cd ls addugerea spel oxigsnate
peste solutia de sulfat de fier(II) are loc o trecere spre o tenti

galbuie a solutiei datoritd oxiddrii ionului de fier(II) la
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tier(Ill). Prezents ionului de fier(I1I) poste fi pusd usor in
evidentd cu ajutorul ionului sulfocian (SCN™) cu csre lonul tri-
valent al fierului ¢i sulfocienurd de fier(IlI), care prezintad o
coloratie rogie intensa:

Feot + 350N~ = Fe(SCN)5
In scest sens, pentru determinesrea prezenteil Fe(III), in
eprubetd se adaugd o solutie diluatd de sulfoclsnurd de amoniu
sau de potasiu,

9.2.,1.2. Oxidarea iodurii de potasiu in mediu acid

Reactla decurge conform ecuatiei chimice:

2KI + H,0, + Hy80, = I, + K,80, + 2H,0
217 - 26~ —+ 1, b
H)0, + 2u* + 28~ — 2H,0 1

Intr-o eprubetd se introduc 3-4 ml de iodur#é de potssiu,
2 ml ap& oxigenatd 3% gi 2-3 ml solutie de scid sulfurio 1:5.
Prezenta iodului poste fi pusd in evident{d prin nuanta brun-rogi-
aticd a solutiel apoase sau prin nusnta albastra in prezenta so-
lutiel de asmidon. Dacd se luocreazd in exces de apd oxigenata,
iodul elementar rezultat se oxideazd la iodat conform ecuatiei:
12 + 55202 = 2HIO5 + 4ﬂ20

I, + 6H,0 - loe~ --.210; + 12u8*

Hy0, + 2H" 4+ 267 ——e2i1,0
9.2.1.35., Oxidasrea sulfurii de plumb

PbS + 4H202 = PbSO, + “Hao

s~ + 4,0 - Ba” ——we SR + EHY

5,0, + 2HY 4+ 267 — 210
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Adduglndu-se unel solutii apoase de szotat sau acaetat de
plumb o solutie espossi de hidrogen sulfurat (obtinutid prin barbo-
tares de hidrogen sulfurat in sp#d) se obtine un precipitat negru

de sulfurd de plumb, conform ecuafiei:

Pb(CH}COO)2 + st = PbS + ZCHBCOOH
Pb(N03)2 + HZS = PbS + 2HN05

Dac3d le precipitatul negru de sulfurd de plumb (spdlat prin
decentare cu aga) se adaugd o solutie de ap# oxigenatd 3%, se
observd albirea precipitatului, sulfura fiind oxidatd la sulfst,

9.2.1.4, Oxidarea sdarurilor de mangen divalent in mediu bazic

Oxidsres sirurilor de mangan divalent ou apd oxigenatd
decurge in mediu bazic conform ecuatiei:

MnSO4 + 2NaOH + H202 = H2Mn03 + NeZSO4 + uao

2+ 2= - 2= 1

Mn<¥ + 2HO™ + 20" - 2e '-—-c-MnO3 + H20

og* # 267 e 1
Tratéand solutia incolord (sau sleb rozd) a unei combinafii
8 manganului divaelent ou hidroxizi alcalini, se obtine un preci-
pitat alb de hidroxid de mangasn divalent, care este instabil gi
se oxideazd in prezentd de oxigen la acid mengsnos (ocu obtinerea-
unui precipitat brun). In prezenta spel oxigenate reactia este

mult mai rapidda:

MnSO4 + 2NaCOH = Mn(OH)2 + NBQSO4

Mn(Oli)2 + H202 = HZMnO3 + }{20
Hidroxidul de msngsn(Il) in prezentas soidului mangsnos con-
duce le mangsniti mangsnogi:
- 2H,0
~0OH HO\Mn =0 2

Mo o4 * Hoo ———=— Mn <8>Mn =0

La cald, oxideres sirurilor de mangen divalent cu spd oxige-

nstl conduce la dioxid de mangan conform ecustiel:
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MnSO“ + uaoa + 2KOH = MnO2 + Kasou + 2520
Reactia se executd in eprubetd.

9.2.2. Oxiddri in s.lutiil apoase ou ajutorul hslogenilor

9.2.2.1., Oxidarea ionului de Cr(III) in mediu sloalin sub
B acjiunea apei de clor
Introducénd intr-o eprubetd solutie de sulfat de orom(III)
81 eddugdnd hidroxid de potasiu gi un exces de apd de clor, se
observd trecerea de la ouloarea verde, speclficd sirurilor de
.Or(III), la culosrea gelben#, specifiod ionului oromst. Reactia
decurge conform ecuatiels

Or2(804)3 + 16KOH + 3012 - 2K20r04 + 6KC1 + 3K2$04 + 8H20
Cro* + BHO™ - 3™ —w0r05~ + 4H,0 2
Cl, + 2¢° —e2C1” 3
9.2,2.2, Oxidarea ionului de Cr(III) in mediu &alcalin,sub aot{i-
unea apel de brom, la ion cromio
Introducénd intr-o eprubetd solutie de sulfat de orom(III)
peste care se adsugd in exces hidroxid de sodiu gi apid de brom,
8e observd trecerea de la oculocarea verde, specifiod sdrurilor
oromului(III), la ces galbend, speocifiocd aromatului:
Or2(804)3 + 16NaOH + 3Br, = 2N920r0“ + ENaBr + BNeasO4 + 8H20
Or’* + 8HO™ - 36" —wCr02~ + 4H,0 2
Br, + 2¢~ ———=2Br" 3
9.2.2.3. Oxiderea ionului de mangan(II) in mediu alcalin,
sub actiunea apei de brom, la ionul permangsnic
Inodlzind fntr-o eprubetd solutie de sulfat de mengan ocu
soluie de hidroxid de potasiu (in exoes) la csre se adaugi api
de brom gi olteva picldturi de sulfat de oupru (osre are rol de

oatalizator, in sceasti resctie), se observd trecerea de la
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incolor-roz, culoesre speoificii sirurilor de mengen(II), la violet,
culosre csrascteristicd ionului permangsnio. Reactla decurge oon-

form ecuatiel:

2.‘.&nSO4 + 16KOH + SBr2 = 2KI.’.nO4 + 10KBr + 2K250q + 8H20
MY 4 BHOT - 57 —=1n0j + 4H,0 2
Br, + 28~ ~——e2Br 5

9.2.2.4, Oxidarea hidrogenulul sulfurat (acid sulfhidric)
sub actiunea spei de brom.
Adéiugénd, sub sgitesre, la o solutie apoasd de aspd de brom,
o solutie spoasd de hidrogen sulfurat, plocdturd cu plodturd
(sdilugsres puténdu-se efectua gi invers), se observd sparitia
unel opaléaoenba gdlbuil, specificd sulfului ocoloidsl, in timp oce
dispare coloratia brunid 8 apei de brom. Experienta se exeocutd in
eprubetd g$i decurge conform ecusf{iel chimice:
H2S + Br2 = 2HBr + S

BE™ o 84 wew B 1

Br, + 26~ --=2Br 1

9¢2.2.5. Oxidsrea scidului sulfuros sub asctiunes apei de
brom

In doud eprubete se introduc clte 5 ml scid sulfuros (proas-
plt prepsrat prin barbotarea dioxidului de sulf gazos in apd dis-
tilata), spoi intr-o eprubetd se sdaugd 2 ml sp&d de brom gi se
sgitd prin scuturare continutul eprubetei. Ad3dugénd in smbele
sprubete 2-% ml de oloruri de bariu soidulatd ou ecid olorhidrioc
diluat, se observd od in eprubets in care s-a adiugst apd de
brom, apsre un precipitst alb corespunzitor sulfatului de bariu,
greu solubil In scizi minerali, In eprubeta a doua nu se observd
formarea de precipitat deoarece sulfatul de bariu este solubil in

prezentd de scid olorhidrio. Solutis invechitd de acid sulfuros
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fiind psrtial oxidatid, folosires el ar duce las formerea de preoci-
pitat in embele eprubete. In prima eprubetd svem resotiile:

H,0
H,S05 + Br ,4=2*H,50, + 2HBr

so%" + H,0- 2e” —e503" + 2" 1
Br, + 2e  —2Br 1l
H,S0, + BaCl, = 2HCL + BaSO,

Solutja de acid sulfuros se obtine prin barbotsrea dioxidu-
lui de sulf intr-un vas ou apé. Dioxidul de sulf se¢ ob{ine prin
tratarea sulfitilor neutri gi scizi ou acid sulfurio, intr-o
instelatie formatd dintr-un belon Wlrtz, pélnie picurdtoare si
vas de spélere sau intr-o eprubetd ou tub de degsjsre. In baslo-
nul Wirtz se introduce sulfit de sodiu, isr fn pélnia picubdtosre
soid sulfuric ooncentrat. Introduceres eoidului sulfuric se fsoe
treptat, dupd flecere ocantitate de aold sulfurio concentrat in-
trodusa, se agteaptd degajares dioxidului de sulf. Debitul de
dioxid de sulf, in cazul scestei metode, poate fi reglat atat
prin ocantitatea de scid sulfuric oét si prin incdlzire.

Pentru prepararea dioxidului de sulf se poate folosi in
looul sulfitului de sodiu, sulfitul ascid de sodiu solutie 40%
g1 8cid sulfurioc 45%. Rescilia se exeocutd sub nigi.

9.3. Oxidédri snodice

Oxidares anodiocd & oromului la oromst $i a menganului s’

permanganat

Cromul gi manganul sunt metale tranzitionsle ce pot funoti-
ona in mal multe stéri de oxidere. Experients de fatd ne sratd
posibilitetea trecerii direocte de la orom(zero) la orom(VI) si
respectiv de la mengsn(zero) ls mangen(VII). Metslele respective,
functionénd drept enozi, in ocfmpul crest de ocei dol eleotrozi,

se vor oxids la trepte superiosre:
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M - ne~ —en"*
unde n = 6 pentru crom $i 7 pentru msngan.

In treptele superiocare Cr(VI) si Mn(VII) se stabilizeazi
sub forma oxisnionilor CrOi' (in mediu aloalin) si respectiv
Mnoz (in mediu acid).

Procesele electrooch’.iice, la electrozi, au loo conform ur-
mdtosrslor reacotii:

- in cazul electrolizei upei solufii de hidroxid de sodiu
in osre se folosegte drept anod cromul metslic, au loc urmitoa-
rele reactii:

NaOH —s=Nat + HO™ disocierea ionicd a hidroxidului
de sodiu

autoionizarea apei (sutoprotolizs
apel)

?_Hao.==m}o+ + 40
/

Ls anod, in prezenta ionilor de hidroxil, oromul se oxideazd
ls ionul oromst (Croi-), in care cromul are starea de oxidsre 6+,
isr la oetod, ionii de hidroniu se vor reduce dat fiind potenti-
alul de eleotrodd mal mioc decdt &l ionilor de sodiu:

snod: Cr° + BHO™ - 60~ —e-CXOZ~ + 4H,0 1

catod: 2}1;0 + 267 —a=2H,0 + H, i3
Resctia totald poste fi sorisi:
Cr + 2NaOH + 2H20-----—-N320r04 + 3H2

~ in osazul electrolizei unei solutii de carbonat scid de
potasiu, folosind ce snod mangsnul, ve sves loc succesiunea de

resctiis

KHCOy k¥ 4 HCOE disocieres ionio# & biesrbona-
tulul de potasiu

HCU; + qu_;==vﬂo' + HZCO5 hidroliza ionului ocerbonat acid

H2005.===—002 + 520 descompunerea aoiduluil oarbonioe
format
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In solufie supusd electrolizei svem:

KHCO —u¥t + HO™ + CO

La anod, manganul de la mangen(zero) se va oxida le ionul

2

permanganic (MnOZ) in csre manganul are starea de oxidare 7+.
La catod, ilonul de Hgo. rezultast la autolonizsreas spei, cat sgi

din procesul anodic, se ve reduce la h, g1 Hzol

eanod: Mn® + HO™ + 1oH,0 — 76~ —;.Mno; + 7}1;0 9
catod: 2ﬂ;o + 20 ~—32H,0 + H, i

Reactia totald, tin&nd cont cd 2 ioni de HO™ provin din
ZKHCOB. vae fi:

- 2029--
2Mn + 2KHCO; + 6H20 2KMD04 + 2002 + 7H2

3

Ionii de cromat gl respectiv permanganat formati la anod
sunt pusl ugor in evident& prin culorile lor oaraoéeristioe,
galben, pentru ionii de cromat gi violet, pentru ionii de per-
manganat.

Instelatia de electrolizd constd din doud celule legate in
paralel. Anozii sunc'formati din metslele respeotive (crom sau
mengan), lar catozii sunt de fier. Se lucreazi la o tensiune de
5-10 V g1 o intensitate de 1-3 A, Se folosesc solutii de hidroxid
de sodiu lo%, pentru orom gi-solutii de csrbonst acid de potasiu

lo%, pentru mangan,

9.4, Procese de oxido-reducerse initiste in cémp ultresonic

Prin océmp ultrasonic se intelege regiunes mediului elastic
devenit& sediul unor unde ultresonice.

Panad la o enumitd intensitste scustic#d, sub limita pragului
de cavitatie, perturbarea indusd in mediu elastic se reduce numai
la comprimdri gi dilatéri succesive ce lau nagtere pe directis
de propagasre, ou varlatis periodicd a densitdfii si indliocelui de

refractie.
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Dacd intensitstes scusticd e undelor ultresonice depdsegte
o snumitd limitd, pragul cavitetiei ultresonice, perturbarea unui
mediu elsstic epos cepdtd un carscter complex, fiind dominatd de
aparitis in punctele de slabd rezistentd ale mediulul elastic s
unor bule microscopice, numite cévitabii ultrssonice.

Acest fenomen, cuoce implicd snularea forftelor de coeziune
intre particulele lichidulul in punctele de slabd rezistenti,
se produce in semiperioads de destindere, cand presiunea acusticd
este negativa ier depresiunes antreneazd s$i o scédere a solubili-
tayil gezului,

Produceres cavitetiel ultrssonice nu este simultand in tostd
masa lichidului, ea apdrénd dosr in punctele de slabd rezistentd
provocate de neomogenitadtl ale mediului, numite germeni de cavi-
tatie. Un sstfel de rol i1 joacd, in genersl, gazul dizolvat in
mediul liohid.

Urndrindu-se evolutia cavitdtilor (prin fotografiere ultra-
rapidd) s-s constatat cd ascestea incep sd pulseze si si-gi mé-
reascd volumul, S-a admis c& aceastd cregtere este datoratd pi-
trunderii gaszului din imediata vecindtate (cavitatie gazoasd) sau
a veporilor care se formeszd prin evaporsre ls suprafata interi-
oard 8 peretelul bulei (cavitatie de vapori sau cavitatie purd).

Dup& acest proces de dilstare, csre are loc relativ lent,
pénd ls un snumit volum (pentru o snumitd presiune hidrostatici,
dependent de temperatura mediului gi frecventa undelor ultrasso-
nice), unele cavitat{ii suferd o comprimere bruscd. Are loc o
inchidere, insotitd de un zgomot, urmatd de o distrugere s ocavi-
tatiilor cu volum mai mio, din vecindtste, sub actiunea undeil de
800 c6 s—a produs.

Aluturl de cavitatiile, care dupd dilatare suferd implozie
(cavitatiil instabile) $i csre se csracterizeazd printr-o frecventd
de rezonantd msi mare decit frecventa undelor ultresonice, existid
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cavitetil a cdror freovent#d de rezonan{d este mal miod decét
freoventa undelor ultrasonice. Aceste cavitatii nu mei suferd
implozie oi igi mérﬁao volumul, finalmente odp#été&nd o migcsre
pulsatorie. Volumul lor va oregte continuu, ceesa ce ar putea
constitul una din explicatiile scotiunii de degazere a undelor
ultrasonice. -

Degl multiplele aspecte de cavitatie ultresonice nu sunt
pe deplin ﬁlarifioste pici in prezent, cercetdtorii sunt unenim
de acord od numeroasele efecte observete in apid gi in solutpiile
epoase, devenite mediul unuil océmp ultrssonic, sunt legate de
aparitia cavitatiel ultrasonice, respectiv de efectele mecanice
(unda de goc), termice (cresteres locald a tempersturii la mii
de grade) si optice (emisie de redist{ii luminosse cu lungimi de
undd ce se intind din domeniul ultraviolet pénd la citca
7400-7500 &), care insotesc cavitaiia ultrasonioci.

Studii numeroase au scos in eviden;ﬁ diversitatea processelor
o8 se initiezd la formerea cémpului ultrasonic in apéd 51 in so-
lutiil aposse (sinteze, oxiddri, reduceri, polimerizéri, depoli-
merizéri eto.).

9.4.1. Ultrasonoliza solutiel de lodurd de potasiu o,1%

Producerea c&mpulul ultrasonic intr-o celul#d de resatie,

In core se arfld o0 soluyie de 1odurd de potasiu, leo ivotenslitEyil
acustice oe depligesc pragul ocavitatiel, sre ca efeot oxidaresa
ionului de iodurd, la iod:

217 —---))) I,

Decslarea prezentel apeil oxigenste 1la ultrasonoliza iodu-
rilor oét $i snihilares procesuluil de ultresonolizd in prezentd
de captori sl radiocslilor 6H. a fécut sd se admitd, pentru scest
prooes, un mecanism de tip radicelic svénd ca intermediar spe-

ois 6&. formetd 1ls nivelul cavitatiel ultresonice in procesul de
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ultrasonolizad al spai:

H,0 -----))) H® + HO®

2
H® + HO® -—->H20
HO® + HO* ——’1{202
"I7 + HO® —e1 + HO™

21 ——-c—I2

I, + I~ u—.Jg

Formsrea 1odului prin oxidarea ionilor la iod de cidtre apa
oxigenatad se oonsiﬁeré 8 fi cu mult mai lentd comparativ cu pro-
cesul rsdicslic de oxidare sl ionului la iodurd.

Mod de lucru

In oelula de re.ctie termostatatd la 20°C se introduc 150 ml
solutie 0,1% de iodurd de potesiu. Termostatarea celulei este
esentiald pentru a evitas cresterea temperaturii solufiei la pro-
peagerea undelor ultrasonice, cragtere ce ar favorizs procesul de
degazare el sistemului si implicit de reducere & numdrului cen-
trilor de nucleatie.

In gelula cu solubtis de iodurid de potasiu se barboteszi ser
timp de 3 minute, necesar pentru a se asigurs prezents germeni=
lor de cavitatie. Celula cu solutia seratd se fixeazd cu atentis

pe un suport deasupra piezocuartului fixatd in dispozitivul de
oscilatie, Intregul dispozitiv este introdus intr-un mediu elas-
tic cu impedsnti acusticd micd (ulei de transformstor), mediu
elastic care funcyioneazd de altfel ca lichid de cuplaj intre
teresstra acusticda s celulei gi lamels de ocusry Q
[[’ili: Vescrieres figurii:
\ 1, oristal cusarf; 2. inele de strén-

2= / = —1

' gere; 3. srcurij 4. eleotrod;

6 —_— - ——

5 5. lamel:i de contact; 6. bsie de ulei
Fig € '

-y
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Piezocuarf{ul generatorului este fixet intre un suport fix si
un suport devenit mobil prin intermediul unor resorturi, suporti
prin intermediul c3rors se gi slimenteazd fel{ele metalizate ale
piezocuartului.

Excitsrea electricd s piezocuartulul generatorului de ultra-
sunete ULA 250 se realizeszd cu ajutorul oscilatiilor nesmortizate
produse de un osoilator ou reactie inductivd (figurs de mai jos).
Transformatorul T, asigurd tensiunile de slimentsre e filemente-
lor tuburilor electronice cét gi & becurilor de panou. Transfor-
matorul T2, alimentat in primar cu o tensiune de 220 V, furnizeazd
in secundsr, ls 0,5 A, o tensiune de 2,2 kV.

Fiecare iInfigurasre & secundsrulul are mei multe prize cu
ajutorul cérorg se regleszd tensiunea anodicd a oscilatorului gi
decl gi puterea generastorului de ultrasunete. Tensiunea anodiod
se modifiod astfel prin intermediul unui ocomutator de putere (1-5)
aflat pe psnoul spsratului. Tensiunea redresatd se obtine utili-
zand doud ldémpil redresoara ou gaz DC 64/looo intr—-un montia]
bislternan{d ou prizd comund la masd. -

Tensiunea alternativd de excitare se aplicd pe grila de co-
mandd a ladmpii RD 200 B prin intermediul condensatorului 03'
curentul continuu de pe grild trece prin rezistenta Ry producénd
o soddere de Uensiune, care servegte ce tensiune de negativarse

a grilei. Portiunea L_ 8 oircuitului oscilant L201 joaed rolul

bobinei de grila. Con:ensstorul 02 permite treceres ocurentilor de
inalta frecventd spre circuitul oscilatorului; bobins L3 gl oon-
densatorul C5 su ifmpreund rol de filtraj.

Blocul de comandd con{ine intrerupitorul general I1 g1 doud
butoane Bl si B2 cu sjutorul cirora se ocupleazid (Bl) g1 se decupleazi

(B,) inslta tensiune prin intermediul unor relee (Re).

Formarea campului ultrasonic in solutis de iodurd de potssiu
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Fig-7 Schema generatorului ultrasonic ULA 250
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afletd in celuls de reactle se realizeszi introducé&nd in oircuit ge-
neratorul de oscila{ii electrice. Pentru sceasta:
|

- se fixeazd comutatorul de putere al generatorului pe pozi-

tia 23

- se introduce generatorul in cirouit prin deschideres intreru{
pétorulul generalj; '
- dupad cdteva minute se apassd pe butonul de cuplare sl genera-:
torului (B;)3
- ou ajutorul butonulul cere manevreazd condensatorul variabil
C, (al oircuitului IC) se intrd in rezonantd cu frecventa de oscils
tie a piezocuartului de 1 MHz (ourentul indicat de miliempermetrul
de pe psnoul apsratului indicd un maxim) noténdu-se tensiunea gi |
curentul de slimentare al pldcii.
Solu;ia-esce menyinutd lo minute in cédmp ultrasonid dupd care
se scoate din celuld gi se determinéd iodul format prin titrare cu o
gsolutie centinormald de tlosulfat de sodiu.
Se repetd procesul de ultrasonolizd pentru alte trei probe de
150 ml solutie o0,1% iodurd de potasiu, cu aceeagi geometrie de ampla
sare a celulei de reactie, fix&ndu-se insd comutatorul de putere
pe pozigiile 3, 4, 5 g1 6. De fiecare detd se noteazi tensiunes gi

curentul de excitere al plezocuarfulul, determinéndu-se cantitdtile

de lod formste.

Se ve trasa graficul variastiei cantitdtii de iod in functie de
putere si se vor trage ooqcluzii.

Pentru a se urmdri scest proces de ultraspnolizé in timp se
expun campului ultrasonic probe de 150 ml 9015613 0,L1% iodurd de po-
tasiu in aceeagl celuld, cu aceeasi geometrie de amplasare, pentru
soeleagl conditii de exocitere a piezocuartulul (comutatorul de puter
pe pozitia 5) dar pentru timpul de 5, 8, 12 si 15 minute.

Ce $i in cadrul experientelor anteriosre, initisl, in fiecars

prob&d se barboteszi trel minute ser, iar dupid finslizarea procesulu
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de ultrasonolizd se determind cantitstea de iod obtinutd in solutis
de iodurd de potasiu devenitd mediul unui cémp ultrasonic.

Se va trase graficul variatiei cantitdtii de iod In functie de
timpul de ultrasonolizi $i se vor trage concluzii.

9.4.2, Ultrasonolize sistemului ioduri de potessiu — tetraglo~

rurd de carbon (sau cloroform)

In mod asemdndtor cu procesul de ultrasonolizd sl iodurii de
potasiu se va determina cantitatea de iod formatd pentru 5, 8, 12
gi 15 minute de ultrasonolizd a 150 ml solutie de iodurd de potasiu
0,1% la csre se adaugd 0,5 ml tetraclorurd de carbon sau cloroform.

Se va trasa gi iIn acest csz graficul varistiel ocentitdtii de iod
in functie de timpu’ de ultrasonolizi.

In cszul ultrasonolizel sistemului iodurd de potasiu - tetra-
ciorurd de carbon (sau cloroform) centitétile de iod obtinute, asa
cum se va vedeevdin cele doud grafice, vor fi superiosre fatd de cele
obtinute la ultrasonoliza solu{iei de iodurd de potasiu.

Fenomenul 8 fost pus pe seama descompunerii in c¢&mp ultresonioe,
in prezents spei, 8 tetraclorurii de carbon (ssu s cloroformului)
ou formsrea de clor liber $i, respectiv pe seama act{iunii oxidante
e acestuia, proces e@e se insumeazd cu procesul de oxidare in camp

ultresonic al ionului de ioduré:

_ HyO

21 ) I,

20C1, ————- ))) Cl, + CClg
217

+ 012 ——->I2 + 2C1

In scindares homoliticad a legdturii C-Cl, in prezents spei,
8-8 atribuit un rol importsnt nu numai scindirii acesteis la nivelul

cavitatiei

CCl, —-==))) C1 + CCIJ

ol 31 rudicslilor 10 gi stowmilor de hidrosen rormati ls ultrassono-

lizs speiq
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. T
H-OH =—-=))) H + HO
CCl, + H —HCL + 6013
Cl + C(:l4 —--»C].2 + 0?13
HO + CCl4 ——prHOC1 + 0015

9.4.,3. Determinarea iodului obtinut la ultrasonolizé

Deoarece apa oxigenstd rdmasd Iin mediu dupid ultresonolizd poata
ocontinua procesul de oxidare postultrasonolitivd e ilonului de iodurd
se impune (pentru o concordantd a datelor experimentale) ca titrarea

2 n sd se execute la un interval

iodului cu solutia de tiosulfat lo~
de timp constant de la terminarea ultrasonolizei (5 minute) pentru
toate probele luate in discutie.

Titrarea cu solutle se efectueazéd in prezentd de 3-4 pilodturi
de amidon (ocare ou iodul formeazi o coloratie albastrd) pand la deco-
lorarea solutiel, folosind o microbiureti.

Cantitatea de ilod se va calcula tindnd cont de reactia care
stéd la Baza reactiel de titrare, reactia in care 248.2'3 tiosulfat
de sodiu cristalizat ou cinci molecule de ap#é (echivalentul tiosul-
fatulul de sodiu) este oxidat la tetrationat de sodiu de cdtre
126,9 g iod (echivalentul iodului):

2N328203 + 12 -———N828406 + 2Nal

Cunoscénd titrul T (vezi capitolul solutii) al solupiei de tio-
sulfat de sodiu $i mésurénd volumul V de tiosulfat de sodiu necesar
doz&rii iodului, se poate calcula cantitatea de i1od formata:

n. o 126.92.V.T
—'37"—24 ,
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9.5, Titrsre redox

Resctiile de oxido-reducere sau redox, cum se mai numesc, sunt
extrem de numeroase gi cu multiple splicatii in practicd. Astfel,
cunoscandu-se centitates de resctiv stsndard necesard titrarii unui
element (v.cap.solutii) csre trece de le o stare de oxidare la alta,
se poste determina cautitates de substantd din probi.

0 astfel de metodd de analizd, iIn care esgentul oxidant folosit
este permanganatul de potasiu, este cunoscutd sub denumirea de "man-
gavometrie".

Permanganstul de potesiu intrédnd in reactie cu substentele redu-
cédtosre, le oxideazd, el reducéndu-se conform reactiei:

2+

MnO] . 84* + S5~ ——sMn

4 + 4H20
(v.cap.resctii de oxido-reducere - notiuni generale).

Conform reactiel de mei sus, echivalentul gram al permangana-
tului de potssiu este de 31,606 respectiv E = 158,03/5 unde 158,03
este mass moleculard a permenganatului de potasiu isr 5 reprezintd
pumiirul de electroni implicati in procesul redox.

In sceastd metodd se poate determina c&t mai exact sférgitul
titrérii detoritd& faptulul c& sdrurile mangsnului divalént, la care
se reduce perﬁenganatul de potasiu, sunt practic incolore gl la un
mio exces de permengsnat de potasiu peste cantitatea de permanga-
nat de potasiu necesard titridrli, solutie se coloreazid in slab roz.

Atate timp clt In solutia supusd titrdril existd substanfe redu-
ciitoare ce se dozesazd, solufls de permangsnat de potasiu, adidugstd
ploaturd ou plecdtura, este decoloratd de sceasta; insd, In momentul
in care intresgza cantitate de substantd reducitosre este oxidati de
permangsnatul de potasiu, o singurd piciturd de solutie de perman-—
ganat de potasiu sdiugatd in exoes, este suficiaentid pentru s colora
liobidul in roz, culoare ce ne indici sfarsitul reactiei. In mod

obiynuit Iin "msnganometrie" se folosesc solutii decinormale de per-

msnzanst de potasiu.
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Parmsnganatul de potssiu, nefiind 5 titrosubstantd, in practiocd
se prepard solutii eproximativ decinormale cidrora 1li se stabilegte
titrul (v.cap.solptii) cu acid oxaliﬁ, care fiind o titrosubstantd,
permite obf{inerea unor solufii de normslitate riguroasi.

9.5.1. Stabilirea titrului solutiei 0,1 n de permanganat de

potasiu
Solutiei de permsngsnat de potasiu o,l n, ce se prepard prin

dizolvarea in looo ml apa distilatd a 3,2-3,3 g de permanganat de
potesiu, i se determind titrul dupd 2-3 zile de la prepararea sa,
pentru a asigura timpul necesar oxiddril substantelor organice
care se gisesc in apd gl respectiv o stabilizare a titrului solu-
tiei de permengenat de potasiu.

Titrul solufiei decinormale de permenganst de potesiu se de-
termind ou ejutdrul scidului oxslic, metoda avénd la bazd actlunea
reducdtosre a acidului oxalic, aga oum evidentiazi gi ecuatia re-~
actiel:

2=

- + 2+
2Mn04 + leH™ + 5C204

—=2n“" + 8H,0 + 1<>co_‘2

respectivs =
2KMnO4 + 5H20204 + 5ﬂ2804 ——J'EMn804 + KZSOQ + 8520 + loCOa
Pentru stabilirea titi.iui solutiei de permangenat de potasiu

se cantédreste cu precizie 1la balanta angliticd o centitate de
circea 0,2 g acid oxalio, se introduce intr-un pshar conic de 250 ml

g1 se dizolvd iIn circa 50-60 ml apd distilatd, se adaugd 20-30 ml

H2SO4 20%, Se spsld peretii psharului cu spd distilatd, iar dupid
incalzirea paharului conic la 60-70°C se titreazi ou soluyia de
permangsnat de potasiu. f
Reactis dintre permanganatul de potasiu g$i acidul oxalic la
inceput decurge lent, spol se desfidsosrd msli rapid, odatid ocu for-
msree in resctis a sulfstului de mengen, osrs are rol catalitioc.

Uin sceslL motiv, pentru a accelers procesul de oxidare, se ridiod
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temperaturs sistemuluil pénd la 60-70°C.

Executares titrdril se fasce prin addugarea solutiel de perman-
ganat de potasiu, pilocdturd ou plcaturd, sub continud sgitare. Dacd
se sdaugd centititi pres merl de permanganst de potasiu, mai ales
ls inceputul titrarii, poate precipite dioxidul de maengen, care fasce
ca solutia sid se coloreza iIn brun.

Permangenstul de potasiu in solutii acide se descompune, lent,
la fierbere, cu degajare de oxiggn. Din acest motiv, solutis in
core se sdsugd permangesnatul de potasiu nu trebule sd depdgeascd
60-70°C, isr titrares trebuie exscutatd incet gi sub agitere ocon-
tinud.

De 8ltfel, ridicerea temperasturii peste 76-80°C, poate conduce
81 ls descompuneres scidului oxalic, conform ecuatiei:

H,C,0, ~—+C0, + CO + H0

Pentru celcularea titrului solutlei de permanganat de potasiu
se 8re in dedere faptul o un echivalent gram de acid oxalic cris—
talizat ou dou¥ molecule de apid (63,034 g) reactioneazd ou un echi-
valent grem de permanganat de potasiu (31,606 g). Cantitstea "m"
de acld oxslic océntdrit pentru a stabili titrul soluplei de permaﬂ-

genat de potesiu 0,1 n va resofiona ocu "x" grame de KMn04:

o QIE?gG.m

Cum cele x g de permanganat de potssiu sunt cuprinse in Vl hl
solutie de permanganat de potasiu 0,1l n ou ocsre s-s titrat, titrul
solutiei va fi dst de:

X g KMnO4
T = -;————3——

lom
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9.5.2. Determinarea fierului din s3rurile de fier(Il)

Folosind drept sgent oxidant solutie de permsnganat de potasiu
0,1 n (ocu titrul ounoscut din determinarea snterioarid), se poate
determina cantitatea de fier existentd fintr-o probd a unei sdri
de fier(II).

Probs ce urmsazd a fi supusd snalizeil se dilueazd inifial ocu
50-60 ml apd distilatd, spdlénd totodat& pere{ii psharului conis,
dupid care se aclduleazd cu 20-30 ml solufle de acid sulfurio 20/k.
Solutia astfel pregdtitd se titreazd ou solutle deoinormald de per-
mangan;t de potasiu (ou titrul cunosocut, T). Addugarea solujiei de
permanganat de potasiu se face in picdturd gi sub agitare continui
pénd la persistentd a oulorii roz. Dozarea executatd are la bazd
reactia:

2KMnO, + 16Fe504 + 8H,80, =2MnS0, + 5?02(804)3 + K,80, + 8H,0

Din reaotis de mai sus rezultd od un eohivalent de permanga-
nat de potasiu (31,606 g) resctioneazid ocu un echivalent de fier.
Cum fierul(II) se oxideazd la fier(III), echivalentul acestuia
va fi 55,84 (‘Fell)' -

Cunoscénd titrul solutiel de permanganat de potasiu, T, gi
determinénd volumul V2 8l solufiei de permsnganat de potasiu o,1 n
folosit ls titrare, se determind cantitastea de fier din probi:

31,606 g KMnO4 e« o o o o 55,84 g Fe
V2 ml Tg/ml e o« s o + y g Fe

Deci:

V2.T.55,84

cantitatea de fier din pI‘ObE = ——-zm—
)
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Potentislele stendard de oxido-reducere pentru ioni iIn solutii

apoase de concentratie 1 i las 25°C

Anexa 1
[ P3P R P33 S T PP P i e P Y P S F F fL 4483 ]
(Volgi) (Volgi)
Potentisl Potential
standard Reactia redox standard
de de
reducers ; oxidare
Agenti -3,00 Li == e  + Li* 3,00 Agenti
reducdtori _ & _ oxidan i
foarte -2,92 K==8 + K 2,92 foarte
puternici - 24 slabi
-2,90 Ba == 28 + Bs 2,90
4 -2,87 Ca == 2¢~ + Ca°* 2,87
-2,71 Na == @ + Na* 2,71
-2,37 Mg == 26~ + Mgt 2,37
-1,66 11 == 3¢~ + AL* 1,66
-1,18 MNn == 2¢~ + Mn°* 1,18
-0,83 Hy(g) + 20H™ == 2¢™ "+ 2H,0 0,83
o -0,76 Zn == 28 + 7n* 0,76
4 4
g -0,74 Cr == 3e~ + Crot 0,74 5
3 -0,44 Fe == 20~ + Fa2* 0,44 X
~ -0,40 Cd == 26 + ca®* 0,40 =
~ . M
e -0,28 Co == 26~ + Co2* 0,28 o
o - 2+ b4
& -0,25 Ni == 26~ + Ni 0,25 8
[+ ]
o -0,14 So == 2e~ + Sn* 0,14 °
® - 2+ 3
> -0,13 Pb == 26 + Pb 0,13 é"
~
o 0,00 H,(g) == 2~ + 2t 0,00 o
+0,15  Sn2* == 2¢~ + sn™** -0,15
0,15 Cu* == ¢~ + Cu2* 0,15 T
0,17  50,(g)+2;0 == 26”+502 4uH* -0,17
0,34 Cu == 2~ + Cu2* -0, 34
o,40  2HOT == 1/20, + H;0 + 26~ -0,40
0,52 Cu == & + cut ~-0,52
0»')5 ._’l_ == 28- + IA’) _0'55
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0,068  H,0, == 2e” + UE(J) + an’t -0,68
A 0,77 ¥e2t == ¢~ + FeB* -0,77
0,78  NOL(3) + H,0 == e-+h0;+2ﬁ’ -0,78
0,79 2y == Hgg* + 28" -0,79
| 0,30 Ay == @ + Ag" -0,80
i 0,815 li,0 == 20~ + 1/20,(g) + 2" -0,815
: 0,854 Hyg == 20~ + Hgo' -0,854
| 0,96 NO(E) + 2,0 == 3™ + NO3 + 4H* -0,96
! 1,06 2Br == 2e¢” + 8r,(1) -1,06
f 1,25 2,0 == 4a” + 0,(p) + 4’ -1,23
i 1,28 ot 4+ 2,0 == 267 + MnO, + 4H* -1,28
j 1,33 2017 + 7,0 == 66™+Cr 05 +1a" 1,33
i 1,36 2017 == 2a” + Cly(p) -1,36
' 1,52 M0%* + 4,0 == 5¢” + MnOj + &% -1,52 -
l 1,61  0e?* au & % Q&' -1,61
1,68  PbO,+505 +4H"+2e” == PbS0,+2H 0 1,68
Agentit - +
§ggﬁggbori 1,77 2H20 == 28 + H202 + 24 -1,77
slabi 2,87 2F == 26~ + F,(g) -2,87
SRS E T T R S S R S S S R S S S SRR EERE SRR RS SRR
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lo. DETERMINAREA ULTRASONICA A CONCENTRATIEI SOLUTIILOR

Aoccesibilitatea gi preclizis mésurdrii vitezel de propagere a
undelor ultrasonice fn iferite medii elastice au fdocut din sceasta
0 metodd de ocercetsre a constitufiei liochidelor.

M#surdtorile efectuate pentru viteza de propagare & undelor
ultrasonice in diferite medii elastice su scos in evidentd od aceasts
variazé in limite destul de largl in functie de pnaturs ochimioci a
mediului elastic respectiv. _

Mai mult, o serie de studii eu scos in evidentd o serie de re-
gulafitﬁti care au permis stabilirea unor interdependente intre ve-
loarea vitezel de propsgare a undelor ultrasonice gi o serie de pa-
rametri speocificl naturii combinatiei chimioce care formeazs mediul
elastic respectiv.

Luorarea de fa{d ere la baz# cercetérile privind variatia vite-
zel de propagare a undelor ultrasonice intr—o gserie de solutii de
electrolitl oét gl de neelectrolifi. S—-su luat in consideresre rezul-
tatele care indiocd a enumitd variatie & vitezei de propagere a unde-
lor ultrasonice cu concentratis acestor solutii ceea ce poate sta la
beza stebiliril ocu preoizie si operativitate a concentratisei unei
solutii, cédt gl 8 naturii scesteia. '

Pentru determinares vitezel de propagsre a undelor ultrasonice
s-a avut in vedere o metodd opticd, metoda difractiei.

O undd ultrasonord longltudinald csre se propagi intr-un lichid
provoacd comprimdri gi dilat#ri periodice sle lichidului. Densitatea
lichidului variaz& gi ea periodic, deci si indicele de refractie &
luminii, Se formeazd astfel o retes de difractie spatisld, comprimi-
rile corespunzénd regiunilor opace, iar dilatérile, regiunilor

transparente dintr-o retes de difrecyie obisnuitd.
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]
LEEEN

o0 -
PR -

Constanta scestei re;éla este egald ou lungimea de undd A a

ultrasunetului,

Stiind din optioc# od diferenta de drum dintre doud raze difrac-

tate veoclne este:

A = a.sinep

g1 od pentrus

A=n ka a.ein\(n

se.obt;in maxime de difractie, putem sorie:
A .8intf =n A

Deoarece dn <<f putem introduce aproximatiile:

a4,
ain\fn tg\{n = —3

astfel putem sorie:

~A. i‘f:n.h

este dat de relatias

A:%

in ocares 6 este viteza ultrasunetuluij

u este frecventa ultrssunetului

o,a.ﬁi..ﬂ

M3rimile necesare determindrii vitezel sunt: d,, osre se mésoard
pentru diferite ordine "n" de difractie, distanta fooald £, lungimse

de undi & luminii gi freovenfa ultrasunetului U , care se cunosc
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(f£1ipnd prezentate in datele tehnice ale instslatiel existente ls

aparst). Schema de principiu e instelatiel este datd mai jos.

E
f n
! 2
|
| { |
‘S 0
0 4
] ﬂ
HF i
513
L]' * Lz

o 2

Lumina provenita derzg sursa 5 (o lemp#d cu vapori de marour)
ocade pe o lentild condensor Ll. Dupé ce trece prin filtrul F, lumina
formeazd o imagine punctiformd a sursei. In looul in care se for-
mesazd aceastd imagine se pune o fantd F, osre se gdsegte in planul
focal al lentilel convergente L2. Se formeszd astfel un fascioul
paralel de lumin&d monocromaticd, ce strébgte cuve cu lichidul de
cercetat.

In aceasta se propagd (perpendicular pe fasciculul luminos)
unde ultrasonore longitudinale, generate de un cristal de cuasr§ C,
alimentat de un generator de inaltd frecventd,

Pe ecranul E, situet in planul focal 8l lentilei convergente
LB' se formeszd imsgines spectrulul de difracyie., Folosind metoda
fotograficd, in sensul ocd iIn planul focsl se age@zd o peliculld
sensibi}é, se fotografiszd imeginea de difractie i spol, cu ajuto-
rul unui microfotometru,se médsosrd distants dintre maxims. O deter—
minare mai operativa (care se aplicd in lucrarea de fat#d) folosegte
un eoran cu gurub micrometric.

Cunoscénd distanta focald f a lentilei L5, frecvenga'ultrasune—
tului ¥ , lungimea de undi A a radiafiei monocromatice $i determi-

péand dn, se poate celcula viteza de propagare a undelor ultrssonice.
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Parte experimentald

Se vor prepara cdte 200 g solutii de concentratie 3, 6, 9,
12, 154 clorurid de potasiu. Acestor solut{ii oét gi spei 1i se vor
misuras vitezele de propagasre a undelor ultrasonice (la aceeasi
temperaturd, temperstura camerei).

Se va trasa graficul varistiei vitezei de propagare (m/s)
fn functie de concentrafie.

Pe baza acestor curbe etalon se va stabili concentratia unei
alte solutii de clorurd de potasiu de conocentrafie nacunoscutid si
primitd ca probd.

Pentru mdsurarea vitezel de propagsre a undelor ultrasonice
se vor respecta instructiunile de folosire ale scestuil aparat com-
plex, format din:

- instalatie optioX;

- alimentator de curent continuu stabilizat;

- osollator ou ocuplaj electronic care scoperd o gami de freo-
ven{e de la 1-48 MHz, ou ajutorul cdruia se exoitd un piezobuarb
ou frecvents fundementslid de 13,6 MHz. Cuplajul ou piezoouartul se
face inductiv, iar legdtura dintre emplificatorul de putere si
plezooristalul de cuarfy se face printr-un cablu ocoaxial de fnaltd
frecventd ocu impedenta de 75 ohmi. Eleotrodul central al acestula
se apliocd pe fata argintatd superiosrid a piezoofiacalului. Ghidul

trensmit8tor al undelor ultresonice (rezultate prin exoltarea cusr-
tului) in ouva de sticl¥ optiocX, un trunchi de ocon de cuarfy, este

srgintat pe suprafata laterald gi pe suprafate superiosrd permiténd
alimentarea fe{ei inferioare & piezocuarjului de la electrodul exte-

rior al cablulul goaxial.
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11. AMALGAME

Aliajele sunt sisteme intermetalice cu multiple Intrebuintari
in practicd. Se obtin, Jatoritd unei proprietidti a metalelor de a
se dizolva unaele ip sltele. Procesul de dizolvare sre lco prin to-
pirea lor concomitentd, Ls rdcire, In functie de natura metslelor
g1 raespectiv de proprietatile acestora, pot rezulta sisteme omogene
(materialele sunt complet miscibile unele in sltele, cum sunt:
solutiile solide Cu-—Ag, Cu-Ni, Na-K etc.), combinatii intermetslice
sau sisteme eterogene (metsle partial solubile unele in altele in
stare solidd, oa a. exemplu: eutecticele Bi-Cd, Sn-Pb etc.) si
faze intermetslice - alamele Cu-Sn, bronzurile Cu-Pb.

Aliajele mercurulul ou metale se numesc amalgeme. Amslgamele
sae pot prepara prin mail multe metode:

- combinarea directa; N

- reactia dintre o sare a metalului gi smelgamul unui metal
alcalin, respectiv un esmalgam de sodiuj;

- electroliza solutiei sdrii metalului respectiv, rfolosind

drept anod mercurul.

11.1. Prepasrargsa amalgamulul de sodiu prin combinsrea directd

a celor doud metale

Se céntdreste intr-un oreuzet, sub ulei de parafind, o,l g
sodiu, ourdtet anterior de stratul de peroxid. Creuzetul se incdl-
zegte pe o sitd de sgbest, cu o flacird wicd, pénd clnd, cu bagheta
perfect ussctd constatdm topires metalului. Se stinge flacdras gi se
adasugd treptat cantitates de werour necesard formdrii amslgsmului
golid (0,35 gz). Amalgamul format se sepsrid prin decsentarea uleiuluil
de parafind. Amslgamul separat se spsli cu putin petrosin gi apol se

usuoi pe hurtie de filtru, dupid csre se imperte in trei pirti.
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0 psrte se va folosi pentru determinarea procentului de sodiu din
amalgam, iar celelalte doud parti pentru obtineres smalgsmulul de

beriu gi amelgamului de amoniu.

11.2. Preparares amalgamului de bariu si smorniu prin reasctia

da_substitutie

Pentru prepararea acestor amelgeme se folosegte smalgamul de

sodiu preperat in experienta anterioard.

Formarea amalgamelor de bariu gl amoniu se face prin addugarea
amalgamului de sodiu peste solutiile concentrate de clorur#d de bariu
gl oloruri de amoniu, Reactiile se exeocutd in eprubete, in urma
reaofiilor de substitutie ob{indndu-se amalgemele respective, de
bariu - de culoare cenugie si de amoniu - ou aspect buraetos.

Din sceste amalgame merocurul se poate recupers grin hidroliza
lor ou api.

Bax}{gy + 2,0 -—-pra(OH)2 + yHg + xH,
(NHQ)ngy + X0 —-xNH,OH + yHg + x/2H,
xNH405.=£ xi\llzl5 + xH20

dupd oare se adund mercurul intr-un vas specisl pentru resturi.

11.3. Prepararea eleotroliticd a smalgamului de bariu

Se folosegte 0 ¢elulid electroliticd cu catod de merocur gi anod
de grafit. Drept eleatrolit se folosegte fn ocaczul de fafXd solutie
saturatd de olorurd de bariu. Se depune amalgamul de bariu buretos,
oare treptat, in contaoct cu solutia apoasd, suferd o reactie de
hidroliz#d. Hidroxidul de bariu format este pus in evidentd ou o
solutie slcoolicd de fenolftaleind.

11.4, Determinarea continutului swmslgemului

Cantitatea de sodiu prezentd in smslgam se poate determins,
bazéndu-ne pe proprietatea amslgamulul de sodiu de a react{ione cu

apa, formédnd hidroxid de sodiu, mercur g$i hidrogen, conform ecusfiei:

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 121 -
Naxﬂgy + xH,0 ~—=xNaOH + yHg + x/2H,

Cantitatea de hidroxid de sodiu rezultatd se determind prin
titrarea solutieil respective ou o solutie de acid clorhidric 0,1 n
(8l odrui titru este indicat pe sticles de resctiv), in prezentid de
fenolftaleind. Din canuvitatea de acid c¢lorhidric o,1 n folositd
pentru titrare, se calculeazd cantitates de hidroxid de sodiu rezul-
tatd ls hidrolizd (v.casp.solu{ii).

Dacd se ounoq$te cantitatea de hidroxid de sodiu rezultatd gi
centitatea de smalgam care este supusd hidrolizel, se poate deter-
mina procentul de sodiu din amalgamul preparat.

Mod de lucru

Intr-un pahar conic, Erlenmeyer, de 200 ml, se céntdreste ou
precizie (la balenta ensliticd) o probd de smslgam (in jur de o,l g).
Se adsugd apoi, spdlénd peret{ii psharului, circa 40-50 ml apd dis-
tilatd. La terminarea reacf{iel de hidrolizd, solutia se titreazid ou
acid clorhidric 0,1 n in prezentd de fenolftaleind. Titrarea se con-
siderd terminatd cé&nd culoarea solufiei a virat de la rogu la inco-
lor (v.cap.solutii).

Cantitatea de sodiu din amalgam se calculeazd stiind ca:

36,5 g HCl neutralizatd . . . 40 g NaOH

VHCl‘T e e o X
40 g NaOH cgontin e « ¢« 23 g Na
x g NaOH confin e« o oY

y= %22 unde x = 40.Vy.1/36,5

Se raporteazd cantitatea de sodiu la loo g aliaj.
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12. COMBINATII COMPLEXE

Combinatiile complexe, cunoscute gi sub denumires de compugi
de coordinafie sau simplu complecgi, sunt in general, combinatii care
contin un atom sau un ion central, de obiceil un metel, Inconjurat de
un numdr mare de ioni sau molecule neutre, denumite liganzi. In
funotie de suma saroinilor ionului central gi a grupérilor care-l
inoonjoqré, combinatia complexd poate fi un oation, un anion sau o
moleculé.neutrd, Aceste combinafiil tind 88~-31 mentind identitatea
ohiar in solutie, desi in unele cazuri pot apare disocieri ale
acesteia. '

Combinabi;la complexe stau la baza unor procese biologice ca
8l a unor reac{il catalitice avand totodatd un rol deosebit de impor-
tant in dezvoltarea metodelor de analizi calitativd si cantitativi.

Complecgii metalelor tranzitionele formeaz&d sisteme oapalitioe
foarte utilizate in industrie chimio# de sintezi.

Formares acestor combinatii si propriefétile lor- fundamentale
s-gu dezvoltat in cadrul teoriilor generale sle interactiunii chimice.
Struotura unel combina{ii complexe este bine definit&d atunci
cand sunt ounoscute numérul de coordinafie al ionulul metalioc central,
gtereochimia moleculei ssu ionului complex, conformatia ei gi natura

legdturii metal-ligand. '

Obtinerea combinatiilor complexe poate fi fdcutd prin:

-~ reaclis directd dintre sares metaluluil si ligsnd;

- substituires partisld ssu total# s liganzilor din sfera de
coordinatie a unei combinatil complexe; |

- substlituirea ionilor necoordinati (din sfera de ionizare).

In luorsrea de fatd se va utiliza pentru obyinerea unor oombi-
natii oomplexe din olesa aminelor, prima metodd de obtinere, deci

reactia directa.
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in urma intersctiei dintre o ssre s cobaltului divelent si o
amind, ip prezenfte unui sgent oxidant, se poate obtine, in functie
de conditiile de reactie, o hexa-, penta-, tetra- si respectiv
triamind:

CoX, + DL —oyyzng—™ oxidant [(,OLG]X

[boLsﬂ X,
[coqu.,_:] X

Interaotiunile dintre ionul complex format $i mediul de reactie
sunt evitate prin folosirea solufiilor concentrate de sdruri ale me-
talalor, in sintezele respsctive.

Temperatura de reactie trebuie astfel aleasd incat si asigure
atidt deplasarea ec. 'librului de reactie in sensul formdrii combina-
tiei complexe cat si stabilitatea termicd a combinatiei complexe
fornata,

In unele cazuri, deplasssrea echilibrului de reactie, in sensul
formdrii unei anumite combina{ii complexe, impune realizsrea unui pH
al mediului de reactie,

Realizerea gi stabilizarea ionului metsalic fntr-o snumitd stare
de oxidere, impune alegerea unui anumit mediu de reactie inert, oxi-
dant sau reducdtor,

Obtinerea hexaminelor, respectiv stabilizsrea in sistemul ion
metalic -~ amind a 6 legaturi metal-azot, este dependentd atit de
patura ionului metslic, a ligendului, cédt si de conditiile de reactie.

De .mentionat este feptul cd in cazul in oare ligandul este amo-
niscul, react{ia nu conduce la produgl puri. Pentru indepirtarea pro-
dugilor seoundari, react{ia se efectueaz#é in snumite condifii experi-

mantale (prezenti de catalizatori, exces de esmoniac).
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1. Clorura hexsuinei de oobalt(III) - [Co(NHy)]Cly

La solutia obtinutd prin dizolvarea a 2,5 g 00012.6H20 in can-
titatea minimd de api, se adsugd o solutie tampon, obtinutd prin di-
zolvarea a 1,5 g NH4CI in lo ml solutie de amoniac 25%. Peste ames-
tecul astfel obyinut se adaugd 0,5 g cdrbune activ fin mojarat.

Amestecul de reactie de culoare brund se rdcegte la gheatd sgi
se trateazi treptat (in picdturd) cu 2 ml de perhidrol. Se mentine
in ocontinuare la rece circa 15 minute pentru terminarea procesuluil
de oxidare. Excesul de perhidrol se elimind printr-o incdlzire ulte-
rioard a solutiei pe baias de ap3d (péand océnd nu se mal degejd bule de
oxigen). Solutis astfel obtinutd se neutralizeazd ou acid clorhidrio
diluat, pénd la pH = 7, Este necesar un control riguros al pH-ului
mediului de reactie pentru a evita formarea pentaminei, conform
eouatiei: ’

[Co(mi5)6]c15g [com;) ei]or, + niy
care in mediu acid este deplasatd spre dreapta.

Dupd rdoirea masei de reactie,aoeeata ge filtreazd pe o pélnie
obignuitd folosind hértie de filtru cu pori mici. Pe filtru réméne
hexamina impurificatd ou o#rbume, iar in filtrat treo produsgii
secundari ai reacfiei (in general compusi polinucleari ai Co(III)).

Separarea hexaminei de pe ocirbune se face prin tratsrea rezi-
diului de pe pélnle cu 5 ml apd rierblnte acldulsta ou 0 plodvura
de acid olorhidrio 1l:1, Spédlarea se repetd de oclteva ori ou canbi-
tdti miocli de epd pentru a nu dilua solutia prea mult. Solutia astfel
obtinutd, confinénd hexamina de cobalt, se rdceste puternic (la
ghestd) pand oénd incepe oristalizares hexaminei (sparitia unei
tulbureli).

Se filtreazd hexamina obgin?té pe pélnie Blichner gi se spsld
cu slcool. Hexamina astfel obtinutd este impurificatd in speocisl ou

pentemind pentru indepértarea odreia este necesard o recristalizsre.
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In ecest sens se dizolvad cristalels obtinute Iin cantitatea minimé de
ap4d la 80°C (1 g sere se dizolvd in 20 ml apd). Solutis ocaldd se fil-
treszi pentru s separa rezidiile insolubile. Filtratul se raocegte
péni fn momentul in care apar primele cristale. Prin rdcirea solufieil
ge formeaz# precipitatul de ouloars galben-orange de hexamind. Se
filtreazi pe palnie Blichner, pe care se gi spald ou alocol.

2. Clorure hexeminel de nichel(11) - [NL(NH;)clc1,

Se dizolvd 1 g olorurd de nichel in cantitatees minim& de apd,
apoi se sdaugd peste asceastd solutie o solupie tampon obinutd prin
dizolvarea a 2,5 g NH4C1 in 15 ml solutie de amoniac 25%. Preocipi-
tatul de culoare violet deschis ce se formeazé, se spald de 2-3 ori
prin decantare cu . solufie slab amoniscald dupd care se filtreazd
pe pédlnie Blchner gi se spald cu algool.

3. Clorura cloropentaminei de cobalt(III) - | Co(NH,)-Cl{Cl
375 2

La o solutie continand 2,5 g 00012.6H20 dizolvate in cantitatea
minimd de apd se adaugd o solufie obtinutd prin dizolvarea a 5 g
Nﬂ401 in 20 ml solutie de amoniac 25%. Amestecul de rescfie se
rdcegte la gheatd gi se adeugd treptat 2 ml perhidrol l&éséndu-l
15-20 de minute la rece. ’

Dup& oe oxidarea este completd (se formeazd o masd brund), se
elimind excesul de perhidrol prin incdlzirea soluflei pe bale de apd
pand nu se mai degajd bule de oxigen. Se rdcegte gl se neutralizeazi
solutia cu acid oclorhidric oconcentrat (se va controla pH-ul solutiei)
apoi se mai adeugd un exces de acid clorhidric concentrat pén& la
pH = 5. Solufla scidulatd, de culoare violetd, se Iinc#lzeste pe bails
de spd pand la depunerea unuil precipitat de oculoare violetd. Pentru
depunerea totald a penteminei, masa de reactie se rdcegte la gheatd. .
Se filtreszd pe pélnie Blichner $i se spald ou putind apd rece. Se
prezintd sub formd de cristale violet-purpurii, cu solubilitste
redusd in api. o '
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Recristalizares sirii se face din solutie spoasd smoniacala.
In acest scop se dizolvd pentamins in amoniac 25% rece, apoi solufils
se incdlzeste pénd la circa 40-5000 gi se filtreazd fierbinte. Fil-
tratul csld se aciduleazd cu scid olorhidric oconcentrat, pani la
neutrslizare, apoi se adsugd un mic exces de scid i se sduce ls
fierbere. Pracipitarea gi filtrarea cloropentaminei se fsce similer
metodei ardtate mei sus.

Se usucd in etuvd si se céntdregste ocslculénd randsmentul de>
resctie. Formarea cloropentaminel de Co(III) se presupune oci rezultd
in urma reacfiilor:

CoCl, + NH,CL + 3NHz + 3H;0 ~—s-[Co(H;) c0H,] (OH), + 3HCL
£l
[eo (i) S0H,) (on), _oTi“—.[co(NH3)5OH2]<OH)5 + H0

[Oo(NH ) §0H,] (OH) 5 JTZ%;&E*EZL»[Co(NHB)soHZIé13 + 3H0
[coty) g0 c15 L exges ,-[oona,) 1] 01, + K0
In prezenta smestecului tempon de NHQOH si NH4CI se formeazi
in prims etepd hidroxidul acvopentaminei de Co(II) care in prezenta
perhidrolului este oxidat la produsul similar al Co(III) (de ouloare
brund). Hidroxidul este neutralizat od acid olorhidric forméndu-se
clorura ecvopenteminei, iar in prezenta excesului de acid si la cald,

are loc intrarea clorului in sfera de coordinsre, formandu-se cloro-

pontamina,

4, Hexsnitrocobaltiatul(III) de sodiu — Ne;[Co(NOz)a 50

Aldturi de combinas{iile complexe de tip cationic ,din cadrul
odrora au fost obtinute aminele cobaltului (hexamina $i pentamina)
8i 8 nichelului., un rol important il su si combinatiile complexe
de tip anionic.

Cele msi multe combins{ii complexe de acest tip contin un ion
metalic central: Co(III), Cr(III), ¥e(III) si apsrfin urmétoarelor

III

tipuri generale: M3[ X6] regpectiv NI[MIIIYBJ, unde X este un

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 127 -
ligend snionioc wonodentat, isr Y un ligend enionic bidentat. Din
scest tip de combinatii complexe se va prepara hexanitrocobaltiatul
(I1I) de sodiu - NBB[CO(N02)6]-H20, complex folosit in chimis ana-
litioc# pentru identificarea ionului de potasiu.

- Metoda oxidarii cu aser

Se dizolvd la cald 9 g azotit de sodiu in centitetes minimé de,
apd gi la soluyia iIncdlzitd la 40—5000 se adaugd 3 g azotat de
ocobslt hexahidratat. Sub agitare continui se adsugd 3 ml solutie 50%
de acid scetic. Aceastd ultimd operatie se exeoutd la nigd. Dupd ce
inceteazd degajerea de gaz (oxizi de azot), se trece prin solutie
timp de 30 de minute un gurent de aer.

Solutie se rénegte gl se adaugd alcool etilic 96% pé&n& la pre-
cipitarea completd a complexului, Se filtreazd pe pélnie Blichner gi
ge spald de 2-3 ori cu slgool etilic dupé-care se usucd ls ser.

- Metoda oxiddrii cu perhidrol

Se dizolvé.la cald 3 g de azotit de sodiu in cantitatea minim&
de apd gi la solufia fncdlzitd la 4o-So°C se adaugé.l g de azotat de
oobalt 91 1 ml solutie de acid acetioc 50%, sub agitare.

Solutia se rdcegste pe beis de gheatd, dupd care se adaugéd 1 ml
de perhidrol. Dupd 5 minute se elimini excesul de perhidrol incdl-
zind solutis pe basia de apid. Din nou se rdcegte solutia pe baie de
gheatd, dupd care se adaugd aslcool etilic pentru precipitares hexa-
nitrocobaltiatului(III) de sodiu,

Formarea hexanitrocobaltiatului se atribuie urm#toarelor
reactiis

Co(N05)2 + NaNO2 = Co(N02)2 + 2NaN03
NaN02 + CH3COOH = HN02 + GHBCOONB
Co(N02)2 + ZHNO2 = Co(N02)5 + NO + B20
Co(NO,)5 + 3NaNO, = Na, [Co(N02)6]
Perhidrolul gi oxigenul din aser au rolul importsnt in sccele-

rarea procesului de oxidare al azotitului de cobalt(II), Oxidul de
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azot aparut in urme reducerii acidului azotos este oxidat de H202
sau oxigenul din aer la dioxidul de azot care actioneazid in conti-
nusre ca agent oxidant. hvident, apa oxigenatd acfioneszd oxidant

gi direct asupra azotitului de cobalt(lI).
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13. OBTINEREA UNOR COMPUSI DE Cu(I)

13.1, Obtinerea clorurii de Cu(I)

Metoda are la bazi reducerea Cu(II) din sulfatul de cupru de
cdtre cuprul metalic in prezentd de clorurd de sodlu, conform ecu-
atlels

' CuS0, + 2NaCl + Cu = 2CuCl + Na,80,

Reactls se executd intr-un balon ou supspd Bunsen, in care se
incdlzeso 20-25 minute 2,5 g CuSO4.5H20 cu 1 g de oupru gpan gi
5 g clorurd de sodiu fn 25 ml ap#d. Masa de reactie obtlnutid se fil-
treazd repid, filtratul fiind prins in 20-25 ml solutie de acid ace-
tiec 2-3%, in care apar oristalele albe de cloruri de Cu(I).
Cristalele tetraedrice de CuCl, stabile in solutie de acid
acetio, se filtreazd pe pédlnie Blichner, pe care se spald ou alcool

gi eter dupd care se usuci la etuvi.

13.2. Prepararea oxidului de Cu(TI)

Metods sre ls bazd reducerea sdrurilor de Cu(II) in mediu bazie
ou reducdtori orgeniloci.

Astfel, intr-un pshar Berzelius se amestecd 25 ml solujis I si
25 ml solutis iI (din care se compune solu}{is Fehling) ou un volum
de 40 ml glucozd 1% si se inc#dlzegte la fierbere. -

Se formeazd un precipitat rogu de cuZO in urma reducerii Cu(II)
la Cu(I) (de odtre glucozd) conform ecuafieis

CHZOH(CHOH)QCHO + 20u(OH)2 = CHZOH(CHOH)4COOH + Cu20 +3320

Oxidul de Cu(I) format se filtreazi pe palnie Blochner, se spald
ocu apd, alcool gi eter.
Solutia I : 3,46 g CuSO4.5H20 in S0 ml ap#;
Solutia II: 5,2 g NaOH $i 17,3 g tertrat de Na $i K in So ml api
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