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INTRODUCERE 

Necesitatea continuă a modernizării lucrărilor practice afe­

rente cursului de Chimie G enerală predat studenţilor Facultăţii de 

Fizică, a detenninat reorganizarea materialelor exis tente, prin 

introducerea unor noi tehnici de lucru. 

S-a contat ca la baza experienţelor să se introducă, de câte 

ori este nevoie, consideraţiile şi explicaţiile teoretice. In felul 

acesta o experienţă capătă rolul de verificare şi consolidare a unor 

cunoştinţe despre proprietăţile şi legile care stau la baza evoluţiei 

unui proces chimic. 

Condusă în acest fel, o practică de laborator devine un "curs 

experimental", dând posibilitatea experimentatorului să-şi însuşească 

legile şi proprietăţile materiei în acelaşi timp cu verificarea lor 

nemijlocită. 

Experienţele executate în acest cadru trezesc la studenţi un 

interes deosebit pentru studiul materiei, pentru oă în primul rând 

înţeleg oe execută şi în al doilea rând verifică singuri ceea ce 

cunosc. 

Autorii presupun oă în materialul prezentat pot să existe şi 

lipsuri; ei vor fi recunoscători pentru toate indicaţiile şi obser­

vaţiile care vor contribui la îmbunătăţirea materialului. 

Autorii 
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NORME DE PROTECTI.A MUNCII 

Prezentarea normelor de protecţia muncii faoe parte inte­

grantă din procesul de munoă şi are oa aoop asigurarea oelor mai 

bune condiţii de munoă, prevenirea aooidentelcr de munoă şi îmbol­

năvirilor profesionale. 

Nerespectarea~ melor de protecţia muno11 ae pedepseşte 

conform legislaţiei actuale. 

Activitatea intr-un laborator de chimie aduoe pe experimen­

tator în faţa unor pericole. Astfel, alături de pericolul unor 

accidente de natură mecanică sau eleotri oă, i n laboratorul de 

chimie există pericolul de arsuri termice şi ohi mioe, intoxicaţii . 

oronice şi acute precum şi pericolul de incendii şi explozii. 

Trebuie arătat oă oea mai mare par te a aooidentelor se dato­

reşte unei cunoaşteri insuficiente a nor melor de protecţia muno11 

sau a oplioării inooreote asu ino plete a aoe etora. 

La scară de laborator, dintr aooidentele meoanioe oele mai 

frecvente sunt tăieturile ou etiolă oa urmare a manipulărilor 

neoorespunzătoare a aparaturii din etiolă (s t rângerea prea puter-­

oioă în alame, montarea neatentă a tuburi lor de etiolă) . In oazul 

aoestor accidente se vor lua măsuri de eliminare a cioburilor sau 

murdăriilor din rană, de spălare şi pa nsare ou un pansament ou 

dezinfectant. In cazul unor hemoragii arteriale ee comprimă 

artera ou un garou, deasupra loc ului hemora gi e i , urmând oa aooi­

dentatul să fie văzut de medio. 
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In laboratoarele in oare se lucrează ou aparate eleotrioe 

ae va evita atingerea firelor eleotrioe neizolate şi manipularea 

aparatelor eleotrioe ou mâinile ude. Conductorii aflaţi sub ten­

siune nu vor fi atinşi niciodată simultan. 

Io oazul eleotrooutărilor, primul ajutor are in vedere 

iotreruperea oontaotului victimei ~u sursa de ourent, urmată ime­

diat de executarea respiraţiei artifioiale prelungite, timp in 

oare este anunţat:~ intervenţia urgentă a medioului. 

Având in vedere volatilitatea ridioată a unor compuşi orga­

nici preoum şi faptul oă în laborator se lucrează în mod obiş­

nuit ou flacăra desohisă a beoului de gaz, apare pericolul de 

aprindere. 

Pentru preîntâmpinarea incendiilor se va aoorda o atenţie 

deosebită manipulării solvenţilor şi compuşilor inflamabili. 

Liohidele inflamabile şi volatile (sulfură de carbon, eter, 

benzen eto.) vor fi manipulate ou atenţie deosebită, pe masa de 

luoru ţinându-se cantităţi mici, iar vasele în oare ae păstrează 

ou se vor umple deoât maximum 90% din volumul lor. 

Nu ae vor ţine şi nu se vor turna io apropierea focului iar 

operaţia de transvazare se va face deasupra unei tăvi ou margi­

nile ridicate pentru a se evita împrăştierea accidentală in 

~lmpul mao1pu1ar11. Nu se vor varsa în cn1uvete ş1 se vor îooălz1 

numai pe baie de aburi folosindu-se un condensator ou reflux. 

Este ou desăvârşire interzisă inoălzirea la foc direct, in vase 

desohise. Pentru împiedioarea autoaprinderilor oxidative la reoe 

prin suprafaţa mare de oontaot, ou se vor lăsa in timpul nopţii 

şi ou se vor arunoa în ooşuri pentru hârtii,materialele de şters 

îmbibate cu substanţe organioe, acestea trebuie păstra te în outii 

ermetio ioohise, păstrate in afara laboratorului. 

Dacă din întâmplare se varsă o oantitate oarecare de liohid 
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uşor inflamabil, se procedează in felul următori 

- se ating imediat toate lămpile şi se întrerupe inoălzitul 

eleotrio; 

- se inohid uşile şi se deschid ferestrele, 

- liobidul vărsat se va ~ter~e ou o oârpă din oare se stoarce 

lichidul intr-up balon ou dop; 

- se va întrerupe aerisirea numai după constatarea dispari­

ţiei complete a vaporilor lichidului vărsat. 

Sodiul metalic se va păstra sub petrol ier fosforul alb sub 

apă. Seve acorda atenţie faţă de resturile rezultate in cursul 

experienţelor. Toete aceste resturi, oare pot produce aprinderi, 

trebuie dezactivate tnsinte de aruncare sau reouperere. 

Toate lucrările de laborator se vor execute ou mere atenţie. 

Neounoaşterea suficientă a aparaturii şi acţiunii substanţelor 

ou oare se lucrează, precum şi a oelor oare rezultă din resoţii 

(substanţe toxice, explozive) pot fi osuze de aovidente. 

La oee mei mică îndoială asupra acţiunii nocive seu ·a posi­

bilităţii de apariţie e unui pericol, in una din fazele experi­

enţei, studenţii au datoria de a se documenta seu e cere un 

instructaj su~limentar. 

Experienţele chimice trebuiesc executate ou cantităţile şi 

oonoentreţiile substanţelor, ou vesele, ou aparatele şi in gene­

ral ou respectarea condiţiilor indicate in referatele lucrărilor 

şi in lucrările de specialitate. Orice abatere de le condiţiile 

indicate in referat putând deveni o cauză de accidente. 

Lucrările vor fi executate numai in vase perfect curate, 

oare se vor spăla imediat după finalizarea lucrărilor. 

Luorarile ou mercur şi amalgame se vor executa deasupra unui 

vaa special, evitându-se răspândirea mercurului şi amalgamelor. 

Uerourul răspândit eooidentel trebuie adunat ou cea mai mare 
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gri jă ou o lopăţică de cupru, apoi se va acoperi perimetrul ou 

fl oare de sulf. 

La terminarea erperienţei t~buie să se verifioe robinetele 

de gaz şi apă, instalaţia electrică oât şi starea instalaţiei ou 

oare s-a lucrat. 

Operaţiile fizice oât şi oele ohimioe trebuieao executate in 

vase adeovate, respectiv destinate soopului acestei opel'tlţii. 

Astfel, de exemplu, operaţiile de diluare, de dizolvare eto. 

(oare pot fi însoţite de importante efeote ohimioe), nu se exe­

cută în cilindru· gradat oi în pahare oonioe, Erlenmeyer, sau 

pahare Berzelius . 

De asemenea, trebuie avut în vedere oe la prepararea solu­

ţiilor de soid sulfuria, să nu se adauge apă peste acidul sul­

furi9 oi numai invers. 

La primirea şi folosirea substanţelor pentru experienţe, 

etichetele trebuiesc citite ou multă atenţie. 

Pentru a mirosi o substanţă, gazul sau vaporii trebuiesc 

îndreptaţi spre manipulant prin mişcarea mâinii, ou foarte mare 

precauţie, neapleoând oap ul asupra vasului şi fără a inspira 

adâno aerul în plămâni. 

Nu se va gusta oiai un fel de substanţă din laborator şi nu 

se vor f olos i vasele de laborator pentru mâncare sau băut. 

Măsuri de prim ajutor 

Io laboratoare se întâmplă oa aă aibă loo ingerări de toxice 

oa urmare a nerespectării normelor elementare de igienl şi proteo­

ţia muncii (servitul mesei în laborator). In asemenea cazuri 

trebui e aoordat un prim ajutor, diferenţiat după natura toxioulu~. 

- Aoizii1 azotio, aceti9, olorhidrio 1 sulfuria, fosforig. 

bori91 se apelă gura ou o soluţie de bioarbonat de sodiu 5~. Se 

bea apoi lapte ou o euspeaaie de oxid de magneziu ia apă (două 
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linsuriţe la un pahar ou apă, bine amestecate). Aooideotatul 

trebuie să stea ît1 repaus, la căldură. 

- Aoid oxalio1 se bea apă de var sau clorură de oaloiu, iar 

in lipsă, se poate bea o suspensie de cretă sau carbonat de mag­

neziu in apă (log l a 250 ml apă). Se provoacă vărsături. Se fao 

frioţiun.i. energice P«>' 00 .... ·.1,1. 

- Clorat de potasiu1 apâlături stomacale ou bicarbonat de 

sodiu (15-20 g). 

- Săruri de o-upru I spălături stomac ole ou ferocianură de 

potaaiu 1%. Se dă albuş de ou sau lapte şi cantităţi msri de 

lichide • .Se provoacă vărsături. 

- Fo1!lli1 în oe ~ul ingerării de fosfor alb se dă intoxica­

tului un pahar ou soluţie 2% sulfat de cupru in apă şi se pro­

vo ~ că vărsături. Este interzisă administrarea de lapte şi gră­

simi. In cE1zul intoxicaţiei ou fosfor roşu se provoacă vărsături 

şi se administrează apoi albuşuri de ou. 

- Iod1 spălături stomacale sau vărsături repetate. Se dă 

aooidentatului să bea o soluţie de amidon (5o g amidon in 1,50 ml 

apă), oâte o lingură la 5 minute. Io lipsă, se dă h1poaulfit de 

sodiu (6 g la 60 ml apă caldă) sau lapte şi apă ou albuş de ou. 

- ~h~I şi săruri solubile de merour1 se provoacă vărsă­

turi sau se .f'a o spălături stomacale. Se dă un albuş de ou in apă • 
.) 

Se sdm1niE cree-ză loo g soluţie lo% metilenaulfoxilat şi sirop de 

fruote. 

Arsurile provocate de agenţ;i chimici caustici 

~sta vorba de arsurile produse de baze şi acizi tari ooooen­

traţ1, ou efect qaustio. Măsurile de prim ajutor in aoeete situ­

aţii sunt, 

- aupri~area imediată a contactului viotimei o~ agentul oaus­

tio pric spălare ou ~pă din abundenţă; 
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- spălarea ee continuă oel puţin 15 minute, iar 1n cazul 

acidului fluorhidric, oel puţin ,O minuţe1 

- ee exeoutl pentru eiguranţl neutreliuree eventualelor 

resturi de agenţi oauetioi, _după oum Ul.'llleazl1 pentru eoizii oon­

oentra ţi ee foloseşte o soluţie de bicarbonat de sodiu ZI(,_,. 

linguri le un litru de apl) sau ou apl de oaloiu, spăilri repe­

tate. Io acelaşi eoop se pot utiliza soluţii dt enoleminl 5?' 

pentru piele şi 2% pentru oohi. In cazul acidului azotio neutra­

lizarea se va prelungi prin aplicarea unei . paste re bază de magne­

zie oaloinatl. In oezul acidului olorhidrio, în regiunea arel se 

fao tnjeoţii ou gluoonat de oaloiu. In arsurile de baze oaustioe 

(sodl oauatiol, potael oaustioă, amoniac) ae spall looul ara ou o 

soluţie 1% de aoid acetio in apl şi apoi ou apă borioatl. 

Io oazul 1n oare agentul oaustio a pătruns în oohi se spall 

locul ţinând pleoapele îndepărtate, fie turnând apă dintr-un pahar 

fie ou jet de foarte m1oă presiona de la robinet. După epll~ree ou 

apă ee mai faoe o spălare ou soluţie de bicarbonat~ (pentru aoiai) 

respeotiv aoid borio (pentru baze). 

In caz qe electrocutare, aooidentatul ee va sooate de sub 

tensiune prin întreruperea ourentului eleotrio, daol este posibil 

sau trăgându-l de haine. Dupl sooaterea df sub teneiuue, aooiden­

tatul se aşează 1n poziţie ouloat pe &pdte şi deoă este conştient 

i ee dă să bea un pahar ou apă aloalinizată ou bioerbonet de 

sodiu. Daol şi-a pierdut ounoştinţa dar respiraţia nu este apritl 

şi inill.8 mei bate, i se împinge maxilarul interior biainte pentru 
' • se evita ingbiţirea limbii. In cazul oel mai grav, când reapi-

raţia este oprită şi inima nu mai funoţioneazl, ae trece imediat 

la reanimare prin respiraţie artifioiall şi mesej oardiao, timp 

în oare ee anunţi medioul. 
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1. TEHNICI DE LUCRU 

l.l. Ustensile de laborator 

Pentru efectuarea lucrărilor de laborator sunt ceoesare, ic 

afară de o serie de substanţe, diferite ustensile de laborator. 

Uaten,silele sunt oocfeoţionate din materiale rezistente la aoţiu­

nea agenţilor ~himioi şi la variaţii de temperatură. 

Materialul oel lll8i larg utilizat pentru fabricarea vaselor 

şi aparatelor de laborator, este etiola. Avantajul stiolei, faţl 

de alte materiale, este legat de faptul oă permite urmărirea vizu­

ală a reacţiilor prezent ând totodată rezistenţă la majoritatea reac­

tivilor utilizaţi ic mod curent. 

Stiola se obţine din ailioe, aoid borio, borax, alumină, 

caolin, feldspat, carbonat de sodiu, carbonat de litiu, carbonat 

de potasiu, sulfat de sodiu, sulfat de bariu, dolomit, magnezit, 

oxid de zino eto., vere topite la temperaturi înalte, impreună 

ou alte substanţe auxiliare şi apoi prin solidificare, treo 1nt:t'-UD 

amestec complex de silicaţi. Calităţile sticlei variază foarte mult 

ou compoziţia. 

Ic tabelul l sunt date compoziţiile unor atiole de laborator 

mai ouoosoute. 

Cele mai oucosoute oa rezistente din punct de vedere ohimio (in 

special le acizi) şi termia sunt sticlele borosilioate (Pyrom, 

Turdaterm, Jena, Pyrex, Duran). Deosebit de rezistentă la acizi 

şi la şocuri termioe este etiola de ouarţ. 
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Tabelul 1. Compoziţia (orldioă) a unor atiole de laborator 

================================================================;=~ 
Compoziţia 
stiolei S102 B203 /.1.203 cao 

(%) 
MgO zoo Na20 K20 Fe2o

3 
BaO 

Pyrom Bo 12,9 2 4 1,4 0,05 

Turdaterm 75,5 7,2 5 1,5 6,5 o,o5 4,2 

Mediaş 60 2 5 4,9 3,1 17 0,05 

Jena 76 16 1,7 o,2 5,4 o,6 

Pyrex 81 12 2 o,5 4,5 

Turicgia 66' 7,5 8 4,5 11 3 

Durac 80 12 2,3 o,3 4,4 

Pentru 67,5 2 2,5 7 7,1 14 termometre 
==~=======================;=========;============================== 

Aparatele folosite ic laborator sunt oocfeoţionate din diferit1; 

tipuri de etiol ă in fucoţie de ictrebuicţări. Cele mai simple şi 

mai utilizate sucts 

- paharele oilicdrioe (Berzelius) şi oonioe (Erlenmeyer) folosit 

intr-o serie de operaţii de dizolvare, amesteoare, deoaotare oât şi 

intr-o serie de sinteze simplei 

- pâlnii de etiolă folosite oa suport pentru masa filtrantă 

(hârtie de filtru) in operaţia de filtrare. Unghiul conului pâlniei 

este neoesar să fie de 60° iar tubul de scurgere al pâlniei (tăiat 

oblio) trebuie să aibă o lungime mai mare decât inălţimea conului 

pâlciei1 

- baloane de sticlă (ou fund plat, ou fund rotund, WUrtz, 

Kjeldbsl, oots~e ) folosite pentru distilări, sinteze, analize, 

prepararea soluţiilor eto.)1 

stropitorul (piseta) este un balon de etiolă ou fund plat, 

inohis ou un dop de oauoiuo pric oare trec două tuburi de etiolă. 

Prin tubul oare cu intră in liohid (apă distilată) ae sună aer, 
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iar prin oel oare intră în lichid (apa distilată), aceasta este 

trimisă sub acţiunea presiunii create la suprafaţă, in exterior. 

Este folosit , in special, pentru spălarea precipitatelor, a pere­

ţilor vaselor, pentru aducerea substanţelor de pe sticluţe de 

ceas in balonul cotat etc. ; 

- exicatorul aste un v~& ou pereţi de stioşă groşi, prevă­

zut in interior ou o placă de ~orţelan. Se inohide ou un oapao 

de sticlă plată, ou marginile şlefuite. ln interiorul exioatorului 

se introduo diverse substanţe avide de apă (olorură de oaloiu 

anhidră, aoid sulfuria concentrat, silioagel, pentaoxid de difoe­

for eto.). Pentru oa exioatorul să fie inohis ermetic, 1118rginea 

capacului se unge ou o ·nsoare specială. Kate folosit pentru păs­

trarea substanţelor in absenţa umidităţii atmosferioe, 

- biuretele sunt ustensile de laborator folosite pentru măsu­

rarea foarte exactă a volumelor de lichide. Ele sunt oonfeoţio­

nate din tuburi de etiolă gradate in mililitri şi zecimi de mili­

litru. La partea inferioară au un diapozitiv pentru reglarea 

curgerii, fie robinet, fie tub de oauoiuo opturat de o olemă 

Mobr şi un tub de etiolă ou un vârf efilat. 

Pentru intrebuinţere biureta se fixează vertioal in stativ, 

se umple ou soluţia respectivă peste diviziunea zero şi ou aju­

torul robinetului sau clemei se aduce partea inferioară a menis­

cului (dacă soluţia este incoloră) sau partea lui suparioarl 

(dacă soluţia este colorată) tangentă la placul orizontal al 

diviziunii zero. Pentru o citire ooreotă, ochiul observa torului 

trebuie să fie la acelaşi nivel ou meniscul lichidului. 

Unele biurete au in partea opusă gradaţiilor o dungă albas­

tră pe un fond opalescent. Din cauza reflexiei, menieoul apare 

gâtu i t intr--un punct la suprafaţa lichidului, faţă de oare se 

reparează diviziunea. Acestea se numesc biurete Schellba ch. 
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Pentru soluţiile aoide se iotrebuinţează biur ete ou robinet , iar 

pentru soluţiile alcaline, oele ou clemă. 

1.2. Operatiile principale neoesarş efectuării lucrărilor de 

laborator 

1.2.1. Cântărirea 

Pentru determinarea masei, in laborator ae foloaeao balanţe 

tehnioo-ohimioe (ou precizie de o,ol g) şi balanţe analitice (ou 

precizie de o,oool g). Io operaţie de cântărire se reepeotă 

următoarele a 

- balanţa se menţine in perfectă curăţenie; 

ineinte de a incepe şi după oe se faoe orioe cântărire , 

se oontroleeză punctul zero al balanţei; 

- in cazul olntăririlor la balanţă analitică, nu se lucrează 

deoât prin uşile laterale ale balanţei şi nu se schimbă masele 

marcate deoât ou balanţa complet oprită; 

- cântăririle suooeaive ale aceluiaşi obieot se fac la 

aceeaşi temperatură, motiv pentru oare creuzetele oaloinate, după 

oe a-au răoţt puţin in aer, ae introduc in exioator şi ae lasă să 

se răoeaaoă până la temperatura ambiantă a balanţei1 

- pe talerul balanţei, masele marcate se aşează suooesiv, 

îo ordioo doao.roooândă. Aoootroo o• mooipuloooo oum•i ou pono•t•• 

Când se recântăreşte un obiect, se foloseşte aceeaşi balanţă şi 

aceeaşi cutie de greutăţi. 

1.2.2. Inoălzirea şi răcirea 

Intr-o serie de reacţii chimice au loc importante fenomene 

de transfer termia oe constau fie in preluarea căldurii degajate 

io timpul reacţiei (operaţia de răcire) fie in cedarea de căl­

dură altora (operaţia de încălzire). 

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



- 11 -

1.2.2.1. Inoălzirea 

Cea mai utilizată sursă de înoălzire . la scară de laborator 

are la bază căldura oe se degajă la arderea gazelor combustibile 

(io particular a metanului), ou ajutorul "becurilor" de gaz. Cele 

mai cunoscute tipuri de becuri de gaz sunt becul Bunsen, becul 

Teolu, becul Meoker, precum şi diferite variante ale acestora. 

Indiferent de tipul de bec, principiul de funcţionare este ace­

laşi. Gazul combustibil oare iese cu viteză mare printr-o duză 

determină creşterea presiunii dinamice şi respectiv o scădere 

a presiunii statice, antrenându-se aerul din exterior prin ori­

ficiile destinate acestui efect. Debitul aerului poate fi reglat 

ou ajutorul unui cilindru perforat in cazul becului Bunsen sau 

printr-un disc rotativ ~~ cazul becului Teolu. Temperatura oea 

mai mare se obţine deasupra vârfului conului interior. Această 

temperatură (oare poate ajunge până la oiroa l5oo0c) depinde 

evident de debitul de gaz şi de aer oare fonnează amestecul com­

bustibil. 

· lnoălzirea,ou ajutorul becurilor de gaz, a vaselor de labo­

rator confecţionate din etiolă, se face prin intermediul unei 

site metalice ou rondea de azbest (încălzire pe baie de aer). 

O altă sursă de inoălzire răspândită în laboratoare sunt 

băile de inoălzire ou liobide. Aoeste băi de inoălzire, de di~e­

rfte forme şi dimensiuni, ou încălzire eleotrioă sau ou flacără, 

folosesc oa agent termia uzual, apa. Apa folosită in acest oaz, 

oa agent termic, prezintă o serie de calităţi oum ar fit căldură 

specifică mare, vâscozitate mioă, nu este corozivă şi oiai toxică. 

Dezavantajul acestui agent termia îl constituie punctul de fier­

bere scăzut. Pentru încălzirea la temperaturi mai mari de loo 0c 
r 
ee foloaeao soluţii saturate de azotat de sodiu (până le 120°c), 

clorură de calciu (până la 1Bo0c sau alţi compuşi ou punct de 
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fierbere mai ridioat (uleiuri vegetale, de siliooni, glice­

rină etc.). 

Pe scară largă se utilizează şi irtoălzirea ou "radiaţii 

oalde" (radia ţii din domeniul infraroşu). Se utilizează in acest 

sens becuri ou iooeodesoenţă "radiante IR oeramio" sau rezistenţe 

eleotrioe montate in blocuri oeramioe. 

O altţ sursă de încălzire importantă o prezintă băile de 

încălzire ou solide (nisip, grafit, granule de aluminiu). Se oon­

struieso in diferite forme, cu încălzire eleotrioă sau ou fla­

oJră direotă. 

Inoălzirea unor speţii inchise se face ou ajutorul etuvelor 

şi respectiv ouptoarelcr eleotrioe sau ou flaoără. 

1.2.2.2. Răcirea 

In afara operaţiei de răoire a vaselor de laborator în băi 

cu apă rece, aoeastă operaţie se aplică şi in soopul condensării 

vaporilor diferitelor substanţe. Io laborator această operaţie . 

se realizează ou ajutorul refrigerentelor de reflux, confecţio­

nate din stiolă. Formate din două spaţii oonoentrioe în oare 

se asigură transferul de oăldură de la spaţiul interior destinat 

oondensării vaporilor, la cel exterior, prin oare oiroulă apa 

de răoire, refrigerentele de reflux se ataşează prin şlifuri 

sau prin intermediul unui dop la balonul în oare se formează 

vapori. 

Interiorul refrigerentului de reflux poate fi delimitat de 

un tub de etiolă drept sau de diferite alte forme, care să asi­

gure un transfer termia cât mai eficaoe. 

La capătul superior al acestor refrigerente se poate monta, 

în oazul in oare este necesar, un tub de etiolă ou agent de 

uaoare. 
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Refrigerentul ou spaţiul interior de condensare delimitat 

de un tub de sticlă drept, poate fi folosit in poziţie inolinată 

drept refrigerent de distilare (refrigerent Liebig). 

In oazul folosirii acestui tip de refrigerent de -distilare, 

la unul din capete se ataşează balonul in oare se introduce sub­

stanţa oe urmează să fie distilată, iar la celălalt oapăt, vasul 

in oare se adună distilatul. 

1.2.3. Separarea amestecurilor eterogene 

Separarea amestecurilor eterogene se faoe prin trei tehnioi 

fundamentale, decantarea, centrifugarea şi filtrarea. 

1.2.3.1. Decantarea 

Decantarea este operaţia de îndepărtare a fazei lichide 

(decantat) separa , de faza solidă, in urma fenomenului de sedi­

mentare. Prin sedimentare se înţelege fenomenul de separare a 

com~onenţilor unui amestec eterogen lichid-lichid, in funcţie 

de densităţile acestora, sub aoţibnea forţei gravitaţionale. 

1.2.3.2. Centrifugarea 

Este operaţia de separare a unui amestec eterogen, in 

funcţie de 
1

densităţile componenţilor, in câmp centrifugal. 

Această operaţie se realizează ou centrifuge de diferite tipuri 

şi turaţii. 

1.2.3.3. Filtrarea 

Kate operaţia de separare a fazei solide de oea lichidă 

(filtrat) in urma trecerii suspens iei printr-un material fil­

trant. Procesul de filtrare , simplu in aparenţ~, este in reali­

tate un proces complex datorită modificării perma nen te a condi­

ţiilor de lucru (creşterea continuă a stratului fazei solide in 

timpul filtrării, cu modificarea oorespunzătoar~ e calităţii ma­

terialului filtrant oe urmare a modificării porozităţii acestuia. 

Cea mai simplă operaţie de filtrare se real izează la pre-
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siuoea obişnuită. Io acest oaz separarea fazelor are loo pe baza 

presiunii hidrostatice a stratului de suspensie. Operaţia se 

realizează folosind ~a material filtrant hârtie de filtru fixată 

pe pereţii conici ai pâlniei de filtrare, pe oare se reparti­

zează presiunea straturilor suspensiei supuse operaţiei de fil­

trare. 

Fil ti:·ul ae execută prin deouparea din hârtia de filtru a 

unei suprafeţe sub formă de pătrat. Această suprafaţă se împătu­

reşte io patru, se taie după un aro de oaro ş! se desface sub 

formă de oon, după oare se introduoe în pâlnia de filtrare. 

Pentru a se mări viteza de filtrare, s-a reours la o teh­

nioă de soădere a presiunii sub stratul filtrant (filtrare la 

"vid") oând presiunea de la suprafaţa suspensiei rămâne mai 

mare deoât oea de sub stratul filtrant (filtrare la presiune), 

Această operaţie de filtrare se exeoută ou o pâlnie de filtrare 

speoială (oele mai cunosQute sunt pâlniile Bliohner şi pâlniiţe 

Hirsch) şi un vas peotrij ooleotarea filtratului (vas de trompă), 

oare iodeplineşte in aoşlaşi timp şi rolul de vas în oa-re se 

reduoe presiunea au ajutorul unei trompe de apă. 

1.2.4. Cristalizare• 

Fenomenul de formare a fazei solide în urma aranjării intr-o 

reţea spaţială a partioulşlor (ionilor şi moleculelor) uneiaub­

stanţe, ae numeşte cristalizare. Cristalizarea şi reoristali­

zarea sunt folosite pe soeră largă in .scopul purifioării aua­

staoţelor. Geometria bine definită a reţelelor spaţiale, ou per­

mite integrarea in reţea a impurităţilor, fapt oare face posi­

bilă obţinerea substanţei la un grad mai înalt de puritate. 

Fenomenul de cristalizare ae realizează in două etape. Io prima 

etapă are loo formarea germenilor de oriatslizsre, iar in oea de 

a doua etape, ore şterea acestora. Centrii de cristalizare pot 
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apare opontan in soluţii suprasaturate prin asocierea ionilor 

sau moleculelor (nucleogeneză omogenă) sau prin oontaotul liobid­

perete, liobid-partioule străine (nucleogen e ză bete:rogenă). 

Cen»rii de cristalizare s~ po~ şi induce prin introducerea 

in soluţiile suprasaturate a cristalelor substanţei existente in 

soluţie (metoda însămânţării). Cristalizarea poate avea loo, in 

acest caz, la suprasaturări mai mioi. 

Centrii de cristalizare pot apare prin frecarea ou bagheta 

a pereţilor vaselor (de etiolă) în oare se află soluţia supra­

saturată (oând are loo o nuoleogeneză heterogenă de tip liohid­

partioule străine) oât şi prin formarea unui oâmp eleotrio sau 

ultrasonic in aceste soluţii suprasaturate. 

1.2.5. Usoar~u 

Uscarea este operaţia ce are dr.apt scop îndepărtarea "umi­

dităţii" (apa sau oricare alt lichid volatil) dintro-substanţă. 

Această operaţie se realizează prin proce deu l simplu de 

uscare a substanţelor solide în aer sau prin f olosirea erloa­

toarelor simple şi la presiune scăzută, etuvelor, cuptoarelor. 

Procesului de uscare îi sunt supuse nu numai substanţele 

solide oi şi substanţele gazoase şi lichide. 
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2. PURIFIOAREA SUBSTANTELOR 

Pentru a putea fi c ,roetate, substanţele trebuie intâi 

separate sau izolate din amestecurile găsite în natură sau obţi­

nute artificial. Ele trebuie apoi purificate, pentru îndepărta­

rea oanti.tăţilor mici de substanţe străine, aşa numitele impu­

rităţi, pe oare le mai oonţin • 

Noţiunea de puritate a unei substanţe este relativă, ea 

depinde de mijloacele şi metodele puse în joo pentru determina­

rea impurităţilor şi pentru îndepărtarea lor. 

Principalele metode pentru purificarea substanţelor pot 
I . 

fi atât fizioe ·oât şi ohimioe. Printre metodele fizice, oel mai 

dea folosite sun.ta oristalizarea, distilarea şi oromatografia. 

Alte metode, întrebuinţate mai rar, sunt centrifugarea (lasus­

penaii sau substanţe au molecule foarte mari), separarea magne­

tică (aplicată atllnoi aând una din oomponentele amesteou l ui este 

feromagnetică), difuziunea prin pereţi poroşi (in cazul unui 

amestec de substanţe posedând viteze de difuziune .diferite), 

eleotroforeza (adică deplasarea într-un o§mp eleotrio a unei sub­

stanţe dizolvate, posedând saroini eleotrio_e po zitive sau nega­

tive) oât şi purificarea pr 1n sohtmb tonio . 

2.1. Purificarea sulfatului de cupru(Il) dintx-un amestec 

de sulfat de oupru(II) şi sulfat de fier(II) 

Sărurile de oupru(II) şi de. fier(II) c ristalizează izomorf 

aşa înoât se~arares lor prin .simplă reoristalizare este imposi­

bilă. Este necesară o separare chimioă, oe constă în oxidarea 

ionului fier(II) la fier(III) şi separarea aoestuia, în urma 

preoipitării, sub formă de hidroxid de fier(III). 
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Pentru a realiza aoest prooes, intr--un pahar Berzelius de 

oiroa 15o-2oo ml ic oare se află 5o ml apă distilată, sa intro­

duo 3 g amesteo de sulfat de oupru şi sulfat de fier(II), 1 g 

dioxid de plumb (sau 2,5 g Pb3o4 ) şi 5-6 ml de aoid sulfuria 20%. 

La incălzire are loo resoţiai 

2FeS04 + Pb02 + 2H2S04 = Fe2(S04)3 + PbS04 + 2H20 

respectiva 

2FeS04 + P~3o4 + 4H~04 = Fe2(so4; 3 + 3Pb804 + 4H20 

După un timp de oiroa o oră, se ia o prebl de .oiroa 5 ml, 

care se filtrează,iar filtratul se tratează ou oiroa 5 ml sus­

pensie de carbonat de bariu. Se inoălzeşte la fierbere. Fie­

rul(III), rezultat ic urma oxidării, prin fierbere , preoipită 

sub formă de hidroxid de fier(III). Coc·oentraţia ionilor de 

hidroxil, formaţi ic urma hidrolizei oarbonatului de bariu, nu 

este sufioient de mare pentru a atinge şi produsul de solubili­

tate al hidroxidului de cupru(II) şi hidroxidului de fie1"II), 

astfel oă ionii cu2• şi Fe2• rămân in soluţie. Hidroxidul de 

fier(IIl) format se filtrează1 iar ic filtrat se adaugă 2-3 ml 

aoid sulfuric 2o% şi 4-5 ml apă oxigenată 5%, necesară oxidării 

eventualelor oantităţi de fier(II) rămas naoxidat. Se incălzeşte 

soluţia pentru a indepărta, prin desoompunere, exoesul de apă 

oxigenată (până nu se mai observă degajarea de bule de oxigen). 

Se adaugă ic oontinuare, aşa oum se evidenţiază din aohema de 

operaţii, hidroxid de amoniu oono. până la solubilizarea hi­

droxidului de oupru(II) ou formarea tetraminei de cupru solubile. 

Sub acţiunea hidroxidului de amoniu, fierul(III) preoipită oa 

hidroxid, oare rămâne oa o pată brună pe hârtia de filtru. 

Prezenţa petei brune indică faptul oă prooesul de oxidare al 

fierului(II), existent iniţial, nu s-a teI111inat şi prin urmare 
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se oontinuă inoălzirea, adăugându-se o nouă cantitate de dioxid 

de plumb (sau Pb3o4), până la proba negativă pentru f ier(II). 

Dacă proba a indioat absenţa fierului, întreaga cantitate 

de amestec, supusă iniţial procesului de oxidare, se tratează 

cu 5-lo ml de suspensie de carbonat de bariu. La încălzire 

fierul(III) rezultat în urma oxidării, preoipită sub formă de 

hidroxid de fier(III). Prin filtrare se îndepărtează fierul(§ljn 

filtrat treoând sulfatul de oupru. 

In timpul încălzirii amesteoului se menţine volumul de 

soluţie oonstant. Se lucrează numai ou soluţii ooncontrate, 

urmărindu-se sohema de operaţii: 

amestec 
CuS04 .FeS04 

PbS04 Cuso4 .Fe 2(so4 ) 3 Feso4 
neoxidat 

Baco3 filtrare 

1------~ 5 ml probă 

t 

Baco3 

Cuso4 .Fe2'S04) 3 

t 
.filtr are 

NH40H 

Fe2(so4 ) 3.cuso4 
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2.2: Utilizar8a schimbătoril or de i oni la purificarea 

substanţelor 

Schimbătorii de ioni sunt substa n ţ e solide, insolubile, 

care datorită parti c ularităţilor lor stru cturale de a prezenta 

în constituţie ioni sau grupe funcţi ona le mobi l e , au proprietatea 

de a schimba uşor aceste grupe de i oni, ou ioni de aoeea~i sar­

cină. Schimbul ionic se 1:e alizează pr in con tao tul dintre sohimbă­

t orul de ioni ş i soluţia ce oonţine ioni i respectivi (eluantul). 

Schimbătorii de ioni pot fi na t ural i , de origine snorganioă 

(zeoliţi, permutiţi e to . ) sau orga nio ă (oărbuni fosili sau sul­

fonaţi, schimbători pe ba ză de oel uloză s au lignină etc.) ~ât şi 

sintetici (răşini sc himbăt oare de i oni) care conţin un schelet 

macromolecular (rezt1ltat de exemplu prin oond ensares fenolului 

ou formaldehida) pe care s unt grefate o serie de grupări funoţio­

n~le (formate de exemplu in urma sulfonării nucleelor aromatice). 

Schimbul ionic se produce la interfaţa dintre schimbă torul 

de ioni solid şi soluţia de ele ctrolit. 

In funcţie de natura grupărilor pe oare le s ohimbă,schimbă­

torii de ioni se împart în oation i ţi ( care s chimbă cation ul) ş i 

a n i oniţi (care schimb ă 9nionul). 

Cationiţii, conţin l ega t de sche l etul maoromol ecular (R) 
+ 

un cation (H+, cationi ai dife r itel or meta l e, - NR3 etc.) notân-

du-se prescurtat ou R-C, unde Ceste cationu l oare se leagă de 

scheletul macromolecular H. 

Anioniţii, conţin le gat de scheletul ma cromolecular R, un 

auioo (hU~, grupare su lfonic ă , carboxilic ă et c. ) not ilnd u-se 

~rij ecurta t cu ~-A, unde A este anionul care se l e agă de schele­

tu macromolecu lar R. 

uci1iml>:..torii de ioni s unt supu ,,; i iniţial (înainte de fol o­

ai1e) operaţie i Je activare, operaţ ie ce are ca sc op sc himbul 
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i onic dintre cationul sau anionul schimbătorului de ioni şi ioni 

noi mobili (oum ar fi H+, HO-, Cl-) ioni oe participă ou uşurinţă 

mai mare la alte procese de schimb. 

Schimbătorii de ion' au numeroase aplicaţii ca de exemplu 

demineralizarea apei, purificarea reactivilor chimici, prelucra­

rea unor apa reziduale, analiza minereurilor şi aliajelor, sepa­

rarea unor metale eto. 

2.2.l. Indepărtarea ionilor de alor dintr-o soluţie 

Ionii Cl- şi Br- pot fi reţinuţi uşor pe un anionit de 

tipul R-N03, oum este Vionitul AT1 , in uma schimbului ionio& 

R-N03 + HCl --• R-Cl + HN03 

Astfel, pe o coloană activată iniţial, se fixează ionul de 

alor prin trecerea soluţiei oe conţine ionul de alor. 

Pentru o nouă operaţie, coloana este supusă operaţiei de 

regenerare. Etapa de regenerare cât şi etapa iniţială de acti­

vare constau in introducerea in coloană ou schimbători de ioni 

a unei soluţii de azotat de sodiu 5%. După ce soluţia de azotat 

de sodiu este lăsată in contact ou schimbătorul de ioni oâtevs 

minute, se evacuează din coloană ou o viteză redusă (oiroa o 

pioătură/seoundă). In coloană are loc schimbul ionic& 

R-Cl + NaN0
3 

__ ,... R-N0
3 

+ NaCl 

!l'J."<1\Hl.1.....,0 t p.1.·J.u 01.>ll.>dui:I'., ci 8UlU~1el ele 9Zutat Cld t:lOctlu .?JE> 

se faoe până oând in eluant nu se mai determină prezenţa ionu­

lui Cl- (probă negativă faţă de azot~tul de argint - nu mai apare 

precipitatul alb de clorură de argint). 

Proba pePt ru ionii de alor se ia la anumite intervale de 

timp, din eluantul care părăseşte coloana şi se face ou ajutorul 

soluţiei de azotat de argint 1%. 

Coloana astfel activată, se spală in oontinuare ou o solu­

ţie de azotat de sodiu 1%. 
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După această operaţie coloana e~t~ pregătită pentru operaţia 

de sohirub a ionului de clor din soluţie cu i onul azotat legat de 

acheletul ma cromolecular (R) al anionitului, 

iluarea se realizează printr-o trecere lentă ( ci r ca 1-2 pi­

cături pe secundă) a soluţiei de cloruri prin coloană . Pentru 

fixare~ tota lă a ionilor de clor pe coloană, soluţia de cloruri 

so recirculă de câteva ori prin coloana, e luarea fiind oonside-

:i:-a ::,a terminată cG.nd soluţia care părăseşte col oana nu ma 1 conţine 

io:1i de clor (prbă negativă faţă de so:i.uţ ia de azotat de argint 1%). 

Regene rarea coloanei, respectiv ac tivare a ei, se face pe 

aceeaşi oa lo, prin tratarea acesteia cu sol u ţii le de azotat de 

sodiu 5fo şi respeouiv 1%, când are loc schimbul ionici 

R-Cl +NaN03 - R-N03 + NaCl 

2.2.2. Indepărtarea ionilor de Fe(III) din acidul 

clorhidric tehnic 

Acidul clorhidric tehnic conţine oa principală impuritate 

clorura do fier(III). La concentraţii de peste lo-12% clorura 

de fier(III ) trece inionul complex [FeCl~ -. Aoes t ion existent 

in acidul clorhidric tehnic (de concentraţie 3?'/4) poate fi reţi­

n~t po un anionit R-Cl prin schimbul ionic i 

H-Cl + u+[:1t'ec 1,ţ1- ----- R-FeC l4 + HCl 

~entru a realiza aoeat schimb ionic se adu ce anionitul R-A 

in forrna H-Cl. Această activare a coloanei a'3 rea lizeaz ă prin 

trecerea ou o viteză mică de sc urgere (cât e o pic ătură pe se­

cundă) a 200 0m 3 soluţie decinormală Jo ac id clorhidric pur, 

csnd are loo schimbul ionic, 

H-A + HU l --- H-Ul + HA 

ra:,pectiv l o cazul V ioni tu lui A'l1

1 1 
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R-NO3 + HCl -• R-Cl + HNO3 

Operaţia de activare este urmată de trecerea prio coloană 

a 35-40 om3 aoid clorhidric oonoentrat (37%) p.a. 

In această operaţie ~pa rămasă în coloană in urma eotivării 

ou acid olorhidrio o,l n este preluată prin trecerea soluţiei de 

acid olorhidrio concentrat prin coloană. In absenţa aoestei ope­

_reţii apa rămasă pe ooloenă poate modifica oonoentraţia acidului 

olorhidrio tehnic oe se introduce în etapa de eluare f sub limita 

formării ionului [FeciiJ-• 

Etapa (următoare) de eluare, în oare se produce schimbul 

ionic între ionul de olor şi ionul l!ec14l- ou fixarea acestuia 

din urmă de scheletul macromolecular al radicalului (R), se rea­

lizează prin trecerea soluţiei de acid olorhidrio concentrat 

tehnic prin coloană ou o viteză de scurgere redus ă (circe o pică­

tură pe secundă). 

Soluţia de aoid olorbidrio tehnic se recirculă prin coloană 

până în momentul în cere în soluţie de aoid clorhidric oare pără­

seşte coloana nu se mai identifică prezenţa ionului de fier(III) 

(probă negativă faţă de sulfocianură de amoniu sau de potasiu), 

ionul de fier(III) în prezenţa ionului de sulfocianură dă colo­

raţie roşie specifică, datorită interaoţiilor1 

FeCl~ + 3KSCN --+Fe(SCN)~ + 3KC1 

Fee 13 + 4KSCN --+ K (!e ( SCN) ~ + 3KC l 

FeC13 + 6.KSCN ---K3 ~e(SCN)J + 3KC1 

Proba prezenţei fierului(III) se realizează astfel prin 

adăugarea de oâteva picături de sulfocianură de potasiu sau de 

amoniu într-o porţiune mioă de eluant. 

Hegenerarea coloanei se faoe prin simple spălare ou apă 

când are loo procesul de trecere al clorurii de fier(III) în apa 

de spălare oa urmare a scindării ionului complex ~eCl~- fixat 
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în etapa de eluare de soheletul maoromoleoular: 

R-FeCl4 --R-Cl + Fec13 

Regenerarea ooloeoei la R-Cl, prin spălare , face ae eta pa 

de eotivare să cu mei fie necesară pentru o nouă opera ţ ie de 

purificare, procesul oontinuându-se cu trecerea de acid olorh~­

drio concentrat p.a. 
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'• DETERMINAREA PURITATII SI A UNOR CONSTANTE 

CARACTERISTICE SUBS'rANTELOR PURE 

Pentru a oerceta puritatea unor substanţe de compoziţie ounos­

oută se pot utiliza atât metode fizice (determinarea densităţii, 

determinarea punotului de topire, de fierbere eto.) cât şi metode 

ohimioe de analiză (tratarea unei anumite cantităţi de substanţă 

ou un reactiv oareoare). Ic acest caz compoziţia substanţei de oer­

oetat se determină din cantitatea (masă sau volum) de substanţă 

nouă rezultată in urma reacţiei aau după consumul de reactiv (ana­

liza cantitativă). 

Determinarea impurităţilor se poate limita uneori numai la 

analiza oalitativă, adică la folosirea unei reacţii oareoteristioe 

pentru impuritatea dată, ou formarea unei substanţe oare poate fi 

pusă uşor ic evidenţă (apariţia unui preoipitat, sohimbarea · oulorii 

etc.) fără determinarea cantitativă a impurităţii. 

O serie de alte constante, cum ar fia refracţia speoifioă, 

refr9oţia moleculară, oonatanta de aciditate sau bazicitate, pH-ul 

eto., definesc o serie de proprietăţi ale substanţelor. 

3.1. Determinarea punctului de topire 

~unctul de topire este una dintre constantele ou ajutorul 

căreia se poate determina puritatea unei substanţe solide crista­

lizate. 

Punctul de topire este temperatura la oare substanţa solidă 

trece, in condiţii de echilibru, in atare lichidă . Pentru o s~b­

stanţă pură oristalizată, intervalul de tempera t ură din mo~eu~ul 

inceperii topirii (apariţia fazei lichide) până l a t opirea totei :'. 

nu depăşeşte de obicei 0,5°0. Substanţele oare conţin impurităţi 
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ou ou un punct de to pire precis, ele se t opesc de obicei într- un 

interval de câteva grade. 

~entru determinarea punctului de topire substanţa mojarată 

fin s e tasează în tubu~ capilar, fomând un strat de 2-3 mm înăl­

ţime. Se fixează de termometru ou ajutorul unui inel de oauoiuo 

iar termometrul se introduoe într-o eprubetă uscată cere serveşte 

drept "manta de aer" ce împiedică supraîncălzirea substanţei. 

Eprubeta se cufundă în paharul Berzelius (sau într-un vas special) 

umplut ou apă, ulei de parafină sau acid sulfuric concentrat, în 

funcţie de punctul de topire al substanţei. Inoăl7.1rea se face ou 

multă precauţie, în aşa fel încât viteza de urcare a mercurului în 

termometru să fie cât mai uniformă. 
' 

Pr ima capilar~ se foloseşte pentru o încercare de orientare, 

iar a doua capilară pentru o determinare exactă. Astfel, înainte 

ou aproximativ lo 0c de punctul de topire, se micşorează flacăra 

ast f el oa viteza de încălzire să nu depăşească 1°c pe minut. 

3.2. Determinarea punctului de fierbere 

Punctul de fierbere reprezintă temperatura la oare presiunea 

de va pori a lichidului atinge valoarea normală a presiunii atmos­

ferice (76o mm ool.Hg). 

I ntr-o eprubetă bine uscată se introduc 3-4 ml de substanţă 

şi se adaugă piatră ponce pentru oa fierberea lichidului să fie 

uniformă. Se fixează termometrul, prin intermediul unui dop ou 

tăietură, in aşa fel încât capătul inferior să fie ou 3 om deasu­

pra nivelului lichidului. Lichidul din eprubetă se încălzeşte la 

flacără mică până oe din capătul termometrului începe să se scurgi 

lichidul, care se condensează. Se notează această temperatură. Se 

răceşte eprubeta şi se repetă detenninarea. 
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3.3. Determinarea purităţii unei substanţe după volumul 

de gaz format 

Pentru a determina puritatea după această metodă, se tratează 

substanţa re 1:1peotivă ou l''l reactiv sub acţiunea căruia ere loo o 

reacţie ou degajare de gaz. Gazul degajat se culege sub apă şi 

se măsoară volumul său. Din volumul găsit, redus 1s condiţii nor­

male şi, din ecuaţia reacţiei, se detennină puritatea substanţei 

iDiţiale. 

3.3.1. Determin~rea purităţii zincului 

Pentru determinarea purităţii zincului se foloseşte apara­

tura din figura alăturată. In balonul (1) se introduc lo ml solu­

ţie de H2so4 30% şi câteva picături de 

soluţie diluată de Cuso4 • Se cântăreşte 

ou precizie o cantitate de oiroa o,2 g 

zinc şi se introduc in gâtul balonului 

F,~i aflat în poziţie orizontală (vezţ par-

tea punctată din figură). Se umple vasul (3) şi cilindrul gradat 

(2) ou apă. Se acoperă cilindrul ou o pleoă de stiolă · şi se răs­

toarnă in vas. Se verifică etanşeitatea aparatului. Se aduce balo­

nul in poziţie verticală, zincul cade în balon iar hidrogenul de­

gajat se culege in cilindru. 

După terminarea reacţiei se sooete tubul de ieşire a gazului 

din vas, se notează volumul gazului din cilindru şi se măsoară ou 

ajutorul riglei distanţa dintre nivelul lichidului din vas şi nive­

lul lui din cilindru (înălţimea 1). Se notează temperatura şi pre­

siunea. 

Cu ajutorul ecuaţiei de s tare a gazelor, 

PoV o 
= ~ 

o 

se reduce volumul hidrogenului la condiţii normale, având în 
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vedere oă presiunea pa hidrogenului este egală oua 

L 
P = Pbar - (h + I"3,6) 

unde: h = presiunea de vapori a apei1 13 ,6 = ¾g 

Valorile presiunii de vapori a apei (h, mm ool.Hg) la tempe -...._ 

ratura t (în °c) sunt date în tabelul de mai josz 

===========~ ·- =========================-~====..-====-=== 
t 0c h t 0c h t 0c h t 0c h 

lo 9,2 16 13,6 22 19,8 28 28,3 

11 9, 8 17 14, 5 23 21,l 29 30,o 

12 l o,5 18 15, 5 24 22,2 3o 31,B 

13 11,2 19 16 , 5 25 23,B 40 55,3 

14 12,o 20 17,5 26 25,2 5o 92,5 

15 12,8 21 18, 6 27 26,7 loo 76o 
======================= =============-:============ 

Din eouaţia reacţiei se ca lc ulează volumul de hidrogen oare 

ae degajă. în urma intera c ţiei dintre ao i dul sulfuria şi cantita­

tea de zinc, existent in zinoul i mpur supus analizei. Din datele 

obţinute se va oaloula puritatea zincului. 

3.4. Refractia specifică şi refraotie moleculară. Determina­

rea indicelui de re f raotie al ~nui oorp solid şi a re­

fracţiei specifi ce grupărilor funotionale 

Le pătrunderea l umini i dintr-un mediu mei puţin dens (vid seu 

aer) într-un me di u mei de ns are loo o schimbare a vitezei de pro­

pagare de la "C 0" le C. Cu excepţ ia cazului în oare incidenţa este 

normală, în ge neral se produ oe şi o .schimbare în direo ţia de pro­

pagare. 

Raport ul dintre sin usul uDgh_~ l ui de incidenţă ş1. siDusul 

unghiului de refra c ţie, in oazul î n oare lumina pătruDde din vid 

(sau aer, al · o ărui iDdioe de refrac ţie faţă de vid este aproxima­

tiv l ) în me diul ooDsiderat este denumi t indice de refracţie 
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(n, ou valori ouprinse intre 1,3 şi 2,o) 

n = s~n i = ~ 
Sl.n r C 

( 1) 

Ind i oele de refracţie este o constantă oaraoterietioă a aub­

stanţelor oare se ut ilizează pentru identifioaree şi con trolul pu­

rităţii aoestora, la calcularea concentraţiei şi la determinare » 

momentului de dipol al moleculelor. 

Indioele de refracţie variază ou lungimea de undă a luminii 

şi ou temperatura, motiv pentru care se lucreaz ă ou lumină mono­

cromatică (de obicei ou radiaţia D a sodiului ou).,= 5893 Î, 

la 25°0, n~5) • 

Pe baza teoriei electromagnetice a luminii a fost dedusă o 

mărime dependentă de indicele de refracţie n şi densitatea d, 

refracţia specifică r, mărime a cărei valoare nu depinde de tem­

peratură (H.A.Lorentz şi L.Lorentz): 

n2 
1 1 [ 3 J r = ~ - om 

n +2 d 
(2) 

Produsul dintre refracţia specifică şi mase moleculară, 

numit refracţie moleculară RM, 

n2-l M f 3 1] RM = ~ d Lom mol-
n +2 

(3) 

s-a stabilit oă este oa şi refracţia speoifioă practic indepen-

Refracţia specifică are un caracter aditiv . Rezultă deoi oă~ 

produsul dintre refraoţia specifică r a unui ames tec JWogen (for­

mat din mai multe componente de !llasă ml' m2 , ••• ; şi mase li!. e 

aoestuia oste egal ou suma produselor dintre refrecţiile spe oifi oe 

ele componenţilor şi masele lor din amestec , resooot iv: 

(4 ) 

Tinâod cont de relaţia (2) se obţ ine: 
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(5) 

unde o1 şi n2 sunt indicii de refracţie ai oelor doi componenţi 

in stRre pură iar d1 şi d2 densităţile corespunzătoare. 

~xprimând compoziţia amestecului prin concentraţia procentu­

ală p,se obţin pentr~ ~ale două mase relaţiile, 

şi m = llo-p m 1 00. 

care inloouite in relaţia (5) conduc la expresie (8): 

loor = pr2 + (loo-p)r1 

(6,7) 

(8) 

Pe baza compoziţiei procentuale a soluţiilor şi a valorilor 

n1 şi dl pentru solvent, se poate calcula din relaţiile de mai 

sus (2, 8), refra~ţia specifică r 2 a substanţei dizolvate prin 

măsurarea valorilor n şi dale soluţiilor . 

Refracţia moleculară este şi ea o proprietate aditivă. 

Printr-un calcul asemănător se obţine pentru refracţia moleculară 

R12 a unei soluţii binare expresiei 

R12 = X1R1 + X2R2 

unde x1 şi ~2 reprezintă fracţiile molare ale componenţilor. 

Vastul maturial experimental a scos in evidenţă faptul oă 

valoarea refracţiei moleculare depinde de numărul , de natura ato­

milor şi de natura legăturilor dintre atomi; deai refracţia mole­

culară caracterizează structura moleculară a substanţelor. 

Refracţie luminii fiind determinată de electronii din mole­

culă, deci de legăturile dintre atomi, se poate justifica faptul 

ou refracţia moleculară este suma contribuţiilor tuturor legătu­

rilor din molecule seu a tuturor atomilor oare compun moleoula. 

De altfel, din rezultatele unor determinări experimen ta le 

s-au stabilit, pe baza unor calcule statistice, valorile refrac­

ţiilor atomice şi refracţiile atribuite diferitelor legături 
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covalente (tabelu l l). 

Tabelul l. Refracţiile atomice (pentru linia De sodiului) 

=============================== 
Legătura RD (om3) 

C - H 1,676 

o - o 1,296 

C = C 4,17 

C :. C (terminal) 5,87 

o .::. C (neterminal) 6,24 

C - o (oiolohexan) l,27 

C o (aromatio) 2,68 

C Cl 6,51 

o - Br 9,39 

C - o (alcool, eter) 1,54 

C - o (ester) 1,46 

C = o 3,32 

O - N 1,66 

N -H 1,76 

N = N 4,12 

N - N 1,99 

N = o 4,o 

C .2,4/J 

H l,lo 

o (în grupări C:O) 2,21 

o (în 0-H) l,53 

o (.îo eter) 1,64 

Cl 5,97 

Br 8,87 

I 13,9 
-======:==================-==:== -
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In oazul un or molecule in care apar conjugări ale electroni­

lor, apar diferenţe intre valorile cal culate aditive şi oele de­

terminate experimental. In fel ul acesta refracţia molecu lară a-a 

utilizat alături de alte metode pentru de celar ea a cestor struc­

turi conjugate. 

In oele oe urmează se va arăta_,pe un exemplu,modul de deter­

minare a valorilor refracţiei atomice. 

Astfel, de exemplu, n heptanul are refrac ţia moleculară 

34,537 iar n hexanul 29,917. 

Din diferenţa celor do uă refracţii mo l eculare se oaloulează 

refracţia moleculară specifică grupei CH2 (34 , 537- 29,917=4,620 om') 

iar din dij:erenţa dintre ~ a n heptanului şi suma refracţiilor 

corespunzătoare oelor '1 _;rupe_ CH2 (34,54-7 . 4,62c2.l,lo) se stabi­

leşte ref1:ac ţia atomică a hidrogenului de 1 , lo. 

Ref1.·acţia atomică a carbonului se s tab i leşte pe baza diferen­

ţei dintre . refracţia grupei CH2 şi s uma refrac ţ i ilor atomice a 

doi atomi de hidrogen (4,62-2.l,lo=2,42 om3) . 

3.4.1. Determinarea experimentală a i ndicelui de refraotie 

Pentru determinarea indicelui de refracţie s e ~a f olosi re­

fractometrul ABBE, procedându-se in felul următor i 

- se 11'.odifică poziţia oelor do uă pri sme, până oe planul 

dintre ele devine orizontal; 

- se deschid prismele prin ro t i rea s i s t emului de fixare şi 

ae pun oât;eva picături din lichidul de oe r oeta t pe suprafaţa 

prismei inferioare (se va evita atingerea ou pi pet a ·a prismei, 

deoarece etiola de Flint din car e este construită are o deoaita t e 

foarte mioă şi se zgârie uşor). Lichidul trebuie să acopere toată 

suprafaţa prismei pentru a ae putea asigura umplerea to tală a 

spaţiului dintre oele două prisme . Prin rotirea pârghiei refra cto­

metrului se aşează pârghia superioară peste oea inferioară, oare se 
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menţ ine la orizontală şi ae fixează prismele prin sistemul de 

inohideres 

- se stabileşte temperatura de termostatare şi se dă drumul 

agentului de termostatare ~n prismele refreotometruluis . 

- se reglează oglinda inoât oâmpul reperat din lunetă să fie 

oât mai luminos; 

- se reglează ooularul astfel oa firele reticulare tnoruci­

şate să fie vizibile şi se roteşte sistemul de prisme ou ajutorul 

pârghiei până oând limita de separare dintre câmpul iotuneoat şi 

oel luminos se suprapune peste punctul de inoruoişa»e al firelor 

retioulare1 

- se citeşte pe scală indicele de refraoţie1 

- după efectuarea măsurătorii se deschid prismele, se tampo-

nează ou o hârtie de filtru şi se curăţă suprafaţa ou vată imbi­

bată 1n aloool1 

- etalonarea scalei refractometrului s-a făqut ou ajuto~ul 

unui lichid etalon al oărui indica de refrac91e este ounosout. -

3.4.2. Determinarea experimentală a densită~ii 

Cea mai folosită metodă pentru detex-miaare• densităţii lichi­

delor sau a soluţiilor este metoda picnometrului, In esenţă, 

această metodă constă indeterminarea experi~entall a masei unui 

volum măsurat exaot din lichidul de oeroetat. 

I o praoti ă se folosesc mai multe tipuri de pionometre. 

Tipul cel mai sim~lu şi mai utilizat se prezintă sub forma unui 

balona ş ootat, ou gât rodat, nu prea inguat, prevăzut ou un dop 

şlefuit, in oare se găseşte o deschidere capilară~ Aoest tip de 

piooom9tru este folosit in mod obişnuit pentru determinarea den­

sităţii la temperatura camerei. 

Alte tipuri au dopuri şlefuite prevăzute ou un termometru 

oare permite şi citirea temperaturii lichidului. Unele din aceste 
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tipuri prezintă ş i un capilar lateral care permite stabilirea 

exaotă a volumul ui liohidului,in porţiunea oapilară existând un 

reper oare indic ă volumul conţinut in pionometru. 

Picnometrul, înainte de folosire, trebuie bine spălat şi 

uscat (se spa lă ou a loool şi e ter şi se usucă in erloator ou vid). 

Nu se usucă prin inc .ălzire deoarece aoea sta ar putea duce la deca­

librarea pi onometrului. 

Pentru determinart1a den sităţii unui liohid se va proceda in 

felul următori 

- se cântăreşte picnometrul gol, la balanţă analitică, ou o 

precizie le a patre zecimală (inainte de câDtărire, picnometrul gol 

se lasă in exioator 2o-3o minute); 

- după cântărirea ~ -onometr~lui gol, acesta se umple ou apă 

distilată ou ajutorul unei pipete şi se inohide ou dopul şlefuit 

sau ou termometrul ou dop şlefuit1 

- se cântăreşte şi prin diferenţa dintre masa picnometrului 

umplut ou apă (ma) şi masa picnometrului gol (mg) se stabileşte 

masa apei la temperatura respectivă; 

- ţinând cont de densitatea apei la tempera tura respectivă 

şi de masa apei stabilite, se determină volumul Vp al picnometru­

lui din relaţia, 

- picnometrul folosit se uauoă, ae umple şi se cântăreşte ou 

substanţa a oărei densitate urmează să o detenninăm1 

- ounosoând volumul pionometrului determinat anterior (Vp), 

masa picnometrului ou lichid (ll½c) şi masa picnometrului gol (mg) 

se determină densitatea lichidului din relaţiar 
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Mod de luoru 

1. Luând in oonsiderare aspeotele teoretioe prezentate in 

referat (relaţiile 2 şi 8) se va determina indioele de refracţie 

al unei substanţe solide . dată sub fo:rm.ă de probă. 

Io acest sens se va analiza proba, oare va fi primită, pentru 

oare se va ind~.1Ja solventul in oare se vi;,r efeotua determinările. 

2. Se va stabili pe baza măsurării indicelui de refracţie şi 

densităţii, refracţia moleoulară Ru pentru acetonă (M = 58,08). 

Pe baza mărimii oaloulate (a Ry pentru acetonă) şi luână in 

oonsiderare valoarea refraoţiilor corespunzătoare grupei metile­

nice (--OH2-) şi a atomului de hidrogen (oaloulate in exemplul an­

terior) se va stabili refracţia speoifiol grupei carbonil ( C=O). 

Sa va compara această valoare ou valoarea dată în tabel şi 

se va interpreta. 

;.5. Determinarea eleotroohimioă a gradului de ionizare şi a 

constantei de aciditate a acidului acetic 

Din punct de vedere al conduotibilităţii eleotri~e oorpurile 

ee olasifioă in corpuri bune conducătoare de electrioitate sau 

oonductori şi corpuri rele oonducătoare de eleotricitete sau 

izolatori (dielectrioi). 

După modul oum se transportă curentul eleotrio prin oorpurile 

nul I sau conductori eleotronioi) şi oonductori electrolitici 

(oonduotori de ordinul II sau ionioi). 

Din oonduotorii de ordinul I fao parte metalele şi aliajele 

atât in stare s olidă oât şi in stare liohidă. Iri_'. aoeastă grupă se 

inolud de asemenea şi o serie de substanţe ou oaraoter metelio oum 

ar fi grafitul, unii oxizi solizi, unele sulfuri, · oarburi eto. 

Trecerea curentului prin oonduotorii de ordinul I se faoe pe 

seama eleotronilor "ovasiliberi" şi este insoţită de numeroase 
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fenomene fizioe (înoălzire, magnetizare eta.) fără a produc e inaă 

transformări ohimiae. Majoritatea oooduotorilor de ordinul I pre­

zintă o oonduotibilitate mare oare aoade ou creşterea temperaturii. 

In conductorii de ordinul II transportul curentului eleotrio 

se faoe ou transport de masă, prin intemed1ul ionilor mobili care 

se deplasează spre anod (anioni) respectiv spre catod (cationi). 

In cazul acestor oonduotori, la electrozi se produc transformări 

chimice cunoscute sub denumirea de fenomene de electroliză. Con­

ductorii de ordinul II prezintă o oonduotibilitate oonsiderabil 

mai mioă decât oonduotorii de ordinul I şi aceasta, cu mioi excep.. 

ţii, oreşte ou temperatura. In această grupă intră topiturile şi 

soluţiile de eleotroliţi. 

O poziţie intermed~ară o ooupă oonduotorii mixti, mai puţin 

'numeroşi (dar nu mai puţin importanţi) oare oonduo curentul eleo­

trio atât prin migrarea ionilor oât şi a electronilor. Astfel de · 

situaţii se intâlnesc in cazul soluţiilor conoentrate ale metale­

lor aloaline şi alcalino-pământoase in amoniao lichid sau la o 

'serie de oompuşi cum este modificaţia Ba sulfurii de argint 

(stabilă peste temperatura de 17o0c), oxidul de cupru eto. 

Semioonduotorii sunt corpuri soli.de oare au conductibilitate 

electrică cuprinsă intre oea a metalelor şi a izolatorilor. Tran­

sportul eleotrioităţii este asemănător oonduot ori lor de ordinul 

întâi dar proprietăţile electrice sunt semnificativ influenţate 

de factori externi oum sunt1 temperatura, presiunea, câmpurile 

electrice şi magnetice, fluxurile radiaţiilor eleotromagnetioe, 

iotroduoerea controlată a unor "impurităţi" (dopaj). 

'l'raosportul electricităţii prin semioonduotori este datorat 

unor "defecte din reţeaua cristalină" (existente sau provocate). 

In această categorie se pot grupa elemente ca: silioiu, germaniu, 

seleniu, preoum şi o serie de compuşi din clasa oxizilor, sulfu­

rilor eto. 
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3.5.1. Conductibilitatea electrolitioă 

După comportarea la trecerea curentului eleotrio prin solu­

ţiile lor se deosebesc substanţe prin a căror soluţii trece 

curentul eleotrio, adioă electroliţii şi substanţe prin a căror 

soluţii ou trece curentul eleotrio, adică neelectroliţii. 

Soluţiile diluate de neelectroliţi manifestă proprietăţi oare 
~ 

depind de numărul moleculelor din sistem. Soluţiile diluate de 

neelectroliţi oare respectă legile lui Raoult şi legea lui van't 

Hoff, eu fost denumite soluţii ideale ier soluţiile oare prezintă 

abateri faţă de aceste legi, soluţii reale. 

Corelând existenţa acestor abateri, ou faptul oă soluţiile 

respeotive (oare nu mai respectă legile soluţiilor ideale) oonduc 

bine curentul eleotrio 1 S.Arrhenius (1887) a elaborat teoria diso­

ciaţiei electrolitice. 

In esenţă, se consideră oă la dizolvare in apă, acizii, 

bazele şi sărurile disooiază,total sau parţial, inioni ou sar­

cini opuse oa urmare a interacţiei dintre solvent şi substanţa 

dizolvată. 

Io funcţie de mecanismul formării ionilor in soluţie, elec­

troliţii se impart ina 

- electroliţi reali sau ionofori, substanţe cristalizate 1n 

reţele ionice, din oare ionii existenţi in reţes, ic urma inte­

racţiei ion-dipol, treo in soluţie, se solvatează şi difuzează 

liber in masa soluţiei, 

- electroliţi potenţiali, substanţe a oăror legături cova­

lent-polare permit ionizarea 1n momentul dizolvării 1n solvent. 

Disocierea unei substanţe prin dizolvare intr-un solvent sau 

prin topire se exprimă oantitativ prin gradul de disociere , oaro 

reprezintă fracţiunea de molecule disooiate inioni raportată la 

numărul total de molecule din soluţie sau topitul:'ă1 
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număr de moleoule disociate Ndia 
o("= număr total de molecule din soluţie= Niniţ (1) 

Valorile luioc. variază intre o şi 1. De obicei O( se exprimă in 

procente a 

Ndia 
ot = - • loo 1~iniţ 

(2) 

Gradul de disociere depinde de natura electrolitului, natura 

solventului şi ooncentraţia soluţiei. Această mărime se stabi­

leşte prin măsurători de conductibilitate. 

După valoarea gradului de diaooiere in soluţie (o<:), eleo­

troliţii au fost impărţiţi, in electroliţi tari, oare disociază 

praotio total (valoarea luiO( apropiată de l) şi electroliţi 

slabi, oare diso , ~ ază intr-o măsură redusă (valoarea lui oe apro­

piată de zero). Intre aceste două categorii nu există o limită 

de separare deoarece există electroliţi ou o comportare inter­

mediară. 

Mobilitatea ionilor 

Sub acţiunea câmpului electric, creat prin aplicarea unei 

diferenţe de potenţial intre doi electrozi, ionii migrează spre 

aceştia corespunzător sarcinii lor. Viteza de migrare a diferi­

ţilor . ioni (cationi sau anioni) nu este aceeaşi. Din această 

cauză apar diferenţe de concentraţie ale electrolitului in veci­

nătatea anodului şi catodului. 

Distanţa, in om, parcursă de ioni in timpul unei secunde, 

reprezintă viteza de migrare. Această mărime depind&, pentru o 

anumită temperatură, de distanţa dintre eleotrozi şi de diferenţa 

de potenţial aplicată. Din acest motiv se utilizează în loo de 

noţiune~ de viteză, o altă mărime, mobilitatea ionică, u, oare 

reprezintă viteza de deplasare a ionilor imprimată de un oâmp 

eleotrio aooelerator de 1 V/om. Deci, mobilitat6a u este dată de 

raportul dintre viteza de migrare v (om/seo) şi intensitatea 
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oâmpului B (V/om)1 

u = ! ~ = om2v-ls-l O) 

Mobilitatea unui ion este deoi egală ou viteza aoeatui ion, 

pentru o diferenţă de po teJ ţial de l V aplioată intre doi elec­

trozi aflaţi la distanţa de lom. 

Cantitatea de eleotrioitate transportată de fieoare ion est e 

proporţională ou mobilitatea u+ sau u a ionului respeotiv . 

J.W.Hittorf a introdus noţiunea de număr de transport t. Aoes t a 

este definit de raportul dintre oantitatea de eleotrioitate 

transportată de ionul respectiv şi oantitatea de eleotrioitate 

transportată de toţi ionii din soluţiei 

eohivalenţ1 dispăruţi din 
= spaţiul oatodio 
eohivalenţi dispăruţi în 

ambele spaţii 

Similar se defineşte şi numărul de transport al anionului1 

u 

Se vede oă t+ + t_ = 1. 

3.5.2. Conductibilitatea electrică specifică a 

electrolitilor 

(4) 

Proprietatea unei substanţe de a oonduce curentul electric 

poate fi caracterizată prin conductibilitatea ei electrică seu 

rezistenţa ei. Se numeşte rezistenţa specifică ..f' seu rezistivi­

tate, rezistenţa unei coloane de substanţă ou lungimea de l cm 

şi secţiunea transversală de l om2 • Faţă de aoea st ă mărime, f• 
rezisten ţa R a unei substanţ e este, 

R = yi ( 6 ) 

undei este lungimea iar s, secţiunea conductorului . 

ln ca ~ul soluţiilor de electro liţi, rezistenţa specifi că sa u 
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I 
rez1::,t1.vitatoe f I se define:;te ca re :.-. ist,enţa pe c,3ro o opune so-

laţio cu p:' ius[t int;re d.oi electrozi, ev0.nd fiecare suprafaţa de 

2 1 l cm, situaţi la distanţa <le cm. 

In electrochimie, in looul re z istivităţii se fclosoşto de 

obicei conductibilitatea electric~ specificn seu conductivitatea 

O, .care este definită ns rloriCJea inversă. reZ,istivi tăţ.ii: 

'f =t .ti'"1cID-l (7) 

Conductibiiitatea echivalentă a electroliţilor,i\e 

Conduotibilităţile electrice specifice ale soluţiilor de 

electroliţi variază cu concen traţia. Valorile conductibilităţii 

electrice specifice scad astfel cu scăderea concentraţiilor aces­

tora, soluţiile dJ "'.. uate conţinând un nu:năr mai mic de ioni capa­

bili de a trasporta ·curent decât soluţiile concentrate. 

Co□porta. rea conductibilităţilor soluţiilor unor electroliţi 

diferiţi a. i cip us introducerea unei noi mărimi care să se refere 

le o anumită cantitate do electrolit. O asemenea mărime, intro­

duaă de F.Kohlrausoh (1876) a fost denumită conductibilitatea 

ec!.Jivalentă, 

( 8) 

unde V esce volumul, in om3, csre conţine un echivalent de elec­

trolit ior c este concentraţia soluţiei, exprimată în echivalenţi 

conţiouţi de 1 cm3 sol~vie. 

D~că conduotibilitat;ea specifică, f, na db. conductibilita­

t;ca unoi soluţii plasate într-o celuU. cu electrozi oe au supra-
~, 

faţe de 1 om~ situaţi la 1 cm unul faţă de celălalt, oon~uctibl-

li touu ecl1ivelonta,L\e, raprezinte. conductibi lite te a soluţiei 
oare c ,.;nţine ur: oohiv9lent 1; rem de substanţ.1'1 diwlvats ouvrinsă 

') 

înLro 1oi t lectro~i plani, a~ nuprefaţa Je 1 cmc, aflaţi unul feţ~ 

Io .::ileul li:l 1 o·J . 
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Altfel s pus , conduct i bilitatea echivalentă este raportul Jintr 

conductibilita te a specifică şi concentraţia soluţiei, exprimat 
-1 in val. ml • 

3. 5 . 3 . Conduc t1.bilitatea echivalentă la diluţie infini tJ., 

De ş i conduc t ibilitatea echivelentăL\.e ar trebui s'l nu va 

cu concentra ţ ia ( pen tru o anumită tem-:;ieratură), în realitate 

prezin tă o creş tere pe măsuru ce s cade concentraţia soluţiei, 

tin zând către o val oare maximă l a diluţie infinită ,L\.CJO' care e 

o constantă a .fiecărui electrolit, denumită conductibilitate e 

valentă la diluţie infinită. 

Pentru a se stabi li ace a stă mărime se măsoari:i conductibil 

tăţile echivalente la con c entra ţ i i din ce in ce mai miel şi se 

extrapolează val oarea pentr u concentraţia zero. 

Raportul dintre condu ctibilitatea echivalentă şi conducti 

litstea echivalentă la d iluţ i e infin i tă perwite calcularea Gra 

lui de disoci er e ( gradu l de i oni zare ) o<.: 

ci.. . f:,.e. 
/). O<, 

(9) 

Conduc t ibili tatea echivalentă la di luţie infinită a unui 

electrolit 1\
00

, este da tă de suma conductibilităţii eohiva lu, t 

la d ilu ţ i e infinităA şi~ ale ionilor componenţi, fieooro 
+oo -co 

ion din s olu ţ ie contribuind la conductibilitatea totală: 

( lo) 

La diluţi i i nfinite oonductibilit&ţile ionice sunt direct 

propor ţ ionale ou mobilituţi l e ionilor: 

(11) 

(12) 

und e k, constanta de proporţione l itaLe, esce constanta lui lJr 
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3.5.4. Parte experimentală 

Rezistenţa R a celulei de oonduotibilitate este direct pro­

porţională ou distanţa 1 dintre electrozi, invers proporţională 

ou suprafaţa Sa electrozilor şi ou oonduotibilitatea eleotrioă 

speoifioăc 

l l, le 7= R x s = Ir 

Raportul l;s poartă numele de constanta celulei şi se notează ou k. 

se determină la inoeputul măsurătorilor oând electrozii celulei 

au forme, dimensiuni şi distanţe intre ei neregulate, prin intro­

ducerea in celulă a unei soluţii de electrolit de oonoentraţie 

cunoscută şi a cărei valoarea a oonduotibilităţ11 speoifioe i la 

temperatura de luoru este cunoscută. Se foloseşte in aoest soop 

o soluţie de KCl. In cadrul lucrării de faţă se va măsura oonduo­

tibil'tatea soluţiei ou ajutorul unui oonduotometru OK-lo2/l. 

Principiul de funcţionare se bazează pe măsurarea căderii de ten­

siune ce apare in soluţie prin intermediul unei perechi de elec­

trozi indiferenţi, bine caracterizaţi din punot de vedere geo­

metria. 

Mod de lucru 

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

chide butonul s1 • In acest moment 

ae aprinde beoul L1• Se aşteaptă 

lo-15 minute pentru încălzirea apa­

ratului. După perioada de inoălzire 

ae roteşte butonul s
5 

in poziţia 

500 mS. Prin rotirea potenţiometru-
F,g-i 

lui s4 se aduce aoul indicator al aparatului peste triunghiul roşu 

al scalei aflat în partea dreaptă a acesteia (ultima diviziune a 

scalei). Aoul indicator deviază numai la apăsare pe butonul s
3

• 

Se revetJ această operaţie de calibrare rotind de data aceasta 
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butonul s5 in poziţia 500 us. Prin apăsarea butonului s, se urmă­

reşte poziţia aoului indioator. Deoă eoeste nu se suprapune peste 

semnul roşu el soalei se aduoe acul in poziţia core spunzătoare ou 

ajutorul potenţiometrulu~ aflat în partea din spate a aparatului . 

Aooastă operaţie se execută numai de oătre oadrul didactio. 

Determinarea oonstantei celulei. Pentru aoeasts se poate uti­

liza KCl de diferite dilaţii ale căror valori pentru oonduotibili­

tatea epeoifioă sunt ounoeoute. 

Conduotibilitatee eleotrioă speoifioă e KCl <f) in.Jl..-1om-1 

=•-=====-a------=---------------=----=-=-=----=----c 
o _T(°C) o 18 20 25 

l n 0,06541 0,09820 0,10202 o,11??7 

o,l n o,oo?l5 0,01119 0,0116? 0,01288 

o,ol n 0,000?75 0,001224 0,001276 0,001411 
=---=----==----=-----=------===-=-----------=---=• 
Pentru luoreree de faţă se va utiliza KCl o,l n. Soluţia se 

prepară utilizând apă distilată şi KOl solidă. 

Electrodul spălat ou apă distilată şi aloool, ap_Ji perfeot 

usoat prin suflarea unui ourent de aer, se introduce in vasul oe 

oonţina soluţia de KCl o,l n. 

Se fixează butonul s5 in poziţia 5oo mS şi apoi se roteşte 

oătre valori din oe în oe mai mari până oând se obţine pe scala 

aparatului o valoare convenabil de oitit. Se oontrolează •~oi. di■ 

nou, oalibrerea aparatului, se apasă pe butonul s,. Daoă aoul indi­

cator nu se suprapune perfeot peste semnul roşu, aoesta va fi adua 

în aoeastă poziţia ou ajutorul butonului s4 • 

Numai după eliberarea butonului s
3 

se va aiti valoarea exaotl 

a oonduotibilităţii. 

Pentru oitirea oonduotibilităţii avem la dispoziţie doul soale, 

una gradată de la o la 5 şi alta de la o la 15 d!viziuni. 

După oitirea valorii oorespunzătoare conduotibilităţii speai-
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fice a KCl, se foloseşte aceasta pentru determinarea constantei 

celulei 1 

V' l l 
O=!{XS 

,.-1 -1 ~,. cm = 

undei R = rezistenţa celulei; 

l k 
Iî (1 3 ) 

1/R = inversul rezistenţei .t2.-l ( oonduotanţă), este chiar 

valoarea citită _, scala a paratului; 

.l= distanţa dintre electrozi; 

t'= conduc'tibilitatea electrică specifică a soluţiei de 

KCl o,l n; 

!/S =constanta~ a oelul6i. 

Determinarea oonduotibilitătilor specifice (O), echivalente 

/:').e), conductibilităţii echivalente la· diluţie infinită (/'y 

a gradului de disociere (oQ şi a constantei de aciditate (ka) 

I 

pentru soluţiile de acid acetic 

Pleo~d de la o soluţie de acid acetic pur ( f' = l,o55 g/cm3) 

ae vor prepara 200 cm3 soluţie l n. Din soluţia l n se vor prepara 

prin diluare inoă câte 200 cm3 soluţie o,l n; o,ol n, o,ool n şi 

respeotivo,oool n. Acestor soluţii lisse vor determina conduoti­

bilităţile · specifioe 'I' şi se vor stabili conduotibilităţile echi­

valent~. Prin ex t rapolare pentru concentraţia zero se va stabili 

conductibilitatea echivalentă la diluţie infinită Aoo-
Cunosoând conductibilitatea echivalentă la diluţie infinită 

J\.opentru acidul acetic şi conductibilitatea echivalentă la dilu­

ţie infinită pentru proton (315A-1om2vol-1) se va stabili conduc­

ti~ilitatea echivalentă la ~iluţie infinită pentru ionul aoetat 

( relaţia lo). 

Tinând cont de conductibilitatea echivalentă ~e) şi de con­

ductibilita'tea echivalent& la diluţie infinită (f',y, determinate 

ante r ior, se st::ibile :,; te valoarea gradului de di sociere, o(., pentru 
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soluţia de acid acetic o,l n (relaţia 9). 

Pentru un acid slab, cum este acidul aoetio, ionizarea aces­

tuia se poate exprima în funcţie de gradul de disociere 

CH,COOH .- . ..-cH3coo- + H+ 

(1-o{)<: o<.c 

unde oe este concentraţia iniţială a acidului în moli/1. 

Tinând cont de expresia cons t antei de aciditate: 

[Hj f9Hf00-] 
[CHfOOHJ 

(14) 

şi de ooncentra ~iile la echilibru în funcţie de gradul ae diso­

ciere se obţine expresia numită legea diluţiei lui Ostwald (1888) 

(15) 

Cum intre gradul de disociere olşi conduotibilit•ţa · exist ă 

relaţia 1 

o(.. 

legea diluţiei devinez 

le = a 
(16) 

Cu ajutorul acestei relaţii din datele experimentale ante­

rioare se va calcula valoarea constantei de aciditate o acidului 

acetic pentru fiecare concentraţie în parte şi se vor ioterpreta 

rezultatele, iar din relaţia (15) se va determina gradul de ioni­

zare o(. 

3.6. Gx pon~n tul de activitate, pH-ul 

Apa se comportă atât ca acid cât şi ca bază, deci este o 

substanţă amfoteră sau amfiprotică. Datorită acestei proprietăţi 

apa suferă o reacţie de autoprotoliz~ (sutoioniza~e)1 
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+ -H
2

0 + H20~ H30 + HO ( 1) 

Din legea acţiunii maselor stabilim condiţie de eohilibru1 

(2) 

Cum in ape pură eotivi ~~ ţile ionilor pot fi considerate 

prsotio egale ou ooncontraţiile lor molare, se poate s or ie 1 

(3) 

Datorită gradului de ionizare extrem de redus e l apei (echi­

librul l fiind deplasat puternic spre stânga), concentraţ ia molară 

a apei (de la numitoru : ~elaţiei 3) rămâne practic con sta n tă 

(55,5 moli H20 la 1 litru apă) putând fi inclusă in con stanta de 

eohil1bru (de ionizare). Ca urmare ecuaţia de mai sus (3) dev i ne , 

(4) 

De aici rezultă oă in apă, produsul concentraţiilor molare ale 

ionilor de hidroniu şi ionilor de hidroxil este constan t. Constanta 

Kil O este numită produsul ionic al apei şi aceasta depinde intr-o 
2 

oarecare măsură de temperatură (creşte slab ou creşterea tempera-

turii). 

La temperatura obişnuită (aprox.25°0) pro~usul ionic al apei 
-14 pure este practic l.lo , iar cea a ionilor de hidroniu şi 

hidroxil lo-7 ioni g/1; 

[ H3o] = [!10-j .:~ =Vlo-14 = l o- 7 i oni 6/l (5) 

Aceste mărimi pot fi ~şor determinate prin metoda oonduo t ome­

trioă (vezi referatul de eleotr~cU1mie). Stabi l indu-se conductibi­

litatea speoificb. ta apei puc!'e, l,a 25°c (5,54 .lo- 8.:!l -lom-1) şi 

ţinaod cont de raptul o ă in reao ţia de autopro to liză [u;o] şi [tto-J 
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î n apa pură s unt foarte mici, condu ctibilităţile echi vale nte (\c ) 

pot fi a s i mila t e cu conductibilităţi echivalente la dilu ţ ie i nf i ­

n ită CN, cum/\_este dat ă de suma conductibilităţilor oelor do i 

ioni la diluţie infinită, r~ţinem: 

A.
00

: A,._+ Â-ai 350 + 198, 5 = 548, 5 ,n1cm2 ( 6) 

unde AtQ,este conductibilitatea la diluţie infinită a ionului de 

hidroniu iarA--cioa ionului de hidroxil. 

Rezultă de aici că. în looo om} apă (la 25°c) concentraţia 

ionilor de hidroniu estez 

[H:;~ = ~o:= 5• §/4s;f 5 
= 1.lo-7 moli ioni/1 (?) 

La introducerea în apă a unui acid creşte activitatea (con­

centraţia) ionil(?r de hidroniu (hidrogen) şi scade activitatea 

(concentraţia) ionilor de hidroxil, produsul ionic al apei fiind 

constant. Spunem că soluţia are caracter acid. 

La adăugarea în apă a unei baze se măreşte activitatea ipni­

lor de hidroxil şi scade activitatea ionilor de hidroniu, produsul 

ionic al apei fiind constant. Spunem că soluţia are carbcter bazic. 

In soluţii diluate acizii tari ş i bazele tari pot fi oonside­

rate ionizate complet. Astfel, de exemplu, întl:'-o soluţie apoasă 

o,l m HCl concentraţia ionilor de hidroniu (în moli/1) este 

practic e gală cu concentraţia aciduluf1 

(8) 

La introducerea în apă a unui electrolit tare, "inert", care 

nu dă reacţia de hidroliză, cum ar fi de exemplu NaCl, concentra­

ţia ionilor de ~idroniu (de hidrogen) este aceeaşi oa ~1 în absen ţ a 

acestui e lectr olit, deci ca în a pa pură. 

C. I:ore ns en (19o9) a propus, în vederea simplifică rii C9lcule­

lor a uevoioase cu valor ile foarte mici ale oo nce n t-ra ţ iei io nilor 
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de hidroniu (hidrogen) o exprimare intr-o scară logaritmioă. S-a 

defi nit astfel oa exponent al concentraţiei ionilor de hidrogen 

(hidroniu) sau pH, logaritmul ou semn schimbat al concentraţiei 

ionilor de hidroniu din soluţie, 

(9) 

In so lu ţii concentrate, concentraţia devine o mărime ou o 

rigurozitate limitată (datorită influenţelor reciproce dintre 

ioni) fa pt care a făcut să fie înlocuită ou activitatea "a" a 

ionilor (dată de produsul dintre oonoentraţia o şi un factor de 

activitate f = a.o. In acest sens relaţia (9) a fost modificată 

astfel, 

(lo) 

~entru soluţii diluate, activităţile ionilor sunt practic 

egale ou oonoenbraţiile. De eoeea ecuaţia (9) este utilizată mai 

frecvent. 

Se poate defini şi o mărime pOH = -lg C pentru a oaraote-
HO-

riza concentraţiile (activităţile) ionilor HO-. Practic, acidita-

tea şi baz~oitatea se exprimă insă in aceeaşi scară. In acest sens 

se poate sorie, 

-lg C - lg C = -lg K __ O 
H+ HO- 7i2 

(11) 

pH + pOH = 14 sau pH = 14 - pOH (12) 

O soluţie apoasă este neutră când concentraţia ionilor de 

hidroniu este egală ou cea a ionilor de hidroxil şi respectiv ou 

lo-7 ion .g/l, ceea ce corespunde la pH = 7. 

O soluţie ou pH mai mic de 7 este o soluţie acidă iar o solu­

ţie ou pH wai mare de 7 este o soluţie bazioă. 
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3.6.l. Metode pentru determinarea pH-ului 

Concentraţia ionilor de hidrogen, sau, mai riguros, a acti­

vităţii ionilor de hidroniu (hidrogen) este un factor .important 

în desfăşurarea unor procese ~himioe, biologice şi biofizice. 

Activitatea ionilor~ hidrogen ae oaloulează înmulţind oon­

oentraţia lor o ou ooefioientul (factorul) f de activitate deter­

minat experimental sau calculat. Se poate deai scrie oăs 

a + = f.o + 
H H 

Coeficientul (factoru l) de activitate are, in general, valori 

diferite. Aşa cum a-a arătat maiaua, in cazul soluţiilor diluate 

de electroliţi tari, valoarea acestui factor este apropiată de 

unitate. De aceea nu este o eroare prea mare dacă in raţionamen­

tele ulterioare se ·va folosi concentraţia o+ a ionilor de hidro-
H 

gen in locul activităţii lor a+• 
li 

Determinarea pH-ului ae efectuează de obicei fie prin metode 

oolorimetrioe fie prin metode potenţiometrice . 

Determinarea oolorimetrioă a pH-ului 

Această metodă foloseşte pentru detenninarea pH-ului indi­

catori. Indicatorii sunt substanţe a căror culoare depinde de 

pH-ul lichidului in oare aceştia sunt dizolvaţi, oa umere a tran­

sformărilor pe oare le suferă .aceste molecule in funoţie da pH. 

Măsurarea potenţiometrică a pli-ului conată indeterminarea 

potenţialului unui electrod a oă.rui potenţial este o funcţia de 

pli-ul soluţiei oeroetate (electrod de măsură). Potenţialul aoestui 

electrod se măsoară prin metoda oompemsaţiai, in raport ou un 

electrod de referinţă. Ca electrod de referinţă ae foloseşte de 

obicei electrodul nomal de hidrogen sau electrodul de calomel. 

Pentru efectuarea lucrărilor praotioe, oel mai Jndioat este 

electrodul saturat de calomel. Acest electrod ae oompone dintr-un 
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strat de mercur acoperit ou o pastă de calomel (clorură mercuroasă 

Hg2c12) amestecat ou puţin mercur in oontaot ou o soluţie de KCl 

(saturată, l n). Potenţialul electrodului saturat de calomel in 

raport ou electrodul normal de hidrogen, la 20°c, este de o,2471 v. 
Ca electrod de măsură se foloseşte de oele mai multe ori elec­

trodul de chinhidronă (amestec eohimoleoular de hidrochinonă şi 

.chinonă), de antimoniu sau cel mai uzual de st iolă (indicaţiile 

sunt sunt independente de substanţele ou caracter oxidant sau 

reducător, fiind sensibil faţă de ionii Na+ şi K+). Electrodul de 

stiolă este oonfeoţionat in principiu dint:t'-o bulă de sticlă ou 

pereţii foarte subţiri, umplută ou o soluţie tampon de pH deter­

minat. Potenţialul electrodului de sticlă depinde in primul r ând 

de diferenţa de l ·· intre pH-urile soluţiilor oaro ee găsesc de 

oele două părţi ale membranei de sticlă precum şi de o serie de 

alţi factori. Din acest motiv, înainte de măsurare, se efectuează 

·etalonarea electrodului de stiolă ou ajutorul unor soluţii tampon 

ou pH cunoscut. 

-3.6.2. Parte experimentală 

Partea experimentală are os scop stabilirea pH-u lui unor so-

luţii ou pH necunoscut, primite oa probe. 

Io acest sens se va determina şi interpreta pH-ul pentru: 

- apă distilată; 

- apă potabilă; 

- soluţie o,l N NaOH; 

- soluţie o,l N H2oo4 
(soluţii preparate în şedinţa ou lucrarea "Soluţi .1. " 1 • 

După stabilirea pH-ului se va calcula concentraţia molară a 

ionilor do hidroniu din soluţie şi pentru electroliţii tart. 

In vederea realizării misurătorilor, pH-rnotrul se va eta lona 

oonforrn instruoţiunilor de utilizare. 
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După etalonarea pH-metrului (oonform inetruoţiunilor de utilizare 

de mai joa) 0 ae va exeouta măsurătoarea propriu zisl prin i ntro­

duoeree oelor doi eleotrozi (de referinţă şi de măsură) in probe 

oăreie urmează aă 1 ee atabileaaoă pH-ul. 

Inaintea introduoerii in soluţie 0 ele otrozi i se vor spăla ou 

apă distilată. După terminarea măsurătorii eleotroz11 se vor spăla 

din nou şi ee vor introduoe in soluţiile iniţiale din oare au fost 

scoşi pentru exeoutarea operaţiei. 

Instruot1un1 de utilizare a pH-metrului A.?4 

Aparatul este alimentat ou baterii ( 3 x 4 V) eau de la o 

sursă exterioară şi prezintă următoarele oaraoteriat ioia 

- intervale de măsurare a pH-uluia o ••• a, 6 ••• 14 pH J 

- preoiziea ±o,l pH1 

- intervalul de oom_pena_~rt!__a __ efe9tului tem_pe~_ţu~Ht 15-40°c. 
o pH-mefru apA71. ,---------

o 

_____ }o 
12 

Panou frontal 
P,s-_ ~ 

Pentru punerea in funoţiune a aparatului se exeoută următoa-

rele opera ţii a 

- ae ooneotează bateriile in incinta speoi~l prevăzută in 

spatele aparatului (o) sau se dă drumul sursei de alimentare exte­

rioară. A tentie I Nu se va modifica tensiunea de alimentare de la 

sursa exterioară, oare ou trebuie să depăşească lZ V. Pornirea 
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sursei so va faoe in prezenţa cadrului didaotio& 

- se reglează, daoă este neoeaar, zero-ul meoanio el i natra­

mentulu1 (aoul 1Qdioator trebuie să fie in dreptul diviziunii 7 

de pe aoelă)g 

- ee ooneotează aparatul la pământ prin borna (3)1 

- eleotrodul de măsuraro (de etiolă) se o oneotează la bo:me 

eoranată (l), ier oel de referinţă la bo.rne (2), 

- se verifioă bateriile apăsând pe olapa (oontrol baterie ) (5) . 

Aoul instrumentului trebuie să se găseasoă la dreapta reperului 

din dreptul diviziunii 12 pH. In oaz oontrar se inloouieeo ba t e­

rUlea 

- se măsoară temperatura soluţiei şi se pune butonul (9) pe 

poziţia ooreepunzătoar6. 

- se apasă pe olapa "pornit" (4)1 

- se apasă pe olapa "zero eleotrio" (7) şi se reglează ou 

butonul (8) până oând aoul instrumentului indioă 7,o pH1 

- au eleatrozii imersaţi in soluţia tampon etalon de 

pH 4 9 12 se apasă pe olapa "pornit" şi ou ajutorul butonului ( lo) 

"oalibrere" se aduoe aoul indioator in dreptul diviz·iunii 4,12 

unită9i1 

.,; se apasă pe olapa "zero eleotrio" (7) şi valoarea indioată, 

diferită do valoarea 4,12, reprezintă pH-ul oorespunzător potenţi­

alului de_ asimetrie al eleotrodului de etiolăg 

- pentru măsurători in domeniul aoid, se imersează eleotrozi i, 

spălaţi de fieoare dată ou apă distilată, într-o soluţie tampon 

otelon de pH = 4,121 se aduoe eoul indioator la valoarea a~luţiei 

pH ou ajutorul butonului "oompensare" (11). Astfel, aparatul se 

oonaideră etalonat, 

- pentru măsurători in domeniul bazio, se ime rseaz ă eleo­

trozii intr-o soluţie tampon etalon de pH ~ 9,181 ea aduoe a oul 

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



- 52 -

indicator pe valoarea soluţiei pH ou ajutorul butonului "compen­

sare" ( 11) I 

-în timpul măsurătorilor, dacă la apăsarea clapei (7) nu avem 

indicaţia iniţială de 1 :1 corespunzător potenţialului de asimetrie 

al electrodului de sticlă, aceasta se reglează din nou ou ajutorul 

butonului "calibrare" (lo) 1 

.Făcând în acest mod etalonarea in două puncte, se poate 

măsura pH-ul oricărei soluţii apoase, valoarea acestuia fiind 

indicaţia de pe scala aparatului. 

Soluţia etalon (standard) ou pH: 4,12 se obţine prin intro­

ducerea a o,2o~4 g ftalat acid de potasiu intr-un balon cotat de 

loo ml şi adăugând apă distilată până la cota balonului. 

In mod asemănător, pentru obţinerea soluţiei cu pH • 9,18 

se prepară la balon cotat de loo ml o soluţie prin adăugarea de 

apă distilată (până la ootă) peste o,~814 g borax. 

Observatii 

- In vederea măsurătorilor, electrozii de etiolă trebuiesc 

pregătiţi prin menţinerea lor timp de o oră in soluţie de HCl l N 

sau 24 ore io soluţie HCl o,l N, uz,nată de păstţarea lor in apă 

distilată. 

- Auiguraţi-vă tntotdeauna oă există soluţie in bulbul 

electrodului de sticlă. 

- Asiguraţi-vă oă există soluţie de clorură de potasiu in 

electrodul de referinţă, când aoesta prezintă posibilitatea de 

alimentare ou soluţie de KCl. 
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4. ECHIVALENTUL CHIMIO 

Noţiunea de echivalent obimio, importantă oonaeoinţă a legii 

pr<',porţiilor definite (L.J.Prouat, 1799) are la bază oonatatarea 

o~ elementele şi subatonţe)A , ou compoziţie oonatantă (compuşi 

'.>ro.uatidici), reacţionează intre ele in cantităţi echivalente. 

Raportul dintre masele el ementelor oare ae combină nu repre­

zintă intotdeaune raportul maselor atomice. Mesa atomică este 

egală ou unul din echivalenţii elementului reapeotiv sau ou un 

multiplu el acestuia. 

Mesele elementelor oare ae combină sau ae substituie sunt 

proporţiooale 011 echiva .Lenţii lor ohimioi, echivalenţ i oare se 

află intre ei in raporturi de numere intregi şi mioi (legea nu~e­

relor proporţionale - Riohter şi Wenzel). 

Echivalentul ohimio ae defineşte după cantitatea dint~un 

element asu oompua obimio oare ae poate combina ou, sau poate 

substitui intr-o oombinoţie1 o parte in greutate hidrogen sau 

8 părţi in greutate oxigen. 

Cantitatea de substanţă, in grame, egală numerio ou eobiva­

lentul ei ae numeşte echivalent gram (sau val). 

Robivalentul E al unui element sau oompua, eşe oum rezul~l 

din definiţia aoeetuia, eate dat de relaţiile, 

undea, 

u 

V 

A M 1element = v I Eaoid = n + 
H 

E = M 
sare v x nMe 

= masa atomică a elementului1 

= masa moleculară a oompueului1 

= valenţa elementului1 
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D + = numărul atomilor de hidrogen ionizabili1 
H 

n = numărul grupelor hidroxilioe ionizabile; 
HO-

nMe = numărul atomilor de metal din molecula de .sare. 

Echivalentul chimic al tJei substanţe implicate într-un pro­

ces de oxido-reduoere reprezintă cantitatea de substanţă oare 

interacţionează ou un electron-gram. Echivalentul în acest oaz 

va fi dat de raportul dintre masa moleculară a substanţei şi di­

ferenţa dintre stările de oxidare ale elementului din substanţa 

respectivă oara işi schimbă această stare in resoţia sau ou alte 

ouvinte ou numărul de electroni aooeptaţi sau cedaţi d& moleoulele 

respeotive. 

4.1. Determinarea echivalentului magneziului 

Pentru determinarea echivalentului magneziului se aduce un 

creuzet la masă constantă m1, prin calcinare oiroa 2o de minute, 

urmată de răcirea lui timp de 3o de minute in exioator. Se repetl 

operaţia de oaloinare şi răcire până când ajungem la masă constantă 

m1• In acest creuzet se cântăreşte cu precizie, la balanţa anali­

tică, oiroa o,2 g magneziu, creuzetul cu magneziul ajungADd la 

masa m2 • Peste magneziul din creuzet se adaugă, în porţiuni (la 

nişă), aoid azotic 30%, până la interacţia totală a magneziului 

ou acidul azotic. Soluţia de azotat de magneziu famată, se eva­

poră (la flseără ml0ă}, ~q q ~jt~ da ~•~a~t, p~~ la ~Q.rm~raa qri~­

talelor de azotat de magneziu. Creuzetul ou cristalele de azotat 

de magneziu se calcinează direct in flacără (pe un triunghi de 

porţelan). La oaloinare, azotatul Je magneziu trece in oxid de 

magneziu. Descompunerea se consideră terminată oând nu se mai 

degajă dioxid de azot (gaz b.run-roşcat). Creuzetului · răcit circa 

3o de min ut.a in exicator, i se determină masa, m3• Se repetă ope­

raţia de calcinare, răcire şi cântărire, până se ajunge la masa 

constantă m3• 
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Cunoscând masa de mae;neziu luată în lucru, m = m2-m1 , masa 

oxidului je mae;nezi11 format, mLţ = m3-m1 , masa oxi genului, 

m
5 

= m4-m şi cunoscând echivalclntul oxigenului (a cărui valoare 

eete 8), se determină echivalentul magneziului. 

4.2. Determinarea echivalentului acidului sulfuric 

Pentru a determina echivalentul acidului sulfuria se are în 

vedere resoţia de neutralizare a acestuia cu o bază al oăru1 eoh1-

valeut se cunoaşte, în cazul de faţ ă al hidroxidului de sodiu, al 

oarui echivalent este 4o. 

Pentru această determinare se introduc într-un pahar Erlen­

meyer o probu de 2o cm3 soluţie de acid sulfuria 4% (d=l,o27 g/om3). 

Volumul de acid sulfuric se măsoară cu biureta. Se spală pereţii 

balonului conic ou apă distilată, aducându-se în final volumul 

soluţiei la circa 5o om3• Se îno~lzeşte soluţia la 6o-7o 0 c după 
oare se titrează ou soluţia de hidroxid de sodiu 6% (d=l,o69 g/om3) 

în prezenţă a~ fenolftaleină până le apariţie culorii slab roz. 

Stabilindu-se masa de hidroxid de sodiu oare a fost necesară 

pentru a neutraliza mase de acid sulfuric din oei 2o om3 soluţie 

de acid sulfuria şi cunoscând echivalentul chimia al hidroxidului 

de sodiu, se determină echivalentul acidului sulfuria. 

4.3. Determinarea echivalentului acidului oxalic 

Ca şi în cazul anterior, echivalentul acestui aoid se stabi­

·leşte faţă de hidroxidul de sodiu al cărui echivalent este cunos­

cut (4o). 

Se va introduce în acest sens, ca şi în cazul anterior, 

2o omj soluţie de acid oxalic 3/4 (d= l,o23 ~/om3) într-un ~rleo­

meyer. Volumul de acid oxalic se măsoară cu biureta. După dilu-

area soluţiei la un volum de circa 50 ml, spălând totodat ,'; pereţii 

palierului , sol upa se rnc"lze~te la 6o-'/o 0c şi se titreaz ă ou aoluţie 
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de hidroxid de s odiu 6% (d=l,o69 g/om3) in prezenţă de fenolfta­

leină până la apariţia culorii slab roz. 

Determinându-se masa hidroxidului de sodiu folosită pentru 

neu tralizarea masei de acid oxalic din oei 2o om3 soluţie, se 

calculează echivalentul acidului oxalic. 
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5. 'l'.SRMOCHIMIE. EF~TE '.rll:BMIO:i 

Variaţiile energiei interne şi ale ental piei , variaţii oare 

insoţeso prooese ohimioe ireversibile (izooore sau izobare) au 

loo ou sobimb de energie (oăldură) ou exteriorul. 

As tfel, la unele prooese ohimioe, sistemul oedeazl olldurl 

vecinătăţi i ou fo:;-mare de produşi de reaoţie mai alraoi 1n ener­

gie deoât reaotanţii (oazul prooeselor exoterme) iar în oazul 

altor sisteme aooeptă căldură din veoinăta te formându-se produ,i 

·de resoţia mai bogaţi !n energie deoât re actanţii (cazul procese-

lor endoterme). 

, Cantitatea de Qăldurl oare se degajă • sau se abeoarbe 1n 

cursul unui proces se nuJJ1eşte efeot termic. 

După natura procesului, efeotul termic poate fii olldurl da 

formare, de reacţie, de hidratare, de dizolvare, de evaporare, de 

topire. 

Cantitat'ep de oăldură eliberată sau consumată în timpul unei 

resoţii ohimioe so numeşte oăldură de reac ţie. 

Conform prioo~piului I sl termodinamici i, 

,L\U =· Q + L 

Pentru o resoţia oare se produoe la presiune oonstantl, luorul 

meoanio L efectuat de sistem este, . 

L = -pb.V 

deoi1 

u = Q - p 6.v 
Marea majoritate a reaoţiilor obimioe se efeotueazl la pre­

siunea atmoaferioă (deoi la presiune oonsta ntă). De aoeea oll­

dura Q degajată sau absorbită in asemenea resoţii este identiol 

~u variaţia antelpiai. (AH) in cursul raso ţiei denumitl ooreot 
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entalpie de resoţia sau căldură de resoţia la presiune constantă. 

Deci, în cazul substanţelor lichide osu solide, la oare 

variaţia de volum este neglijabilă (..1V = o), energia de reaoţie 

(LJ U) se identifică ou er.i talpia de reacţie (L\H) • 

..:1 U = _.1 H 

Daoă în resoţii intervin şi substanţe in atare gazoasă, 

trebuie luate in considerare şi eventualele variaţii de volum. 

Aatfel f pentru un sistem oare evoluează de la n1 moli de 

reactanţi in atare gazoasă, la n2 moli de produşi de reacţie in 

stare gazoasă, deci ou o variaţie a numărului de moli n = n2-n1 , 

' pentru volumul V al unui mol de gaza 

Ll u = A H - pV L1 D 

La oomportarea _de gaz ideali 

"1 U = L\ H - RT .1n 

In cazul în oare resoţia decurge fără variaţie de volum 

(4n = o) şi ~u = ÂH. 

Entalpia de reacţie 6H se raportează la o anumită reacţie 

reprezentată printr-o ecuaţie termoohimioă decurgând intl.'-un 

anumit sens, la o temperatură oe trebuie indicată, deoa:reoe ÂH 

variază ou temperatura. Convenţional căldurile degajate, deoi 

pierdu~e de sistem, se notează ou semnul minus, iar cele absor­

bite sau consumate de sistem, ou semnul plus. 

Simbolurilea (g), (l) şi (s) se referă la starea gazoasă, 

lichidă sau solidă în oare se găsesc substanţele, iar simbolul 

(aq) exprimă faptul oă substanţa respectivă se găseşte in atare 

apoasă diluată (şi anume, o diluţie, la oare adăugarea de api 

să nu mai produc ă o absorbţie sau degajare de căldură). 

Indicii subscrişi lângă ~H indică temperatura de reacţie. 

De exemplu, în cazul reacţiei de neutralizare a soluţiilor 

diluate de HCl şi NaOH, ecuaţia se sorie 1 
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Entalpia unei resoţii, 6H, este dată de diferenţa diDtre 

suma entalpiilor produşilor de reacţie şi suma eDtalpiilor reac­

ţiilor (măsurate la aoe~aşi temperatură şi presiune), 

4 H ; ~Hproduşi - :E_HreactsDţi 
Cum valorile absolute ale eDtslpiilor diferitelor subatsDţa 

sunt mai greu de deteminat, de obicei se reourge la determinarea 

experimentală a entslpiilor de resoţia. 

Reacţiile su~t exoteme iD oszul in oare eDtslpia totală a 

reactanţilor este mai mare deoât eDtslpia totală a produşilor, deoi 

oând variaţia de entalpie este mai mioă deoât zero, deoi 6H ~ o, 

şi invers, 4, H > o, in cazul pro oe se lor endoterme. 

Diferenţe de entalpie reprezintă căldura de reacţie oedatl 

mediului inoonjurător seu absorbită din mediul inoonjurător (in 

oszul proceselor endoterme). 

Variaţie de entalpie a sistemului in resoţia de sintezl a 

unui mol de · substsnţă din elementele oomponente o reprezintă 

căldura de for;nare. PeDtru a obţine mărimi echivalente, compuşii 

şi elementele din oare aceştia se formează sunt consideraţi ia 

condiţii standard (1 atm şi 25°0), convenţional entalpia unui 

element fiind oonaiderată zero. 

Entalpia de formare este o măsură a stabilitlţii substanţe­

lor (respectiv a interacţiilor din substanţa respaotivl, dintre 

atomi asu ioni). 

Variaţiile de energie oare 1Dsoţeso reacţiile ohimioe ae 

datoresc şi ruperii legăturilor dintre atomii sau ionii reeotaD­

ţilor şi formării de noi legături ohimioe dintre eoeştia. 

In general scindarea legăturilor ohimioe este 1naoţitl de 

absorbţie de energie, deai un fenomen endoterm iar formarea de 

legături ohimioe un fenomen exoterm. In funcţie de predomiDarea 

unuia sau altuia dintre efecte reacţiile vor fi exoterme sau 

endoterme. 
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Căldura de 1~aoţie la presiune oonatantă (ĂH) la oare au 

loo oea mai mare parte a reacţiilor ohimioe, se măsoară ou un 

calorimetru deschis, pentru oa presiunea să fie menţinută oon­

atantă. 

Măsurătorile calorimetrice au la bază determinarea varia­

ţiilor de temperatură a sistemelor oeroetate in calorimetre ou o 

manta oare nu permite sobimbul de oăldură (oalorimetre adiabatice). 

5.1. Constanta calorimetrului 

La introducerea unui oorp oald in apa aflată într-un oalori­

metru oăldura aoestuia este preluată nu numai de apă oi şi de 

vasul oalorimetrio , agitator şi te:rmometru. 

Aoest fapt necesită stabilirea oapaoităţii calorice asiste­

mului oalorimetrio, ounoaout aub denumirea de constanta oalori­

metrului (K) sau eohivalentul în apă al calorimetrului. 

Constanta calorimetrului, care se determină in mod obişnuit 

e:icperimental, oorespunde sumei produselor dintre masele şi · oăldu­

rile epeoifioe ale tuturor componentelor sistemuiui oalorimetrio. 

5.1.1. Determinarea oonstantei calorimetrului 

In oalorimetrul reapeotiv se introduc 5o om3 de apă disti­

lată, oăreia i se măsoară temperatura (t1°c) la oiroa 2-3 minute 

după oe a fost introdusă în oalorimetr11. Peste apa aflată la tem­

peratura t 1 în oalorimetru se introduc bruso 3o om3 apă distilată 

inoălzită la temperatura t 2°c (de circa 9ovC). sa agită oonţinu­

tul calorimetrului şi se oiteşte temperatura (cu acelaşi termo­

metru) din minut în minut până oe se stabileşte temperatura oea 

mai mare, t 3 , la oara a ajuns sistemul. 

Căldura cedată de oei 3o om3 da apă distilată, 3o(t2-t1) 

a fost preluată da (5o+K) grame de apă (K aste echivalentul în 

apă al calorimetrului, respectiv oonstanta oalorimetrului) având 

loc o ridicare a temperaturii întregului sistem- ou (t
3
-t1) 0c. 
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Considerând câldur•a speci.ric,i, exprimată in calorii şi den­

sitatea apei e~ală cu unitatea, se poate scriea 

3o( t 2-t1) = Ct3-t1)(5o+K) 

de unde se scoate valoarea lui K. 

5. 2. Determinarea căldurii de dizolvare şi hidratare 

Căldura de dizolvare reprezilltă căldura care se degajă sau 

se absoarbe la dizolvarea unei sub&tallţe. 

Procesul de dizolvare este endoterm oând energia consumată 

pentru desprinderea ionilor sau moleculelor din reţea este mai 

mare decât energia eliberată în interacţiunile moleoulolor sau 

ionilor cu dizolvantul şi este exoterm când energia consumată 

pentru desprinderea 1': -i.. lor sau moleculelor din reţea este mai 

mică ·decât energia eliberată la interacţia ionilor sau molecule­

lor cu dizolvantul. 

In lucrarea de faţă se va detennina căldura mol5ră de dizol­

vare şi de hidratare a sulfatului de cupru (căldura degajată 

la dizolvarea unui mol de substanţă). 

In acest scop se va determina iniţial efectul termia al 

reacţiei de dizolvare al sulfatului de cupru anhidru oare este 

dat de suma dintre că ldura de hidratare a sulfaţului de oupr~ 

şi cea de dizolvare a sulfatului de cupru hidratat cu oiooi mole­

cule de apă. Determinarea ulterioară a efectului tennio al reac­

ţiei de dizolvare al sulfatului de cupru hidr~tat pennite stabi­

lire~ căldurii de hidratare. 

In calorimetrul c ăruia i s--a deteroinet constanta calorime­

trică, se introduc 75 cm 3 ap ă distilată. Se notează temperatura 

rămasă cons tan tă pentru apa di sti lat ă (t 1°c). 

i·este apa din calorimetru se a<laue;ă o cantitate detanninată 

de circa 2 , ) g s ulfat de cupru anhidru (măsurată ou precizie la 
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balanţe eoalitioă). După agitarea oonţinutului oalorimetrului 

(1n vederea eooelerării procesului de dizolvare) se oiteşte tem-

pereturs soestuie (din 3o in 3o de seounde) până când rămâne oon­

s iientl le t 2 °c. 
\ 

Considerând oăldura speoifioă e soluţiei obţinute egală 

ou unitatea, exprimatl 1n calorii, şi ţinând cont oă masa m1 a 

soluţiei este dată de suma dintre masa apei (?5 g) şi masa sulfa­

tului de cupru anhidru introdus cât şi de constanta calorimetru­

lui din relaţia oalorimetrioă1 

q1 = m1c(t2-t1) + K(t2-t1) 

se detdrmină suma căldurii de hidratare şi dizolvare pentru oan­

tit3tea de sulfat de cupru anhidru introdusă. Raportând val()Sree 

lui 41 la mol se obţine suma oăldurilor molare de hidratare a 

sulfatul~~ de cupru anhidru şt de dizolvare a sulfatului de cupru 

pentahidra tat. 

Determi~ând efectul termio al p-rooesului de dizolvare al 

sulfatului de cupru pentehidratet şi ,'aloulând olldura molară de 
-

dizolvare 42 , se determină căldura molar~ de hidratare (41-42). 

In aoest sens ed repetă op~~aţia de mai sus ou o cantitate 

de oiroe 3 g de sulfat de cupru pentahidratat. Se notează aaeMă­

nător temperatura (din 3o 1n 30 de secunde) până aâLd aoeasta 

rlimâne oonstantă, t2• Tinâ~d cont de temperatura iniţi~lă t { a 

oelor ?5 om3 apă distilată, de masa m2 a soluţiei şi valea.cea 

oonatsntei oalorimetrului, din relaţia oalor1.llletrioă1 

42 D •2°<t2-ti) ♦ (t2-ti)~ 

se deterr.ină oăldure de dizolvare pentru oanti tatee de sulfat de 

cupru pentahidratet luat 1n lucru. Valoarea lui 42 se reportează 

la un mol de sulfat de cupru pentahidratat, obţinându-se căldura 

molară de dizolvare. 
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5.3. Determinarea căldurii de neutralizare 

Intr-un vas calorimetria (ou constanta oalorimetrioă K 

cunoscută) se introduo 50 om 3 soluţie HCl o,5 n şi în alt oalori­

me tru 50 cm3 soluţie NaOH o,5 n. Se notează temperatura soluţiei 

de hidroxid de sodiu (t1) şi a celei de acid olorhidrio (t2). 

Soluţia de hidroxid de sodiu aflată la t 1°c se toarnă peste 

soluţia de acid olorhidric aflată la t 2°c. Se agită, după oare 

se determină temperatura maximă t 3 obţinută in urma reaoţiei de 

DfJutrali zare. 

Cantitatea de căldură cere se degajă in această reacţie de 

~eutralizare se calculează cu relaţia calorimetrică: 

q =. (t3-t1)5o + (t3-t2)(5o+K) 

în care oălduril~ Jpeoifice ale oelor două ooluţii sunt conside­

rate egale ou unitatea. 

RaportâJldu-se valoarea lui q la un mol de acid (sau de bază) 

se va calcul a căldura molară de neutralizare ("1 H). 
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6. CINETICA CHIMICA 

Termodinamioa ohimioă care studiază variaţia anergiei sis­

temelor ohimioe in oursul transformărilor lor, nu dă informaţii 

despre viteza de reacţie şi nioi asupra naturii transformărilor. 

Cinetioa ohimioă, in sensul restrâns al ouvântului, studiază 

viteza reacţiilor ohimioe. Cunoaşterea vitezei reacţiilor obimioe, 

in anumite condiţii date, este esenţială pentru descrierea lor. 

Sunt resoţii termodinamic posibile oare decurg ou viteze atât de 

mioi inoât işi pierd din importanţă. Multe substsnţe sau ames­

tecuri de substanţe sunt praotio inerte ohimio faţă de transfor­

mări posibile termodinamio. Această inerţie ohimioă are in multe 

cazuri o importanţă deosebită. Astfel numeroase substanţe oum ar 

fi oombuetibilii, elementele şi multe alte substanţe orgsnioe, 

pot fi conservate in oontaot ou oxigenul din aer numai datorită 

inerţiei moleculelor lor. Dacă starea de echilibru a interacţiei 

multo:Q1din aoeste substanţe ou oxigenul din aer s-ar stabili 

repede, viaţa pe planetă ar 'fi imposibilă. 

Unele reacţii au loo ou viteze foarte mari, praotio fiind 

instantanee (reaoţiile dintre ioni, reaoţiile dintre aoizii şi 

bazele obişnuite şi unele reacţii la temperijturi foarte mari). 

Alte resoţii deourg ou viteză mioă, măsurabilă (resoţii in oare 

se desfac sau se refac covalenţe). Inerţia obimioă a moleoulelor 

este de fapt o inerţie a legăturilor covalente care uneso atomii 

in moleculă şi depinde de struotura moleculelor. 

Studiul vitezelor de reacţie a arătat oă mult6 resoţii cbi-. 
mioe nu sunt .riguros reprezentate prin eouaţiile obimioe obiş-

nuite. Aoestea din urmă, in multe oazuri, exprimă deoât raportul 

stoeohiometrio intre starea iniţială şi oea finală a moleoulelor 
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oare reaoţionează. Cele mai multe reacţii obimioe sunt prooese 

oomplioate, decurgând in tDBi multe etape oonaeoutive, aşa numi­

tele resoţii elementare, ou apariţia unor intennediari. Cunoaş­

terea etapelor intermediare pe oare le parourge un sistem intr-o 

transformare ohimioă, oonatituie oeea oe se numeşte mecanism de 

reaotie, oe se poate stabili şi pe baza studiului vitezelor de 

resoţia . 

Viteza de reaotie 

Se numeşte viteză de reacţie, v, deaoreşterea oonoentraţie1 

molare, o, a reaotanţilor in unitatea de timp, t, dată de valoa­

rea limită a raportuluia oantitatea de reactanţi oonsumaţi/timp, 

derivata in raport ou timpul a oonoentreţiei desoresoândea 

do 
V = ~· dt 

sau, oeea oe este aoelaş1 luoru, derivata oonoentraţiei ores­

oânde, x, a unuia dintre produşi in raport ou timpula 

dx do 
V .= at c - at 

Aoeastă :definiţia are la bază faptul oă vi teza de reao ţie 
. . 

este proporţională ou frecvenţa oioonirilor dintre moleoule, 

oare la rândul ei este proporţională ou oonoentraţia .reaotanţilor. 

Viteza variind ou temperatura trebuie măsurat~ la o tempe­

ratură oonstantă. 

Ordin de reaotie 

- Resoţii de ordinul I, sunt re soţiile oele mai simple la 

oare partioipă un singur reaotanta 

A -- produşi 

"'-In aoest oaz ecuaţia oinetioă este1 

- Resoţii de ordinul II, adioă reacţiile intre două 1.ole-
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cule: 

A + B - produşi 

Io aceste rea~ţii descreşterea concentraţiei lui A fiind 

egală cu descreşterea concentraţiei lui B (la interacţia unui 

mol din A cu un mol din B), ecuaţia cinetică este, 

dcA dcB 
V= - cft = - dt = ½· 0 A- 0 B 

Pentru OA= oB = o, ecuaţia devine: 

de 2 
v = - dt = k2o 

Ecuaţiile cinetice pentru reacţii de ordin superior sa 

deduc in mod similar. 

Constanta de viteză 

Constanta de proporţionalitate din ecuaţiile cinetice de 

mai sus este numită vtt ezâ specifică sau constantă de viteză. 

Constanta de viteză reprezintă viteza reacţiei pentru cazul 

în oare concentraţia fiecărui reactant este egală cu unitatea·. 

Fiind independentă de concentraţie, constanta de viteză, k, 

este o proprieta'te constantă şi o caracteristică a reacţiei ser­

vind la determinarea ordinului de reacţie. 

Io acest sens se calculează expresia constantei, prin inte­

grarea ecuaţiilor cinetice. Se calculea ză apoi valorile constan­

tei la diferite intervale de timp, pe?tru a stabili pentru oare 

din ecuaţiile integrate k este constant. Dacă obţinem valori con­

stante pentru k1 reacţie este de ordinul I şi de ordinul II 

pentru valori constante ale lui½ eto. 

Reacţii de ordinul I 

Pentru a integra ecuaţia cinetică de ordinul I se notează 

ou a concentraţia iniţială în mol/litru a substanţei A şi cu x 

numărul C:e moli de substanţă A oare a reacţionat, obţinând con­

centraţia reoctantului A, rămas nereacţionat 13 timpul t, <le 
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a-x şi ecuaţia Q.1rJtitioăa 

_ ~,~;xl = 1t1(a-x) 

sau ¾f ~ Jt1 (a-x) 

Integrând cbţ.1Jlemz 

lt1 = 
l . a [ t-1) -lll --
ţ s-:x 

sau trecând la }..ogaritm zecimal: 

. ~ e 
kl= t log ă=i 

unde teste timpul măsurat in secunde, minute sau ore. 

Cum e/a-x, raportul oonoentraţiilor ·este · un număr 

fără dimensiuni1 este indepen'a.ent de unităţile in oare sunt ex­

primate concentraţii~ • • Mai mult, in locul oonoentraţiilor se 

pot introduce orice mărimi determinate experimental oare sunt 

Jroporţlunale ou oonoentraţiileJoa de exemplu: volumul de reac­

tant folosit la titrare, intensitatea unei linii spectrele, 

indicele :\e refracţie etc. 

O pr-:>prietate oaracteriatioă a reacţiilor de ordinul I este 

oă timpul in care reacţionează o anumită fracţie din cantita­

tea iniţială · este o constantă a reacţiei independentă de oonoen­

traţia iniţială. 

Uzual se dete ~--.nină timpul in oare se consumă jumătate din 

cantitatea de reactant, constanta cunoscută sub numele de timp 

de injull' "l.tăţire ( t 112). 

Valoarea acestuia se poate obţine introducând ! n relaţie 

de mai JUS x = a/2 oând se obţinea 

kl= LlQ2. log 2 = ~ 
tl/2 tl/2 

Cunoscând deci valoarea timpului de injumătăţire (t112) 

se poate oaloula, in aoest caz, uşor, valoarea lui 1t1• 
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Reacţii de ordinul II 

In mod similar, pentru a integra ecuaţia cinetică de ordi­

nul II vom nota ou a şi b concentraţiile iniţiale, în moli/litru, 

de A şi B şi ou x concentraţia de A sau B care a reacţionat după 

timpul t, la oare concentraţia reactantului A devine e-x ier a 

reactantului B, b-x. In acest caz ecuaţia cinetică obţinută, 

prin integrare conduce la expresia lui lr2: 

l a~b-x5 k2 = t(b-a) ln b a-x [ -1 -1] con o. • timp 

seu trecând la logaritmi zecimali obţinem: 

~ atb-x~ k2 = t(o-aJ log b a-x [ -1 -1] con o. • timp 

In cazul în oare oele două molecule sunt identice sau în 

cazul în oare concentraţiile oelor doi reactanţi sunt egale 

(oA = oB = a) obţinem: 

k - 1, X 
2 - t a(a-x) [ -1 -11 cono. • timp 

Valoarea constantei de vi teză de ordinul II ( k2) spre de·o­

sebire de valoarea constantei de viteză de ordinul I (ki) depinde 

de unităţile în care sunt exprimate concentraţiile. 

Reacţii de ordin superior 

In aceste cazuri se folosesc metode similare pentru deter­

minarea constantelor de viteză. 

Moleoularitate şi ordin de reacţie 

Ecuaţiile chimice (ecuaţiile stoechiometrice) oare descriu 

un proces chimic ne informează despre natura, cantităţile de 

reactanţi şi produşi de reacţie. 

Studiul cinetic al reacţiilor chimice, în special ,tetermi­

narea ordinului de reacţie, constituie un prim pas spre cunoaş­

terea mecanismului de reaoţie, a intimităţii acestui proces. 

Astfel, de exemplu, într-o resoţia în oarei 

A + B - produşi 
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se poate presupune ou foarte mare probabilitate oă aoeaată reao­

ţie considerată de ordinul II are loo prin oioonirea bimoleoulară 

a unei moleoule A ou o moleoulă B. In aoest sens la inoeputul 

studiilor oinetice, s-a crezut o ă ordinul de reacţie este egal 

ou moleoularitatea reacţiei, adică cu numărul de molecule oe 

oonduo la desfăşurarea acestei reacţii. 

Intr-o reao ţie 1 

aA + bB _...produşi 

in care a şi b sunt coeficienţii stoeobiometrioi ai :reactanţilor 

A şi B, viteza de reacţie va fi dată de relaţia: 

n t D v = k[A] A. B] B 

unde [A] şi [BJ sunt concentraţiile molare ale lui A şi B, bA 

şi nB puterile la care apar concentraţiile molare ale lui A şi B 

de~inite ca ordine parţiale de reacţie (faţă de componentul A 

sau B). Ordinul total de reacţie se obţine insumând ordinele 

parţiale nA + nB = n. 

Ordinele parţiale de reacţie nA şi nB diferă uneori de coefi­

cienţii stoechiometrici a şi b. 

Suma coeficienţilor a+b = m reprezintă moleoularitatea 

reacţiei. 

Aceste două mărimii ordin de reacţie şi moleoularitate oo~ 

inoid numai in cazurile reacţiilor elementare foarte simple. 

Multe reacţii chimice nu sunt prooese simple oi sunt o 

succesiune de mai multe reacţii elementare consecutive, in oare 

produsul primei reacţii elementare este un reactant în cea de a 

doua etc. Intre reactanţi şi produ şii de reacţie apar in oele 

mai multe cazuri intermediari, oare uneori sunt izolabili, dnr 

de oele mai multe ori sunt specii ohimioe instabile, presupuse, 

şi chiar dovedite printr-o complexitate de metode. 
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Reacţiile elementare aere defineso reacţia finală , pot avea 

v iteze diferite şi pot fi de ordine diferite. Resoţia elementar ă 

aere va avea viteza oee mei mioă şi oare va determine viteze glo­

bală a procesului este numită de aoeea reaoţie determinantă de 

viteză. 

Când un proces cuprinde o aucoeaiune de mai multe reacţii 

elementare, fiecare ou viteza sa şi ordinul său de reacţie, eou­

eţia globală e întregului proces este rezultanta cinetioilor 
/ 

particulare ele tuturor reaoţiilor elementare. Se explică astfel 

faptul oă ecuaţiile oinetioe ale mai multor prooese chimi ce nu 

se încadrează în scheme simplă a ecuaţiilor de ordinul I , II~ III 

ş.a.m.d. valabile numai pentru reacţii elementare . 

Studiul oinetio el reacţiilor ohimioe a permis elaborarea 

unor concluzii privitoare le natura intermedierilor instabili 

seu stabili oare intervin în procesele chimice studiate, deai 

preotio stabilirea unui foarte probabil mecanism de reacţie -. 

Determinarea experimentală a ordinului de reacţie pentru 

reacţia de hUroliză a acetatului de metil (seu Bcetetului 

de etil) în mediu bazic, ou hidroxid de sodiu 

Pentru a determine ordinul acestei reacţii se va detennine 

experimental valoarea numeri.oă a constantei• de vite z ă şi se va 

stabili .pentr u oe eoua t; e o net a~ iz:it.ogNlJ:I , r~lGl.rilo riimân oou­

stante. Ecuaţia cinetică pentru oare se menţine aceeaş i valoare 

a constantei de viteză oe va da ordinul de reacţie. 

Metode constă în esenţă în determinarea valorii x a număru­

lui de moli care eu reacţionat, oonoeotreţ iile a. şi b fiind ou­

oosoute, prin prepararea unor soluţii de molaritate riguroasă. 

Io aoest sens se vor prepara ,5oo ml soluţie eoetet de metil 

(d~0 = o,928) de oonoeotraţie 5.10-3 M şi ,5oo ml soluţie de hi­

droxid de sodiu lo.lo-3 M căreia i se stabileşte~ după preparare, 
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prin titrare cu acid sulfuric o,ol n (cu titrul cunoscut) mola ­

ritatea exactă (vezi cap.soluţii). 

Cele dou ă soluţii termostatate la 25°c se amestecă într-un 

balon cotat de 1 litru socotind momentul a mestecării ca timpul 

zero. 

Din acest balon cotat se scot, cu pipeta, probe de 2o cm 3 

la diferite intervale de timp şi se titrează în prezenţă de indi~ 

cator ( ;netilorange sau fenolftaleină) hidroxidul de sodiu riimae 

nerea cţ ionat, cu o soluţie ~e H2so4 o,ol n cu titrul cunoscut. 

Descreşterea concentraţiei molare a NaOH corespunde concen­

traţiei x, în moli, de acetat de metil reacţionat. Se vor efectu~ 

mai multe determinări care vor fi trec ute în tabelul următor: 

===============~======================================= 
t 

timp 
minute 

o 

5 
lo 
2o 
4o 

60 

120 
150 

b-x 
NaOH 
titrat 
mol/1 

X 
ester 
reacţionat 
la timpul t 

mol/1 

a-x 
ester 
nereacţionat 
la timpul t 

k 
calculat 
după ecuaţia 
reacţiei de 
ordinul II 

---·---------------=----------=-=-====================== 

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



- 72 -

7. SOLUTII 

Soluţiile sunt amestecuri omogene, formate din două sau mai 

multe · substanţe ale oăror proprietăţi variază în mod oontinuu 

odată ou raportul dintre componenţi. 

Din punct de vedere al stării de agregare se disting ames­

tecuri omogene lichide, solide şi gazoase. Dintre amestecurile 

disperse, o importanţă deosebită prezintă oele in oare mediul de 

dispersie este lichid, deosebindu-sec 

- soluţie de gaz în lichid; 

- soluţie de lichid în lichid; 

- soluţie ·de solid în lichid. 

In orioe soluţie se disting două oomponente prinoipale1 

substanţa dizolvată numită solvat sau dizolvat şi dizolvantul 

sau solventul în masa căruia este dispersat ic mod uniform sol­

vatul (oel mai uzual solvent este apa). 

Raportul dintre oantitatea de solvent şi solvat intr-o so­

luţie se exprimă pric oonoectraţie. Conoentraţia soluţiilor ne 

indică cantitatea de substanţă dizolvată într-o anumită oanti­

tate de soluţie sau dizolvant. 

tonoentraţ ta soluţiilor se exprimă prin mai multe moduric 

- Conoentratia procentuală(%), ne indică cantitatea, in 

grame, de substanţă dizolvată oe este conţinută în loo g soluţie 

respectivi 

undei md = masa substanţei dizolvate, 

ms= masa soluţiei. 

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



- 73 -

- Conoentratia molară (molaritatea - m), ne indică numărul 

de moli de substanţă dizolvată (solut) conţinuţi intr-un litru 

de soluţie, respeotiv1 

unde md este masa de solut de masă moleculară M dizolvată in 

v litri soluţie. 

- Conoentratia normală (normalitatea - n), ne indică numărul 

de echivalenţi gram (vali) de solut oonţinuţi iotr-un litru de 

soluţie, respeotiv1 

- Concentra tio moleU. (molalitatea - m1 ), oe indică numărul 

de moli de substaoţă dizolvată in looo g solvent, respectiva 

md.looo 
ml= M .ma 

unde md este masa de solut ou masa moleculară M dizolvate in ma 

grame de solvent .• 

In afară de aceste moduri de exprimare a oonoentraţiei, ia 

praotioa de laborator se foloseşte, in acelaşi soop şi noţiunea 

de titrul soluţiei. Titrul unei soluţii reprezintă cantitatea de 

substanţă (in grame) oonţinută fo l cm3 de soluţie. 

7.1. Prepararea solutiilor 

Prepararea unei · soluţii se poate face ia mai multe moduri1 

- dintr-o probă cântărită de substanţă şi ap ă ; 

- dintr-o soluţie de o anumită concentraţie şi apă; 

- din două soluţii de oonoeotraţii diferi.te. 

Soluţiile obţinute dintr-o probă cântărită de substanţă 

solidă, pot fi soluţii etalon şi soluţii aproximative. Soluţiile 

etalon sunt acelea pentru a c ăror preparare se folosesc substanţe 
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foarte pure şi nealterabile î n contact ou aerul (de exemplu s ol 

ţiile de acid oxalic). Titrul lor core spunde valorii te oretice . 

In cazul soluţiilor aproximative , t itrul se d etermină ex­

perimental ou ajutorul soluţiilor etalon . Numărul oare ne indic 

de câte ori o soluţie este mai concentrată sau ma i diluată de oâ 

soluţia de concentraţie exactă, se numeşte factorul ( f ) soluţiei 

T 
F-~ 

- Tteor 

Din definiţia factorului rezultă că în cazul soluţi ilor etalon 

valoarea acestuia este 1. 

Factorul unei soluţii se determină fie prin raportul 

Texp/Tteor fie din relaţia: 

VA.FA= VB.FB 

· unde VA, FA sunt numărul şi factorul soluţiei aproximative i a r 

VB şi FB sunt volumul şi factorul soluţiei etalon . 

In cazul soluţiilor obţinute prin diluare sa u pri n ame ste­

carea soluţiilor de diverse concentraţii , calculul cantităţil or 

de soluţie necesare se face cu ajutorul regulii amestecurilor . 

Presupunem că avem la d i spoziţie două soluţii, 1 şi 2, de 

concentraţii Ci% şi C-;Şo din care vrem s ă preparăm o anumită can­

titate de soluţie de concentraţie inteiJediară C% (C1%;:::,,C%:;::>C 2!°) 

Be aplică r egula amestecurilor care pentru cazul l uat în 

discuţie se reduce la o schemă simplă 

ce permite rezolvarea directă a calculu­

lui, de t erminându-se masa fiecărei so-

luţii necesare obţinerii soluţiei de concentraţie C%. Astfel, 

(C-C 2) repre z intă părţi ( în greuta t e) din s o luţia de concentra­

ţie c1~ ce trebuiesc amestecate cu (C 1-c) părţ i î n greutate din 

soluţia de concentraţie c27o pentru a obţi ne o so luţie de concen­

traţie C/4 . Pentru a stabili volumele soluţiilor de c o ncen traţ ie 
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c
1
% şi C,f'o necesare, se impsrt masele (c-e2 ) şi (c1-e) la densi- · 

tăţile soluţiilor respective. 

Această regulă se aplioă şi in oazul amestecării unei so­

luţii ou apă (oând in looul valorii lui C,f'o se pune zero) oât şi 

in oazul amestecării soluţiilor a căror concentraţie este expri­

mată oa normalitate s~u molaritate ou condiţia oa toate concen­

traţiile introduse in schemă să fie exprimate in aoelaşi mod. 

7.1.1. Prepararea solutiei de sulfat de cupru 41 1% 

Se oalouleâză cantitatea de sulfat de cupru cristalizat ou 

oinei molecule da apă necesară pentru a prepara 6o g soluţie de 

sulfat de cupru 4,1%. Se cântăreşte sulfatul de cupru cristali­

zat ou oinei mole 1ule de apă, la balanţa analitică, iar apa dis­

tilată necesară se măsoară ou cilindrul_ gradat. Soluţia se pre­

pară intr-un pahar Berzelius (se amestecă ou bagheta). Soluţia 

.preporată se introduce in etiola de reaotivi. 

?.1.2. Prepararea solutiei deoinonnale de hia:roxid de sodiu 

Se caloulează cantitatea de hidroxid de sodiu necesară 

pentru a prepara 200 cm3 soluţie o,l n hidroxid de sodiu (sau 

250 om3 - ic funcţie de volumul balonului cotat). Intruoât hi­

droxidul de sodiu nu este o titrosubstanţă (se oarbonatează şi 

absoarbe apa din aer), soluţia oare se va prepara va fi aproxi­

mativ o,l n. Normalitatea ei exaotă se va detennina ulterior 

prin stabilirea experimentală a titrului şi factorului pentru 

aoeastă soluţie. 

Hidroxidul de sodiu necesar preparării soluţiei se cântă­

reşte pe etiolă de oeaa, la balanţa farmaoeutioă şi se va intro­

duce în balonul ootat respeotiv. 
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7.1.3. Prepararea soluţiei decinormale de aoid sulfuria 

Pentru prepararea soluţiei decinormale de aoid sulfuria se 

va calcula volumul de acid sulfuria de concentraţie 96% 

(d=l,84 g/cm3) neoesar 1-,:rntru a prepara 2o om3 soluţie o,l n 

acid sulfuric (sau 250 om3 , in funcţie de volumul balonului cotat). 

Se introduce apă distilată în balonul ootat (jumătate din 

volum) şi se adaugă ou picătura şi agitând continuu volumul de 

acid sulfuric necesar, după oare se aduoe ou apă distilată pânl 

la cotă. 

Intrucât acidul sulfurio nu este o titrosubstanţă, soluţiei 

preparate (aproximativ o,l n) urmează săi se determine norma­

litatea, respectiv titrul şi factorul. 

7.2. Determinarea ooncentratiei (titrului) unor aolutii 

de aoizi şi baze 

Determinarea concentraţiei unei soluţii se faoe comod şi .. , 

rapid ou ajutorul analizei volumetrice. 

Prin analiză volumetrică se determină vol~mul de reaotiv B 

consumat de substanţa analizată A int:t'-o reacţie chimică datl 

(de neutralizare, oxido-reduoere sau precipitare), 

Reaotivul, de oonoentraţie exaot ounoaoută, este adăugat 

in oantitatea striat neoeaară pentru resoţia oare are loo. In 

aoeat mod, pe baza eouaţiei .chimice, din volumul de reaotiv B 

se determină cantitatea de substanţă A, 

Stabilirea sfârşitului reacţiei (punotului de echivalenţi) 

se determină praotio ou ajutorul indicatorilor. Indioatorii sunt 

substanţe oare işi modifică brusc culoarea la adăugarea in plus 

a celei mai mici cantităţi de reaotiv. 
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7.2.1. Determinarea oonoentratiei (titrului) soluţiei 

decinormale de hidroxid de sodiu 

Stabilirea titrului soluţiei o,l n de hidroxid de sodiu se 

poate faoe folosind ca titrosubstanţă acidul oxalic solid. Se 

cântăreşte ou precizie, la balanţa analitică, circa o,2 g acid 

oxalic cristalizat ou două molecule de apă şi se introduce intr­

un pahar oonio (Erlenmeyer) de 250 cm3• Se dizolvă in 4-0-5o om3 

apă distilată, proaspăt fiartă. După răcirea soluţiei se adaugă 

2-3 picături de fenolftaleină şi se titrează cu soluţia decinor­

mală (preparată anterior) până la apariţia coloraţiei slab roz. 

Se repetă operaţia de titrare până când diferenţa intre rezul-

3 tete este de ordinul a 0,05 cm. 

Biureta ou cerb se măsoară volumul soluţiei de hidroxid de 

sodiu trebuie să prezinte un sistem de opturare ou clemă Mobr. 

Inaintea introducerii soluţiei de hidroxid de sodiu o,l n, ea 

trebuie spălată şi clătită final ou soluţia ce urmează a fi 

introdusă in ea. 

Presupunând oă pentru neutralizarea a m1 grame de acid 

oxalic cristalizat ou două molecule de apă (cântărit ou precizie 

la a 4-a zecimală) s-au folosit v1 cm3 soluţie de NaOH o,l n 

şi ştiind oă1 

se determină titrul T1 al soluţiei de hidroxid de sodiu o,l na 

40.go5.m1 
::: 63,o34.V 1 

Factorul (F) soluţiei se determ ină prin raportul1 

Tl 
Fl = •-1•--

toor 
7. 

unde Tteor = 0,0040 g/om~. 
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'I .2.2. De terminarea concentra tiei (titrului) solutiei 

decinormale de acid sulfurio 

Se foloseşte soluţia decinormală de hidroxid de sodiu căreia 

i s-a determinat titrul : l factorul. In acest sens se măsoară, 
7. 

cu biureta, 2o cm7 soluţie de hidroxid de sodiu decinormală care 

se introduc intr-un pabar cu pereţi oonioi (Erlenmayer). Se 

diluează ou apă distilată (spălând totodată per,eţii paharului 

oonio). Se adaugă 2-3 picături de fenolftaleină şi se titrează 

ou soluţia de acid sulfuria o,l n până la incolor. 

Se repetă operaţia de titrare până oând diferenţa intre 

3 rezultate este de ordinul a o,o5 om. 

Caloularea titrului şi factorului soluţiei de acid sulfuric 

o,l n se face printr-un raţionament analog, 

EH
2
so

4 
• • • • • ENaOH 

x g H~04 • • • • • VNaOWTNaOH 

de undea 
2o.T1.49 

X= 40,005 

Titrarea oelor 2o om3 soluţie decinormală de hidroxid de 

sodiu făcându-se ou v2 om3 soluţie o,l n de acid sulfuric, titrul 

T2 al acidului sulfuric va fi, 

X 

~ 
T 

F :: .:2__ 
2 ~ 

unde T = 0,0049 g/om3• teor 
Factorul şi respectiv titrul se poate stabili şi pe baza 

relaţiei 1 

VH SO .li'a SO 
2 4 2 4 
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8. POLARIZATIA (POLARIZAREA) IONILOR 

Din valoarea coeficientului de ionici tate i ~o s-a stabilit 

c ă nu există compuşi care să prez inte legături pur ionice. 

Astfel, pentru fluorura de cesiu (formată din elementul cel mai 

electropozitiv, cesi t.U. şi elementul cel mai electronegativ, flu­

orul), coeficientul de ionicitate atinge abia valoarea de 92,5% 

ceea ce ne indică că nici în acest caz interacţia nu este exclu­

s iv ionică. 

Faptul că distanţele intorionice, stabilite experimental, 

erau mai mici dec â t suma razelor cation-anion, practic la toţi 

compu ş ii ionici, ~ determinat s ă s e ia -în considerare existenţa 

unui fenomen de deformare reciprocă a învelişurilor electronice 

ale ionilor. Acest fenomen, numit polarizare (sau polarizaţie), 

are ca urmare o oarecare întrepătrundere a învelişurilor elec­

tronice ale anionilor cu cele ale cationilor. Apare astfel o 

suprapunere parţială a orbitalilor atomici ai ionilor aflaţi io 

interacţie electronică şi transformare parţială a legăturii io­

nilor în legătura covalentă. Fenomenul a permis explicarea unei 

serii de propriet ăţ i luându-se în considerare următoarele apre­

cieri ş i reg ularită ţii 
tl.Y\ 

- deformareaYf"onilor este cu atât l!lai pronunţa tă cu cât 

ionii sunt mai volumino ş i şi cu cât sarcina negativă este mai 

mare; 

- acţiunea polarizantă (de deformare) este O tl otât mai mare 

cu cât s arcina ionilor pozitivi est e mai mare şi raza mai mică; 

- î n condi ţi i de sarcin ă şi ra ză identicu, acţiunea polari­

zant ă e ste de pendenta de natura stratului electronic exterior 

c r esc ând în ordinea: ioni cu înv G li ş de 8 electroni (Na~, K;), 

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



- So -

ioni cu înveliş incomplet, corespunzător trecerii de la 8 la 

18 electroni (Mg2+, Fe 3+ etc.), ioni cu inveliş exterior de 

18 electroni (Ag+, Zn2+, Hg2+). O acţiune similară , cu ioni ce 

au configuraţie de 18 el~ctroni, o prezintă şi ionii cu configu-

raţie electronică exterioară de 2 electroni (Li-+) 

electroni (sn2+, B1·3+); 

şi 18+2 

- inacţiunea reciprocă, a doi inni cu sarcini ou semne 

contrare, aceştia se deformează în anumite li□ite reciproc. 

Cum acţiunea polarizantă a anionului este în general neînsemnată 

ier deformabilitatea cationilor este foarte mică, acţiunea pola­

rizantă a anionului asupra cationului se neglijeazJ, luându-se 

în considerare numai aoţiunee polarizantă a cationului asupra 

anionului. 

Combinarea unei acţiuni polarizante puternice a unui cation 

cu o deformare uşoa~~ a anionului influenţează în mare măsură 

proprietăţile compuşilor. 

Rapoartele faţă de acest fenomen de polarizare aupermis 

explicarea calitativă a unei ga~ e largi de proprietăţi şi feno-

:nene. 

Influen~ polarizaţiei ionilor asupra solubilităţii, 

stabilită ţii şi culorii compuşilor 

Pentru derivaţii cationilor cu înveliş de 18 şi 18+2 elec­

troni, cu acţiune de polariz3re pronunţată, cu anioni uşor de­

formabili, existe nţa culorii ~3te o cor3cteristică al uturi de 

aceea de a fi compu !) i cu solubili ta to redusil sau foarte .redusă 

(îu f un cţia de sc dderea ~radului de ionicitate al legJ turilor). 
) 

:.- c iideroa so lubilită ţii şi intensificarea culorii com pu şilor 

se a up li fic ă pen tru o acţiune de polari2are identici, cu creş­

terea de for.11ab i litu ţii anionului. Astfel, dac ii oxi zii un or ca­

tioni, cu acţiune polari zantă, sunt coloraţi, sulfurile lor vor 
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vor fi colorate mai intens (de exempll1 : dac ă HgO prezintă o mo­

dificaţie ealbenă şi una roşie, HgS este neagră). Acelaşi efect 

se constată şi în cazul hidroxizilor şi oxizilor aceluiaşi ele­

ment (alcărui cation are acţiune polarizantă semnificativă). 

Ionul de hidroxil (HO-) este mai puţin deformabil ca 02- dato­

rită acţiunii de contrapolarizare a H+ asupra 02-, care (fără 

înveli ş electronic) pătrunde practic în învelişul electronic 

al o2- determinând o scădere a deformabilităţii acestui ion (HO-). 

Ca urmare, este de aşteptat ca hidroxizii unor astfel de elemente 

s ă prezinte nuanţe ale culorii mai deschise decât oxizii lor 

(astfel, în timp ce Fe(OH) 3 este roşu-brun, Fe2o3 este negru, 

Ae;OH este alb, în timp ce Ag2o este negru etc.). 

Aprecierea , •1lorii unei combinaţii nu se poate face în toate 

cazurile după culoarea ionilor individuali în soluţie. La for­

mar~a unor combinaţii între ionii incolori sau ooloraţi, pot 

apărea schimbări sub efectul noilor ioni cu care interacţionează, 

aşa cum se va observa şi în experienţele ce vor fi efectuate în 

cadrul acestei lucrări. 

I. Acţiunea cationilor asupra aceluiaşi anion uşor deformabil 

Experienţa 1 

Se introduc în patru eprubete câte 2 ml soluţie de: NaCl, 

KCl, A~N o3 , HgC12 • Peste aceste soluţii se adaugă 2-3 ml solu­

ţie Kl. Io eprubetele care au conţinut azotat de argint şi clo­

rură mercurică , se va observa apariţia de compuşi insolubili 

(sub formă de precipitate). 

Pe baza ecuaţiilor reacţiilor chimice cât şi a oonfi~uraţiei 

electronice a cationilor, se vor in t erpreta fenomenele observate. 

ixpe rienţa 2 

In două eprubete se introd uc câ te 2 ml crumat de sodiu 

(Na2Cr04). 1-'e::;te aceste soluţii se vor ad ău ga 2 ml de soluţie 
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KCl - ia prim.a şi 2 ml soluţie AgN03 - in a doua eprubetă. 

Tinând cont de ecuaţii.le reacţiilor chimice şi de configu­

raţia electronică a cationilor, se vor interpreta observaţiile 

experimentale. 

Experienta 3 
Intr-o eprubetă se introduc 3 ml soluţie Pb(CH3coo) 2 iar 

in altă eprubetă 3 ml soluţie KI. Se adaugă soluţie de KI peste 

soluţia de Pb(CH
3
coo) 2 • Se vor scrie ecuaţiile chimice ale reac­

ţiei observate şi se vor interpreta ţinând cont de configuraţia 

electronică a acestor doi cationi. 

Experienta 4 

Precipitatul obţinut in experienţa 3 se filtrează pe hârtie 

normală. Acest _precipitat, după uscare, se introduce intr-un 

pahar Berzelius de 15o ml peste oare se adaugă circa lo ml apă. 

Se încălzeşte paharul pe sită de asbest. Se va interpreta feno­

menul observat. 

Experienta 5 
Intr-o eprubetă se introduc 2 ml soluţie de Fe(N03) 2 sau 

altă sare a Fe(II) iar in alta 2 ml soluţie de AgNo3• Se adaugă 

in fiecare eprubetă 3 ml soluţie de NaOH. Pe baza ecuaţiilor 

reacţiilor chimice şi a configuraţiilor electronice a oelor doi 

cationi, se vor interpreta fenomenele observate. 

II . Acvlunea unor cationi ou ef ecte polarizante puternic 

a s upra unor anioni cu deformabilitate dificilă 

Experienţa l 

Io trei eprubete se introduc câte 2 ml soluţie de AgN03 
şi se adaugă î n fiecare câte 2-3 ml soluţie de: NaCl (in prima 

eprubetă), KBr (în a doua eprubetă) şi KI (in a treia eprubetă). 

Pe baza confiEuraţiei electronice a Ag+ şi a anionilor, ţinând 

cont de varia ţ ia razelor ionice in grupele principale şi de 
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ecuaţiile reacţiilor ohimioe, să se interpreteze fenomer,ul ob­

servat, legat de solubilitatea şi culoarea compuşilor obţinuţi. 

~xperienta 2 

Se introduce in două eprubete soluţie de Pb(CH3coo) 2 peste 

care se adaugă, in prima eprubetă o soluţie de NaOH (până la 

pH =?)iar in a doua eprubetă apă de hidrogen sulfurat (H2s). 
Să se sorie ecuaţiile reacţiilor chimice oare au loc in oele 

două eprubete şi să se interpreteze solubilitatea şi culoarea 

compuşilor formaţi. 

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



- 84 -

9. Iw:ACTII CU MODIFICAREA STARII DE OXIDARE A 

ELF:l.!GNTELOR 

Termenul de oxidare a fost iniţial folosit pentru a descrie 

reacţiile chimice în care oxigenul este captat la (sau hidroge­

nul îndepărtat de la) un element sau compus. Procesul invers, 

comportând îndepărtarea oxigenului (sau captarea hidrogenului) 

a fost numit reducere. 

Recunoaşterea prezenţei ionilor in soluţii apoase a repre­

zentat un prim pas în acceptarea concepţlei "ion-electron" asupra 

oxidării şi reducerii. Această concepţie consideră aceste procese 

ca implicând un transfer de electroni de la un ion la altul sau 

de la un atom la un ion şi invers. In acest sens oxidarea cores­

punde unei cedări de electroni de către un atom sau ion iar redu­

cerea o acceptare de electroni de către un atom sau ion. Pr6ce­

sele de oxidare şi reducere sunt simulta tie. Astfel, într-o reac­

ţie chimică o substanţă suferă un proces de oxidare pe seama 

altei substanţe care se reduce. Substanlia care induce oxidarea 

este numită agent oxidant, ea reducându --se (acceptân d electroni 

de la substanţa care se oxidează), iar substanţa care acţionează 

ca un a gent reduc ător, cedând electroni. deci care induc e redu­

cerea, se oxidează. ~sta important de menţionat că denumirea de 

agent oxidant ş i reducător este rela ti,ră, respectiv ac ţi unea de 

oxidare sau reducere este în funcţie de natura substanţelor impli­

cate în aceste reacţii. 

O înţelegere satisfăcătoare a proceselor de oxido-reducere 

şi o caracteri zare amănunţită a acestor sist eme redox, implică 

cunoa ş terea potenţialelor de electrod .:ile sistemelor respective 

în condiţii standard. Potenţialul standard al unui sistem indife-
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rent de natura acestuia, poate defini complet proprietăţile 

oxidante sau reducătoare ale unui sistem faţă de un alt sistem 

redox căruia, de aseraenea, i se cunoaşte potenţialul de electrod 

in condiţii standard. Cu c·ât un astfel de sistem redox prezintă 

un potenţial de electrod. mai mic (mai negativ), cu atât acesta 

prezintă un caracter reducător mai pronunţat şi cu oât potenţi­

alul are valori mai mari (mai pozitive - prin convenţie), cu atât 

caracterul oxidant este mai pronunţat. 

Astfel, dacă considerăm interacţia dintre o soluţie de clo­

rură de fier(III) şi o soluţie de clorură de staniu(II), putem 

concbide că în această interacţie clorura de staniu(II) (cu o 

valoare a potenţialului standard de electrod pentru sistemul 

de ioni sn2+; sn4+ de numai o,15 V, mai mic dec ât a sistemului 

de ioni Fe2+/Fe 3+ de o,76 V respectiv datorită tendinţei mai 

mari a sn2+ de a trece în sn4+ decât a Fe2+ de a trece în Fe3+), 

va acţiona ca agent reducător faţă de clorura de fier(III) sau, 

altfel spus, clorura de fier(III) (ou potenţialul standard de 

electrod pentru sistemul de ioni Fe2+/Fe3+ de o,76 V, deci mai 

mare faţă de valoarea potenţialului standard de electrod. a sis­

temului de ioni sn2+;sn4+) va funcţiona ca agent oxidant faţă 

de clorura de staniu(II). Reacţiile dintre cele două substanţe 

şi schimbul electronic 'oe are loc, poate fi ilustrat de ecuaţiiler 

2:B'eC1
3 + SnC12 = 2FeC12 + SnC14 

:B'e3+ + le- ---.Fe2+ 

1: Sn2+ - 2e- -sn4+ 

Dacă in acest caz clorura de fier(III) a acţionat ca agent 

oxidant faţă de clorura de s t aniu(II), valoarea mai mică a poten­

ţialului de electrod pentru sistemul de ioni Fe2+/Fe3+ (o,76 v) 

faţri de valoarea potenţialului de electrod pentru alte sisteme 

de ioni ourn ar fi i:n2+;uno4 (de 1,52 V) cu cr3+;cr2o~- (de 1,33 V) 
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indică acţiunea puternic reducătoare a sărurilor de fier(II), 

atât faţă de permanganatul de potasiu cât şi faţă de bicromatul 

de potasiu in mediu aoid. Diferenţa mare intre potenţialele de 

electrod standard ale sistemelor respective explică deplasarea 

echilibrelor de reacţie spre dreapta. Deplasarea fiind practic 

totală, reacţiile decurg cantitativ, fapt care a făcut ca ele 

să stea la baza dozării ionilor Fe 2+, Fe3+. 

Io oele oe urmează, pe baza potenţialelor standard de 

oxido-reducere pentru ionii in soluţii apoase (de concentraţie 

l M la 25°c), date în anexa l, se vor executa şi interpreta o 

serie de procese de oxido-raducere. 

9.1. Reacţii init1ate de agenţi reducători 

9.1.l. Reduceri cu hidro15en activ (hidrogen in stare năs­

cândă) 

9.1.1.1. Reducerea permanganatului de potasiu 

Introducând int~o eprubetă care conţine circa 2-3 ml solu­

ţie de permanganat de potasiu n/200,0 cantitate egală _ de acid 

sulfuria 2o:i~ şi câteva granule de zinc, se observă trecerea de 

_la culoarea violetă, caracteri stică ionului permanganat, la inco­

lor-roz, caracteristică ionului de mangan divalent. Soluţia de 

acid sulfuric reacţionează ou granulele de zinc punând în libe~ 

tate hidrogen în s t a r e născând~. Q~ro roduoa în modiu ao i d pe:F-­

manganatul de potasiu: 

{ 
Mn04 + BH+ + 5e - - Mn2+ + 4H20 

Zn - 2e- - ~n2+ 

9 .1. l . 2 . Reducerea dicromatului de potasiu 

2 

5 

~ri n i ntroducerea zincului metalic într-o eprubetă car e con­

ţine c irca 3-4 ml soluţie de dicromat de potasiu n/200 şi o canti-
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tate egală de acid sulfuria (1:5), se observă trecerea de l a 

culoarea portooa11e, caracteristică ionului dicromat, la culoa­

~a verde, caraoteristică ionului de crom(III). In această reac­

ţie, hidrogenul activ rezultat in urma interacţiei dintre acidul 

sulfuric şf zinc, reduce dicromatul de potasiu conform ecuaţiei a 

K2Cr2o7 + 7H2S04 + 3Zn = Cr2(s04 ) 3 + K2so4 + 3ZnS04 + 7H20 

{
cr2o~- + l4H+ + 6e- -2cr3+ + 7H20 11

3 Zn - 2e- -zn2+ · 

9.1.2. Reduceri iniţiate de apa oxigenată 

Faţă de agenţii oxidanţi puternici, apa oxigenată funoţio­

nează oa agent reducător, atât in mediu alcalin cât şi în mediu 

acid. Ca reducător, apa oxigenată se descompune astfelr 

Reducerea permanganatului de potasiu in mediu aoid, neutru 

.eau bazic. Reacţiile deourg conform eouaţiilor1 

2KMn04 +3H2so4 + 5H202 = 2MnS04 + K2so4 + BH20 + 502 

2KMn04 

{•oo;; + 

H202 -

2KMn04 

{ Mno; + 

H202 + 

+ 5e- -Mn2+ 

+ -2lI +02 

2 

5 

+ 3H2o2 = 2Mn02 + 2KOH + 2H20 + 302 

4H+ + 3e- -Mn02 + 2H20 2 

2e- __::>Ji+ + 02 3 

+ 2KOH + H2o2 = 2K~n04 + 2H2o + 02 

- 2-

1: 
e - Mn04 
2ll0- - 2e- - 2H20 + 02 

Aceste reacţii se execută in eprubete prin adăugarea a oiroa 

2-3 ml de apă oxigenată 3/4 peste oiros 3-5 ml de permanganat de 

potasiu n/200 le oore s-au adă ugat 2-3 ml hidroxid de potasiu 5% 
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(asu de sodiu) respectiv aoid s ulfuria 20% (după oaz). 

9.1.3. Reduceri iniţiate de hidracizi 

Reducerea per:naogaoatului de potasiu de către acidul clor-­

hidrio. Reacţia deour3e cnnform ecuaţieii 

2K.Mn04 + l6HC1 = 2MnC12 + 2KC1 + 8H20 + 5Cl2 

{•no;; , aq+ + 5e- _:_ Mo2+ + 4H20 

\ : 2cc - 2e-·-c12 

Este oe ce sară o oantita te mai mare de acid olorhidrio deos­

reoe aoidul olorhidrio este atât reduoătorul oât şi furnizorul 

ionilor de hidrogen. In looul permanganatului de potasiu se poate 

folosi permanganatul de sodiu sau alţi agenţi oxidanţi cum ar fi 

cloratul de potasiu sau de sodiu 1 

{

c15+ + 6e- --c1-

c1- - e- -c1° 

l 

6 

Această reacţie de reducere se execută sub nişă folosind o 

instalaţie formată dintr-un balon Wlirtz in oare se introduce 

agentul oxidant, permanganatul de potasiu sau cloratul de pota­

siu. Agentul reducător, acidul clorhidric concentrat 37fo se in­

troduce in balonul WUrtz prin intermediul unei pâlnii piourătoare 

cu robinet. Aparatura se montează conform figurii alăturate. 

Clorul gazos obţinut în urma reacţiei 

este trecut printr-un vas spălător oare 

conţine apă, pentru a reţine urmele de 

acid olorhidrio gazos antrenat de clor. 

Clorul obţinut pe această oale se barbo-

tea z ă într-un vas ou apă preparându-se 
F,5r ½ 

in felul aceota ap~ de alor. Apa de alor se foloseşte într-o 

expe r ienţ ă ulterioară în care se vs scoate in evidenţă caracterul 
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oxi<la nt a l a pei de alor . Acest proce deu permite obţinerea unui 

curent de olor cere se de gajă lent şi re gulat le rece, ier le 

sfia'ş it, produ~ i i oare reacţione az ă se supun unei încălziri uşoare. 

Pentru a nu se produce o dezvoitare prea puternică de clor, 

permanga nat ul de pota s iu se amestec ă ou dioxid de man gan. 

Pentru obţinerea unor cantităţi mici de alor această expe­

rien ţă se poat e executa şi într-o eprubetă prevăzută 

ou tub de dega ja re, a ş a cum se evidenţiază in figura 

alătura tă ; 

5 
9.1.4 . Heduoeri iniţiate de acidul azotos 

f:,~ 

Acidu l ozotos se cunoaşte numai în soluţii apoase diluate 

ş i re ci. Sărurile acestui acid, azotiţii sau nitriţii, sunt sta­

b Lli ş i toxici. 

Azotiţi i nu sunt s tabili în soluţii apoase, ei oxidându-se 

î n ~~ez en~ a oxi genului din ser la azotaţii corespunzători. 

Aci zi i conc entraţi descompun azotiţii cu degajare de vapori 

bruni . 

Acidul a zotos şi azotiţii manifest ă atât proprietăţi reducă­

toare oâ t şi oxidante. 

Heducerea perman ganatului de potasiu. 

Heduoerea permanganatului de pota s iu cu acid azotos (sau 

B L.o ti ţ. i în mediu aoid) decurge conform ecuaţiei: 

2K!.:no4 + 5H.l\ 0 2 + 3H2so4 = 2MnS04 + K2s o4 + 5H.N0
3 

+ 3H
2

0 

{ 

O- uu+ · - 2+ 
t,:O _ 4 + un + 5: - !,I: + : H20 

N02 + H20 - 2e -.o3 + 2H 

ti:xperien ţ a se execută î n epru bet ă pri n ad.:î. ugarea unei so­

luţii de a~otit de sodiu sau potasiu peste o soluţie de perman­

t: 11 n a t de potas iu n/ 200 acidulatu ou acid sulfuric 2o,i; . 
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R~e ~JL_~J!.ţgl u i de p o ta s i u • 

·Reducerea dicromatului de potasiu in mediu acid de către 

acidul azotos decurge conform ecuaţiei chimicei 

{

Cr~o~- + 14H+ : 6e- -=- .2Cr3: ❖ 
N02 + H20 - 2e --No3 + 2H 

1 

Prin inoălzirea intr-o eprubetă a unei soluţii de dioromat 

de potasiu n/loo, acidulată ou puţin acid sulfuria 2o%, la oare 

se adaugă azotit de sodiu sau de potasiu, se observă trecerea 

de la culoarea portocalie, specifică ionului dicromat, la culoa­

rea verde, specifică sărurilor de crom trivalent. 

9.1.5. Reduceri iniţiate de hidrogenul sulfurat (aci~ 

sulfhidric) 

Reducerea perma~tului de potaru. 

Prin barbotare de hidrogen sulfurat intr-o soluţie de per­

manganat de potasiu n/200, acidulată ou acid sulfuria 2o;ţ , sau 

prin adăugarea apei de hidrogen sulfurat la soluţia diluată de 

permanganat de potasiu, acidulată, permanganatul de potasiu se 

reduoe oxidând hidrogenul sulfurat le sulf coloidal, conform 

eoua ţie ia 

2KMn04 + 5H2S + 3H2so4 = 2MnS04 + K2so4 + 5S + BH20 

2 

5 

Hidrogenul sulfurat, având proprietăţi acide, poate reacţiona 

şi în absenţa mediului acid creat de acidul sulfuria, conform 

ecuaţiei: 

2Ki.tn04 + 3H2S = 2Mn02 + 2KOH + 3S + 2H20 

{

M: 04 + 4H+ + 3e- - ~'.n02 + 2H20 2 

s~- - 2e -s 3 
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Permanganatul de potasiu poate oxida bidx~genul su l furat şi 

după. eouaţisa 

8KMn04 + 3H2S = 3K2so4 + 8Mn02 + 2KOH + 2H20 

--Mn02 + 

2----s04 + 

8 

3 

Le această expei idnţă, ic afară de apariţie sulfu lui colo­

idal ae observă şi trecerea .de le culoarea violetă ( csraoteris­

tioă ionului permanganat) la inoolor-roz (caraoteriat ioă manga­

nului divalent) asu negru-brun (osrsoteristioă dioxidului de 

mangan). Experienţele se exeoută in eprubete. 

Reducerea dioromstului de potasiu. 

Are loc in mediu acid, conform ecusţieia 

K2cr2o7 + 3H2S + 4Hf304 = Cr2(so4 ) 3 + K2so4 + 3S + 7H20 

{

cr2o~- + 14H+ + 6e- - 2cr3+ + 7H2o 

s2- - 2e- -s 

1 

Tratânc amestecul soluţiei de dicromat de potasiu n/ loo şi 

aoid sulfuria 20% ou apă de hidrogen sulfurat (sau barbotând 

hidrogen sulfurat) se observă, in eprubeta in oare are loo reac­

ţia, apariţia sulfului coloidal sub formă de tulbureală şi tre­

cerea de la oulosrea portocalie (osrsoteristică ionului dioromio) 

la oulosrea verde (osrscteristioă cromului trivalent). 

9.1.6. Reduceri iniţiate de dioxidul de sulf 

9.1.6.l. Reducerea dicromatului de potasiu in mediu aoid 

Reducerea are loo după ecuaţiei 

K2cr2o
7 

+ ,H2so
3 

+ H2so4 = Cr2 (s04 ) 
3 + Ki304 + 4H20 

{ 2- + l4H+ + 6e- --2cr3+ + 7H20 1 Cr2o
7 

2- tt20 - 2e- 2- + 2H+ 3 so3 + --so4 

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



- 92 -

K2Gr2o
7 

+ 3Na2so
3 

+ 4H2so4 = Cr2(S04 ) 3 + 3Na2so4 + K2so4 + 4H20 

{
Cr::~- + l4li+ ♦-68- --::cx-3+: 7H20 

.303 + H2o - 2e -so4 + 2H 

Reacţia decurge prin adăugarea la o soluţie de dioromst de 

potasiu n/loo acidulată ou aoid sulfuria 20% a unei soluţii 

apoase de dioxid de sulf sau de s~lfit ne sodiu cât şi prin bar­

botarea de dioxid de sulf gazos. Se observă trecerea de la culoa­

rea portocalia la culoarea verde. Experienţa ae execută în epru­

betă. 

9.l.6.2. Reduoerea permanganatului de potasiu 

Reducerea ae face în mediu acid ou dioxid de sulf, sulfit 

de sodiu, sulfit acid de sodiu şi decurge conform ecuaţiilor, 

2KMn04 + 5H2so3 + 3H2so4 = 2MnS04 + K2so4 + 5H2so4 + 3H20 

{ 2KMn04 + 5NaHS03 + 3H2so4 = 2MnS04 + K2so4 + 5NaHS04 + 3820 

2KMn04 + ,5Na 2so3 + 31-12s04 = 2MnS04 + K2so4 + 5Na2so4 + 3H20 

bilanţul eleotrooio p~ntru fie care din reacţiile enumerate fiind, 

+ 5e- --Mn2+ + 4H20 

2- + - 2e- -so4 + 2H 

Prin barbotarea dioxidului de sulf gazos sau prin adăugarea 

unei soluţii apoase d~ dioxid de sulf (ori a unuia dintre sul­

fiţii menţionaţi) la o soluţie de permanganat de potasiu n/200, 

se observă trecerea de la culoarea violetă, caracteristică ionu­

lui permanganic, la incolor, caracteristică combinaţiilor manga­

nului divalent. 

Perma nganatul de potasiu poate fi redus de sulfiţi neutri 

at â t în mediu acid oât şi în mediu neutru sau alcalin, conform 

ecuaţii lor a 
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2KMD04 + 3K.2S0} + H20 ::: 3K2so4 +2Moo2 + 2KOH 

{•no;;+ 2H20 + 3e- -Mo02 
+ 4HO• 2 

2- 2HO- - 2e- 2- + H2o 3 so
3 

+ -so4 

{ 

- - 2-Mo04 + e - Mo04 

2- - - 2-S03 + 2HO - 2e - S04 + 2H20 

2 

l 

Reduoerea ·permsogenetului de potasiu in mediu aloelio de 

oătre dioxidul de sulf poste avea loo după eoueţia1 

2KMn04 + 3S02 + 4KOH = 3K2so4 +2Mn02 + 2H20 

Experienţele se exeoută in eprubete. 

9.2. Reaoti~ initiste de agenti orldaoti ohimioi 

9.2.1. Oxidări iniţiate de ape oxigenată 

Apa oxigenată, faţă de agenţii reduoători, aoţionează oa 

agent oxidant ic urma desoompuoerii sale in oxigen in stare ato­

mică şi apă. Atomul de oxigen se combină treoând in oxigen diva­

lent eleotrooegativ1 

o~-+ 2e- -202-

9.2.1.1. Oxidarea sărurilor de fier(II) şi fier(III) in 

mediu aoid 

Resoţia se execută într-o eprubetă ic oare se prepară o 

soluţie de sulfat de fier(Il) peste oare se adaugă acid suUurio 

2o~ şi apă oxigenată. Se observă oă la adăugarea apei oxigenate 

peste soluţia de sulfat de fier(I I ) are loc o trecere spre o tentă 

galbuie a soluţiei datorită oxidării ionului de f ier(II) la 
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fier(Ill). Prezenţs ionului de fier(III) poate fi pus5 u~or î n 

evidenţă ou ajutorul ionului sulfooian (SCN-) ou oare ionul tri­

valent al fierului c1 sulfocianură de fier(III), care prozintă o 

coloraţie roşie intensă: 

In acest sens, pentru determinarea prezenţei Fe(III), în 

eprubetă se adaugă o soluţie diluată de sulfocianură de amoniu 

sau de potasiu. 

9.2.1.2. Oxidarea iodurii de potasiu in mediu acid 

Resoţia decurge conform ecuaţiei chimicei 

Intr-o eprubetă se introduc 3--4 ml de iodură de potasiu, 

2 ml apă oxigenată 3% şi 2-3 ml soluţie de acid aulfurio 1:5. 

Prezenţa iodului poate fi pusă în evidenţă prin nuanţa brun-roşi­

atică a soluţiei apoase sau prin nuanţa albastră în prezenţa so­

luţiei de amidon. Dacă se lucrează in exces de apă oxigenată, 

iodul elementar rezultat ae oxidează la iodat conform eouaţiei1 

I 2 + 5H2o2 = 2HI03 + 4H20 

6H20 - loe - - 2103 + 12H+ 

+ 2H+ + 2e- -2H
2

0 

9.2.1.3. Oxidarea sulfurii de plumb 

PbS + 4H2o2 = PbS04 + L~H 20 

{ 
s2- + 4tt2o - Be - - so!- + tlH+ 

H202 + 2u• + 2e- '-2H
2

o 

1 

5 

l 

4 
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Ad ăugându-se unei soluţii apoase de azotat sau acetat de 

plumb o soluţie apoasă de hidrogen sulfurat (obţinută prin barbo­

t area de hidrogen sulfurat în a pă) se obţine un precipitat negru 

de sulfură de plumb, conform ecuaţiei, 

Pb(CH3coo) 2 + H2S = PbS + 2CH3COOH 

Fb(N03)2 + H2S = PbS + 2HN03 

Daoă la precipitatul negru de sulfură de plumb (spălat prin 

decantare ou apă) se adaugă o soluţie de apă oxigenată 3%, se 

oboervă albirea preoipitetului, sulfura fiind oxidată la sulfat. 

9.2.1.4. Oxidarea sărurilor de mangan divalent in mediu bazio 

Oxidarea sărurilor de mangan divalent ou apă oxigenată 

decurge in mediu bazic conform. ecuaţiei& 

MnS04 -, 2NaOH + H2o2 = H~no3 + Na2so4 + H20 

{

Mn
2

+ + 2HO- + 20
2
- - 2e- · -MnO~- + H20 I ll 

o~~+ 2e- __:_202-

Tratând soluţia incoloră (sau slab roză) a unei combinaţii 

a manganului divalent ou hidroxizi alcalini, se obţine un preci­

pitat alb de hidroxid de mangan divalent, oare este ·instabil şi 

se oxideez·ă in prezenţă de oxigen la aoid manganos ( ou obţinerea ­

unui precipitat brun). In prezenţa apei oxigenate resoţia este 

mult mai rapidă1 

MnS04 + 2Na0H = Mn(OH) 2 + Na 2so4 

.r!.n(Oll ) 2 + H2o2 = H~ no3 +· H20 

Hidroxidul de man gan(II ) in pre zenţa acidului manganos oon­

duoe la manganiţi manganoşii 

.......-0.H HO, 
Mn....._OH + HO/ Mn = O ,......o....... o Mn , 0 ,.... Mn :z 

La oald, oxidarea sărurilor de mangan divalent ou apă oxige­

na td oonduoe la dioxid de mangan oonform ecuaţioi& 
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Resoţia se execută in eprubetă. 

9.2.2. Oxidări in s vlutii apoase ou ajutorul halogenilor 

9.2.2.1. Oxidarea ionului de Cr(III) in mediu aloalin sub 

acţiunea apei de clor 

Introduoând intr-o eprubetă soluţie de sulfat de orom(III) 

şi adăugând hidroxid de potasiu şi un exoes de apă de clor, se 

observă treoerea de la culoarea verde, speoi;fioă sărurilor de 

,Or(III), la ouloarea galbenă, speoifioă ionului oromat. Reacţia 

decurg, conform eouaţieia 

Or2(B04) 3 + 16KOH + 3012 ~ 2K2Cr04 + 6KC1 + 3K2so4 + 8H20 e~· - - 2- 4H20 2 BHO - 3e -ar04 + 

I 012 + 2e- --..201- 3 

9.2.2.2. Oxidarea ionului de Cr(III) in mediu aloslin,sub soţi­

unea apei de brom, la ion oromio 

Introduoând intr-o eprubetă soluţie de sulfat de orom(III) 

peste oare se adaugă in exces hidroxid de sodiu şi apă de brom, 

se observă trecerea de la o·uloares verde, specifică sărurilor 

oromului(III), la oea galbenă, speoifioă oromatuluia 

Or2 (so4 ) 3 + 16NaOH + 3Br2 = 2Na2cr04 + 6NaBr + 3Na.t304 + BH2o 

{ 

~+ 8H - - 2-or- + _o - 3e _-cr04 + 4H2o 

Br2 + 2e -2Br 

2 

9.2.2.3. Oxidarea ionului de mangan(II) in mediu alcalin, 

sub acţiunea apei de brom, la ionul pex,nanganio 

Inoălzind intr-o eprubetă soluţie de sulfat de mangan au 

soluţie de hidroxid de potasiu (in exoes) la oare se adaugă apă 

de brom şi oâteva picături de eulret de cupru (oare are rol de 

catalizator, in această reacţie), ae observă trecerea de la 
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1noolor-roz, ouloere speo1f1o~ sărurilor de mangan(II), la violet, 

oulosre o8raoteristioă ionului permanganic. Resoţia decurge oon­

form ecuaţiei, 

{

Mn 2+ + 81iO- - 5e- -:,:no4 + 4H2O 

Br
2 

+ 2e- -2Br-

2 

5 

9.2.2.4. Oxidarea hidrogenului sulfurat (acid sulfhidrio) 

sub acţiunea apei de brom. 

Adăugând, sub agitare, la o soluţie apoasă de apă de brom, 

o soluţie apoasă de hidrogen sulfurat, picătură ou pioătură 

(aduuearea putându-se efectua şi invers), se observă apariţia 

unei opalescenţe gălbui, epeoifioă sulfului coloidal, in timp oe 

dispare coloraţia brună a apei de brom. Experienţa se exeoută in 

eprubetă şi decurge conform ecuaţiei ohimioe, 

H2s + Br2 = 2HBr + s 

{ s2- - 2e- -s 

I 
1 

Br2 + 2e- ---2Br- 1 

~.2.2.5. Oxidarea acidului sulfuros sub acţiunea apei de 

brom 

ln două eprubete se introduc câte 5 ml aoid sulfuros (proas­

păt preparat prin barbotarea dioxidului de sulf ga zos in apă dis­

tilatu), apoi într-o eprubetă se adaugă 2 ml ap ă de brom şi se 

a~1tă prin scuturare conţinutul eprubetei. Adăugând in ambele 

eprubete 2-3 ml de oloruru de bariu acidulată ou acid olorhidrio 

diluat, se observă oă în eprube ta în oare s-a adăugat apă de 

brom, apare un preoip1tat alb oorespunziitor sulfatului de bariu, 

~reu solubil în ao1zi m1neral1. In eprubeta a doua nu se observă 

!orm11rua de precipitat deoarece sulfatul de bariu este solubil in 

prezenţii Je ao1d olorh1ctr1o. Soluţia ioveoh1tă de soid sulfuros 
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fiind parţial oxidată, folosirea ei ar duoe la formarea de preoi­

pitat ic ambele eprubete. Ic prima eprubetă avem reaoţiilea 
HO 

H2s~, + Brd~H2S04 + 2HBr 

{ 
so~- + ~o- 2e- -=-so!- + 2H+ 

Br2 + 2e --2Br 

1 

l 

Soluţia de aoid sulfuros se obţine prin barbotarea dioxidu­

lui de sulf intr-un vas ou apă. Dioxidul de sulf su obţine prin 

tratarea sulfiţilor neutri şi soizi ou aoid sulfuria, intr-o 

instalaţie formată dintr-un balon WUrtz, pâlnie piourătoare şi 

vas de spălare sau într-o eprubetă ou tub de degajare. In balo­

nul WUrtz se introduoe sulfit de sodiu, iar in pâlnia pioubătoare 

aoid sulfurio oonoentrat. Introducerea aoidului sulfuric se faoe 

treptat, după fieoare cantitate de aoid sulfuric oonoentrat in­

trodusă, se aşteaptă degajarea dioxidului de sulf. Debitul ~e 

dioxid de sulf, în ca zul acestei metode, poate fi reglat atât 

prin oantitatea de aoid sulfuria oât şi prin inoălzire. 

Pentru prepararea dioxidului de sulf se poate folosi in 

looul sulfitului de sodiu, sulfitul acid de sodiu soluţie 4o~ 

şi aoid sulfurio 45%. Resoţia se execută sub nişă. 

9.3. Oxidări anodice 

Oxidarea anodioă a cromului la aromat şi a manganului la' 

permanganat 

Cr omul şi manganul sunt metale tranziţionale oe pot funcţi­

ona i n mai multe stări de oxidare. Kxperienţa de faţă ne arată 

posibilitatea trecerii direote de la orom(zero) la orom(VI) şi 

respec tiv de la mangan(zero) la mangen(VII). Metalele reepeotive, 

funo ţ iobând drept anozi, în oâmpul creat de oei doi electrozi, 

se vor oxida la tre pte ouperioarez 
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unde n = 6 pentru crom şi 7 pentru mangan. 

sub 

ln treptele superioare Cr(VI) şi Mn(VII) se stabilizează 
2-forma oxianionilor cr<>4 (in mediu aloalin) şi respeotiv 

( in mediu so id). 

Procesele eleotrooh'.-lioe, le eleotrozi, au loo conform ur­

mătoare lor resoţii1 

- in cazul electrolizei unei soluţii de hidroxid de sodiu 

in oare as foloseşte drept anod cromul metalia, au loo următoa-

rele resoţii 1 

NsOH -Ns++ HO- disocierea ionioă a hidroxidului 
de sodiu 

sutoionizarea apei (sutoprotoliza 
apei) 

I 

Le anod, in prezenţa ionilor de hidroxil, oromul se o:rldează 
2- ' le ionul cromat (Cr04 ), in oare oromul are starea de oxidare 6+, 

ier la catod, ionii de hidroniu se vor reduoe dat fiind potenţi-

alul de eleotrodă mai mio decât al ionilor de sodiu, 

o - - 2-Cr + BHO - 6e ~Cr04 + 4H20 

{
anod1 + _ 

oatod1 2H3o + 2e --2H20 + H2 
Resoţia totală poate fi scrisă, 

Cr + 2NsOH + 2H20 -Na2cr<>4 + 382 

- io cazul electrolizei unei soluţii de oarbonat aoid de 

potasiu, folosind oa anod manganul, va avea loo suooesiunea de 

rea o ţii 1 

Hcu3 + H2~HO- + H2co
3 

H2CO~· co2 + H20 

disocierea ionioă a bicarbona­
tului de potasiu 

hidroliza ionului carbonat aoid 

descompunerea soldului oarbonio 
format 
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Io soluţ ia supusă electrolizei avem, 

+ -KHC03 ---K + HO + co2 

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

permanganic (Mo04) in oare manganul are starea de oxidare 7+. 
+ La oatod, ionul de H3o, rezultat la autoionizarea apei, oât şi 

din prooesul anodio, se va reduoe la li2 şi H2o, 

{

anod, 

oatodi 

Mn° +HO-+ loH2o - 7e- __:_Mn04 + 7H;o 

2H;o + 2e- -.2H2o + H2 

2 

7 

Reacţia totală, ţinând oont oă 2 ioni de HO- provin din 

2KHco
3

, va fit 

2Mn + 2KHC03 + 6H
2

0 - 2 •2e- •2KMo0
4 

+ 2C0
2 

+ 7H
2 

Ionii de aromat şi respectiv pemanganat formaţi la anod 

sunt puşi uşor in evidenţă prin culorile lor caraoterlstioe, 

galben, pentru ionii de aromat şi violet, pentru ionii de per­

manganat. 

Instalaţie de aleotroli ză constă din două oelule legate in 

paralel. Anozii sunt formaţi din metalele respăotive (orom seu 

mangan), iar catozii sunt de fier. Se lucrează la o tensiune de 

5-lo V şi o intensitate de 1-3 A. Se foloseso soluţii de hidroxid 

de sodiu 10%, pentru o.rom şi • soluţii de carbonat aoid d6 potasiu 

10"/4, pentru mangan . 

9 . 4. Procese de oxido-reduoere initiete in oâmp ultresonio 

Prin câmp ultrasonic se înţelege regiunea mediului elastic 

devenită sediul unor unde ultresonioe. 

Până la o anumită intensitate acustică, sub limita pragului 

de oavitaţie, perturbarea indusă in mediu elastio se reduce numai 

la comprimări şi dilatări succesive oe iau naştere pe direcţia 

de propagare, ou variaţia periodică a densităţii şi indicelui de 

refracţie. 
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Dac ă intensitatea acustică a undelor ultrasonice depăşeşte 

o anumită limit ă , pragul cavitaţiei ultrasonice, perturbarea unui 

mediu elas t ic apos cap ătă un caracter complex, fiind dominată de 

a pari ţ ia in punctele de slabă rezistenţă ale mediului elastic a 

unor bule micro s copice, numite cavitaţii ultrasonice. 

Acest fenomen, cc1.: e implică anularea forţelor de coeziune 

între particulele lichidului în punctele de slabă rezistenţă, 

se produce in semiperioada de destindere, când presiunea acustică 

este oeGativă iar depresiunea antrenează şi o scădere a solubili­

t i-i ţii gazului. 

Producerea cavitaţiei ultrasonice nu este simultană in toată 

masa lichidului, ea apărând doar in punctele de slabă rezistenţă 

provocate de neomogenităţl ale mediului, numite g-enneni de cavi­

taţie. Un astfel de rol il joacă, in general, gazul dizolvat in 

mediul lichid. 

Urmărindu-se evoluţia cavităţilor (prin fotografiere ultra­

rapidă) s-a constatat că acestea încep să pulseze şi să-şi mă­

rească volumul. S-a admis că această creştere este datorată pă­

trunderii gazului din imediata vecinătate (cavitaţie gazoasă) sau 

e vaporilor care se forruează prin evaporare la suprafaţa interi­

oară a peretelui bulei (cavitaţie de vapori sau cavitaţie pură). 

După acest proces de dilatare, oare are loo relativ lent, 

piln ă la un anumit volum (pentru o anumită presiune hidrostatică, 

dependent de temperatura mediului şi frecvenţe undelor ultraso­

nice), unele cavitaţii suferă o comprimare bruscă. Are loc o 

incltidere, îns o ţit ă. de un zgomot, urmată de o distrugere a cavi­

taţiilor cu volum mai mic, din vecinătate, sub acţiunea undei de 

şoc oe s-a produs. 

~l uturi de cavitaţiile, care după dilatare suferă implozie 

(cavitaţii ins tabile) şi oare se caracterizează printr-o frecvenţă 

do 1· e :.:. ononţ ii rn3 i m9re deoil t frecvenţa undelor ultrasonice, există 
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oavitaţii a oăror b:-eoveoţă de rezooaoţă este mai mioă deoât 

freoveoţa undelor ultrasootoe. Aoeste oeviteţii nu mai suferă 

implozie oi işi măresc volumul, finalmeote oăpătând o mişcare 

pulsatorie. Volumul lor va oreşte oontinuu, ceea oe ar putea 

oonstitui una dio explicaţiile aoţiuoii de degazare a undelor 

ultrasonice. 

Deşi multiplele aspecte de cavitaţie ultrosonioe nu sunt 

pe deplin clarificate nici in prezent, oeroetătorii sunt unanim 

de aoord oă numeroasele efecte observate in apă şi in soluţiile 

apoase, devenite mediul unui oâmp ultrssonio, sunt legate de 

apariţia oavitaţiei ultrasonice, respectiv de efectele mecanice 

(unda de şoo), termice (creşterea locală a temperaturii la mii 

de grade) şi optice (emisie de radiaţii luminoase ou lungimi de 

undă oe se iotind din domeniul ultraviolet până la oi~ca 

7400-7500 Î), oare insoţeao cavitaţia ultraaonioă. 

Studii numeroase au aooa io evidenţă diversitatea proceselor 

oe se iniţiază la formarea câmpului ultrssooio io apă şi in so­

luţii apoase (sinteze, oxidări, reduceri, polimetlzări, depoli­

merizări eto.). 

9.4.l. Ultrasoooliza solutiei de iodură de potasiu o,1% 

Producerea oâmpului ultrasonic intr-o oelulă de resoţia, 

~o oare s~ aria o aoiu~ie ae ioaura 06 po~&siu, i~ iuL~ua1~a~1 

acustice oe depăşeao pragul cavitaţiei, are oa efect oxidarea 

ionului de iodură, la iod1 

21- ----))) 12 

Dece larea prezenţei apei oxigenate la ultrasoooliza iodu­

rilor cât şi anihilarea procesului de ultreaoooliză io prezenţ ă 

de oaptori ai radicalilor OH, a făcut să se admită, pentru eoest 

proces, uo meosoiam de tip redioslio având os ioter,nedier ape­

oia 6H, formată le nivelul oaviteţiei ultrasonice io procesul de 
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ultrasonoliză al apei1 

H20 ----))) H" + HO" 

H" + HO" -!-!20 

HO" + HO" -H20 2 

. 1- + HO" ---1 + H0-

21 --12 

1
2 

+ I- ---13 
Formarea iodului prin oxidarea ionilor la iod de oătre apa 

oxigenată se consideră a fi ou mult mai lentă comparativ cu pro­

cesul radioalio de oxidare al ionului la iodură. 

Mod de lucru 

ln celula de rt ~ oţie termostatată la 20°0 se introduc 150 ml 

soluţie o,1% de iodură de potasiu. Termostatarea celulei este 

esenţială pentru a evita creşterea temperaturii soluţiei la pro­

pagarea undelor .ultrasonice, creştere ce ar favoriza procesul de 

degazare al sistemului şi implicit de reducere a numărului cen­

trilor de nuoleaţie. 

ln celula ou soluţia de iodură de potasiu se barbotea ză aer 

timp de 3 minute, necesar pentru a se asigura prezenţa ~e1meni­

lor de cavitaţie. Celula cu soluţia aerată se fixează cu atenţie 

pe un suport deasupra piezocuarţului fixată în dispozitivul de 

oscilaţie. lntregul dispozitiv este introdus într-un mediu elas­

tic ou impedanţă acustică mică (ulei de transformator), mediu 

elastic oara funcţionează de altfel oa lichid de cuplaj între 

fer~a~tra"aouHtioi a celulei şi lamela de cuarţ Q 

uesorierea fiGurii1 

1. cristal c uarţ; 2. inele de strân­

s ere; 3. arcuri; 4. electrod; 

5 5. la rn el t.i de con tao t; 6. baie de ulei 
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Piezoouarţul generatorului este fixat intre uo suport fix şi 

un suport devenit mobil prin intermediul unor resorturi, suporţi 

prin intermediul cărora se şi alimeotează _ feţele metalizate ale 

piezocuarţului. 

Excitarea electrică a piezoouarţului generatorului de ultra­

sunete ULA 250 se realizează ou ajutorul oscilaţiilor neamortizate 

produse de un oscilator ou reacţie inductivă (figura de mai jos). 

Transformatorul T1 asigură tensiunile de alimentare a filamente­

lor tuburilor eleotronioe cât şi a becurilor de panou. Transfor-­

matorul T2 , alimentat in primar ou o tensiune de 220 V, :furnizează 

în secundar, la o,5 A, o tensiune de 2,2 kV. 

Fiecare înfăşurare e secundarului are mai multe prize ou 

ajutorul cărora se reglează tensiunea anodică a oscilatorului şi 

deci şi puterea generatorului de ultrasunete. Tensiunea anodică 

se modifică astfel prin intermediul unui comutator de putere (l-5) 

aflat pe panoul aparatului. Te nsiunea redresată se obţine uţili­

zând două lămpi redresoare ou gaz DC 64/looo intr--un mont;aj 

bialternanţă ou priză comună la masă. 

Tensiunea alternativă de excitare se aplică pe grila de co­

mandă a lămpii RD 200 B prin intermediul condensatorului c3 a 

curentul continuu de pe grilă treoe prin rezistenţa R1 producând 

t:> 1,0c1<:1;;re cie t;enstune, oa r e serveş te oa t ensi une de negativar,e 

a grilei. Porţiunea Lg a oirouitului oscilant L2c1 joacă rolul 

bobinei de grilă. Condensatorul c2 permite trecerea ou ren ţilor de 

înaltă frecvenţă spre circuitul oscilatorului; bobina L
3 

şi con­

densatorul c5 au împreună rol de filtraj, 

Blocul de comandă conţine întrerupătorul general r1 şi două 

butoane B1 şi B2 ou ajutorul c ărora se cuplează (B1) şi se decuplează 

(B2) înalta tensiune prin intermediul unor relee (Re). 

Formarea oilinpului ultrasonic in soluţia de iodură de pot!lsiu 
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aflată in celula de reacţie se realizează introducând in oirouit ge 

naratorul de oscilaţii electrice. Pentru aoeaatar 

- se fixează comutatorul de putere al generatorului pe pozi ­

ţia 2t 

se introduce generatorul in oirouit prin deschiderea intreru 

pătorului general; 

- după câteva minute se apasă pe butonul de cuplare al geoera­

t _orului (B1) t 

- ou ajutorul butonului oare manevrează condensatorul variabil 

c1 (al oirouitului :W) se intră in rezonanţă ou frecven ţa de oscila 

ţie a piezocuarţului de l MHz (curentul indicat de miliamperme t ru l 

de pe panoul aparatului indică un maxim) notându-se tensiunea şi 

curentul de alimentare al plăcii. 

Soluţia este menţinută lo minute in câmp ultraaonid după oare 

se scoate din oelulă şi se determină iodul format prin titrare ou o 

soluţie oentinormală de tiosulfat de sodiu. 

Se repetă procesul de ultrasonoliză pentru alte trei probe de 

150 ml soluţie o,1% iodură de potasiu, ou aceeaşi geometrie de ampla 

sare a celulei de reacţie. , fixându-se însă comutatorul de putere 

pe poziţiile 3, 4, 5 şi 6. De fiecare dată se notează tensiunea şi 

curentul de excitare al piezoouarţului, determinându-se oaot1tăţile 

ele i od f orma te. 

Se va trasa graficul vaxiaţiei cantităţii de iod in f'Unoţie de 

putere şi se vor trage oo aluzii. 

Pentru a se urmări aoest proces de ultrasonoli ză ic timp se 

expun oâmpului ultrasonic probe de 150 ml eol~~ie o, U iodură de po-

tasiu ic aceeaşi celulă, ou aceeaşi geometrie de amplasare, pentru 

aceleaşi condiţii de excitare a piezocuarţului (comutatorul de puter 

pe poziţia 5) dar pentru timpul de 5, 8, 12 şi 15 minute. 

Ca şi iu cadrul experienţelor anterioare, - iniţial, io fiecare 

probă se barbotea ză trei minute aer, iar după finalizarea proaesu l u 
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de ultrasonoliză se determină cantitatea de iod obţinută în soluţia 

de iodură de potasiu devenită mediul unui oâmp ultrasonic. 

Se va trasa grafioul variaţiei cantităţii de iod în funcţie de 

timpul de ultrasonoliză şi se vor trage concluzii. 

9.4.2. Ultrasonolize sistemului iodur~ de potasiu - tetraolo- · 

rură de carbon (sau cloroform) 

In mod asemănător cu procesul de ultrasonoliză al iodurii de 

potasiu se va determina cantit_atea de iod formată pentru 5, .a, 12 

şi 15 minute de ultrasonoliză a l5o ml soluţie de iodură de potasiu 

o,1% la care se adaugă o,5 ml tetraclorură de carbon sau cloroform. 

Se va trasa şi în acest caz graficul variaţiei cantităţii de iod 

în funcţie de timpu' de ultrasonoliză. 

Io oezul ultrasonolizei sistemului iodură de potasiu - tetra­

o .orură de carbon (sau cloroform) cantităţile de iod obţinute, aşa 

oum se va vedea din cele două grafice, vor fi superioare faţă de oele 

obţinute la ultrasonoliza soluţiei de . iodură de potasiu, 

Fenomenul a fost pus pe seama descompunerii în câmp ultrasonic, 

in pre z enţa apei, a tetraclorurii de carbon (sau a cloroformului) 

ou formarea de clor liber şi, respectiv pe seama acţiunii oxidante 

a acestuia, proces ea se însumează cu procesul de oxidare în câmp 

ultrasonic al ionului de iodură1 

H O 
2I- - 2-))) I 2 
2CC14 -----))) Cl2 + c2c16 
21- + Cl2 --12 + 2Cl-

ln scindarea hemolitică a le gti turii C-Cl, în pre zenţa apei, 

a-a atribuit un rol important nu numai scindării acesteia la nivelul 

cavitaţiei 

CC14 -----) )) Cl + CCl~ 

. 
oi .;1 l'tH.lical1lor nu ~1 :.1tomi lor de hi ctro~en i' orm aţi le ultrasono-

11 .lu 111 ,0 11 
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• T 

H-OH ---))) H + HO 
• 

CC14 + H ---i:ICl + cc13 • • 
Cl + CC14 --012 + CC13 . . 
HO+ C014 __.,HOCl + cc13 . . 
0013 + cc13 --.c2c16 

9.4.3. Determinarea iodului obtinut la ultrasonolizA 

Deoareoe apa oxigenată rămasă in mediu după ultresonoliză poate 

oontinua procesul de oxidare postultrasonolitibă a ionului da iodură 

se impune {pentru o oonoordanţă a datelor experimentale) oa titrarea 

iodului ou soluţia de tiosulfat lo-2 n să se exeoute la un interval 

de timp _oonstant de la terminarea ultrasonolizei (5 minute) pentru 

toate probele luate in discuţie. 

Titrarea ou soluţie se efeotuează in prezenţă de 3-4 picături 

de amidon (oare ou· iodul formează o ooloraţie albastră) până la deco­

lorarea soluţiei, folosind o miorobiuretă. 

Cantitatea de iod se va calcula ţinând cont de resoţia _care 

stă la baza reacţiei de titrare, resoţia in oare 248,2 g tiosulfat 

de sodiu oristalizat ou oinoi molecule de apă (eohival:entul tiosul­

fatului de sodiu) este oxidat la tetrationat de sodiu de către 

126,9 g iod (eobivalentul iodului)1 

2Na 2s2o3 + 12 ---Na2s4o6 + 2Nal 

Cunoscând titrul T (vezi capitolul soluţii) al soluţiei de tio­

sulfat de sodiu şi măsurând volumul V de tiosulfat de sodiu necesar· 

dozării iodului, se poate oaloula oantitatea de iod formată, 

m _ 126.A2.V .T 
12 - 24 ,2 
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9.5. Titrare redox 

Heaoţiile de oxido-reduoere sau redox, cum se mai numesc, sunt 

extrem de numeroase şi cu multiple aplicaţii in praotioă. Astfel, 

ounosoându-ae cantitatea de reactiv standard nec e sară titrării unui 

element (v.oap.soluţii) care trece de la o s tare de oxidare la alta, 

se poate determina cantitatea de s ubstanţă din probă. 

O astfel de metodă de analiză, în care agentul oxidant folosit 

este permanganatul de potasiu, . este cun oscută sub denumirea de "man-

1:;an ome trie". 

Permanganatul de potasiu intrând in reacţie ou substanţele redu­

cătoare, le oxidează, el reducându-se confor m re a o ţ iei1 

- + - 2+ Mno4 , 8H + 5e -Mn + 4H20 

(v . cap.reacţii de oxido-reducere - no ţi uni" generale ). 

Conform reacţiei de mai sus, echivalen t ul gram al permangana­

tului de potasiu este de 31,606 respe ctiv E = 158, 03/ 5 unde 158,o3 

este maaa moleculară a perma nganatului de pota s iu iar 5 reprezintă 

numărul de electroni implicaţi in procesul r edox. 

In această metodă se poate determina oâ t ma i exact sfârşitul 

titrării datorită faptului oă sărurile man ganulu i divalent, la oare 

se reduce permanganatul de potasiu, su nt pr aotio i ncolore şi la un 

mio exces de permanganat de potasiu peste cantitatea de permanga­

nat de potasiu necesară titrării , soluţia se coloreaz ă in slab roz. 

Atâta timp oât în soluţia supusă titrării exi s tă substanţe redu­

cătoare oe se dozează, solu ţia de permangana t de potasiu, adăugată 

pioutură ou pieritură, este decolorată de aceasta; in să, in momentul 

în oara introaia cantitate de su bstanţă reduc ătoare este oxidată de 

per~an ~anatul de potasiu, o singură picătură de soluţie de pe rinan­

ga11at de potasiu adă ugată în exces, este sufiotentă pentru a colora 

liollidul io ro z , oulosro ce ne indic ă sfâr~itu l reacţ iei. In mod 

obi,,oui t io "m9n c;aoometrie" se folosesc so lu ţ ii de c inormale de per­

m&ri :-:aust de pota s iu. 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- llo -

Permanganatul de potasiu, nefiind o titrosubstanţă, in practică 

se prepară soluţii aproximativ decinormale oărora 11 se stabileşte 

titrul (v.cap.soluţii) ou acid oxalic, oare fiind o titrosubstanţă, 

permite obţinerea unor soluţii de normalitate riguroasă. 

9.5.1. Stabilirea titrului soluţiei 0 91 n de permanganat de 

potasiu 

Soluţiei de permanganat de potasiu o,l n, oe se prepară prin 

dizolvarea in looo ml apă distilată a 3,2-3,3 g de permanganat de 

potasiu, i se determină titrul după 2-3 zile de le prepararea ea, 

pentru a asigura timpul necesar oxidării substanţelor orgaoioe 

care se găsesc in apă şi respectiv o stabilizare a titrului solu­

ţiei de permanganat de potasiu. 

Titrul soluţiei decinormale de permanganat de po_tasiu se de­

termină ou ajutorul acidului oxalic, metoda având la bază acţiunea 

reducătoare a acidului oxalic, aşa oum evidenţiază şi ·ecuaţia re­

acţiei1 

respectiva 

Pentru stabilirea ti t, ,, lui soluţiei de permanganat de potasiu 

se cântăreşte ou precizie la balanţa analitică o cantitate de 

circa o,2 g acid oxalic, se introduce într-un pahar conic de 250 ml 

şi se dizolvă in circa 50-60 ml apă distilată, se adaugă 2o-3o ml 

H2so4 2o~, se spală pereţii pabarului ou apă distilată, iar după 

inoălzirea paharului conio la 6o-7o0c se titrează ou soluţia de 

permangauat de potasiu. 

HeacţiB dintre permanganatul de potasiu şi acidul oxalic la 

început decurge lent, apoi se desfăşoară mai rapid, odată ou fol'­

marea în reacţ. ia a sulfatului de mangan, oara are rol catalitio. 
; 

uin aces~ motiv, pentru a acJelero procesul de oxidare, se ridică 
'\ 
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tcmper e t ure sistemului până la 6o-7o0c. 
Kxeoutarea titrării se faoe prin adăugarea soluţiei de perman­

gana t de potasiu, picătură ou picătură, sub continuă agitare. Daoă 

se ada u gă cantităţi prea mari de permanganat de potasiu, mai alea 

le începutul titrării, poete precipite dioxidul de mangan, oare faoe 

oa soluţia să se coloreze in brun. 

Permanganatul de potasiu in soluţii eoide se descompune, lent, 

la fierbere, ou degajare de oxigen. Din aoest motiv, soluţia in 

oare se adaugă permanganatul de potasiu nu trebuie să depăşească 

6o-7o0c, iar titrarea trebuie executată încet şi sub agitare con­

tinu ă. 

De altfel, ridicarea temperaturi i peste 7o-Bo 0c, poate oonduoe 

şi le deaoompunerea acidului oxalio, conform eouaţieis 

H2C204 -co2 +co+ H20 

Pentru oaloularea titrului soluţiei de permanganat de potasiu 

se are in vedere faptul oă un echivalent gram de soid oxalic oria­

telizet ou două molecule de apă (63,034 g) resoţionează cu·un eohi­

veleot gram de permanganat de potasiu (31,606 g). Cantitatea "m" 

de aoid oxalic cântărit pentru a stabili titrul soluţiei de perman­

ganat de potasiu o,l n vs reacţiona ou "x" grame de KMnO4 a 

X 31~606.m „ t> ,o:;4 

Cum oele x g de permanganat de potasiu sunt cuprinse in v1 ml 

soluţie de permanganat de potasiu o,l nou oare s-a titrat, titrul 

soluţiei vs fi dat des 

X g J.<MnO4 Ta:------
V om3 

l 
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9.5.2. Determinarea f i erului din sărurile de fier(II) 

Folosind drept agent oxidant soluţie de permanganat de potasiu 

o,l n (ou titrul cunoscut din determinarea anterioară), se poate 

determina cantitatea de fier existentă intr-o probă a unei sări 

de fier(II). 

Proba oe urmaază a fi supusă analizei se diluează iniţial ou 

50-60 ml apă distilată, spălând totodată pereţii paharului oonio, 

după oare se acidulează ou 2o-3o ml soluţie de acid sulfuria 2o/4. 

Soluţia astfel pregătită se titrează ou soluţia decinormală de per-
' manganat de potasiu (ou titrul ounosout, T). Adăugarea soluţiei de 

permanganat de potasiu se face in picătură şi sub agitare continuă 

până le persistenţă a culorii roz. Dozarea executată are la bază 

resoţia: 

Din resoţia de mai sus rezultă oă un echivalent de permanga­

nat de potasiu (31,606 g) reacţionează ou un echivalent de 1ier. 

Cum fierul(!!) se oxidează la fier(III), eohivalentuţ acestuia 

va fi 55,84 (AF
8
/l). 

Cunoscând titrul soluţiei de permanganat de potasiu, T, şi 

determinând volumul v2 al soluţiei de permanganat de potasiu o,l n 

folosit la titrare, se determină cantitatea de fier din probă: 

31,606 g KMn04 ••••• 55,84 g Fe 

V 2 ml T g"ml • • y g Fe 

Deoiz 
V 2 .T.55, 84 

oantita tea de fier din probă = 31·,6o6 
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Potenţialele standard de ox1do-reducere pentru ioni în soluţii 

apoase de concentraţie l ~ la 25°c Anexa l 
================z==================================================== 

Agenţi 
reducători 
foarte 
puternio1 

k 
o 
~ 
)(1j 
o 
::, 
't! 
CD 
k 

,-4 
::, 
k 
CD 
~ 
u 
a, 
k 
a, 
o 
CD 
~ 
CI), 

CD 
k 
u 

(Volţi) (Volţi) 
Potenţial Potenţial 
standard Reacţia .redox standard 

de de 
reducere oxidare 

-3,oo Li == e- + Li+ 3,oo 

- K+ -2,92 K == e + 2,92 

-2,90 Ba 2e- + Ba2+ 2,9o 

-2,87 Ca -- 2e- + Ca2+ 2,87 

-2,71 Na - + 2,71 -- e + Na 

-2,37 Mg -- 2e- + Mg2+ 2,37 

-1,66 .~ l -- 3e- + n3+ 1,66 

-1,18 Mn -- 2e- + Mn2+ 1,18 

-o,83 H2(g) + 20H- == 2e-·+ 2H20 o,83 

-o,76 Zn == 2e- + zn2+ o,76 

·-o,74 Cr -- 3e- + cr3+ o,74 

-o~44 Fe -- 2e- + Fe2+ o,44 

-0 140 Cd == 2e- + Cd2+ o,4o 

-o,28 Co -- 2e- + Co2+ o,'28 

- ·o,25 Ni -- 2e- + .Ni 2+ o,25 

-o,14 Sn -- 2e- + sn2+ o,14 

-o,13 Pb -- 2e- + Pb2+ o,13 

o,oo Hig) == 2e- + 2H+ o,oo 

+o,15 Sn2+ == 2e- + Sn4+ -o,15 

o,15 cu+ - cu2+ -o,15 -- e + 

o,17 S0ig)+2H20 - 2- + -o,17 -- 2e +so4 +4H 

o,34 Cu -- 2e- + cu2+ -o,34 

o,4o 2HO- == 1/202 + H2o + 2e- -o,4o 

o,:,2 Cu - Cu + 
-o, 52 -- e + 

o, '..>3 .:'l - ·:, -
12 -- ~e + -o,53 

Agenţi 
oxidanţi 
foarte 
slabi 
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11 20;2 -- 2e + ui ...; ) + 2li+ 

Ye~• -- e + Ye3+ 

r,,o~( ,-,) + H,P -- c-+No3+2H+ 

2l l:_1; == He;~• + 2e -

At~ == e- + A1t 

-o, 68 

-o, 77 

-o,78 

-o,79 

-o, 80 

o,dl5 1120 c:= 2e- + 1/202(~) + 2H+ 

o, U~4 H~ == 2e- + Hg2+ 

-o,815 

-0,854 

o,9G 

l,06 

1,23 

1,33 

1,36 

1,)2 

1,61 

l,bti 
A{:';enţi 
reducâtori 1,77 
foarte 
slabi 2,87 

2H20 == 4e- + 02( r; ) + 4H+ -1, 23 

· 2+ 2 O - O + l 28 ,.:o + ll2 == 2e + Mn 2 + 4H - , 
3+ . - 2- + 2Gr + 7lt2o -- be +Cr2o

7 
+l4H -1,33 

2Cl- -- 2o- + 012 (~) -1,36 

-1,52 

ce3+ == e- + Ce4+ -1,61 
2- + -Pb02+s04 +4H +2e =a PbS04+2H20 -1,68 

2H20 == 2e- + H2o2 + 2H+ -1,77 

2F == 2e- + F2(g) -2,87 

l 
Agenţi 
oxidanţi 
foarte 
pute ro 1o1 

----------------------------=---------=---=-==-==-=--=--=--==~==-=a:: 
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lo. DETERMINAR.e:A ULTRASONICA A CONCENTRATIEI SOLUTIILOR 

Aooesibilitatea şi preoizia măsurării vitezei de propagare a 

undelor ultrasonioe i~ ~i ferite medii elastioe au făout din aceasta 

o metodă de oeroetşft ~ oonstituţiei liohidelor. 

Măsurătorile m~t.uate pentru viteza de propagare a undelor 

ultrasonice în di.ferit.§ medii elastice su scos în evidenţă oă aoessta 

variază in limite ' cuiatul de largi în funcţie de natura ohimioă a 

medliului elastic re.sp.e.ctiv. 

Mai mult, o serie de studii su scos în evidenţă o serie de re­

gularităţi oare a ~ permis stabilirea unor interdependenţe intre va­

loarea vitezei de propagare e undelor ultrasonioe ş i o s eri e de pa­

rametri speoifioi naturii oombinaţiei chimioe care formea ză mediul 

elastio respeotiv. 

Luorarea de faţă are la bază cercetările privind variaţia vite­

zei de propagare a undelor ultrasonice într-o ser ie de s oluţ ii de 

electroliţi oât şi de neeleotroliţi. S-au luat in considerare re zul­

tatele oare indioă a anumită variaţie a vitezei de propa gare a unde­

lor ultrasonioe ou concentraţia acestor soluţii ceea oe poate sta la 

baza stabilirii ou preoizie şi operativita t e a oonoentraţ i ai unei 

soluţii, oât şi a naturii aoesteia. 

Pentru determinarea vite zei de propagare a undelor ultrasonice 

e-a avut in vedere o metodă optioă , metoda difracţi e i. 

O undă ultrasonoră longitudinal ă oare s e propagă într-un l i ohid 

provoacă comprimări şi dilatări peri odice ale lichidulu i . Densitatea 

lichidului variază şi ea periodic, dec i ş i indicele de refra c ţie a 

luminii. Se formeaz ă astfel o reţea de di fra c ţie spaţială, oomprimă­

rile corespunzând regiunilor opace, i ar dilatările, re giunilor 

transparente dintr-o re ţ ea de difrac ţ i e obişnuită. 
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../ _,_j ___ Fl§-8 
Constanta a_oestei reţele este egală ou lungimea de undă '- a 

ultrasunetului. 

~tiind din optioă oă diferenţa de drum dintre două raze difrao­

tate veoine estea 

A= a.sin<f n 

şi oă pentrua 

se obţin maxime de difracţie, putem scriea 

/l.sin'f O = n ~ 
Deoarece ~ <<f putem introduce aproximaţiile 1 

dn 
tg'(n = r 

astfel putem scriea 

A dn -~~. r a n. Â. 

eete de · de ~e et a, 

in oarea ceste viteza ultrasunetului, 

u este frecvenţa ultrasunetului 

o =~ 

Mărimile necesare determinării vitezei sunt&~ oare se mlaoară 

pen t ru diferite ordine "n" de difracţie, distanţa focali !, lungimea 

de undă a luminii şi frecvenţa ultrasunetului 11 , oare ae cunosc 
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(fiind prezentate in datele tehnice ale instalaţiei exititente la 

aparat).~9!:le_!lla _ q_e prin~__!J:>iu a i:e_stalaţiei este dată mai jos. 

2 
f , 

·s -""<':2::i:f---t-f'"?~-------=::::::::;;;..10. 

C 

fl9 9 

..:1 
2 

Lumina proven1. tă de la sursa S (o lampă ou vapori de merour) 

oade pe o lentilă condensor L1 • După oe treoe prin filtrul F, lumina 

formează o imagine punctiformă a sursei. In l~oul în oare se for­

mează aoeastă imagine se pune o fantă F1 oare ~e găseşte in planul 

fooal al lentilei oonvergente L2 • Se formează astfel un fasoioul 

paralel de lumină monooromatioă, oe străbate ouva ou lichidul de 

oeroetat. 

Io aceasta se propagă (perpendicular pe fascicolul luminos) 

unde ultrasonore longitudinale, generate de Uij cristal de cuarţ O, 

alimentat de un generator de înaltă frecvenţă, 

Pe eoranul R, situat in planul focal al lentilei convergente 

L3, se formează imaginea spectrului de difracţie, Folosind metoda 

fotografică, in sensul oă în plenul focal se aşeoză o peliculă 

sensibilă, se fotografiază imaginea de difracţie şi apoi, cu ajuto­

rul unui microfotometru,se măs oar ă distanţa diPtire ma xime . O deter­

minare mai operativă (oare se aplică în lucrarea de faţă) foloseşte 

un ecran cu şurub micrometric. 

Cunoscând distanţa focal ă fa lentilei L3 , frecvenţa ultra sune­

tului U, luneimea de undă,\ a radiaţiei monocromatice şi determi­

nând d
0

, se poate calcula viteza de propagare a undelor ultrasonice. 
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Parte experimentală 

Se vor prepara oâte 200 g soluţii de ooooentraţie 3, 6, 9, 

12, 15.~ olorură de potasi u. Aoestor soluţii oât şi apei li se vor 

măsura vitezele de propagare a undelor ultrasonice (la aceeaşi 

temperatură, temperatura oamerei). 

Se va trasa graficul variaţiei vitezei de propagare (m/s) 

in funcţie de ooncentraţie. 

Pe baza acestor curbe etalon se va stabili oonoentrsţia unei 

alte soluţii de clorură de potasiu de oonoentraţie n~cunoscută şi 

primită oa probă. 

Pentru măsurarea vitezei de propagare a undelor ultrasonice 

se vor respeota instruoţiunile de folosire ale aoastui aparat oDm­

plex, format din1 

- instalaţie optică; 

- alimentator de ourent oontinuu stabilizat, 

- osoilstor ou cuplaj eleotronio oare acoperă o gamă de freo-

venţe de la l-48 MHz, ou ajutorul căruia se exoită un piezccuarţ 

ou frecvenţa fundamentală de 13,6 .MHz. curlajul ou pi~zoouarţul se 

fsoe inductiv, iar legătura _dintre amplifioatorul de putere şi 

piazooristalul de ouarţ se faoe printr-un oablu coaxial de înaltă 

frecvenţă ou impedanţa de 75 ohmi. ~lectrodul central al aoestuia 

se aplioă pe faţa argintată superioară a piezocristalului. Ghidul 

transmiţător al undelor ultresonioe (rezultate prin excitarea cuar­

ţului) in ouva de etiolă optic ă , un trunchi de oon de cuarţ, este 

argintat pe suprafaţa laterală şi pe suprafaţa superioară permiţând 

alimentarea feţei inferioare a piezoouarţului de la electrodul exte­

rior al cablului coaxial. 
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11. AMALGAME 

Aliajele sunt sisteme interuetalice cu multiple întrebuinţări 

în practică. Se obţin, ~3 torită unei proprietăţi a metalelor de a 

so dizolva unele in altele. Prooosul de dizolvare are loo prin to­

pirea lor concomitentă. La răoire, in funoţie de natura metalelor 

şi respectiv de proprietăţile acestora, pot rezulta sisteme omogene 

(materialele sunt -oomplet misoibile unele în altele, cum sunt, 

soluţiile solide Cu-Ag, Cu-Ni, Na-K eto.), combinaţii internetalioe 

sau sisteme eterogene (metale parţial solubile unele în altele în 

stare solidă, oa u~ exemplu: euteotioele Bi-Cd, Sn-Pb eto.) şi 

faze intermetalioe - alamele Cu-Sn, bronzurile Cu-Pb. 

Aliajele mercurului ou metale se numeso amalgame. Amalgamele 

se pot prepara prin mai multe metodei 

combinarea directă; 

- reacţia dintre o sare e metalului şi amalgamul unui metal 

alcalin, respectiv un amalgam de sodiu; 

- electroliza soluţiei sării metalului respeotiv, folosind 

drept anod mercurul. 

11.l. Prepararea amalgamului de sodiu prin oombinarea direotă 

a oelor două metale 

Se cântăreşte într-un oreuzet, sub ulei de parafină, o,l g 

sodiu, curăţat anterior de stratul de peroxid. Creuzetul se ino ăl­

ze ş te pe o sită de azbest, ou o flac ără mio ă , până oând, ou bagheta 

perfeot usaotă oonstatăm topirea met alului. Se stinge flacăra şi se 

ada ugă treptat oantitatea de merour necesară formării amalgamului 

solid (o,35 e) . Amals amul format se sep ar ă prin decantarea uleiului 

de para f in ă . Amal gam ul separat se spa l il ou puţ.in petrosin şi apoi se 

U!lu oi:i pe ht> rtie de filtru, după oare se împarte în trei părţi. 
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O parte se va folosi pentru determinarea procentului de sodiu din 

amalgam, iar oelelalte două părţi pentru obţinerea amalgamului de 

bariu şi amalgamului de amoniu. 

11.2. Prepararea amalgamului de bariu şi amoniu prin reaotia 

de substitutie 

Pentru prepararea acestor amalgame se foloseşte amalgamul de 

sodiu preparat în experienţa anterioară. 

Formarea amalgamelor da bariu şi amoniu so faoa prin adăugarea 

amalgamului da sodiu pasta soluţiile oonoantrata da olorură de bariu 

şi clorură de amoniu. Raaoţiile se exeoută in eprubeta, in urma 

reacţiilor de substituţie obţinându-se amalgamele respaotiva, de 

bariu - de ouloare cenuşie şi de amoniu - ou aspeot buretos. 

Din aceste amalgame mercurul se poatd recupera prin hidroliza 

lor ou apă. 

Ba:}lgy + 2xH20 -xBa(OH)2 + yHg + xH2 
(NH4):x1fgy + :xH20 --xNH40H + yHg + x/2H2 
xNH40H ~ xNH.3 + :xH20 

după oare se adună mercurul într-un vas special pentru resturi. 

11 • .3. Prepararea eleotrolitică a amalgamului da bariu 

Se foloseşte o celulă alaotrolitioă ou oatod de mercur şi anod 

saturată de clorură de bariu. Se depune amalgamul de bariu buretos, 

oare treptat, în oontaot ou soluţia apoasă, suferă o resoţia de 

hidroliză. Hidroxidul de bariu format este pus în evidenţă ou o 

soluţie alooolioă da fanolftaleină. 

11.4. Determinarea conţinutului amalgamului 

Cantitatea de sodiu prezentă in amalgam se poate determina, 

bazându-ne pe proprietatea amalgamului de sqdiu de a reacţiona ou 

apa, formând hidroxid de sodiu, merour şi hidrogen, conform ecuaţiei1 
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Na:x!!Sy + xH20 -xNaOH + yHg + x/2H2 

Cantitatea de hidroxid de sodiu rezultată se detennină prin 

titrarea soluţiei respective ou o soluţie de acid clorhidric c,l n 

(al cărui titru este indicat pe sticla de reactiv), in prezenţă de 

fenolftaleină. Din canL1tatea de acid ~lorhidric o,l n folosită 

pentru titrare, se calculează cantitatea de hidroxid de sodiu rezul­

tată la hidroliză (v.oap.soluţii). 

Dacă se cunoaşte cantitatea de hidroxid de sodiu rezultată şi 

cantitatea de amalgam care este supusă hidrolizei, se poate deter­

mina procentul de sodiu din amalgamul preparat. 

Mod de lucru 

Intr-un pahar conic, Erlenmeyer, de 200 ml, se cântăreşte cu 

precizie (la balanţa analitică) o probă de amalgam (in jur de o,l g). 

Se adaugă apoi, spălând pereţii paharului, oirca 4o-5o ml apă dis­

tilată. La terminarea reacţiei de hidroliză, soluţia se titrează ou 

acid clorhidric o,l n in prezenţă de fenolftaleină. Titrarea se con­

sideră terminată când culoarea soluţiei a virat de la roşu la inco­

lor (v .oap.soluţii) . 

Cantitatea de sodiu din amalgam se calculează ştiind căi 

36~5 g HCl neutralizată ••• 4o g NaOH 

VHCl .T • • • X 

4o g NaOH conţin • 23 g Na 

x g NaOH conţin • y 

Se raportează cantitatea de sodiu la loo g aliaj. 
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12. COMBINATU COMPLEXE 

Combinaţiile complexe, cunoscute şi sub denumirea de compuşi 

de coordinaţie sau simplu oompleoşi, sunt in general, combinaţii oare 

conţin un atom sau un ion central, de obicei un metal, înconjurat de 

un număr mare de ioni sau molecule neutre, denumite liganzi. In 

funcţie de suma sarcinilor ionului central şi a grupărilor oare-l 

inconjo~ră, combineţia complexă poate fi un oation, un anion sau o 

moleculă.neutră. Aceste combinaţii tind să-şi menţină identitatea 

obiar in soluţie, deşi in unele cazuri pot apare disocieri ale 

acesteia. 

Combinaţiile complexe stau le baza unor procese biologice ca 

şi a unor resoţii oatalitioe având totodată un rol deosebit de impor­

tant in dezvoltarea metodelor de analiză calitativă şi cantitativă. 

Complecşii metalelor tranziţionale fonnează sisteme oatalitioe 

foarte utilizate in industria chimică de sinteză. 

Formarea acestor combinaţii şi proprietăţile lor- fundamentale 

s-au dezvoltat in cadrul teoriilor generale ale interacţiunii chimice. 

Structura unei combinaţii complexe este bine definită atunoi 

când sunt cunoscute numărul de coordinaţie al ionului metalia centrai, 

stereochimia moleculei sau ionului complex, conformaţia ei şi natura 

legăturii metal-ligand. 

Obţinerea combinaţiilor complexe poate fi făoută prins 

- resoţia directă dintre sarea metalului şi ligand; 

- substituirea parţială sau totală a liganzilor din sfera de 

ooordinaţie a unei combinaţii complexe; 

- substituirea ionilor oeooordinaţ i (din sfera de ionizare) •. 

Io lucrarea de faţă se va utiliza pentru obţinerea unor combi­

naţii complexe din clasa aminelor, prima metodă de obţinere, deai 

resoţia directă. 
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lo urma interaoţiei dintre o sare a cobaltului divalent şi o 

amină, in prezenţa unui ai;ent oxidant, se poate obţine, in funoţie 

de condiţiile de reacţie, o hexa-, panta-, tetra- şi respeotiv 

tria mină: 

Interao ţiunile dintre ionul oomplex format şi mediul de reao ţie 

sunt evitate prin ·folosirea soluţiilor concentrate de săruri ale me­

talelor, in sintezele respective. 

Temperatura de reacţie trebuie astfel aleasă încât să asigure 

atât deplasarea eo . ' librului de reacţie în sensul formării combina­

ţiei complexe cât şi stabilitatea termică a combinaţiei complexe 

for:aată. 

In unele cazuri, depl99area echilibrului de reacţie, in sensul 

formării unei anumite combinaţii complexe, impune realizarea unui pH 

al mediului de reacţie. 

Realizarea şi stabilizarea ionului metalia intr-o anumită stare 

de oxidare, impune alegerea unui anumit mediu de reacţie inert, oxi­

dant sau reducător. 

Obţinerea hexaminelor, respectiv stabilizarea in sistemul ion 

metalia - amină a 6 legături metal-azot, este dependentă atât de 

natura ionului metalia, a ligandului, oât şi de condiţiile de reacţie. 

De . menţionat este faptul ou io cazul în oare ligandu l este amo­

niacul, reacţia nu conduce la produşi puri. Pentru îndepărtarea pro­

du~ilor secundari , resoţia se efectuează in anumite c o ndiţ ii experi­

mentale (prezenţ ă de catalizatori, exoes de amoniac). 
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L Clorura hexa winei de oobal t(III) - [Co(NH3)6] 013 
La soluţia obţinută prin dizolvarea a 2,5 g CoC12.6H20 in can­

titatea minimă de apă, se adaugă o soluţie tampon, obţinută prin di­

zolvarea a 1,5 g NH4Cl in lo ml soluţie de amoniac _ 25%. Peste ames­

tecul astfel obţinut ae adaugă o,5 g cărbune activ fin mojarat. 

Amestecul de reacţie de culoare brună ae răceşte la gheaţă şi 

ae tratează treptat (in picătură) ou 2 ml de perhidrol. Se menţine 

in continuare la rece oiroa 15 minute pentru terminarea procesului 

de Qxidare. Kxcesul de perhidrol se elimină printr-o incălzire ulte­

rioară a soluţiei pe baia de apă (până oând nu se mai degajă bule ·de 

oxigen). Soluţia astfel obţinută ae neutralizează ou aoid olorhidrio 

diluat, până la pH = 7. Este necesar un control riguros al pH-ului 

mediului de reacţie pentru a evita formarea pentaminei, conform 

ecuaţiei, 

care in mediu aoid este deplasată spre dreapta. 

După răcirea masei de reaoţie,aoeaata se filtrează pe o pâlnie 

obişnuită folosind hârtie de filtru ou pori mici. Pe filtru rămâne 

hexamina impurificată ou cărbune, iar infiltrat treo produşii 

secundari ai reacţiei (in general compuşi polinucleari ai Oo(III)). 

Separarea hexamineide pe cărbune se faoe prin tratarea rezi­

aiuiui a&~& pa.t.nie ou, mi apa r:tero1nte aoiauiata ou o p1oatura 

de aoid clorhidric 1,1. Spălarea se repetă de câteva ori ou oan~i­

tăţi mioi de apă pentru a nu dilua soluţia prea mult. Soluţia astfel 

obţinută, conţinând he.xamina de cobalt, se răceşte puternic (la 

gheaţă) până oând inoepe cristalizarea hexaminei (apariţia unei 

tulbureli). 

Se filtrează hexaroina obţ in~tă pe pâlnie BUohner şi se spală 

ou alcool. Hexamina astfel obţinută este impurificată in special ou 

pentamină pentru îndepărtarea căreia este necesară o recristalizare. 
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Io acest sens se dizolvă cristalele obţinute in cantitatea minimă de 

apă la ao 0c (1 g sare se dizolvă in 2o ml apă). Soluţia caldă se fil­

tre ază pentru a separa razidiile insolubile. Filtratul as răceşte 

până in momentul in oare apar primele cristale. Prin răcirea soluţiei 

se forme ază precipitatul de culoare galben-orange de hexamină. Se 

filtrează pe pâlnie BUohner, pe oare se şi spală ou alcool. 

2. Clorura hexaminei de nichel(II) - (Ni(NH3)6]c12 

Se di zolvă l g clorură de nichelin cantitatea minimă de apă, 

apo i se adaugă peste această soluţie o soluţie tampon obţinută prin 

dizolvarea a 2,5 g NH4Cl in 15 ml soluţie de amoniac 25%. Precipi­

tatul de culoare violet deschis oe ae formează, se spală de 2-3 ori 

prin decantare ou , s oluţie slab amoniacală după oare se filtrează 

pe pâlnie Bliohner şi se spală ou alcool. 

3, Clorura oloropentaminei de cobalt(III) - [co(NH3)5c~c12 

La o soluţie conţinând 2,5 g CoC12 .6H20 dizolvate în cantitatea 

minimă da apă sa adaugă o soluţie obţinută prin dizolvarea a 5 g 

NH4Cl in 2o ml soluţie de amoniac 25%, Amestecul de reacţie se 

răceşte la gheaţă şi ae adaugă treptat 2 ml perhidrol lăsându-l 

15-20 de minute la rece. 

După oe oxidarea este completă (se formează o masă brună), se 

elimină excesul de perhidrol prin incălziraa soluţiei pe baie de apă 

până nu se mai de gajă bule de oxigen. Se răceşte şi se neutralizează 

soluţia ou acid clorhidric oonoentrat (se va controla pH-ul soluţiei) 

apoi se mai adaugă un exces de acid clorhidric concentrat până la 

pll = 5, Soluţia acidulată, de culoare violetă, se încălzeşte pe beie 

da apă până la depunerea unui precipitat de culoare violetă. Pentru 

de punerea totală a pentaminei, masa de reacţie se răceşte le gheaţă. 

Se filtrează pe pâlnie BUchner şi se spală ou puţină apă rece. Se 

prezintă sub formă de cristale violet-purpurii, ou solubili ta te 

redusă in apă. 
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Recristalizarea sării se face din soluţie apoasă amoniacal ă . 

Io acest scop se dizolvă pentamina îo amoniac 25% rece, spoi soluţia 

se încălzeşte plină la circa 4o-5o0c şi se filtrează fierbinte. li'il­

tratul oald se acidulează ou acid olorhidrio ooooeotrat, până la 

neutralizare, apoi se adaugă uo mic exoes de acid şi se aduce la 

!ierbare. Preoipitsrea şi filtrarea oloropentamioei ea face similar 

metodei arătate mai sus. 

Se ueuoă in etuvă şi se cântăreşte oaloulând randamentul de 

resoţia~ Formarea oloropeotaminei de Co(III) ea presupune oă rezultă 

in urma resoţiilor1 

C0Cl2 + NH4Cl + 3NH3 + 3H20 -(co(NH3)50H21 (OH)2 + 3HC1 

[ Oo(NH
3

) 5oH2] ( OH) 3 + l~C;
8
~;H=?) .. [Co(NH3) 5oH2J 013 

[ Co(l',1{3) 50H~ Cl3 Hr! ~~lăs ,-.[co(NH3) 5c1] Cl2 + H20 

Io pre zenţa amestecului tampon de NH40H şi NH4Cl se formează 

in prima etapă hidroxidul sovopentsminei de Co(II) oare in prezenţa 

perhidrolului este oxidat la produsul similar al Co(III) (de culoare 

brună). Hidroxidul este neutralizat o~ aoid olorhidrio form/iodu-se 

clorura aov,opentsminei, iar in prezenţa excesului de acid şi la osld, 

ere loo intrarea clorului in sfera de ooordinsre, formându-se oloro-

pio„ 171:tbi .L Da • 

4. Hexsnitrooobsltiatul(III) de sodiu - Ns
3

[co(N02)J .H20 

Alături de combinaţiile complexe de tip oationio ~din cadrul 

oărors au fost obţinute aminele cobaltului (hexamina şi pentamina) 

şi a nichelului., un rol important il au şi oombinsţiile complexe 

de tip anionio. 

Cele mai multe combinaţii complexe de acest tip conţin un ion 

metalic cen t rali Co(III), Cr(III), }'e(III) şi a parţin următoarelor 

I[ III J I[ III -j tipuri gener ale I M3 M x6 respectiv M
3 

M Y
3 

, unde X: este un 
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ligand anionio fuonodentat, iar Y un ligand anionio bidentat. Din 

acest tip de combinaţii complexe se va prepara hexanitrooobaltiatul 

( III ) de sodiu - Na
3

[co(N02) 6J.H2o, complex folosit în chimia ana­

litică pentru identificarea ionului de potasiu. 

- Metoda oxidării ou aer 

Se dizolvă la cald 9 g azotit de sodiu în cantitatea minimă de 

apă şi la soluţia încăl zită la 4o-5o 0c se adaugă 3 g az-0tat de 

oobalt hexahidratat. Sub agitare continuă se adaugă 3 ml soluţie 50% 

de acid aoetio. Ao·eastă ultimă operaţie se exeoută la nişă. După oe 

încetează degajarea de gaz (oxizi de azot), se trece prin soluţie 

timp de 3o de minute un curent de aer. 

Soluţia se re0eşta şi se adaugă alcool etilic 96% până la pre­

cipitarea completă a oomple~lui. Se filtrează pe pâlnie BUohner şi 

se spală de 2-3 ori ou alo~Dl etilic după oare se usucă la aer. 

- Metoda oxidării ou perbiCrol 

Se dizolvă la cald 3 g ~ a zotit de sodiu în cantitatea minimă 

de apă şi la soluţia încălzită la 4o-5o0 c se adaugă. l g de azotat de 

cobalt şi l ml soluţie de ao1d soetio 5o"/4, sub agitare. 

Soluţia se răceşte pe baie de gheaţă, după oare se adaugă l ml 

de perhidrol •. După 5 minute se elimină excesul de perhidrol încăl­

zind soluţia pe baia de apă. Din nou se răoeşte soluţia pe baie de 

gheaţă, dup~ oare se adaugă alcool etilic pentru precipitarea hexs­

nitrooobaltiatului(III) de sodiu. 

]'ormarea hexani trooobsl t iatului se atribuie următoare lor 

reacţii, 

Co(NO3) 2 + NaNO2 = Co(NO2) 2 + 2NaNo
3 

NaNO2 + CH3COOH = HNO2 + CH
3

COONa 

Co(NO2)2 + 2HNO2 o Co(NO2) 3 +NO+ H2O 

Co(NO2) 3 + 3NaNO2 = Na 3 [co(N02 )6] 

Perhidrolul şi oxi genul din aer au rolul important in aooele­

rsrea procesului ue oxidare al azotitului de oobalt(II). Oxidul de 

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



- 12 8 -

a ;;ot apărut in ur1,1a redu cerii acidului azotos este oxidat de H2o2 
sau oxigenul din aer la dioxidul de azot care acţioneaz A în conti­

nuare cs a3ent oxidant. hvident, apa oxigenată acţionează oxidant 

şi direct asupra azotitului de cobalt(lI). 
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13. OBTINEREA UNOR COMPUSI DE Cu(I) 

13.1. Obţinerea clorurii de Cu(I) 

Metoda are la baze reducerea Cu(II) din sulfatul de oupru de 

oătre cuprul metalia in prezenţă de clorură. de sodiu, conform eou­

aţiei1 

Cu~o4 + 2NaCl +Cu= 2CuCl + Na 2so4 

Resoţia ae execută intr-un balon ou supapă Buneen, in oare se 

iuoălzeao 2o-25 minute 2,5 g Cuso4 .5H20 oul g de cupru şpan şi 

5 g clorură de sodiu in 25 ml apă. Masa de reacţie obţinută se fil­

trează rapid, filtratul fiind prins in 2o-25 ml soluţie de aoid aoe­

tio 2-3%, in oare apar orietalele albe de clorură de Cu(I)·. 

Cristalele tetraedrice de CuCl, stabile in soluţie de aoid 

aoetio, se filtrează pe pâlnie BUohDer, pe oare se spală ou aloool 

şi eter după oare se usucă la etuvă. 

13.2. Prepararea oxidului de Cu(I) 

Metoda are la bază reducerea sărurilor de Cu(II) iD mediu bazio 

ou reducători - organici. 

Astfel, intr-un pahar Berzeliue se amestecă 25 ml soluţia I şi 

25 ml soluţia II (din oare se compune soluţia Febling) ou un volum 

de 4o · m1 glucoză 1% şi ae inoălzeşte la fierbere. 

Se formează un precipitat roşu de cu2o in urma reducerii Cu(II) 

le Cu(I) (de oătre glucoză) conform eoueţiei1 

CH20H(CHOH) 4CHO + 2Cu(OH) 2 = CH20H(CHOH)4COOH + Cu2o ~;µ120 

Oxidul de Cu(I) format se filtrează pe pâlnie BUobner, se spală 

ou apă, alcool şi eter. 

Soluţia I 1 3,46 g CuS04 .5H20 in 50 ml epăJ 

Soluţie II1 5,2 g NaOH şi 17,3 g tartrat de Na şi K in 5o ml apă 
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