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1. PROPRIETATI GENERALE ALE
ELEMENTELOR CU CARACTER METALIC

Elementele chimice se pot clasifica pe baza proprietdtilor lor
generale n metale §i nemetale. Aceastd clasificare este insi
nesatiafdcdtoare deoarece nu tofi reprezentantii celor doud grupe
de elemente au proprietéfi bine conturate, caracteristice metalelor
sau nemetalelor. Trecerea de 1a un tip de element la celilalt are
loc treptat, apirand astfel elementele cunoscute sub denumirea de
"semimetale".

fu stare solidi, elementele cu caracter metalic care reprezintd
circa 80% din elementele chimice, se caracterizeazi printr-un
ansamblu de proprietd}i prin care acestea se deosebesc de toate
celelalte substante simple sau compuse.

Din acest ansamblu de proprietdti cele mai reprezentative
ar fi:

— tendinfa de a forma retele cristaline compacte, caracterizate
prin numere de coordinafie mari (12 sau 8),

— proprietiti optice deosebite (opacitate, luciu metalic);

- conductibilitate termici §i electricd exceptional de mari;

- proprietiti mecanice speciale (maleabilitate, ductilitate);

— insolubilitatea 1n solvenfi comuni (se dizolvd numai in alte
metale cu formare de aliaje).

Unele dintre aceste proprietéfi se mentin i in stare lichidi (de
exemplu tuciul metalic, conductibitatea electrici §i termici) dar in
stare gazoasd acestea dispar; vaporii metalelor confin specii
monoatomice, sunt transparenti §i nu conduc curentul electric.
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stare gazoasd acestea dispar; vaporii metalelor confin specii
monoatomice, sunt transparenti $i nu conduc curentul electric.

Aceste proprietiti sunt caracteristice stirilor solidd i lichidi
ale acestor elemente, ceea ce poate fi interpretat ca indicind
existanta unor legituri puternice intre atomii metalelor in stirile
de agregare mentionate.

Cauza acestor comportiri, caracteristice numai stirii metalice,
trebuie ciutatd in structura intimi a acestor elemente §i anume in
existenta unui tip de legituri speciald — legitura metalici.

fntrebuinfirile metalelor se bazeazi pe proprietitile lor fizice
si chimice, in special pe proprietitile lor mecanice (maleabilitate,
ductilitate, rezisten{d mecanicd, flexibilitate, duritate, fragilitate).

Foarte rar metalele pure prezintd calitifile necesare
numeroaselor aplicatii moderne, de aceea se aliazi in diferite
moduri pentru imbunététirea anumitor proprietiti.
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2. OBTINEREA SI PURIFICAREA
UNOR METALE

Elementele cu caracter metalic, in marea lor majoritate, se
gisesc in naturd sub formd de combinafii (minerale, minereuri).
Un numir foarte mic de metale se gisesc in naturi in stare nativi;,
dintre acestea unele (metalele platinice, aurul) apar fn
exclusivitate in aceastd forma.

Obfinerea metalelor in stare elementard din produgii lor
naturali, in care acestea sunt continute sub formi de ioni pozitivi, B
reprezintd in principiu o reaclie de reducere.

Metodele generale de obfinere a metalelor se deosebesc ntre
ele in esenfd prin modul in care se realizeazi aceasti reducere sau
mai exact prin natura reducitorului. Pe baza acestui criteriu
metodele generale de obfinere a metalelor ar putea fi cuprinse in
urmdétoarele categorii:

— metode de reducere electrochimici;

— metode de reducere chimic,

— metode bazate pe descompunerea termicé a unor

combinatii.

Fard indoiald ci in cadrul fiecdrei categorii de metode se
cunosc mai multe variante determinate de natura elementului a
cdrui obfinere se urmdreste ca i de natura materiei prime de la
care se pleac.

Acest lucru conduce la concluzia cd fiecare din metodele
generale menjionate mai sus se pot aplica in conditii foarte
diferite de la un metal la altul. De asemenea, trebuie mentionat
faptul cd pentru obtinerea industriald a unor metale se folosesc
procedee speciale.
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Prin toate procedeele menjionate mai sus nu se obfin metale
in stare purd, ci acestea contin o serie de impuritifi, metalice sau
nemetalice in functie de procedeul folosit.

Deoarece tehnica moderni solicitd metale de inalti puritate, este
necesard indepirtarea impuritafilor prezente in metalele brute prin
diverse metode de afinare sau rafinare. Metoda de purificare utilizata
este in functie de natura metalului, a impurititilor pe care acesta le
contine ca §i a gradului de puritate care se urmdregte si se realizeze.

Pentru realizarea unui grad de puritate avansat se apeleazi la
o serie de metode de rafinare, dintre care pot fi mengionate:

— electroliza cu anod solubil;

~ descompunerea termicd a unor combinatii;

— disproportionarea,

— topirea zonar4;

— distilarea in vid
care pot fi aplicate separat, prin repetare de mai multe ori, sau pot
fi combinate.

fn cele ce urmeazi vor fi prezentate citeva metode de
obtinere §i purificare a unor metale in laborator.

2.1. OBTINEREA CROMULUI PRIN REDUCERE
CHIMICA PE CALE USCATA

Principiul metodei

Metoda de obtinere a cromului se bazeazi pe reducerea
clorurii de crom (III) cu magneziu conform ecuatiei reactiei:

2CrCl; +3Mg — 2Cr + 3MgCl,

Clorura de crom (III) se obtine n urma reactiei dintre
dicromatul de potasiu gi acid clorhidric, dupa cum urmeazi:

K,Cr,0, + 14HCl — 2CrCl, + 2KCl + 7TH,0 + 3Cl,

Pentru transformarea totali a dicromatului de potasiu in
clorurd de crom(III) §i pentru evitarea degajirii vaporilor toxici de
clor, se adaugi la masa de reactie alcool etilic. Ecuatia reactiei
chimice care are loc este urmétoarea:

K,Cr,0; + 8HC1 + 3C,H;0H — 2CrCl, + 2KC1 + 3C,H,0 + TH,0

6
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Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

capsuléd de porfelan dicromat de potasiu
creuzet cu capac clorurd de potasiu
cleste metalic acid clorhidric sol. 37%
pahar Erlenmeyer 400 ml alcool etilic 96%
cilindru 25 ml acid azotic sol. 1:1
Mod de lucru

Se dizolvd in cantitate minimd de apd 5 g K,Cr,0, se
trateazd cu 20 ml HCI 37% (d = 1,12 g/cm’), apoi se adaugid din
cind in clnd céte 5 ml alcool etilic 96%. Operatia are loc intr-o
capsuld de portelan, reactia fiind puternic exoterma.

Cand inceteazi efervescenta se adaugd 8,5 g KCl. Amestecul
de reactie obtinut se concentreazi pe baie de nisip pand la uscare.
Masa de culoare violet care se obfine este un amestec binar de
clorurd de crom (III) si cloruri de potasiu.

Dupd mojararea acestui amestec, se iau 2,5 g din acesta §i se
amesteci fintr-un creuzet cu 0,5 g strujiturdi de magneziu.
Creuzetul se acoperi cu capac §i se calcineazi la rosu fird a-1
descoperi, timp de 2 ore (in acest timp capacul trebuie lisat
permanent pe creuzet deoarece altfel s-ar volatiliza KCl, iar o
parte din crom s-ar oxida imediat la oxidul de crom (III) de
culoare verde).

Dupi ricire, creuzetul se introduce fintr-un pahar cu apd
fierbinte golindu-se de coninut. n felul acesta toate impurititile
solubile (KCl, CrCl;, MgCl,) se indepirteazi prin decantare.
Pulberea de crom, excesul de magneziu, oxid de magneziu i
hidroxid de magneziu eventual format se trateazi cu acid azotic;
amestecul de reactie se fierbe in scopul transformérii Mg, MgO si
Mg(OH), in Mg(NO,), solubil. Suspensia se decanteazi din nou
iar pulberea de crom, de culoare neagri — cenugie, se spald cu api
distilatd §i se usucd prin evaporare pe baie de apa.

Cromul microcristalin obtinut este de puritate 99,6%.
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Tema

1. Si se scrie schema de flux tehnologic pentru metoda de
obfinere a cromului aga cum se poate deduce din modul de
lucru.

2. Si se scrie ecuatiile reacfiilor chimice corespunzitoare
fiecirei etape din schema.

3. Mentionati care este rolul clorurii de potasiu in acest
proces.

4. Explicati de ce cromul nu reacfioneaza cu acidul azotic
diluat.

2.2. RAFINAREA ELECTROLITICA A CUPRULUI
Principiul metodei

Obtinerea cuprului de inaltd puritate se impune mai mult
decit in cazul altor metale, deoarece prezenfa unor impuritdfi
metalice, chiar in cantitdti foarte mici, afecteazi conductivitatea
electricd §i proprietdfile mecanice ale acestuia.

Una dintre metodele de purificare utilizati la scard industriald
este rafinarea electroliticd. Prin aceasti metodd, se pleacd de la
cupru de puritate 98 — 99% si se ajunge la o puritate de 99,9%.

Impuritifile prezente in cuprul brut se impart in trei categorii:

— elemente situate dupd cupru in seria de activitate (Ag, Au,

Se, metale platinice);
— metale situate inaintea hidrogenului in seria de activitate
(Ni, Fe, Pb);

— elemente situate imediat Tnaintea cuprului in seria de

activitate (As, Sb, Bi).

Primele doud categorii de impuritifi se indepirteazi {indnd
cont de potentialul de electrod standard. La densitatea de curent
care permite trecere in solufie a cuprului, prima categorie de
impurititi nu se oxideazd, rdminind ca atare in ndmolul anodic,
iar a doua categorie de impuritifi sunt trecute in solufie sub forma
de ioni §i nu se reduc in conditiile de lucru.

Impuritdtile din cea de-a treia categorie, cu potential de
reducere foarte apropiat de al cuprului, creazi mari dificultifi prin
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tendinta de a se depune la catod impreund cu cuprul. Mentinerea
insi, a unui pH acid al solutiei de electrolit determini
transformarea acestora, prin hidrolizd, in produgi greu solubili.

Rafinarea electroliticd a cuprului se realizeazi prin procedeul
de electrolizi cu anod solubil. Anodul este confecfionat din cupru
impur iar catodul din cupru electrolitic. Electrolitul este o solutie
de sulfat de cupru in mediu de acid sulfuric 2N.

Factorii care influenteazi procesul de rafinare sunt: prezenja
oxigenului dizolvat in electrolit, concentrafia ionilor hidroniu,
temperatura, concentratia electrolitului §i densitatea de curent.

Materiale si reactivi
Materiale Reactivi

celuld de electrolizi sulfat de cupru
acid sulfuric sol. 2N

Mod de lucru

Electrolitul se prepari prin dizolvarea a 2 g CuSO, ‘- 5H,0 in
200 ml H,SO, 2N (11 ml H,SO,4 concentrat se pipeteazd in 189
ml api distilat3).

Se introduc electrozii in solutie, se racordeazi celula la sursa
de curent §i se deschide intrerupatorul. Se regleazi densitatea de
curent Ia 0,01 A/cm®. Se electrolizeazi timp de 10 minute. La
sfargitul electrolizei se curdfi cuprul depus pe catod si se
introduce in solujie de sulfat de cupru (II). Celula se lasi cu
electrozii scufundati in api distilati.

Tema

1. Si se scrie procesele care au loc la electrozi.

2. Sd se specifice ce se intdmpld cu concentratia electrolitului
in timpul electrolizei.

3. Precizati care trebuie sd fie diferenta de potential ntre
electrozi pentru a se depune un anumit metal.

4. Mentionafi pentru care metale se poate aplica aceastd
metoda de purificare.
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3. OBTINEREA UNOR ALIAJE

Aliajele sunt sisteme solide, omogene sau heterogene, ce
confin doud sau mai multe metale.

Acestea se obtin prin topirea metalelor, de obicei la o
temperaturd superloara temperaturii de topire a unuia dintre ele
sau a ambelor §i ricirea amestecului. In anumite cazuri se pot
obtine direct aliaje plecind de la minereuri complexe (de exemplu
la obtinerea ferocromului sau ferotitanului se pleacd de la cromit
respectiv ilmenit) sau prin addugarea unor anumite cantitifi de
feroaliaje (ferocrom, feronichel, feromangan) la fonta decarburati
pentru obtinerea de ofeluri speciale. Se obfin citeodatd aliaje prin
electroliza unui amestec de doua saruri (alia) Ni — Mg, alame) sau
prin depunerea unui metal pe un electrod confecfionat din alt
metal (amalgame).

Sunt rare cazurile de metale care nu se amestecd in stare topit3,
cum sunt de exemplu perechile Al — Fe, Al — Sb §i Fe — Pb.

Existd unele cazuri, cidnd fintr-un anumit domeniu de
concentrafii metalele nu sunt miscibile (ca in cazul perechilor
Cu - Pb si Pb - Zn) dar acest domeniu poate fi micsorat prin
ridicarea temperaturii.

Prin solidificarea unor astfel de amestecuri formate din doui
sau mai multe metale se obfin aliaje cu o structurd mai mult sau
mai pufin complexa. La solidificarea unui amestec omogen format
din doud metale pot si apard urmitoarele situatii:

— amestecul rimane omogen §i in fazi solid3, obfindndu-se o
serie continud de solufii solide;

— amestecul se separd in doud sau mai multe faze, sistem
neomogen, fazele putind fi: metale pure, solutii solide ale celor
dou3 metale, combinatii intermetalice, faze intermediare sau un
amestec al acestora.

10
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Datoritd acestui fapt natura aliajelor este uneori foarte
complexd. Foarte rar se observi fiecare caz separat, de obicei, in
unele domenii de concentratie se formeazd solufii sclide iar in
altele amestecuri eutectice sau combinatii intermetalice si
eutectice, astfel cd diagramele de solidificare sunt destul de
complicate. Din studiul diagramelor de solidificare se ajunge la
concluzia ci existd cel putin trei tipuri diferite de faze solide, care
pot fi cuprinse in categoria aliajelor §i anume: solutii solide,
combinafii intermetalice §i faze intermediare.

fnainte de a ilustra cazurile mentionate prin citeva exemple,
putem aminti cd factorii care controleazd comportarea la
solidificare a unui amestec omogen de doud sau mai multe metale
sunt: electronegativitatea elementelor, structura cristalini,
dimensiunile atomice §i concentrafia electronilor de valenti.

3.1. ALIAJUL LICHID DE SODIU $I POTASIU
Principiul metodei

Aliajul lichid de sodiu §i potasiu se obfine prin amestecarea la
temperaturd obignuitd, sub petrosin a unor cantitdfi stabilite de
sodiu §i potasiu.

Materiale gi reactivi

Materiale Reactivi
mojar cu pistil sodiu
cleste metalic potasiu
cutit petrosin

hartie de filtru

Mod de lucru

Se cantdresc sub petrosin 0,76 g potasiu §i 0,24 g sodiu, care
au fost curdtate in prealabil de pelicula de oxid. Operatia de
preparare a aliajului se efectueazi intr-un mojar de portelan, sub
petrosin, prin simpla aducere impreuni §i apisare usoarid cu

11
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pistilul a celor doud metale. Apare treptat, sub forma unor bobife
cu aspect metalic, aliajul lichid de sodiu §i potasiu.

Aliajul are punctul de congelare —12,6°C si este utilizat in
sinteza organici si in reactoarele nucleare pentru transportul rapid
de calduri.

3.2. AMALGAME

Aliajele mercurului cu alte metale se numesc amalgame.
Printre cele mai frecvente metale care formeazi amalgame pot fi
menfionate: Na, K, Ag, Au, Zn, Cd, Sn, Pb si Cu.

Dupd confinutul in mercur al amalgamelor se disting
amalgame lichide sau solide. Obfinerea amalgamelor poate fi
realizati prin simpla introducere a diferitelor metale (sub formi
de bucidti sau pulbere) in mercur sau prin reactii de schimb intre
amalgamul unui metal activ §1 o sare a altui metal.

Amalgamele sunt aliaje de tipul solutiilor solide sau de tipul
combinatiilor intermetalice. Se cunosc urmétorii compusi
intermetalici ai mercurului cu sodiu: NaHg,, NaHg, Na,Hg;,
NaHg, Na;Hg, si Na;Hg.

3.2.1. Amalgamul solid de sodiu

Principiul metodei

Amalgamul solid de sodiu se obfine prin amestecarea
mercurului cu sodiu topit sub un strat de ulei de parafini.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi
capsuld de portelan sodiu

cleste metalic mercur

cutit ulei de parafind
hértie de filtru

pipetd

12
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Mod de lucru

Se cantiresc 0,6 g sodiu curitat in prealabil de pelicula de
oxid §i se introduc intr-o capsuld de porfelan care confine ulei de
parafind, intr-o cantitate care si asigure acoperirea completi a
sodiului.

Capsula se incilzegte pe flacdrd micd, pe sitd pand cand sodiul
se topeste. Se stinge flacira gi se adaugi treptat 0,15 ml mercur,
cind are loc o reactie energicd urmatd de formarea amalgamului
de sodiu sub forma unei mase metalice solide.

Dupi ricire se decanteazi uleiul de parafini iar amalgamul se
spald cu eter de petrol sau benzen §i se usuci pe hartie de filtru.

Se pistrezi in borcane bine inchise.

Atenfie! Cind se lucreazd cu metale alcaline este interzisi
prezenta oricdror urme de apa.

3.2.2. Anialgamul solid de bariu
Principiul metodei

Amalgamul de bariu se obtine in reactia dintre amalgamul
solid de sodiu §i o solufie saturatd de clorurdi de bariu, la
temperatura camerei.

Materiale i reactivi

Materiale Reactivi

eprubete amalgam solid de sodiu

cleste metalic clorurd de bariu solutie saturatd
cutit fenolftaleini solufie 1%

hartie de filtru

Mod de lucru

Amalgamul solid de sodiu obtinut anterior se imparte in doui
portiuni; o porfiune se introduce intr-o eprubetd ce confine 2 ml
solufie saturati de cloruri de bariu §i se agiti bine. Se obfine

13
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amalgamul de bariu, cu aspect buretos, care se descompune ugor
prin adiugare de api distilatd, recuperindu-se astfel mercurul. Se
verificd pH-ul mediului de reactie prin adiugare de fenolftaleind.

3.2.3. Amalgamul solid de amoniu
Principiul metodei

Amalgamul de amoniu se obfine prin reacfia dintre
amalgamul solid de sodiu §i o solutie saturatd de clorurd de
amoniu, la temperatura camerei.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

eprubete amalgam solid de sodiu

cleste metalic clorurd de amoniu solufie saturati
cutit fenolftaleind solutie 1%

hartie de filtru

Mod de lucru

Amalgamul solid de sodiu obfinut anterior se imparte in doud
portiuni; o portiune se introduce intr-o eprubeti ce confine 2 ml
solutie saturatd de clorurd de amoniu §i se agitd bine. Se obtine
amalgamul de amoniu, cu un aspect mai buretos decédt cel de
bariu, care se descompune ugor prin adiugare de apd distilat,
recuperandu-se astfel mercurul. Se verifici pH-ul mediului de
reacfie prin adiugare de fenolftaleina.

Tema

1. S se scrie ecuafiile reactiilor de preparare a aliajelor
obfinute.

2. Cunoscand  valorile  razelor atomice §i ale
electronegativitifilor precum i tipul de refea cristalini
(tab. 1) pentru Na, K, Ba, Hg §i NH, si se precizeze din ce
tip de aliaj fac parte cele obtinute in laborator.

14
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3. Si se scrie ecuatiile reacfiilor de hidrolizi a amalgamelor
si sd se explice diferenfa dintre aspectul amalgamului de
bariu §i cel de amoniu.

Tab. 1. Caracteristici fizico-chimice ale componentelor aliajelor

Electronegativitatea Raza atomica Tipul de refea
) (A) cristalini
Na 0,9 1,90 cubici centrati
intern
K 0,8 2,35 cubici centrat
intern
Ba 0,9 2,22 cubici centrati
intern
Hg 1,9 1,57 romboedrici
NH, 0,9 2,49 -
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4. EXTRAGEREA UNOR COMBINATI ALE
METALELOR DIN MINEREURI

4.1. EXTRAGEREA ALUMINEI DIN BAUXITA
Principiul metodei

Bauxita este un minereu al aluminiului care confine pe langé
v-Al,0;, v-AlIO(OH) §1 o serie de impuritifi: y-Fe,0;, S10,,
T10, etc.

Extragerea oxidului de aluminiu din bauxitd se bazeazi pe
proprietatea acestuia de a reacfiona atit cu bazele cét §i cu acizii
(caracter amfoter). Astfel, la tratarea bauxitei cu o solufie 30% de
hidroxid de sodiu, se obtine o solutie de hidroxoacvoaluminat de
sodiu. In aceasti solufie se barboteazi un curent de CO, sau se
adaugi picdturd cu picaturd o solutie de acid clorhidric diluat (in
prezen{d de metil orange) sau se adaugi NH,Cl solid pani la un
pH de aproximativ 5, cdnd alumuniul precipitd sub formid de
Al,0;-xH,0. Prin incélzire la 1200°C se obfine a-Al,O; care se
utilizeazd mai departe la obfinerea aluminiului metalic prin
procedeul electrolitic.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

1 pahar Berzelius bauxiti

1 pahar Erlenmeyer hidroxid de sodiu sol. 30%
palnie filtrare clorurd de amoniu

spatuld

bagheti

16
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Mod de lucru

Se cantdresc 2g minereu peste care se adaugd intr-o capsuld
de portelan sau intr-un pahar Berzelius 12 ml NaOH 30%. Se
fierbe amestecul pe sitd cu flacird micd, timp de o ord, menfinind
volumul de solutie constant prin completarea apei care se pierde
prin evporare.

Masa de reactie se filtreazd pe pilnie obignuitd, impuritatile
insolubile 1n solutie de NaOH fiind refinute pe hartia de filtru.

Solutia limpede se riceste, se dilueazi la volum triplu cu apa
si se adaugd o spatuld de clorurd de amoniu solidd sub agitare
continud. Precipitatul gelatinos de Al,O; xH,0 rezultat se
filtreazi pe hirtie de filtru cantitativa.

Temia

1.

2.

Se va schifa procesul tehnologic care sti la baza metodei
scriindu-se operatiile gi formulele.

Se vor scrie ecuatiile reactiilor chimice pentru fiecare
etapa.

Se va explica de ce la precipitarea Al,04' xH,O nu trebuie
sd se ajungd la un pH mai mic decit trei.

Se vor preciza condifiile in care are loc electroliza Al,O, si
produsii obtinuti la electrozi.

. Se va justifica folosirea Al,0; §i nu a AICl; ca materie

primai la obtinerea aluminiului.
Se vor propune doud metode de solubilizare a a-Al,O;.

4.2. OBTINEREA SULFATULUI DE ALUMINIU
DIN CAOLIN

Principiul metodei

Aceastd lucrare are ca scop valorificarea produselor indigene
care confin aluminiu.
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Ca materie primi pentru prepararea Aly(SO,);'18H,O se
utilizeazd caolin si acid sulfuric. Procedeul se bazeazid pe
solubilizarea oxidului de aluminiu confinut in caolin si
transformarea acestuia in sulfat de aluminiu.

Caolinul utilizat are o compozifie aproximativd datd de
formula Al,O, - 2Si0, - 2H,0.

Pentru a asigura o extractie cdt mai bund a aluminiului,
caolinul a fost in prealabil calcinat intr-un cuptor electic la

temperatura de 700 — 800°C. In urma calcinirii cregte continutul
in aluminiu ca urmare a elimindrii apei iar reziduul rdmas la
extractie devine mai ugor filtrabil. Pe de alt3 parte, oxizii de fier
confinuti in caolin ca impuritate trec prin calcinare in Fe;O, greu
solubil in acizi.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

1 pahar Berzelius caolin

1 pahar Erlenmeyer acid sulfuric conc.
pélnie filtrare

bagheti

Mod de lucru

Se cantiregte 1 g caolin calcinat §i se introduce intr-o capsuli
de porfelan sau pahar Berzelius peste care se adaugid 2 ml api
fiebinte. Se adaugd apoi, sub continui agitare, 1 ml H,SO, conc.
(d=1,84 g/cm®) picéturd cu picaturi.

Reacfia se continuid la cald pe baie de api sau pe o sitd cu
flacird mic3 timp de o ord. Se adaugi treptat cite putini api
fiebinte pentru a menfine volumul inifial al amestecului de reactie
constant.

Se filtreazd apoi terciul obtinut pe o pélnie obignuiti §i se
spald cu apid fierbinte pe filtru. Dupi filtrare, solutia limpede
rezultatd se stringe fntr-o sticld pentru prelucrare ulterioari prin
evaporare la volum mic §i cristalizare.

18
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Tema )

1. Si se schifeze procesul tehnologic de laborator care sti la
baza metodei scriindu-se operatiile §i formulele.

2. Si se scrie ecuatiile reactiilor chimice pentru fiecare etapa.

3. Sd se explice de ce acest minereu nu se foloseste la
obfinerea aluminei.

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



5. VALORIFICAREA UNOR COMPONENTE
UTILE DIN DESEURI

5.1. VALORIFICAREA CUPRULUI DIN DESEURI
5.1.1. Recuperarea cuprului din cenusi piritice
Principiul metodei

Cenusile piritice sunt degeuri rezultate in industria acidului
sulfuric care contin oxizi metalici (CuO, Cu,O, Fe,0;, S10,)
precum si sulfuri de cupru §i fier dacé procesul de prijire a fost
incomplet.

fn scopul valorificirii 1a maximum a minereurilor indigene
este necesard recuperarea cuprului din aceste cenusi. Pentru
aceasta este indicat s3 se foloseascd un procedeu acid, pe cale
umedd, prin care se urmdreste intr-o primid etapd solubilizarea
cuprului sub form# de sulfat cu ajutorul acidului sulfuric 20%.
A doua etapd presupune reducerea chimicd pe cale umedd a
CuSO, la cupru metalic cu ajutorul pulberii de fier (procedeu
numit cementare).

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

1 pahar Berzelius cenugi piritice
cilindru gradat 25 ml acid sulfuric sol. 20%
1 pahar Erlenmeyer span fier

pélnie filtrare

bagheti
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Mod de lucru

Se cantiresc 5 g de cenusa piritici peste care se adaugi intr-o
capsuld de portelan (sau pahar Berzelius de 150 ml) 15 ml H,SO,
20%. Amestecul de reactie se fierbe pe o sitd cu flaciri mici timp
de 15-20 minute, menfindnd constant volumul initial al ames-
tecului prin addugare treptatd de api fierbinte. Solutia limpede se
decanteaza pe o hartie de filtru culegandu-se filtratul intr-un pahar
Erlenmeyer. Reziduul rimas in capsuld se trateazi cu 15 ml
H,S0, 20% pentru o noui extractie ca in conditiile de mai sus, dupa
care se filtreazi din nou pe aceeasi hartie de filtru. Filtratul contine
sulfat de cupru (II) i sulfat de fier(I) in mediu de acid sulfuric.

Pentru reducerea cuprului(Il) la cupru metalic se adaugi la
filtrat un varf de spatuli de pulbere de fier (sau cateva bucitele de
span de fier) gi se lasd sd reacfioneze la temperatura camerei sau
prin ugoari incilzire pand solufia devine verde deschis §i se separi
cuprul sub formi de pulbere brun-rogcati.

Se spali pulberea obtinutd prin decantare, cu api distilatd gi
se adund pentru a putea fi filtratd ulterior.

Tema

1. Se va mentiona procesul tehnologic ce conduce la
obfinerea deseurilor piritice §i se vor scrie ecuatiile
reactiilor chimice.

2. Si se schiteze procesul tehnologic de laborator care sti la
baza metodei de recuperare a cuprului din cenugi piritice.

3. Sd se scrie ecuatiile reactiilor chimice corespunzitoare
pentru fiecare etapa.

4. Precizafi pentru ce metale se poate aplica aceasti metodd
de obfinere.

5.1.2. Purificarea sulfatului de cupru
Principiul metodei

In cazul in care se urmireste recuperarea cuprului din cenusa
piritici sub  form3i de CuSO,5H,0, impuritatea nedoritd
confinuti n acesta -este sulfatul de fier(il). Cei doi sulfafi
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cristalizeazi izomorf astfel incit separarea lor prin simpld
recristalizare este imposibili. Aceasti separare se poate realiza pe
cale chimicd, prin oxidarea Fe(II) la Fe(IIl) cu ajutorul acidului
azotic sau al dioxidului de plumb(IV).

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius sulfat de cupru impurificat
cilindru gradat 50 ml dioxid de plumb

1 pahar Erlenmeyer carbonat de bariu suspensie
palnie filtrare acid azotic conc.

pipetd Sml amoniac sol. 25%

bagheti

Mod de lucru

fntr-un pahar Berzelius de 250 ml se dizolvd 2 g sulfat de
cupru(Il), impurificat cu sulfat de fier(Il), in 50 ml ap# §i se
adaugi in solutie 0,5 g dioxid de plumb(IV). Suspensia se fierbe
timp de o ord, agitdnd cit mai des. Pentru a menfine constant
volumul solutiei, se adaugé din cdnd in cand api.

Dupi o ord se ia o probd de aproximativ 5 ml pentru a
verifica dacd intreaga cantitate de fier(II) s-a oxidat la Fe(III).
Pentru aceasta se trateazi proba cu o suspensie de carbonat de
bariu pentru a precipita Fe(Ill) sub form# de oxid hidratat. Se
filtreazd suspensia obfinutd §i in filtrat se adaugd céteva picéturi
de acid azotic concentrat necesar oxidarii restului de Fe(II), rimas
eventual neoxidat cu PbO, §i se incilzeste ugor. Se adaugd apoi
hidroxid de amoniu panid cidnd se solubilizeazi Cu(OH), sub
formd de tetramini de cupru(Il), de culoare albastru intens. in
acelagi timp, Fe(IIl) obfinut in urma oxidarii Fe(Il) cu acidul
azotic, precipitd sub forma de oxid de fier(1Il) hidratat. Solutia
astfel prelucrati se filtreaza pe palnie obignuiti. Daci pe hartia de
filtru se observi un precipitat brun, inseamni ¢ oxidarea inifiald
a Fe(II) cu PbO, nu a fost totald §i in acest caz se adaugid probei
inifiale o noud cantitate de PbO, si se continui fierberea. Dupi 15
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minute se verifici din nou daci intreaga cantitate de Fe(II) s-a
oxidat 1a Fe(III). Daca proba analizati indici absenta Fe(II) (adici
toatd cantitatea de FeSO, a fost oxidatd cu Pb0O,), se adaugi peste
intreaga cantitate de probd suspensie de carbonat de bariu, se
incélzegte la fierbere i se filtreazi. Filtratul astfel obfinut confine
numai sulfat de cupru (II).

fn continuare se prezint3 schema procesului de purificare.

CuS0Oy, FeSO4
t°C | PbO,

\
CuS0,, Fey(8SOy)3, FeSOy4 (neoxidat)

restul suspensiel 5 ml probd
Fey(SO,)3, CuSO;, PbO,, PbSO, o —BaCO
3
t°C | BaCO, .
FeSO,4, CuSO,, Fe)03xH,0
filtrare
filtrare
l 1 t°C | HNOs
CuSO4 pur reziduu insolubil Fe,(SOa. F
= , Fe(NOs)3, CuSO,
Foy03xH,0, PbO; 2(804)3, Fe(NO3)3 4
PbSO4, BaCOs NH,OH

filtrare

[Cu(NH3)4]J(OH), Fe;03xH,0
solutie albastru precipitat bru
intens
23
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Observatie

La precipitarea Fe(IIl) cu carbonat de bariu, cantitatea de
oxid de fier (III) hidratat care se formeazi este foarte mici i este
greu de observat in masa de suspensie albi care se obfine. Pentru
a evidentia prezenta fierului trivalent in aceastd suspensie, se ia 0
mici probi din aceasta intr-o eprubetd, se adaugd 1 - 2 ml acid
clorhidric concentrat si cteva picituri de solufie de sulfocianurd
de potasiu.

Tema

1. Si se scrie ecuatiile tuturor reacfiilor corespunzitoare
transformdrilor din schema.

2. Justificati alegerea dioxidului de plumb ca oxidant.

3. Ce se poate intdmpla in cazul in care pH-ul mediului de
reaclie, determinat de alegerea de BaCO,, este prea bazic?
Dar in cazul in care suspensia de BaCO; este prea diluata?

5.2. VALORIFICAREA UNOR DESEURI CARE
CONTIN ARGINT

5.2.1. Recuperarea argintului din resturi
Principiul metodei

Una dintre preocupdrile importante care trebuie si stea in
atenfia chimigtilor este valorificarea degeurilor din laborator sau
industrie care confin metale prefioase, in scopul recuperirii
acestora sub formi metalicd sau sub forma unor combinatii utile.

Pe aceastd linie se inscrie lucrarea de fatd care are ca scop
recuperarea argintului din solufii reziduale rezultate pe parcursul
efectudrii lucrdrilor practice de laborator sau a lucrdrilor de
cercetare. In general, deseurile care confin argint pot fi constituite
din halogenuri de argint rezultate de la determiniri gravimetrice,
sub formad de argint meatlic sau combinafii complexe de forma
Na;[Ag(S,0,),] rezultate din tehnica fotografica.
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Metoda de recuperare a argintului comportd urméitoarele
etape: ’

— precipitarea argintului sub forma unor compusi greu
solubili (AgCl, Ag,0) si separarea de impuritafile solubile;

—reducerea compugilor de argint la argint metalic;

— purificarea argintului brut obfinut;

— trecerea argintului metalic in azotat de argint.

fn lucrarea de fati ne vom opri la primele doui etape.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 100 ml resturi de argint
cilindru gradat 10 ml acid clorhidric conc.
capsuli portelan azotat de argint sol. 1%
bagheti zinc gpan

pipetd

Mod de lucru

Se trateazd, intr-o capsuld de portelan, resturile de argint
(10 ml) cu acid clorhidric 1:1 (1ml) péni la precipitarea totala. Se
indeparteazd solutia de deasupra precipitatului prin decantare gi
clorura de argint depusi se spald prin decantare cu api distilata
pand la reactie negativd pentru ionti clorurd. Se adaugi apoi acid
clorhidric 1:1 (10 ml) gi citeva granule de zinc pani cind are loc
reducerea totald la argint metalic de coloare gri cenugiu (argint
brut). Argintul metalic astfel obfinut se spald prin decantare cu
api distilatd pand la reactie negativd pentru ionii clorura.

5.2.2. Argintarea suprafetelor de sticla

Principiul metodei

Depunerea argintului metalic pe suprafetele de sticld se
bazeazi pe reducerea lentd a unei combinatii complexe solubile a
acestuia cu un reduc#tor slab. Pentru ca stratul depus si fie
uniform §i cu luciu metalic, sticla pe care se depune trebuie si fie
bine curifati de impuritifi §i degresati.
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Materiale i reactivi

Materiale Reactivi

eprubete azotat de argint
amoniac sol. 25%
glucozi

acid azotic conc.

Mod de luciu

fntr-o eprubeti bine spalati i degresati, clititi cu api
distilatd, se amestecd cantitifi egale (aprox. 0,5 ml) din solufiile
de argintare 1 §i 2 obfinute astfel:

Solutia 1. Se dizolvid 5 g AgNO; in 200 ml api distilatd. La
aceasti solufie se adaugd amoniac pini la dizolvarea
precipitatului format inifial. Solufia obfinutid se filtreazi §t se
dilueazi la 500 ml.

Solutia 2. Se dizolvi 1 g AgNO, in putind apid §i aceastd
solufie se toarnd in 500 ml apd fierbinte. La aceastd solufie se
adaugd sare Seignette sau glucozi (0,83 + 0,85 g) dizolvati in
putind api. Se continud fierberea timp de 20 — 30 minute §i se
filtreazi.

Se fine eprubeta citeva minute intr-o baie de apd caldd pand
se formeazi pe perefi un strat de argint metalic strilucitor.

Pentru recuperarea argintului depus pe peretii eprubetei, se
procedeazi astfel: se arunci solutia rdmasi in eprubetd, se spald
bine eprubeta cu api distilatd §i se adaugd 1 - 2 picituri de acid
azotic concentrat. Se roteste eprubeta incet pind ce intreaga
cantitate de argint s-a dizolvat i se transvazeazd solutia obfinuta
in borcanul cu resturi de argint prin spilare cu o cantitate mici de
api distilata.

Tema

1. Precizafi care este combinatia complexi care se formeazi
in urma reacfiei dintre azotatul de argint §i exces de
amoniac.

2. S& se scrie ecuafia reactiei chimice in urma cireia se
genereazd argintul metalic.

3. S& se scrie ecuafia reacfiei ce sti la baza formirii oglinzii
de argint.
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5.3. Recuperarea fierului din degeuri

Pricipiul metodei

Din numeroase procese industiale rezultd o serie de degeuri
de fier. O parte dintre acestea se valorificd in metalurgia fierului
iar din altele se poate recupera fierul sub forma unor combinafii.
Cele mai frecvente metode sunt cele care constau in tratarea
fierului cu acizii minerali diluafi §i care se bazeazd pe pozifia
fierului in seria de activitate chimica.

Lucrarea de fati 1§i propune obfinerea sulfatului de fier (II)
hidratat (FeSO,-7H,0) 1n urma atacului acidului sulfuric diluat
asupra gpanului de fier.

Materiale i reactivi

Materiale Reactivi

pahar Berzelius 250ml fier gpan _
pahar Erlenmeyer 250ml acid sulfuric sol. 25%
cilindru gradat 50ml

pélnie filtrare

cristalizor

bagheti

pélnie Biichner

vas filtrare la vid

Mod de lucru

Se cantéiresc 3 g gpan de fier §i se trateazi cu 35 ml H,SO,
25% (59 ml H,SO, 92% cu d=1,824 g/cm3 si 287 ml api
distilatd).

Reactia are loc cu degajare de hidrogen §i in prima etapi se
desfigoari la temperatura camerei sub continui agitare.

Céand degajarea de hidrogen devine mai lentd, se incilzegte
paharul pe o sitd cu flacird mic3. Practic cu aceastd cantitate de
acid sulfuric ar trebui si se consume intrega cantitate de gpan.
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Dupi ce intrega cantitate de §pan a reacfionat, se filtrezd
solufia fierbinte prin filtru cutat. Solufia rezultatd la filtrare se
riceste la ghiald iar cristalele formate se filtreazi printr-o pélnie
Biichner.

Cristalele de FeSO,7H,0 se spald pe palnie cu pufind apid
distilat3 riciti la ghiafi care contine 5 ml H,SO, 1a 100 ml apa si
se usuci la aer pe hartia de filtru.

Observatie. Operatiile de atacare a gpanului precum §i prima
filtrare se efectueazi la nige.

Tema

1. Se va scrie ecuafia reacfiei de obtinere a sulfatului de fier
si se va preciza modul in care concentrafia acidului
sulfuric influenjeazi produsul de reactie.

2. Mentionafi rolul moleculelor de api din cristalohidratul
obfinut.

3. Se va preciza ce se intdmpld cu sdrurile de fier (II) in
solufie apoasi, in timp. Cum se reflectdi aceastd
transformare in culoarea solufiilor? Ce aplicafie analiticd
se bazeazi pe aceastd modificare?

4. Cerol are acidul sulfuric in apa de spilare?

Pasivarea fierului
Principiul metodei

Asa cum se stie, metalele situate 1n fafa hidrogenului in seria
de activitate chimicd ar trebui s reducd ionul hidroniu din acizi la
hidrogen molecular. S-a observat ci nu toate metalele cuprinse in
aceastd limiti manifestd aceastd comportare. Astfel, in cazul in
care prin reactia metalului cu acizii se formeazi combinatii greu
solubile in mediul de reactie, care se depun sub forma unor
pelicule compacte §i aderente la suprafaja metalului, reacfia cu
acidul inceteazi. Aceasta inseamnd ci metalul este pasivat fajd de
actiunea acidului respectiv. Asemenea exemple sunt ilustrate de
reacfia dintre plumb §i acid sulfuric diluat, reacfia dintre fier,
crom §i aluminiu cu acizii sulfuric §i azotic concentrai.
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De mentionat cd atunci cind utilizdrile practice ale unor
metale o impun, pasivarea poate fi realizatd si cu alfi agenfi
oxidanfi. De asemeni, protejarea fatd de coroziune a unor metale
poate fi efecuatd prin depunerea pe aceastea a unor pelicule de
metale rezistente la atacul agentilor corozivi.

fn aceastd lucrare se va verifica pasivarea fierului fai de
acidul azotic concentrat.

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

3 pahare Berzelius acid sulfuric sol. 20%
cristalizor acid azotic conc.

hértie abraziva sulfat de cupru sol. saturati

cui sau plicuti de fier
Mod de lucru

Se 1au trei pahare Berzelius de 50 ml in care se pune HNO,
conc.,, H,SO, diluat §i respectiv solufie saturatdi de CuSO,.
Paharele se ageazi intr-un cristalizor i se ricesc.

fn paharul cu H,SO, diluat se introduce un cui sau o plicufi
de fier necorodat.

Ce se observi? Explicafi!

Se curdfd cuiul cu hértie abrazivd §i se spald bine cu api,
dupi care se introduce in paharul cu HNO,.

Ce se observid acum?

Se spald din nou cuiul fird si se mai curefe cu hartie abrazivi
§1 se introduce in paharul cu H,SO, diluat.

Ce costatafi?

Se spald din nou §i se introduce in paharul cu solutie de
CuS0;..

Se observa vreo reactie? Explicati!

Se curdfd cuiul cu o hartie abrazivi §i se introduce din nou in
solufie de CuSO,.

Cum se comportd acum? De ce?
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Tema

1. Scriefi ecuatiile reactiilor pe etape §i interpretafi
fenomenele.

5.4. Recuperarea cobaltului din resturi

Cobaltul formeazi compusi in stirile de oxidare -I, 0, I, II, III
si IV, insd atit in stirile de oxidare inferioare cét §i in starea de
oxidare IV numirul acestora este foarte mic §i in special pentru
aceste stiri de oxidare se cunosc unele combinafii complexe. Daca
in sirurile simple cobaltul se afld in special in starea de oxidare II,
combinatiile complexe cele mai numeroase §i mai stabile le
formeazi cobaltul in stare de oxidare III.

Principiul metodei

fn procesul de obfinere al combinatiilor complexe ale cobalt
(IIT) rezultd o cantitate mare de solutii reziduale care pot fi
prelucrate in vederea recuperdrii cobaltului sub forma unor siruri
de cobalt(Il). Aceste solutii confin un amestec de siruri de cobalt
(II) §i combinatii complexe de cobalt (II) care prin tratare cu
hidroxizi alcalini la cald conduc la formarea oxidului mixt cu
structurd spinelicd Co;0, si CoO(OH), compugi greu solubili ce se
separi ugor de restul impuritétilor prin filtrare.

Oxidul mixt se poate utiliza ca atare sau in urma reactiei cu
acizi minerali se poate transforma in séruri de cobalt (II).

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

1 pahar Berzelius 150 ml resturi de cobalt

1 pahar Erlenmeyer 250 ml hidroxid de sodiu sol. 30%
cilindru gradat 50 ml fenolftaleina sol. 1%
pélnie filtrare acid clorhidric conc.
bagheta acid sulfuric sol. 70%

creuzet portelan
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Mod de lucru

Se misoari 50 ml suspensie de resturi de cobalt §i se trateazi
intr-un pahar Berzelius cu 30 ml NaOH 30%. Se fierbe pe sitd
amestecul de reacfie timp de 30 minute. Suspensia obfinuti se
filtreaza fierbinte pe hartie de filtru cantitativd §i se spald
precipitatul cu api distilatd pand la reacfie negativd pentru ionii
hidroxil. Solutia rezultati la filtrare trebuie si fie incolori sau slab
gilbuie. Precipitatul cu hértia de filtru (cantitativd) se calcineazi
intr-un creuzet timp de o ord. Masa de oxizi de cobalt ob{inuti in
urma calcindrii se trateazi la nigd cu acid clorhidric sau acid
sulfuric pentru obfinerea sarurilor de Co(II) corespunzitoare.

Tema

1. Si se schiteze procesul care sti la baza metodei de
recuperare a cobaltului din resturi.

2. Si se scrie ecuafiile reactiilor chimice corespunzitoare
pentru fiecare etapd.
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6. COMBINATII ALE BORULUI

6.1. EXTRAGEREA ACIDULUI BORIC DIN
MINEREURI INDIGENE

Borul este un element putin raspindit in scoarfa terestra si
numai sub form3 de combinatii cu oxigenul numite borati. Sub
formi de acid boric H;BO,, se gisegte 1n apa izvoarelor termale i
in regiunile vulcanice.

Dintre numerosii borafi care se gisesc in naturd ca minerale,
fac parte: boraxul Na,B,0,10H,0, kemitul Na,B,0,-4H,0,
borocalcitul CaB,0,-4H,0, colemanitul Ca,B;0,,5H,0 si
ulexitul NaCaB;04'8H,0.

Minereurile de bor indigene sunt in general borafi §i sunt
bogate in calciu §i magneziu.

Principiul metodei

Pentru extragerea acidului boric din minereurile de tip borat
este necesarid o dezagregare acidd, unul din primii agenti folosifi
fiind acidul sulfuric. Procedeul constd in tratarea la cald a
minereului cu acid sulfuric diluat, condifie in care boratii trec in
acid boric iar impuritétile (sdruri de calciu §i magneziu) formeazi
sulfafi. Separarea acidului boric de sulfatii de calciu §i magneziu
se face pe baza diferenfei solubilitdfii lor in api. Cunoscind

solubilitdfile celor trei substante la 80°C (sc,50 4= 0,1966
g/100 g H,0, SH,BO, = 23,62 g/100 g H,0, SMgSO, = 62,90
g/100 g H,0) se observi cd la aceasti temperaturi rimén in
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solutie acidul boric si sulfatul de magneziu iar sulfatul de calciu se
separi ca reziduu insolubil. Trecdnd solufia rdmasi peste o
coloani care confine rigind schimbitoare de ioni, de tip cationit,
se refin ionii de magneziu §i urmele de ioni de calciu.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius minereu bor

cilindru gradat 25 ml acid sulfuric sol. 20%
balon cotat 100 mi cationit

2 pahar Erlenmeyer fenolftaleini sol. 1%

2 biurete glicerind neutralizati
coloand schimbitor ioni acid clorhidric sol. 3%
pélnie filtrare azotat de argint sol. 1%
pipetd 1 ml hidroxid de sodiu sol. IN
baghetd hidroxid de sodiu sol. 0,1N
baie de apa

Mod de lucru

Se céntdresc 5 g minereu de bor §i se trateazd intr-un pahar
Berzelius cu 25 ml acid sulfuric 20% cénd are loc o reactie
insofitd de efervescenfd. Amestecul de reactie se incilzeste timp
de o ord pe baie de api la 80 — 90°C sub agitare continui.
Suspensia obtinutid se filtreazd fierbinte pe un filtru cantitativ,
prinzand solufia intr-un balon cotat de 100 ml. In momentul in
care solutia din balon s-a ricit, se aduce la semn cu apd distilati si
se omogenizeazi. Se ia 0 cotd parte din aceastd solufie §i se
determina continutul de acid boric.

Determinarea continutului de acid boric al solutiei
rezultate la extracfie

Cu ajutorul unei pipete, se ia o probd de 1 ml din balonul
cotat de 100 ml. Se dilueazi intr-un pahar Berzelius la circa 10 ml
s1 se trece de 2 — 3 ori cu vitezd mica print-o coloand de cationit
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(activat in prealabil cu acid clorhidric 3% si spilat cu apa distilata
pani la reactie negativd pentru anionii clorurf) pentru refinerea
jonilor de magneziu §i a urmelor de ioni de calciu. In solufie trece
acidul boric i acidul sulfuric (rimas in exces in urma procesului de
dezagregare acidi a minereului de bor §i obfinut in urma schimbului
ionic). Solutia obfinutd dupd ultima trecere se culege intr-un pahar
Erlenmeyer. Pentru a antrena intreaga cantitate de acid boric din
coloani in acest pahar, se mai trec prin coloana §i 10 ml ap distilati.
Solutia obtinuti se titreazi cu NaOH 1n doud etape:

1. in prima etapd se titreazd acidul sulfuric din solufie cu
NaOH 1 N in prezenti de fenolftaleind pana la slab roz persistent
(se determind aciditatea liberd);

2. peste solutia rezultatd dupi prima titrare se adaugd 10 ml
glicerind neutralizati (pentru formarea acidului digliceroboric
monobazic — acid de tdrie medie spre deosebire de acidul boric
care in solutie apoasi este un acid monobazic slab) si se titreazi in
continuare cu NaOH 0,1 N pind la roz persistent la addugarea
unei noi cantitéti de glicerina.

Continutul in acid boric al solufiei obtinute la extractie se
calculeazi dupi relafia:

V-F-E-10°
10*

a(gH,BO,) =

unde V = volumul solutiei NaOH 0,1 N
F = factorul solutiet NaOH 0,1 N
E = 61,83 (echivalentul acidului boric)
iar confinutul in acid boric al minereului dupi relatia:

100 a

% H,BO, =

Tema

1. Si se intocmeascd schema procesului de extragere a
acidului boric din minereuri.

2. Si se scrie ecuatiile reactiilor care au loc atat in procesul
de extrac}ie ct i in procesul de determinare a confinutului
de acid boric.
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3. Si se precizeze rolul glicerinei la titrarea acidului boric.
4. Care este produsul reactiei dintre acidul boric i solufiile
concentrate de hidroxid de sodiu?

6.2. OBTINEREA BORULUI DIN ANHIDRIDA BORICA

Obtinerea borului elementar in stare purd prezinti dificultii
neobignuite din cauza tendinfei mari a acestui element de a se
combina la temperaturi inalte cu materialul recipientelor in care se
prepard sau cu componentele aerului (N, §i O,).

Metodele generale pentru obtinerea borului sunt:

— reducerea metalotermicd a combinatiilor oxigenate la
temperaturi inalte;

— descompunerea termici a boranilor;,

— reducerea halogenurilor simple §i complexe la temperaturi
inalte;

— electroliza K[BF,].

fn cazul reducerii combinatiilor oxigenate, datoriti stabilititii
mari a acestora, se folosesc drept reducdtori magneziu sau
aluminiu:

B,0;+3Mg — 3MgO +2B

Nu se folosesc metale alcaline deoarece produsul de reactie
este impurificat cu borurile respective. Obfinerea acestui element
din combinattile oxigenate prin reducere cu diferite metale este o
metodd comodi, totugi borul nu se obfine in stare absolut puri din
cauza reactivitifii sale mari la temperaturi inalte, dind in conditiile de
reacfie combinafii stabile cu majoritatea reducitorilor. In acest caz
borul poate fi impurificat cu oxizi inferiori.

Descompunerea termicd a boranilor se realizeazi prin
trecerea acestor compugi volatili printr-un tub 1incilzt, borul
depunindu-se pe peretii tubului. Aceasti metod3, spre deosebire
de prima, permite obtinerea borului in stare pura.

Reducerea halogenurilor se bazeazd pe stabilitatea relativ
micd a lor in comparatie cu cea a oxidului de bor §i se poate
realiza cu hidrogen.
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Principiul metodei

Pentru obfinerea borului in laborator se foloseste metoda
reducerii combinatiilor oxigenate cu magneziu.

Substanta initiald — anhidrida boricd — este obfinutd prin
calcinarea acidului boric in capsuli de platina:

2H;BO; — B,0; + 3H,0

Apoi masa sticloas3 formati este mojaratd cu grijd pentru a
nu se pierde substanji. Anhidrida boricd se pistreazi intr-o fiold
cu capac rodat, fiind foarte higroscopici.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

capsula de platina anhidridé borica
mojar cu pistil acid boric
ochelari de protectie magneziu pulbere

creuzet termorezistent cu capac  acid clorhidric conc.
pahar Berzelius

Mod de lucru

Amestecul pentru obfinerea borului se prepard din o parte in
greutate pulbere de magneziu uscati (0,5 g) si 10 parfi in greutate
B,0; (5 g). Amestecul de reacfie se introduce intr-un creuzet de
samotd, de corindon sau de ofel, se inchide cu capacul gi se
calcineazi la temperatura de 800 — 900°C. Reactia este insofitd de
degajarea unei cantititi mari de cilduri §i dureazi citeva secunde.
Nu sunt recomandate creuzetele de portelan deoarece de obicei se
distrug, fiind atacate de anhidrida borici.

Operatia trebuie sa se desfigoare sub nige §i ochii trebuie si
fie protejati cu ochelari de protectie.

Dacd anhidnda boricd folositd este umedd, reactia nu se
produce, masa de reacfie se umfld puternic la incilzire, ridicd
capacul creuzetului §i se revarsi.

Straturile superioare din borul obtinut confin azoturd de bor,
forma grafitici. Pentru a obline bor curat acest strat superior
trebuie indepartat dupd ricirea creuzetului.
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Pentru a purifica produsul obtinut de MgO rezultat si de Mg
nereactionat, masa de reacjie se introduce in apd §i se adaugi in
portiuni mici acid clorhidric concentrat. Pentru ca impurititile si
se dizolve in intregime, amestecul se fierbe. Tratarea cu HCI se
repetd de 5 — 6 ori, decantdnd de fiecare dati solufia. Dupd o
asemenea purificare, borul contine circa 15% impuritati.

Bor neimpurificat cu azoturd se poate obtine prin efectuarea
reacfiei fntr-un creuzet nchis sau in curent de argon. In primul
caz, creuzetul se introduce intr-un alt creuzet mai mare §i spaiul
dintre cele doud creuzete se umple cu un amestec de TiO, g1 C
care absoarbe bine azotul la temperaturi inalte §i se evitd astfel
formarea de BN. Totugi §i produsul obfinut in acest caz confine o
mici cantitate de azoturi de bor.

Cristalele de bor sunt opace, au culoare cenugie — neagrd si
luciu metalic.

Tema

1. Se va intocmi schema de obfinere a borului, asa cum se
deduce din modul de lucru, indicdndu-se produsii din
fiecare etapa.

2. Se vor scrie ecuatiile reactiilor chimice corespunzitoare
fiecdrei etape.

3. Indicafi o alti metodd prin care se poate obfine borul in
stare pura.

6.4. OBTINEREA TETRAFLUOROBORATULUI
DE POTASIU

In afari de BF, care este o combinafie covalentd, gazoasi,
borul formeazi un numir mare de compusi ce confin legitura
B - F, majoritatea fiind in ultimi instan{3 ionici. Se foloseste
denumirea de fluoroborafi pentru compusii care confin un anion in
care apare legitura B — F §i care derivd de la un acid fluoroboric,
desi mulfi dintre acegti acizi nu au fost izolati.

Tetrafluoroboratii sunt siruri ale acidului tetrafluoroboric si
se pot prepara prin urméitoarele metode:
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— neutralizarea solufiilor apoase sau neapoase ale acidului
tetrafluoroboric (HBE,);

— trecerea unui curent de trifluorurd de bor prin solufii de
azotafi, carbonati, borati sau oxizi metalici;

— reacfia la temperaturi ridicate a fluorurilor metalice cu
trifluorurd de bor sau fn mediu de eter, cu eteratul trifluorurii de
bor (BF; - OEY,);

— reactia dintre fluorurile metalice §i acidul boric.

Principiul metodei

fn laborator se va obfine tetrafluoroborat de potasiu prin
neutralizarea acidului tetrtafluoroboric obtinut in urma reactiei
dintre acidul boric §i acidul fluorhidric.

Lucrarea confine urmétoarele etape:

— sinteza acidului tetrafluoroboric

—neutralizarea acidului tetrafluoroboric

— analiza tetrafluoroboratului obtinut in vederea determindrii
puritafii.

6.4.1. Sinteza acidului tetrafluoroboric

Acidul tetrafluoroboric se obfine din acid boric §i acid
fluorhidric 38%. Reactia este puternic exotermi §i ca urmare pot
apare pierderi de acid fluorhidric prin volatilizare. Pentru a evita
obtinerea produsului final impurificat cu acid boric, se utilizeazi
de obicei un mic exces de acid fluorhidric fatd de cantitatea
stoichiometric3, avind in vedere ci in mediul de reactie se produc
echilibre intre ionii hidroxofluoroborici si ionul tetrafluoroboric
(el insusi cu tendinti apreciabili de hidrolizd) cum sunt cele
indicate mai jos:

HO F
B==0H + HF ol H 1|3
= P on

HO HO OH
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F F
| +HF 229 g ]|3| + H,0
/ II"OH —— / 'l-..F 2
HO OH HO OH
_ Il: T -
rapid
1, + I_]:F —_— H BII|.,_ + H 0
H /B R S 2
HO OH HO |
_ . F -
1'3 S HF =2 g 1|3 + H,0
III"F —_— “"F 2
LHO/ \F F/ F J

Excesul de HF favorizeazi deplasarea echilibrului spre

formarea ionului BF, . De asemenea este necesar ca solufia si fie
l#satd un anumit timp la temperatura camerei pentru stabilizarea
acestui anion, ultima treapti fiind cea determinanti de vitezi.

Materiale si reactivi
Materiale Reactivi

acid boric
acid fluorhidric sol. 38%

mojar cu pistil

cilindru gradat teflon 25 ml
capsuld flastic

cristalizor

bagheti plastic

spatuld

Mod de lucru

Se cintdresc 5 g acid boric, mojarat in prealabil foarte fin.

Intr-un pahar de masi plastici sau teflon se introduc 15 ml acid
florhidric 38% maésurafi cu un cilindru gradat parafinat in interior
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(sau de teflon) si se riceste cu un amestec ricitor. Peste acidul
florhidric ricit se addugi in porfiuni mici acidul boric. Se agteapta
pani la dizolvarea totald a fiecirei porfiuni §i apoi se adaugi alta.
Solutia astfel obfinutd se lasd la temperatura camerei timp de 2
ore pentru stabilizare.

6.4.2. Neutralizarea acidului tetrafluoroboric

Neutralizarea solutiei dupi stabilizare se face fie cu o solutie
de hidroxid de potasiu 5N, fie cu carbonat de potasiu solid.
[nainte de neutralizare, solufia de acid tetrafluoroboric se riceste
din nou.

S-a constatat cd valorile optime ale pH-ului de neutralizare
sunt cuprinse intre 8,5 + 9. Daci neutralizarea merge numai pani
la pH = 7 + 8 se obtine un produs uscat cu aciditate apreciabil,
desi solutia rezultat3 la filtrare prezintd reactie bazici.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

hértie pH carbonat de potasiu
bagheti alcool etilic

pélnie Biichner eter etilic

vas de filtrare la vid
Mod de lucru

La solufia stabilizati de acid tetrafluoroboric se adaugi in
portiuni mici carbonat de potasiu solid. Se lucreazi cu atentie,
reactia fiind puternic exotermi si efervescenti. In momentul in
care efervescenja a incetat, se verifici pH-ul si se mai adaugi
carbonat pind la o valoare a pH-ului cuprinsi intre 8,5 — 9. Se
obtine o masi cu aspect gelatinos care se filtreazi la vid §i se
spald cu alcool etilic §i eter etilic. Produsul uscat se prezinti sub
forma de cristale albe stabile la aer.
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6.4.3. Determinarea continutului de tetrafluoroborat de
potasiu

Procedeele de analizi ale tetrafluoroboratului de potasiu se
bazeazi fie pe proprietatea ionului BF, de a forma compusi greu
solubili cu o serie de cationi cu volum mare, acestea fiind metode
gravimetrice iar metodele volumetrice se bazeazi pe hidroliza
acestui ion in solufie apoasi. Din prima categorie este selectivd
metoda cu acetat de nitron cu care nu precipiti ionii
hidroxifluoroborici.

Tot printr-o metodd gravimetricd se poate doza fluorul total
sub formi de CaF,.

Pe baza reacfiei de hidrolizd a KBF, in prezenfa CaCl, a fost
instituitd o metodi volumetrici care se va utiliza in laborator.

Principalele etape ale analizei sunt:

— determinarea aciditéfii libere

— determinarea fluorului din hidroxifluoroborat

— determinarea fluorului din BF,

— determinarea acidului boric total.

Reactille de hidrolizi in prezenta clorurii de calciu sunt
urmadtoarele:

2K[BF,0H]+3CaCl,+ 4H,0 — 3CaF,* 21,BO,+ 2KCI+4HCl (1)
KBF, +2CaCl, + 3 H,0 — 2 CaF, + H;BO,+ KC1+ 3HCl  (2)

Reactia (1) are loc in prezenfi de CaCl, la temperatura
camerei §i se titreazd o cantite de HCl echivalentd cu 2/3 din
cantitatea totald de fluor i ca urmare la calcul se va inmulfi cu 3/2.

Hidroliza KBF, din ecuatia (2) are loc numai prin refluxarea
amestecului de reacfie §i ca urmare ionii hidroxofluoroborici pot
fi titrafi la rece in prezenta acestuia. Se titreazi echivalentul a 3/4
din fluorul total i la calcul se va inmulfi cu 4/3.

Mod de lucru

Se cantireste la balanti analiticd o probd de 0,4 — 0,8 K[BF,],
se introduce intr-un pahar Erlenmeyer cu slif si se dizolvi in
20 — 25 ml api distilatd. Dupd dizolvare, se adaugi citeva picituri
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de rosu de metil §i se titreazd cu hidroxid de sodiu 0,1 N péni la
prima nuan{i de galben. Se noteazi volumul (V) de bazi folosit
la titrare §i cu acesta se determini aciditatea liberd dupa formula:

V- f

aciditatea liberd / 1g probd =

unde: f = factor NaOH
G= masa de probi luati in analizi

Dupi titrarea aciditafn libere se adaugid la solugia de analizat
15 — 25 ml solutie de CaCl, 25% neutralizat3 in prealabil. in cazul
in care produsul confine hidroxifluoroborafi partial hidrolizafi gi
in special K[BF;OH], care este predominant, solufia capiti o
coloratie rogie. Se titreazd in continuare la temperatura camerei
acidul clorhidric rezultat, corespunzitor la 2/3 din cantitatea de
fluor totald, notdnd cu V, volumul de hidroxid de sodiu 0,1 N
utilizat.

Cantitatea totald de fluor (F;)) din K[BF;0H] se calculeazi
conform formulei:

. . . 0.1 - 100
o %= V, - fuon - 1901100 3
1000 - G 2

unde: 19 = echivalentul fluorului;

G = masa de proba luati in analizi;

In continuare se spald paharul cu 50 ml apd distilatd si se
atageazi la un refrigerent, refluxndu-se timp de o ord pe baie de
apd. Solufia revine la culoarea rogie, pH-ul devenind acid ca

' rezultat al hidrolizei ionului BF, i se depune CaF,. Sd spal3 apoi

cu griji refrigerentul, se detageazi paharul care se riceste §i se
titreazd cu hidroxid de sodiu 0,5 N notandu-se volumul (V;) de
NaOH. Cantitatea de fluor (F(;) din KBF, se calculeazi dupi
formula:

Fo % = Vs - fyon - 19 -0,5-100 4
@ 1000 - G 3
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Mai departe urmeazi titrarea H;BO; total in aceeasi solufie.
fn acest scop se adaugi la solujie cteva picaturi de fenolftaleind
gi 10 -~ 15 ml glicerind neutralizati. Se agiti ugor solufia prin
rotirea paharului. Coloratia rogie pe care o capiti la inceput
solutia ca urmare a formirii acidului gliceroboric se datoreazi
prezentei rogului de metil. Titrarea se face tot cu hidrixid de sodiu
0,5 N péni la o coloratie slab-roz care persistd 1-2 minute, dupi
ce a trecut prin incolor. Se adaugd 2-3 ml glicerini si in cazul in
care tot acidul boric a fost complexat ifial, nu se mai
decoloreazi solufia. Dacd se decoloreazi, se coutinui titrarea.
Volumul total de hidroxid de sodiu 0,5 N utilizat se noteazi cu
(V,) si se calculeazi:

V, - fon - 61,84 - 0,5 - 100
1000 - G

H;BO; % =
unde: 61,84 = echivalentul H;BO; (se titreazi ca acid monobazic)

Calcularea continutului de K[BF,}, K|BF,0H] si H;BO,
liber in produsul sintetizat

Din cantitatea de fluor (F;%) se calculeazi continutul fn
KBF, si cantitatea echivalentd de H;BO; continuti in KBF,, care
trebuie si se scadd din H;BO; % total.

Deoarece 100 g KBF, de puritate 100% confin 60,36 g fluor
(M(KBF,) = 125,92), se poate calcula cantitatea de
tetrafuoroborat din probi dupi formula:

60,36
Cantitatea de acid boric corespunzitoare KBF, din probi este

urmatoarea:
F(z)% - 49,11

60,36

Din procentul de F,, se calculeazi confinutul de
monohidroxifluoroborat existent in K[BF,] obtinut:
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B F(l)% - 100
T 46

Cantitatea de H;BO, confinut in K[BF;OH] este dati de
relafia:

F( 1) % - 49,91
w =
46
Cantitatea de H;BO; nereacfionat se poate calcula dupi
relatia:
H,BO; % (liber) = H;BO; % (total) — H;BO; % (coresp. KBE,) —
— H3;BO; % ( coresp.K[BF;0H])

Tema

1. Cum explicafi de ce acidul boric reacfioneazi cu acidul
fluorhidric?

2. Care este etapa determinanti de vitezi in procesul de
obfinere al acidului tetrafluoroboric? De ce?

3. Care este motivul alegerii carbonatului de potasiu pentru
neutralizarea acidului tetrafluoroboric?
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7. ALOTROPIE §I POLIMORFISM

Proprietatea unor elemente sau combinatii chimice de a exista
in mai multe modificafii cu proprititi fizice diferite se numesgte
alotropie, iar modificatiile respective se numesc forme alotrope.

Alotropia se datoreazi unor deosebiri in natura legiturilor
chimice sau fn modul diferit de legare al atomilor. Trecerea
dintr-o formi alotropd in alta poate fi reversibildi §i atunci
transformarea este enantiotropa sau poate avea loc intr-un singur
sens §i este monotropd. De cele mai multe ori transformarile
alotrope au loc sub influenta temperaturii.

Polimorfismul caracterizeazi in special combinatiile chimice
s1 se referd la forme cristalografice diferite ale aceleasi substante.

Dintre elementele chimice, carbonul §i staniul prezintd
fenomenul de alotropie. Staniul se cunoaste sub forma o-Sn sau
staniu cenugiu cu structurd de tip diamant (modificatie cu proprietéti
de nemetal) i B-Sn sau staniu alb, cu proprietiti metalice.

Existenta modificatiilor alotrope sau polimorfe are la bazi
diferente relativ mici intre energiile de refea ale acestora si in cele
mai frecvente cazuri transformdrile sunt enantiotrope.

fn lucrarea de faf3 se urmireste obfinerea a doui combinafii
ale mercurului (II) care prezintd dimorfism §i determinarea
punctului de transformare (temperatura la care are loc trecerea
dintr-o forma in alta).

7.1. OBTINEREA IODURII DE MERCUR (II)

Principiul metodei

Iodura de mercur (II) se poate obfine prin reatia directi dintre
elemente sau printr-o reactie de dublu schimb. In lucrarea de faya
se va utiliza a doua varianta.
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Materiale §i reactivi
Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 150ml cloruri de mercur (II)
cilindru gradat 10ml ioduri de potasiu sol. 22%
bagheti

pélnie Biichner

vas filtrare vid

Mod de lucru

Se dizolvd 1 g HgCl, in 7,5 ml apa. La solutia obfinutd se
adaugi treptat, sub agitare, 6 ml solutie 22% KI. Precipitatul
format, de culoare rogu carmin, se spald de 2-3 or, prin decantare
cu api distilati i se utilizeazi la obtinerea Cu,[Hgl,].

7.2. OBTINEREA TETRAIODOMERCURIATULUL(IL)
DE CUPRU ()

Principiul metodei

Tetraiodomercuriatul (II) de cupru (I) se poate obfine prin
reafia dintre Ky[Hgl,] §i o combinafie de Cu(]).
Aceasta are loc in doud etape §i anume:

1. Sinteza K,[Hgl,].

2. Reactia dintre K,[Hgl,] si CuSO, in prezenfa unui
reducitor.
Asa cum se stie, sdrurile solubile ale Cu(I) nu sunt stabile
suferind o reacfie de disproportionare conform ecuafiei:

2Cu" (ag) - Cu®* (aq)+ Cu’
Dacid reducerea Cu(ll) are loc in prezenfa unor anioni

voluminosi cum este [Hgl,]” se formeazi un compus al Cu(l) cu
energie de refea mare, greu solubil i deci stabil.

46

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



Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

2 pahar Berzelius 150ml iodura de mercur (II)

bagheta ioduri de potasiu sol. 22%
pipetd sulfat de cupru (II)

pélnie Biichner sulfit de sodiu

vas filtrare la vid

Mod de lucru

1. Iodura de mercur(Il) obfinutd anterior se dizolva in solutie
de iodurd de potasiu, pin3d cdnd rdaméine o cantitate micd de
cristale nedizolvate. Se obfine astfel o combinajie complexd
solubild K,[Hgl,]. (Acest compus se utilizeazi in mediu alcalin
pentru identificarea ionului de amoniu, fiind cunoscut sub
denumirea de reactiv Nessler.)

2. Peste solufia care confine aceasti combinatie complexi
se adaugi o solujie obfinutd prin dizolvarea a 0,9 g
CuSO, ‘5H,0 in cantitatea minima de apa. Peste amestecul de
reactie astfel obtinut se adaugid sub agitare energicd 0,46 g
Na,S0O,. Se obtine astfel un precipitat de culoare rosie, care se
filtreazi pe palnie Bucher §i se usuci.

7.3. DETERMINAREA PUNCTELOR DE
TRANSFORMARE

Principiul metodei

Determinarea punctului de transformare (temperatura la care
are loc trecerea dintr-o formd in alta) se realizeazd cu ajutorul
unei instalafii folosite pentru determinarea temperaturilor de
topire. Temperatura de transformare este marcatd de modificirile
de culoare ce insotesc trecerea de la 0 modificatie la alta.

47

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



Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

capilare sticld iodura de mercur (II)

baie acid sulfuric tetraiodomercuriat (II) de cupru (I)
termometru acid sulfuric conc.

Pentru a pune in evidentd cele doud modificafit pe care le
prezinti atdt Hgl, cédt §i Cu,[Hgl,] se foloseste, asa cum s-a
menfionat, o instalajie aseminitoare cu cea utilizati la
determinarea punctului de topire. Astfel, intr-o baie de acid
sulfuric prevdzuti cu termometru se introduc doud tubugoare
capilare de sticld ce contin Hgl,, respectiv Cu,[Hgl,]. Baia este
apoi incidlzitd §i se urmareste modificarea culorii substangelor la
cregterea temperaturii.

La temperatura de 71°C se observd cd Cu,[Hgl,] trece din
forma de culoare rogie in modificafia de culoare neagri iar la
temperatura de 126°C Hgl, de culoare rosie trece intr-o
modificatie de culoare galbend. La ricire ambele substante revin
la culorile inifiale.

Dacd se observid la microscop cele doud modificatii ale Hgl,
se observd cd au forme cristaline diferite (Hgl, — galbeni,
cristalizeazi intr-un sistem pitratic, iar modificafia rogie in sistem
ortorombic).

Tema

1. Se vor scrie ecuatiile reactiilor chimice care au loc.

2. Se va preciza rolul sulfitului de sodiu in procesul de
obtinere al Cu,[Hgl,].

3. Se va efectua reacfia de identificare a ionului de amoniu
cu reactivul Nessler si se vor scrie ecuafiile reacfiilor
chimice.
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8. OBTINEREA UNOR COMBINATII
ALE METALELOR ALCALINE

8.1. OBTINEREA HIDROXIDULUI DE SODIU

Hidroxizii metalelor alcaline, corespunzind formulei generale
MOH, sunt substante foarte reactive §i ca urmare nu apar libere in
naturd. Se prepard prin diferite metode chimice sau pe cale
electrochimica.

Dintre acestea, hidroxidul de sodiu, se poate prepara prin
metoda caustificarii sau prin diverse metode electrochimice.

8.1.1. Metoda caustificarii

Principiul metodei

Metoda caustificérii, cea mai veche metodd folositd pentru
obtinerea NaOH, consti in tratarea unei solufii de sodi calcinati
cu hidroxid de calciu. Reactia are loc conform ecuatiei:

N8,2CO3 + Ca(OH)z 2NaOH + CaCO_:,

Carbonatul de sodiu si hidroxidul de sodiu fiind ugor solubile
in apd, echilibrul reacfiei depinde de raportul dintre solubilitatea
hidroxidului de calciu (pufin solubil) §i carbonatului de calciu
(practic insolubil). Cu cregterea concentratiei in hidroxid de sodiu
descreste solubilitatea hidroxidului de calciu, pani ciand la
echilibru solubilitatea Ca(OH), §i a CaCO; devin egale, ceea ce
inseamnd cd nici o cantitate de Ca(OH), nu mai trece in solutie.
Din aceastd cauzi transformarea riméane incompletd. Constanta de
echilibru este dati de relatia:
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_[OH]

[CO;]

K sau [OH'J* = K[CO¥]

Se poate scrie:
[OH] _  [CO7]

[CO3T* [CO; T

De aici rezulta:
[OH] _ K

[COT] [COy

Se vede c3 odatd cu scdderea concentratiei in C032_ creste §i
valoarea raportului [OH’]/[CO321. fnseamni ci gradul de
transformare este cu atit mai mare cu cét solutia de carbonat de
sodiu este mai diluati. Lucrind cu o solutie inifiald de carbonat de
sodiu cu concentrafia de 200 g/l, se poate realiza o conversie de
94-95% in NaOH. In acest caz, insi, §i solufia de hidroxid de
sodiu care se obfine este diluati §i consumul de combustibil
pentru evaporare este mare. Pe de altd parte, dacd se lucreazi cu
solufii prea concentrate mai apare inconvenientul de a se forma
siruri duble, de forma Na,CO;: CaCO,;- 2H,0 (pirssonita) si
Na,CO, - CaCO, - 5H,0 (gaylussita), care foarte greu pot fi din
nou dizolvate in api, cauzind o pierdere de sodi §i de var.

Reactia are loc 1a fierbere gi agitare continud. Caustificarea
fiind un proces reversibil se obtin randamente de reactie diferite la
valori diferite ale parametrilor de care depinde echilibrul chimic,
concentrafia §i temperatura.

Lucrind cu solutii concentrate de carbonat de sodiu se obtin
solutii mai concentrate de hidroxid de sodiu, dar mare parte
riméne netransformati §i in plus, in solutiile prea alcaline o parte
din carbonatul de calciu se dizolvi.

fn solutiile diluate creste gradul de disociere si randamentul
de transformare al sirii. Acest lucru reiese din tabelul urmitor:

Confinut Na,CO, (%) 48 [ 90 [ 100 | 150 | 188

Grad de transformare | 99,1 97,2 | 95,0 93,2 84,8
Na,CO; in NaOH (%) '
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Totugi nu se recomanda si se lucreze cu solutii de carbonat de
sodiu prea diluate pentru ca se obtin soluii diluate de hidroxid de
sodiu, care necesiti operatii greoaie de evaporare.

fn ceea ce priveste parametrul temperaturd, cregterea
temperaturii duce la cresterea vitezei de reactie. Totusi nu se
lucreazi la temperaturi ce depdsesc 80°C, pentru cd stingerea
varului este un proces puternic exoterm §i solubilitatea Ca(OH),
scade cu cresterea temperaturii. De asemenea, la temperaturi prea
mari, cregte agitafia termicd §i separarea nimolului din legie este
ingreunatd.

Tindnd seama de ambii parametri (concentratie i
temperaturd) randamentul cel mai bum se obtine lucrdnd cu o
solutie de carbonat de sodiu de concentratie 10 — 12% si la o
temperaturd de 60 — 70°C.

Metoda prezintd dezavantajul obfinerii de hidroxid de sodiu
cu randament mic §i impurificat cu carbonat de sodiu. In plus se
obtin solutii diluate care necesitd instalajii intinse pentru
evaporare §i concentrare.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi
pahar Berzelius 150ml carbonat de sodiu sol. 12%
cilindru gradat 10ml hidroxid de calciu suspensie 10%
2 pahare Erlenmeyer 250ml fenolftaleina sol. 1%
pélnie filtrare acid clorhidric sol. 0,1N
balon cotat 100mi metil orange sol.1%
pipeti 10ml
biureti
bagheti
Mod de lucru

Se mésoard 10 ml de Na,CO, de concentra;ie 12% (d = 1,1 g/lem’)
si se adaugd un volum de suspensie de Ca(OH), de concentratie
10% (d = 1,6 g/cm’), calculat findnd cont de stoichiometria
reacfiei. Se fincllzeste amestecul de reactie la aproximativ
60 — 80°C pe sitd, cu flacird mic3, timp de 15 minute. Din
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suspensia obtinuti se separd hidroxidul de sodiu format prin
filtrare §i se misoard volumul solufiei obfinute. Din aceasti
solutie se ia o cotd parte pentru determinarea cantitifii de hidroxid
de sodiu obtinuti §1 pentru controlul puritatii.

Controlul puritiatii hidroxidului de sodiu §i calculul
randamentului de transformare

Hidroxidul de sodiu obfinut prin reacfia de caustificare este
impurificat cu carbonat, acest lucru constituind unul din
dezavantajele metodei. De aceea este necesar controlul puritéii.

Mod de lucru

Din solutia obtinuta dupi filtrare se iau 5 ml §i se trec intr-un
balon cotat de 100 ml. Se aduce la semn cu api distilatd §i se
omogenizeaza.

Din solufia omogenizatd se ia o probd de 10 ml care se
titreazd cu HCI 0,1N in prezentd de fenolftaleind pani la aparifia
unei colorafii roz persistente. Se noteazd volumul de acid folosit
(Vy). Se continud apoi titrarea cu HCl 0,IN in prezeni de
metilorange pénd la aparifia unei coloratii rogu-portocaliu. Se
noteazd din nou volumul de HCI (V,).

La titrarea in prezen{i de fenolftaleind au loc urmitoarele reactii:

NaOH + HCl — NaCl + H,0
Na,CO; + HCl — NaCl + NaHCO,

La titrarea in prezend de metilorange are loc urmitoarea
reactie:

NaHCO; + HCl —» NaCl + H,0 + CO,

Cantitatea de hidroxid de sodiu din cei 10 ml de solutie din
balonul cotat se calculeazi cu relatia:

(Vl - Vz)' FHCI - 40

a (g NaOH) = 10000
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Cantitatea de hidroxid de sodiu obfinuti practic se determind
astfel:

10mlsolutie. .................... a g NaOH
100mlsolutie. .. ................. x g NaOH
x = 10a (g NaOH)
Smlsolufie..................... 10a g NaOH
Vmlsolutie.................... y g NaOH

y = 2aV (g NaOH practic)
unde V = volum de solutie obtinuti in urma caustificarii.
Randamentul reactiei se calculeazi dupi relafia:

g NaOH practic

= — - 100
g NaOH teoretic

8.1.2. Procedee electrochimice

Cea mai mare cantitate din necesarul mondial de hidroxid de
sodiu se obfine in prezent prin electroliza solufillor apoase
concentrate de clorurd de sodiu. Electroliza se poate realiza prin
douid procedee:

a) procedeul cu catod solid (cu clopot sau diafragm3);

b) procedeul cu catod lichid de mercur.

Ca anod in ambele cazuri se utilizeaz3 grafitul.

8.1.2.1. Procedeul cu catod solid

Principiul metodei

fn cazul metodei de obfinere a hidroxidului de sodiu prin
acest procedeu, la catod se degaji. hidrogen deoarece potentialul
real de descércare al ionului hidroniu este mai mic decit cel al
ionului de sodiu (-0,41 V pentru H;0" §i 2,71 V pentru Na"). De
asemenea in spafiul catodic se formeaza hidroxidul de sodiu.
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La anod ar trebui de fapt s3 se degaje oxigenul, provenit prin
descompunerea apei, intruct tensiunea de descércare a oxigenului
este mai mic3 decét a clorului. Ins¥, din cauza supratensiunii mari
a oxigenului in contact cu materialul din care este confectionat
anodul (grafit), se degaja aproape excusiv clorul.

Spatiul catodic trebuie separat de cel anodic cu o diafragmi
sau un clopot pentru a se evita reactiile secundare de formare a
hipocloritului de sodiu (la rece) sau cloratului de sodiu (la cald).

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

celuli electrolizi cloruri de sodiu

catod de fier ioduri de potasiu sol. 22%
anod de grafit amidon solutie sol. 1%
clopot fenolftaleind sol. 1%
Mod de lucru

fntr-un pahar Berzelius de 250 ml se prepari o solutie
concentratd de clorurd de sodiu (solufia care se utilizeazi
industrial pentru electrolizi este de concentratie 310 g/l). Paharul
este prevdzut cu un capac in care este fixat catodul de fier i
anodul de grafit, care se leagd prin conductori la sursa de curent.
Pentru separarea spatiului catodic de cel anodic se utilizeazi un
clopot de sticla (pélnie) 1n care se introduce catodul.

Pentru evidentierea compugsilor rezultafi in urma electrolizei,
in zona catodicd se adaugd cu pipeta citeva picituri de
fenolftaleind iar in zona anodici se pipeteazi solutie de iodurd de
potasui §i cateva picéturi de amidon.

Se inchide circuitul electric §i se observi fenomenele care au
loc la cei doi electrozi.

8.1.2.2. Procedeul cu catod lichid
Principiul metodei

fn cazul acestui procedeu, potenialul real de descircare al
1onului de sodiu pe catodul de mercur este mai mic decét al
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ionului de hidroniu, deci acesta se va descirca, formand cu
mercurul un amalgam. Datoriti acestui fapt nu este nevoie si se
seapre spafiul anodic de cel catodic. Amalgamul rezultat este apoi
descompus cu api in afara celulei de electrolizi.

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

celuli de electrolizi cu mercur cloruri de sodiu

anod de grafit fenolfialeini solutie 1%
Mod de lucru

[ntr-un pahar Berzelius de 250 ml care are pe fund un strat de
mercur (catodul) se prepari o solufie diluati de cloruri de sodiu. fn
pahar se introduce o sdrm3 de fier, protejati cu un tub de sticla, care
face contactul cu mercurul i un anod de grafit. Se inchide circuitul
electric §1 se observd fenomenele care au loc la electrozi. Dupi cinci
minute de electrolizi, se intrerupe curentul electric, se decanteazi:
solufia din pahar §1 se adauga apa peste amalgamul format. Se adaugi
2 -3 picéturi de fenolftaleind §i se noteazi observatiile.

Tema

1.

Scriefi ecuafiile reacfiilor chimice corespunzitoare
procesului de caustificare §i justificati deplasarea
echilibrului spre formarea hidroxidului de sodiu odatd cu
modificarea parametrilor.

. Determinati randamentul in hidroxid de sodiu.
. Indicafi procesele care au loc la electrozi in cazul

electrolizei cu catod solid i cu catod de mercur. Justificai
de ce diferd procesele de 1a catod.

Cu ce scop se adaugi fenolftaleina la catod §i iodura de potasiu §i
amidonul la anod 1n cazul electrolizei cu catod solid.

Scriefi ecuatiile reactiilor chimice secundare care pot avea
loc in solufie in cazul electrolizei cu catod solid. De ce
trebuie evitate aceste procese secundare.

Care sunt avantajele procesului de electrolizi cu catod de
mercur?
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8.2. PREPARAREA AZOTATULUI DE POTASIU

Lucrarea de fajd prezintdi doud metode distincte pentru
obfinerea azotatului de potasiu, una bazatd pe separarea
substantelor dintr-un amestec in functie de variatia solubilitafii in
raport cu temperatura (cazul perechilor de siruri reciproce) §i alta
bazati pe utilizarea schimbaitorilor de ioni.

8.2.1. Metoda perechilor de siruri reciproce
Principiul metodei

Solubilitatea unei substanie este proprietatea sa de a se
dizaolva intr-un solvent. Drept misurd a solubilitdfii unei
substanfe in condifii date, serveste concentrafia solufiei saturate.
De aceea solubilitatea poate fi exprimati numeric in aceleagi
moduri ca §i concentratia. Foarte des, solubilitatea se exprimi gi
prin numirul de grame de substan{d care se dizolvd in 100 g
solvent.

Solubilitatea diferitelor substante in apd variazi in limite
forte largi §i este dependentd de temperaturd. Aceastd variatie se
poate reprezenta grafic notiand pe ordonatd solubilitatea substantei
respective iar pe abscisi temperatura. Valorile obfinute pentru
solubilitate la diferite temperaturi apar pe grafic ca puncte, care
unite printr-o linie formeazd curba de solubilitate. Dupid forma
curbei de solubilitate se poate recunoaste dacd la ricirea unei
solutii are loc sau nu depunerea de substantd solida.

Pe solubilitatea diferitd a substantelor se bazeazi una dintre
metodele de separare a substanfelor dintr-un amestec. Un caz in
care se poate aplica aceasti metodd este acela al perechilor de
sdrurl reciproce.

Se numesc perechi de sdruri reciproce, perechile de saruri
care dizolvate in cantitafi echivalente formeazi solutii care
contin acelasi fel i acelagi numar de ioni.

Un exemplu in acest sens este urmétorul:

NaNO, +KCl == KNO, + NaCl
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Cunoscénd curbele de solubilitate ale componentilor solutiei,
echilibrul poate fi deplasat in sensul dorit prin ricirea solufiei
intr-un interval de temperaturi in care substanfa doritd este mai
greu solubild. Pe acest principiu se bazeazi metoda de obfinere a
azotatului de potasiu in lucrarea de fafa.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

3 pahare Berzelius 50ml azotat de sodiu

cilindru gradat 25ml cloruri de potasiu

pilnie filtrare cupru $pan

eprubete acid sulfuric conc.

cristalizor hexanitrocobaltiat (III) de sodiu
Mod de lucru

Se cantdresc 5 g NaNO, si 4,5 g KCl §i se amestecd intr-un
pahar Berzelius de 50 ml perfect uscat.

Stiind ci solubilitatea acestor siruri este 176 g / 100 ml H,O
pentru NaNQ; si respectiv 56,2 g / 100 ml H,O pentru KCl la
100°C, se calculeazi cantitatea de apid necesard pentru a obfine
solufie saturatd la aceastd temperatura.

Pentru obfinerea acestet solufii saturate, se masoard 20 ml
H,0 care se incédlzesc la fierbere intr-un pahar Berzelius. Separat,
se incédlzesc ugor paharul cu amestecul celor doui siruri, un
cilindru gradat §i o baghetd. Cand apa fierbe se misoard cu
cilindrul cald volumul calculat anterior §i se adaugid peste
amestecul de sdruri, agitind rapid cu bagheta. Solutia astfel
obfinuti la 100°C se riceste treptat.

Urmirind diagrama din fig. 1 care prezintd variafia
solubilitdtii cu temperatura pentru cele patru siruri, se poate
observa modul de separare al azotatului de potasiu.
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Fig. 1. Diagrama de solubilitate a clorurilor §i azotafilor
de sodiu §i potasiu

Ricind solufia intre 100 — 68°C, cristalizeazd NaCl, fiind sarea
cea mai greu solubili in acest interval de temperaturi. n intervalul 68
— 32°C cnstalizeazi KCl . Deci, pentru separarea azotatului de
potasiu din amestecul de siruri, se filtreazi rapid amestecul de clorur
la 35°C pe o pélnie calitativa incilzitd usor astfel incat temperatura
filtratului in timpul operatiei si ajungd la aproximativ 32°C. Récind
filtratul cristalizeaza KNO, care este mai greu solubil decdt NaNO;.
Ricirea se continu# pand la temperatura camerei §i se filtreazi KNO;,
in solutie rAimanand NaNO,.

Temperaturile de 68°C §i respectiv 32°C poartd numele de
puncte de inversiune sau de transformare, fiind punctele in care
cele doud perechi i§i schimba solubilitatea intre ele.

fn doui eprubete se iau citeva cristale din azotatul de potasiu
objinut la a doua filtrare §i se efectueazi reactii de recunoastere
pentru ionii de potasiu §i azotat.
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8.2.2. Metoda schimbatorilor de ioni
Principiul metodei

Schimbitorii de ioni sunt substante solide, stabile, insolubile,
alcituite dintr-un schelet macromolecular pe care sunt grefate
grupe de ioni mobili, care pot fi ugor schimbafi cu alfi ioni de
aceasi fel din solutiile de electrolifi.

Scimbitorii de ioni naturali sau artificiali pot fi grupafi in
doud mari categorit:

— anorganici (zeoliti, mice hidratate, fluoroapatite, permutifi);

— organici (cirbuni fosili sau sulfonafi, schimbitori pe bazi
de celulozi i lignin3, substanfe proteice, risini sintetice).

Reactiile de schimb ionic se desfigoard in mediu heterogen la
interfata solid — lichid existentd intre schimbétorul de ioni gi
solufia electrolitului. Suprafaia schimbétorului de ioni fiind
poroasi, suprafata de contact solid — lichid este foarte mare §i deci
procesele de schimb sunt foarte rapide. Procesele de schimb ionic
sunt asemdnitoare reactiilor generale de dublu schimb, dar in-
cazul schimbitorilor de ioni, acestia riman insolubili. Dupi natura
grupdrilor care se schimba cu mediul, schimbétorii de ioni pot fi
anioniti sau cationifi.

Cationitii contin grupéri acide (H, COOH, SO;H) sau cationi
ai diferitelor metale, punind in libertate in procesele de schimb
ioni de hidron1u sau alti cationi. Se noteazi prescurtat RC sau RH,
unde C', H' sunt cationii iar R scheletul macromolecular. Procesul
de schimb poate fi aritat astfel:

R-H +NaCl - R-Na + HCl
R-C +NaCl - R-Na + CCl

Anionitii se comportd ca baze punind in libertate ijoni
hidroxil sau anioni. Se noteazi schematic RA sau R—-OH. Un
proces de schimb cu un anionit decurge similar cu cel de mai jos:

R-A +NaCl » R-Cl + NaA
R-OH+ NaCl —» R-Cl + NaOH
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Industrial se pot utiliza cationifi pentru prepararea azotatului
de potasiu utilizind apele reziduale de la prelucrarea carnalitei
care confin MgCl,, KCl si NaCl. Pentru aceasta se indepirteazi
din aceasti solufie clorura de magneziu §i clorura de sodiu. Pentru
adaptarea metodei la conditiile de laborator se utilizeazi o solufie
de cloruri de potasiu.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

coloani cationit azotat de sodiu solutie 4,2%

2 pahare Erlenmeyer 250ml cloruri de potasiu solutie 5,7%

pahar Berzelius 250ml cationit

eprubete acid clorhidric solufie 3%
azotat de argint solutie 1%
cupru gpan

acid sulfuric conc.
hexanitrocobaltiat (II1) de sodiu

Mod de lucru

Cationitul de forma RNa, rdmas de la sinteza anterioard, se
activeazd cu o solufie de acid clorhidric 3%. Rigina astfel
activatd, in forna RH, se spald cu api distilatd pand la reactie
negativi pentru ionul cloruri. Pentru aceasta se iau intr-o eprubeti
citeva picituri din apa de spilare ce trece prin coloani in care se
adaugi o piciturd de solufie de azotat de argint. Se trec apoi incet,
prin coloand, 10 ml solutie de clorurd de potasiu pentru fixarea
ionului de potasiu. In urma acestui proces rigina trece in forma
RK. Orice fixare este urmata de o spélare cu api distilati pind la
reacfie negativid pentru ionul clorurd (se verifici cu AgNO;). Se
elueazi apoi coloana cu 10 m! solufie NaNO; pentru a scoate din
coloand ionii de potasiu. fn urma acestui proces rigina trece sub
forma RNa. Solufia de azotat de potasiu obfinuti dupd ultima
eluare se prinde intr-un pabar §i din aceasta se iau probe de 0,5 ml
pentru identificarea ionilor de potasiu i azotat.

60

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



Observatie. Pentru o buni fixare pe coloand a ionilor de K'si
un schimb efecient cu jonii Na', solutiile de KCl si respectiv
NaNO; se trec prin coloand, cu vitezi micd, de 3-4 ori.

Tema

1. Se va intocmi schema procesului tehnologic de obtinere a
KNO, prin metoda perechilor de siruri reciproce.

2. Se va intocmi schema procesului tehnologic de obtinere a
KNO,; prin metoda schimbdtorilor de ioni §i se vor scrie
ecuatiile reacfiilor corespunzitoare pentru fiecare etapi.

3. Se vor scrie ecuatiile reactiilor chimice de identificare a
ionilor de potasiu §i azotat.

8.3. PREPARAREA AZOTITULUI DE POTASIU

Principiul metodei

Azotitul de potasiu se poate prepara industrial trecind gazele
obfinute la oxidarea cataliticd a azotulwi sau amoniacului printr-o
solutie de carbonat sau hidroxid de potasiu.

In stare purd se poate obfine din azotit de argint §i cloruri de
potasiu printr-o reacfie de dublu schimb. Indepirtand prin filtrare
clorura de argint formatd, din solufie se obfin prin evaporare
cristalele de azotit de potasiu.

In laborator se poate prepara azotit de potasiu prin
descompunerea termicd a azotatului de potasiu in prezenfa unui
reducitor. fn lucrarea de fafi se va utiliza ca reducitor plumbul.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

creuzet fier azotat de potasiu

placi fier plumb

cleste metalic iodura de potasiu sol. 22%
pahar Berzelius 150ml acid acetic sol. 50%

pahar Erlenmeyer 250ml hexanitrocobaltiat (IIT) de sodiu

pélnie filtrare
mojar cu pistil
eprubete
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Mod de lucru

Se topesc intr-un creuzet de fier 0,5 g azotat de potasiu, peste
care se adaugi o granuld de plumb. Plumbul este oxidat energic §i
de obicei reactia este terminatd dupd 10 minute. Masa obfinuti,
care are aspect de terci de culoare galben (datoritd formarii
modificafiei litargd a PbO), se toarnd pe o placuta de fier. Dupi
ricire se mojareazi bine, se extrage repetat cu porfini mici de api
fierbinte iar solutiile obfinute se filtreaza culegdndu-se in acelagi

pahar.

Din filtratul objinut se iau cite 2 ml in doud eprubete i se fac
reactii de identificare pentru ionii de potasiu i azotit.

Tema

1. Se va intocmi schema procesului tehnologic de obtinere a
KNO,.

2. Se va justifica alegerea plumbului ca reducitor.

3. Se vor scrie ecuatiile reacfiilor de identificare pentru ionii
potasiu §i azotit.

4. Se va explica diferenfa de solubilitate dintre
NaK,[Co(NO,)s] si Nas[Co(NO,)e].

5. Dati exemple de azotafi ai metalelor alcaline care se
comportd in acelagi mod la descompunere termici. Existd
§1 azotafi ai metalelor alcaline pentru care reacfia de
descompunere termici este diferiti? Dacd da, interpretati
modul de descompunere.

6. Cum se comportd la descompunere azotafii metalelor

alcalino-pdmantoase? De ce?
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9. ALAUNI

fn prezenfa sulfatului unui metal alcalin, sulfafii metalelor
trivalente devin mult mai stabili separdndu-se din solufie apoasi
sub formaunor sulfaji dubli, dintre care meriti si fie mentionati
alaunii.

Sulfatii dubli de tipul alaunilor corespund formulei generale
MM™(S0O,), -12H,0 (M' = Na, K, Rb, Cs, NH,; M™ = Al, Cr, Fe,
Mn, Ga, In, Ti, V, Co, Rh, Ir). Denumirea vine de la cel mai
cunoscut membru al seriei, KA1(SO,), -12H,0, denumit de obicei
alaun ordinar (piatr3 acra).

Dintre metalele monovalente nu formeazi alauni Li, Cu, Ag
§i ng2+ iar dintre cele trivalente Bi §i lantanoidele.

Aceastd clasi de sulfati dubli izomorfi se caracterizeazi
printr-o rejea cristalind cubicd in care apar ca unitifi structurale
[M'(H,0)]", [M"(,0)6]"" i SO,

Alaunii sunt stabili in stare solid3, in solutie apoasi se
comportd ca amestecuri ale celor doud componente. Datoritd
acestui fapt alaunii sunt siruri duble mai degrabi decit sulfafi
complecsi.

9.1. SINTEZA ALAUNULUI DE POTASIU
SI ALUMINIU KAISO,), 12H,0

Principiul metodei

Sinteza alaunului de potasiu §i aluminiu se realizeazi prin
amestecarea solufiilor saturate, echimoleculare de sulfat de
aluminiu gi sulfat de potasiu, conform ecuafiei reactiei:
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Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 150ml sulfat de potasiu
cilindru gradat 25ml sulfat de aluminiu
cristalizor

baghete

pilnie Biichner

vas filtrare vid

Mod de Iucru

Se prepari o solutie saturati de sulfat de aluminiu (5 gin 12,5
ml ap fierbinte) §i o solufie saturatd de sulfat de potasiu (1,75 g
in 7,5 ml apa fierbinte). Prin ricirea amestecului format din cele
doua solutii cristalizeazi alaunul. Masa cristalind, de culoare alb3,
se filtreazd pe palnie Biichner §i se spald cu cantitifi mici de api
ricitd la ghiata.

9.2. SINTEZA ALAUNULUI DE POTASIU SI CROM
KCr(S0,), 12H,0

Principiul metodei

Alaunul de potasiu §i crom se poate prepara prin reducerea
bicromatului de potasiu in mediu de acid sulfuric.

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

pahar Berzelius 150ml bicromat de potasiu
cilindru gradat 25ml acid sulfuric conc.
pipeti alcool etilic
baghetd

cristalizor

pélnie Biichner

vas filtrare vid
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Mod de lucru

Se prepari o solutie care confine 2 ml acid sulfuric concentrat
si 16 ml apd in care se dizolvd 2,5 g bicromat de potasiu. Solutia
rezultatd se riceste la gheafd §i se adaugd cu picitura §i sub
agitare, continudnd ricirea, 2,5 ml alcool etilic absolut.
Temperatura solutiei nu trebuie si creascd foarte mult deoarece
peste 60°C se formeazi sulfat de crom (III). Solufia verde obfinuta
se menfine pe ghiajd, agitdnd din c4nd 1n cdnd, pdnd céind se
formeazd o masa de cristale de culoare violet. Cristalele obfinute
se filtreaz3 la vid i se spald cu alcool etilic.

9.3. SINTEZA ALAUNULUI DE AMONIU S$I FIER
NH4FC(SO4)2 ¢ 12H20
Principiul metodei

Alaunul de amoniu §i fier se poate prepara prin oxidarea:
sulfatului de fier (II) in mediu de acid sulfuric §i adiugarea
cantitifii stoichiometrice de sulfat de amoniu.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

pahar Berzelius 150ml sulfat de fier (II)

cilindru gradat 25ml acid sulfuric conc.

bagheti acid azotic conc.

pipetd hidroxid de amoniu sol. 25%
cristalizor sulfat de amoniu

pélnie Biichner

vas filtrare vid

eprubete

Meod de lucru

La 5 g FeSO, ‘7H,0 se adaugi 0,5 ml acid sulfuric concentrat
1 15 ml apd adusi la fierbere. La solutia fierbinte obtinuti, se
adaugd 1 ml acid azotic concentrat pentru oxidarea Fe(II) la
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Fe(III). Se continui fncilzirea solutiei pand cind nu se mai degaji
vapori bruni. Se iau din aceastd solufie 1 — 2 picituri intr-o
eprubetd, se dilueazi cu api distilatd §i se verificd dacé oxidarea a
fost totald (prin reactii de identificare specifice Fe(Il)).

Daci reactia de identificare se realizeazi cu hidroxid de
amoniu, obfinerea unui precipitat de culoare neagri indici
prezenfa Fe(Il) iar dacd precipitatul are o culoare brun-rogcati
fnseamni ci reacfia de oxidare a fost totali.

Daci reactia de identificare se efectueaza cu hexacianoferat (III)
de potasiu, aparifia unei coloraii albastre indici prezenfa Fe(Il).

Dac3 oxidarea nu este totald, se mai adaugd 1 ml acid azotic
concentrat §i se continud fierberea urmatd de o noui reactie de
identificare.

Dupi ce oxidarea este completd, se fierbe solufia pand se
obtine un lichid vascos, urmérindu-se eliminarea totali a acidului
azotic rdmas nereacfionat. Se dilueazi solufia pand la un volum de
30 ml i se adaugd cantitatea stoichiometrici de sulfat de amoniu
solid. Se riceste solutia la ghifi pentru cristalizare, obfinindu-se
cristale de dimensiuni mici. Dac3 solutia se lasi si cristalizeze in
timp se obfin cristale mari de culoarea ametistului.

Tema

1. S& se scrie ecuafia reacfiei de oxidare a sulfatului de fier
(II) 1a sulfat de fier (III).

2. Sd se scrie ecuatiile reactiilor efectuate pentru verificarea
oxiddrii cu observatiile corespunzitoare.

3. Sd se scrie ecuatia reacfiei de obfinere a alaunului de fier si
amoniu.

4. Se va calcula cantitatea stoichiometrici de sulfat de amoniu
necesard obfinerii alaunului (se dau M(FeSO4- M0) = 278,

M((NH4)2504) = 132)
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10. COMBINATII ALE Pb(V)
10.1. PREPARAREA TETRAACETATULUI DE PLUMB
Principiul metodei
Tetraacetatul de plumb se poate prepara prin tratarea
bioxidului de plumb sau a miniului de plumb cu acid acetic

glacial in absenfa apei.

Materiale gi reactivi

Materiale Reactivi

balon 100ml miniu de plumb
dop cu glif anhidridi acetica
cilindru gradat 10ml acid acetic glacial

pélnie filtrare

pahar Berzelius 150ml
cristalizor

borcan cu dop rodat

Mod de lucru

fntr-un balon cu fund rotund de 250 ml perfect uscat se
introduc 9 ml acid acetic glacial §i 1 ml anhidridd aceticd peste
care se adaugd sub agitare continud §i in porfiuni mici 2 g miniu
de plumb (Pb"szwO4) uscat in prealabil la etuvi; la sfargit se
inchide balonul cu un dop cu ghf.

Se continud agitarea §i se lasi si reacfioneze amestecul la
temperatura camerei timp de 20 — 30 minute, dupi care se observi
aparifia masivi a cristalelor albe de tetraacetat de plumb.
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Se mai adaugi in balon 3 ml acid acetic glacial, apoi balonul
contindind masa de reactie se incilzeste pe baie de api la
70 — 80°C, sub agitare, pand la completa dizolvare a cristalelor.

Solutia fierbinte obfinuta se filtreazi rapid pe filtru cutat,
filtratul prinzdndu-se intr-un pahar Berzelius uscat.

Filtratul se riceste la ghiatd pentru cristalizarea produsului.

Cristalele obtinute se filtreaza, se spald cu porfiuni mici de acid
acetic glacial, se umecteazi cu circa 2 ml anhidridd aceticd §i se
infioleazi sau se introduc intr-un borcan de sticli care se parafineaza.

Observafie: Orice urma de api sau depisire a temperaturii
menfionate determind impurificarea produsului cu dioxid de
plumb.

Tema

1. Se vor scrie ecuatiile reactiilor chimice ale proceselor ce
au loc.

2. Se va specifica rolul anhidridei acetice.

3. Se vor indica precautiile ce trebuie luate pentru obfinerea
tetraacetatului de plumb.

4. Cum explicati aparitia PbO, in prezenta urmelor de api?

10.2. PREPARAREA DIOXIDULUI DE PLUMB

Principiul metodei

Dioxidul de plumb se poate preapra pe cale uscat3 §i pe cale
umedai.

A. Pe cale umed3 se utilizeazi trei metode mai importante:

1. Tratarea unei solufii de acetat de plumb cu cloruri de var:

Pb(CH;COO), + CaOCl, + H,0 — PbO, + CaCl, + 2CH,COOH

2. Trecerea unui curent de clor printr-o solufie de hidroxo-
plumbit de sodiu:

Pb(CH,COO0), + 2NaOH — Pb(OH), + 2CH,COONa
Pb(OH), + 2NaOH — Na,[Pb(OH),]
Na,[Pb(OH),] + Cl, —> PbO, + 2NaCl + 2H,0
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3. Trecerea unui curent de clor printr-o solutie de acetat de
plumb (II) in prezenta carbonatului de sodiu. Acetatul de plumb (II)
formeazi in solufie in prezenfa carbonatului de sodiu un carbonat
bazic de plumb care prin oxidare trece in bioxid de plumb.

3Pb(CH;COO), + 3Na,CO; + H;O — Pby(OH),(CO4), +

+C0, + 6CH,COONa

Pby(OH),(CO,), + CL, + 21,0 — PbO, + 2CO,+ 6HCI

Acidul clorhidric format reacfioneazd cu acetatul de sodiu,
astfel incét nu are posibilitatea de a ataca bioxidul de plumb:

HCl + CH;COONa — NaCl + CH,COOH

B. Pentru obtinerea pe cale uscatd se calcineazi un amestec
de oxid de plumb (II) §i carbonat de calciu intr-un cuptor in care
se asigurd prezenfa unei cantitifi abundente de aer. Se obfine o
masd de plumbit de calciu care prin tratare cu acid azotic diluat
pune in libertate bioxid de plumb:

PbO + 2CaCO, + 1/20, — Ca,PbO, +2CO,
Ca,Pb0, + HNO, — PbO, + 2Ca(NO,), + 2H,0

10.2.1. Obtinerea dioxidului de plumb din
hidroxoplumbit de sodiu si clor

Principiul metodei

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

1 pahar Erlenmeyer 100-200 ml acetat de plumb (II)
pélnie Biichner §i trompi de vid hidroxid de sodiu sol. 20%
sursi de clor

Mod de lucru

Se dizolvd 10 g de acetat de plumb (II) in 50 ml api si.se
trateaza la cald cu 50 ml soluie hidroxid de sodiu 20% (d = 1,22
glem’ ). Se formeazi o solutie bazici de hidroxoplumbit de sodiu,
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uneori tulbure. Dupd ricire se barboteazi clor sub agitare
continui. Se ia o probd de 1 ml §i se verificd prezenta ionilor de
plumb (II). Daci reactia este negativd, se filtrezd si se spald
precipitatul brun de bioxid de plumb cu apa fierbinte.

Prin aceasti metodi se obtine dioxid de plumb cu un
randament de 80-90%.

10.2.2. Obtinerea dioxidului de plumb din acetat de
plumb (II), carbonat de sodiu i clor

Principiul metodei

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 100 ml acetat de plumb (II)
1 pélnie filtrare carbonat de sodiu

1 baghetd acid azotic sol. 25%

1 balon 100 ml
sursa de clor

Mod de lucru

Se dizolvd separat acetatul de plumb (II) §i carbonatul de
sodiu in apd, la nevoie se filtreazi §1 se amestecd la fierbere fntr-
un balon. Se obfine un carbonat bazic de plumb. In acesta se
introduce dupd ricire un curent de clor. Dupi o ori se ia o proba
din acest amestec §i se filtreazi. Se verifici dacd reactia este
completd. Balonul se incdlzeste pe baie de api, se decanteazi
lichidul de deasupra precipitatului depus gi acesta din urmi se
spald cu acid azotic 25% (100 ml acid azotic pentru 100 g acetat
de plumb (II)). Carbonatul de plumb nereactionat este astfel
descompus. Se lasd s reactioneze doud ore, se decanteazi si se
spald rezidiul de bioxid de plumb cu api.
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11. COMBINATII ALE METALELOR
TRANZITIONALE

Combinatiile metalelor tranzitionale d prezintd proprietiti
diferite de cele ale metalelor s §i p.

fn mare misurs, diferenta dintre proprietifile acestora este o
consecin{d a particularitdfilor structurii electronice a acestor
elemente. Astfel, dacd in cazul meatlelor s, electronu de valentd
sunt situati numai intr-un singur subnivel, ns' ™, n cazul metalelor
p acestia fac parte din doua subnivele ale ace1u1a$1 nivel energetic,
ns’np”, pentru metalele tranzifionale d, electronii implicafi in
interacfia chimici fac parte dm submvelele ce aparfin unor nivele’
energetice diferite, (n—1)d™ ns” unde =4 +6 iar m=1+10.

Un prim aspect al diferenfei dintre aceste combinafii §i cele
ale metalelor din grupele principale se referd la numdirul diferit al
stirilor de oxidare. Astfel, pentru metalele s se cunosc combinafii
intr-o singuri stare de oxidare egald ca valoare cu numérul grupei.
Metalele p formeazi compusi in doud stiri de oxidare care diferd
intre ele prin doud unitdfi. Una este starea de oxidare maximi,
egald cu numdrul grupei iar cea de a doua este starea de oxidare
inferioard. Spre deosebire de aceste metale, metalele tranzifionale
formeazi combinatii intr-un numir mare de stiri de oxidare care
diferd intre ele ins3, printr-p singurd unitate. Starea de oxidare
maxima este §i in cazul majoritifii metalelor tranzifionale starea
de oxidare de grupd (egald ca valoare cu numirul grupei). Fac
axcepfie de la aceasta metalele tranzifionale din grupa cuprului
care formeaza §i compugi in stiri de oxidare ce depigesc valoric
numadrul grupei §i metalele din grupa a VIII-a B dintre care,
numai Os §i Ru pot forma combinatii in stare de oxidare egali cu
numdrul grupei, restul formand combinatii 1n stiri de oxidare
maxime mai mici decat numarul grupei.
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Numirul mare de stini de oxidare ale metalelor tarnzijionale
igi are explicajia in participarea la interacfia chimicd pe lingi
electronii din subnivelele ns §i a acelora din (n-1)d, subnivele
intre care diferenjele energetice sunt mici. Astfel, dacd se
urméreste num#rul de stiri de oxidare in care pot functiona
metalele tranzifinale din seria 3d in functie de pozitia acestora in
serie (de fapt functie de z) (fig. 2) se constati urmdtoarele:
— numdirul §i valoarea stérilor de oxidare prezinti o tendin{d
de crestere de la inceputul seriei pand la mijlocul acesteia
(grupa a VII-a B), scdzand apoi spre spre sfargitul seriei;

— primul element, scandiu, prezinti o singuri stare de
oxidare, cea de grupd, deoarece prin trecere in starea de
oxidare IIl tinde sd-gi realizeze configurafia stabili de

octet.
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Fig. 2. Starile de oxidare ale metalelor tranzitionale din seria 3d

Pentru metalele din seriile 4d §i 5d se constati aceleasi
tendinte de variatie privind valoarea §i numirul stirilor de oxidare
functie de Z, cu precizarea ci valorile cele mai mari ale stirilor de
oxidare se inregistreazi la grupa a VIII-a b, la elementele Ru si
respectiv Os.
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Fig. 4. Starile de oxidare ale metalelor tranzitionale din seria 5d

Referitor la variafia stabilitdtii combinatiilor in diverse stiri
de oxidare se observi urmitoarele:

— stabilitatea combinatiilor in starile de oxidare maxime
creste In grupd in trecere de la seria 3d la 5d,;
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— stabilitatea combinatiilor in starile de oxidare inferioare, II
si respectiv III scade in grupe;

— in serii se constati o sciddere a stabilitdfii combinafiilor in
stiri de oxidare maxime pe masurd ce cregte z; aceastd tendinti
este mai evidentd pentru seria 3d la care preferinfa pentru starile
de oxidare maxime este mai scizuta.

Valabilitatea acestor observafii se reflecti in urmitoarele
exemple:

— combinatii ale Cr(VI) si respectiv Mn(VII) nu se gisesc in
naturd sub formd de minerale ceea ce inseamnd ci nu sunt
combinatiile cele mai stabile pentru aceste meatle;

— oxidul CrO; nu este produsul reacfiei directe dintre crom si
oxigen, acesta ob{indndu-se prin metode indirecte. Odatd obtinut,
CrO; se descompune relativ ugor conform ecuatiei:

Cr0, — Cr,0; + 3/20,

manifestand caracter puternic oxidant.
Acelagi caracter oxidant il manifestd §i cromatii §i dicromatii
in reactfii ca:

K,Cr,0, + 14HCl — 2CrCl, + 2KCl + 7H,0

De asemenea, Mn,O, este pujin stabil, se descompune
exploziv, fiind un oxidant puternic:

Mn,0; — 2MnO, + 3/20,

Permanganaii sunt deasemeni oxidanti atét in solufie cit §i pe
cale uscati. Spre deosebire de aceste combinatii, compusii
corespunzitori a1 wolframului §i respectiv reniului, metale din
seria 5d, nu manifestd caracter oxidant. Astfel, WO; si Re,0,
reprezintd produsii finali de ardere a metalelor in aer; wolframati
cum sunt (Fe, Mn)WO, sau CaWOQ, se gisesc in naturi sub formi
de minerale, Na, WO, nu are caracter oxidant.

fn ce priveste cea de-a doua tendin{é, aceasta este ilustratd de
faptul cd metale ca: Cr, Mn, Fe, Co, Ni formeazi combinatii
stabile in stiri de oxidare II sau IIl ca: Cr,0,, MnCO,, FeO,
Fe,0;, Co0, NiO etc. Combinafiile in aceste stiri de oxidare
pentru metalele din seriile 4d §i 5d insi, se obfin numai prin
reducerea compusilor in stiri de oxidare maxime cu reducitori
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puternici §i in mare majoritate confin ¢i legdturi metal-metal.
Marea majoritate a acestor compusgi sunt reducdtori puternici fiind
oxidati de citre oxigenul din aer sau in absenfa acestuia sunt
oxidati in prezenta apei. Astfel:

2Cr + 3/20, —229C , ¢r,0,

900-1000°C
3Ti0, +Ti  ——— 2Ti,0,

1500°C

TiO, +Ti ——— 2TiO

1000°C

2WO; +W 3WO,

(N2)

3Re,0; + Re — 5 TRe0,

2Re,0, + 3Re —2C 5 TRe0,

Un alt aspect al acestei diferenfieri este cel referitor la natura
interactiei chimice.

Astfel, combinatiile metalelor tranzifionale d prezintd in
general un procent de covalentd mult mai mare decit combinafiile
metalelor s si p. Aceasta poate fi interpretati intr-o primi
aproximatie pe baza efectelor de ecranare scizute exercitate de
electronii din subnivelele d fajd de sarcina nuclearid. Aceasta
inseamnd ci electronii exteriori sunt supusi in acest caz unei
sarcini nucleare efective mai mari, care creste cu cresterea lui Z.
Ca efect al acestei sarcini nucleare efective, electronii exteriori ai
metalelor tranzifionale d vor fi implicafi mai greu in interactia
chimicd. Aceasta explici reactiviatea chimicid mai scizuti a
acestor metale. Pe de altd parte, sub influenta unei sarcini nucleare
efective mari eliminarea electronilor de valen{i si formarea
cationilor este mult mai pufin avnatjoasi comparativ cu
imperecherea spinilor elctronilor §i in consecinfi cu formarea
legéturilor covalente chiar in cazul unor combinatii pentru care
unele proprietdti cum ar fi structura crisatlind adoptati de acestea
ar indica prezenfa unei interactii electrostatice, o serie de alte
proprietiti nu concordd in totalitate cu aceastd concluzie. Aceasta
este 0 consecin{i a suprapunerii peste legitura ionici a unor alte
tipuri de legédturd, cum este cea covalentd sau chiar metalici.
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Aprecieri calitative asupra unor contribufii de legiturd
covalentd in compusii considerafi ionici se pot face pe baza
regulilor lui Fajans. fn elaborarea acestor reguli, Fajans a luat in
considerafie polarizarea invelisurilor electronice ale anionilor sub
influenfa cadmpului electric al cationilor care, la limitd, duc la
transformarea unei legituri ionice intr-una covalentd. Astfel, cu
cat campul electric creat de cationi este mai puternic, cu atét
invelisul electronic al anionilor va fi mai deplasat spre cationi,
speciile anionice §i cationice pierzindu-§i individualitatea, iar
legitura chimicd devenind mai covalenta.

Si vedem in continuare, in ce condifii creste tiria campului
electric al cationilor. Acesta va fi cu atit mai putemic cu cit
sarcina cationilor va fi mai mare, raza mai mici §i penultimul strat
electronic mai penetrabil (avind o structurd diferitd de 2 sau 8
electroni). Ori, acestea sunt tocmai caracteristici ale cationilor
metalelor tarnzifinale. Dac3d se reunesc primii doi factori in
expresia potentialului ionic reprezentat prin raportrul intre sarcina

$i raza cationului (¢ = iﬂ) inseamnd cd o valoare mai mare
<

pentru aceasta va indica un procent mare de covalen{d pentru
produsii formafi. Mai mult decét atat, pentru cationi cu aceeasi
sarcind §1 razi, combinatiile formate vor fi mai covalente pentru
cationii cu invelig electronic diferit de cel de dublet sau de octet,
invelis ce asigurd o ecranare slabd a cimpului electric generat de
cation fatd de exteriorul acestuia.

fn concluzie, din cele mentionate rezulti ci, combinatiile ce
confin cationi ai metalelor tranzifionale este de agteptat si fie mai
covalente decét cele ce confin cationi ai metalelor s §i p cu aceeasi
sarcind. Pe de altd parte, combinatiile aceluiagi metal sunt cu atét
mai covalente cu cat starea de oxidare a acestuia intr-o combinatie
dati este mai mare.

Cresterea gradului de covalenjd in combinatiile metalelor
tranzifionale comparativ cu combinatiile similare ale metalelor din
grupele principale produc modificdri ale unor proprietifi ale
acestora. Astfel, o primé influent exercitatd de cregterea gradului
de covalen{i se manifestd asupra structurii cristaline, producind
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distorsiuni de la prototipurile structurale ionice, care la limitd pot
determina sciderea numdrului de coordinatie.

De asemeni, solubilitatea in apd a combinatiilor cu o
apreciabild contribufie de covalen{a prezinti o tendinfa de scidere,
crescind solubilitatea in solventi organici.

Caracterul bazic al combinatiilor oxihidrogenate ale metalelor
tranzifionale este diminuat ca o consecinfi a cregterii gradului de
covalenti la legituara chimicd; in acest caz apar frecvent hidroxizi
cu caracter amfoter sau chiar cu o functie acidi mai pronunfatd
decét cea bazici.

Tot ca urmare a tendintei de crestere a caracterului covalent
al legdtuni chimice, multe combinatii ale metalelor tranzifionale
funcfioneazd ca acizi Lewis §i in interacfie cu baze Lewis,
prezintd capacitatea de a forma un mare numir de combinafii
complexe.

Proprietdtile magnetice ale combinatiilor metalelor
tranzifionale d sunt diferite de cele ale metalelor din grupele
principale. Astfel, marea majoritate a combinatitlor formate de:
metalele tranzifionale d sunt paramagnetice pe cand, cele ale
metalelor s §i p sunt diamagnetice.

Fac exceptie de la aceasti comportare combinatiile
corespunzitoare stirii de oxidare de grupi care sunt diamagnetice
precum §i combinatiile in stiri de oxidare inferioare care confin §i
legaturi metal-metal, care pot fi diamagnetice sau pot prezenta un
moment magnetic mai mic decit cel agteptat.

Referitor la culoarea combinafiilor se constatd urmitoarele
trasaturi generale:

- spre deosebire de combinafiile metalelor s §i in parte ale
metalelor p care sunt incolore, marea majoritate a combinatiilor
metalelor tranzitionale d sunt colorate atdt in stare solid4 ct si in
solutie;

- cum componentele acestor combinafii sunt incolore,
apariia culorii trebuie asociatd cu formarea combinatiilor;

- culoarea combinafiilor metalelor tranzifionale poate fi
generatd de tranzifii electronice fintre nivelele d ale ionului
metalic, scindate n cAmpuri de diverse simetrii; acestea se mai
numesc franzitii d—d;
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— datorit3 faptului ci diferenfa de energie intre nivelele d este
relativ mics, benzile d—d sunt situate in domeniul vizibil al
spectrului (1250025000 cm™);

— o combinafie apare cu culoarea albi atunci cénd reflectd sau
permite s3 treacd toate radiafiile din domeniul vizibil al spectrului
si cu culoare neagrd cdnd absoarbe toate radiafiile din vizibil.
Combinatiile colorate absorb selectiv numai unele dintre radiatiile
din spectrul vizibil §i apar in culoarea complementard celei
absorbite.

fn tabelul 2 este prezentat spectrul vizibil impreuni cu
culorile absorbite §i cele complementare.

Tabelul 2. Lungimea de undd absorbitd, culoarea absorbita §i culoarea

complementard

Lungimea c!evundi Culoarea spectrald Culoarea

absorbita absorbiti complementari
Mnm)

400-435 violet galben-verde
435-480 albastru galben
480-490 albastru-verde portocaliu
490-500 verde-albastru rogu
500-560 verde purpuriu
560-580 __galben-verde violet
580-595 galben albastru
595-605 portocaliu albastru-verde
605-760 rosu verde-albasiru

Existi totusi §i combinafii a ciror culoare nu poate fi generatd
de tranzifii d-d. Acesta este cazul combinatiilor metalelor
tranzitionale in stiri de oxidare de grupi pentru care ionul metalic
are configurafie &, precum §i a celor cu configuratie a" (',
Ag’, Au") care ar trebui si fie incolore.

Cu toate acestea, dintre halogenurile metalelor din grupa a
IV-a B (Ti, Zr, Hf), TiBr, §i M, sunt slab colorate §i culoarea
scade 1n intensitate de la Til, la Hfl,. De asemenea, in cazul
halogenurilor de Cu(I), Ag(I) i Au(l) se constati o intensificare a
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culorii in sensul Cu < Ag < Au pentru un halogen dat §i in sensul
MF < MCl < MBr < MI pentru un ion metalic dat. Aceasta inseamnd
ci banda de absorbfie rispunzitoare de aparifia culorii se deplaseazi
treptat spre lungimi de undi mai mari (energii mai mici).

Tranzifia electronicd care genereazi culoarea este una de
transfer de sarcind care poate fi de la metal — nemetal sau
inversi. Asemenea benzi sunt situate in multe cazuri in
ultravioletul apropiat §i in acest caz combinatiile sunt incolore.
Daci ins3, privim acest transfer de densitate de sarcind ca un
proces de oxido-reducere (fird o separare completd de sarcind),
atunci, cu cit cei doi componen{i participd mai ugor la procesul
redox cu atit tranzifia se realizeazi cu o energie mai mici §i
banda respectivi apare la lungimi de und3 mai mari (in vizibil) iar
combinatitle apar colorate.

Daci revenim la exemplele de mai sus, sciderea in intensitate a
culorii iodurilor MI, (M = Ti, Zr, Hf) se coreleazd cu sciderea
caracterului oxidant al M(IV) (sau cregterea stabilitdtii acestei stiri de
oxidare de la Ti(IV) la Hf{(TV). Aceasta inseamnd ci transferul de
sarcini are loc de la anionul I la ionul metalic §i banda
rdspunzitoare de acest transfer se deplaseazi spre ultraviolet.

Asemenea transfer are loc §1 pentru restul halogenurilor MX,
(X =F, Cl, Br, I) dar cum afinitatea pentru electroni a halogenilor
creste 1n seria I < Br < Cl < F, un asemenea transfer se realizeazi
cu energie mai mare, benzile corespunzitoare sunt situate in
domeniul ultraviolet al spectrului, halogenurile fiind incolore.

Benzile cu transfer de sarcind au intensitate mult mai mare
decit benzile d-d §i imprim3 o culoare mult mai intensi
compugilor respectivi. Aceste benzi au o mare valoare in chimia
analitici pentru identificarea anumitor cationi sau pentru
determinarea cantitativi a acestora.

Alte exemple de aparitie a culorii ca urmare a unor benzi de
transfer de sarcini sunt cele ale ionilor MnO,”, CrO,> sau VO,*~.
In acesti oxoanioni Mn(VII), Cr(VI) si respectiv V(V) au
configurafia d’. Totusi ionul MnO,” are o bandi intensi in
spectrul vizibil la 540-560 nm (18600 cm™) ceea ce explicid
culoarea purpurie a acestuia. {n cazul CrO,” banda de transfer de
sarcind rdspunzitoare de culoarea galbend a acestuia apare in
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spectru la 375-450 nm (26800 cm ™). Ionul VO, prezinti o band
de transfer de sarcini la 270 nm (36900 cm™), in domeniul
ultraviolet, fiind incolor.

fn acesti oxoanioni transferul de sarcind are loc de la un
orbital localizat pe atomul de oxigen la un orbital d vacant al
metalului.

Asemenea transfer are loc 1a 0 energie cu atdt mai mici cu cit
metalul in starea de oxidare de grupd are caracter mai puternic
oxidant, adici primegte mai ugor electroni, reducandu-se. Cum
caracterul oxidant al speciilor respective scade dupid secventa
Mn(VII) > Cr(VI) > V(V) energia tranzifiilor va creste in acest
sens §i culoarea scade in intensitate de la violet — galben — incolor.

Deoarece caracterul oxidant al metalelor in stare de oxidare
de grupi scade n grupi cu cregterea lui n in acest sens va creste
energia tranzifiillor de transfer de sarcind, deplasindu-se spre
ultraviolet §i ca urmare, oxoanionii devin incolori.

11.1. COMBINATII OXIHIDROGENATE
ALE METALELOR TRANZITIONALE

Hidroxizii reprezinti o clasd importanti de combinafii
anorganice fiind cunoscufi pentru majoritatea elementelor cu
caracter metalic.

Nu se cunosc hidroxizi de la metalele platinice, de la elementele
din grupele IVB, VB, VIB ( exceptie Cr(I) §i Mo(Il) ), VIIB
( excepfie Mn(Il) ) precum §i de la Cu(l), Ag(l), Hg(Il), Sn(IV) si
Pb(IV). La tratarea solutiilor sirurilor acestor metale cu solutii bazice
se separd oxizi hidratati cu un confinut variabil de ap.

lucrarea de fafi se va studia obtinerea gi proprietiile unor
hidroxizi ai metalelor tranzitionale.

Principiul metodei

Hidroxizii metalelor tranzifionale, cu excepfia argint(I),
cupru(l), mercur(Il), crom(Ill) §i fier(Il) care formeazi oxizi
hidratati, se pot obfine prin tratarea sirurilor solubile ale acestor
elemente cu hidroxizi alcalini sau hidroxid de amoniu.
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Materiale si reactivi

Materiale Reactivi
eprubete cloruré de aluminiu sol. 10%
cleste de lemn sulfat de cupru sol. 10%

cloruri de cobalt (II) sol. 10%
cloruri de crom (TIT) sol. 10%
sulfat de fier (II) sol. 10%
clorurd de fier (III) sol. 10%
cloruri de mercur (I) sol. 10%
azotat de argint sol. 1%
hidroxid de sodiu sol. 30%
hidroxid de amoniu sol. 25%
acid clorhidric conc.

Mod de lucru

Se ia 1in eprubete cite Iml din solufiile diluate ale sirurilor
mentionate in schemi i se efectueaza reactiile indicate:

NaOH incilzire
CuSO4
NH,OH NH,OH
exces
Ca NHOH incilzire
electrolitic 0,
CoCl, NaOH | incilzire

81

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



82

NaOH HCI
NiCl,
NH,OH NH,OH |
exces
NaOH transf.
in timp
FCSO4 -
NaOH incllzire
NaOH NaOH
exces, t°C
FeCl; -
NH,OH
CrCly NH4,OH N:;(L;CSSH incélzire
CrCl, NaOH NaOH | incilzire
exces
HeCl, NaOH | incélzire
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Pentru fiecare etapd din schemad se vor scrie ecuafiile reacfiilor
chimice impreund cu observatiile corespunzitoare. Se va fine cont de
faptul c speciile care se formeazi in cazul Fe(III), Cr(III), Hg(II) $i
Ag(D) nu sunt de tip hidroxid.

11.2. COMBINATII DE CUPRU N STARI DE OXIDARE
INFERIOARE §I SUPERIOARE

Cuprul formeazi doua serii importante de combinafii in stare de
oxidare I §i respectiv, 11, dar se cunosc un numdr redus de combinatii
¢i 1n stare de oxidare III.

Ionul Cu(l) formeazi in general compugi diamagnetici §i
incolori; in marea majoritate a combinatiilor legitura are un caracter
predominant covalent. Singurii compugi ai Cu(l) care sunt stabili in
solufie apoasd sunt compugii simpli greu solubili sau combinatiile
complexe. Deoarece energia de hidratare a ionului Cu(Il) este mult
mai mare decit a Cu(l), sérurile solubile de Cu(l) disproportioneazi
in prezenfa apei conform ecuatiei:

2+
2Cug,, = Qg +Cu
Combinatiile cuprului in stare de oxidare trei sunt mai pufin
stabile $1 sunt agenfi oxidanii energici.
Lucrarea de faji 151 propune obfinerea unor combinafii ale
cuprului in starea de oxidare I §i respectiv III.
11.2.1. Prepararea clorurii de cupru (I) (Metoda Denigés)

Principiul metodei

Aceastd metodd constd in reducerea in solufie a sulfatului de
cupru cu cupru metalic in prezenta clorurii de sodiu.

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

balon cu supapi Bunsen sulfat de cupru (II)
pahar Erlenmeyer 250ml Cupru gpan

palnie filtrare cloruri de sodiu
cilindru gradat 25ml acid acetic glacial
pipeti
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Mod de lucru

fntr-un balon cu supapi Bunsen se dizolvi 2,5 g
CuSO, 5H,0 si 5 g NaCl 1n 25 ml api §i se adaugd 2,5 g span de
cupru. Amestecul de reactie se Incilzegte pani la disparitia culorii
albastre sau verzi caracteristice combinatiilor cuprului (II). Solufia
obfinuti se filtreazi rapid, filtratul prinzandu-se in 15 — 20 ml api
acidulatd cu 2 — 3 picituri acid acetic glacial pentru stabilizarea
clorurii de cupru(l) (compus greu solubil de culoare alb3).

11.2.2. Prepararca oxidului de cupru (I) folosind ca
reducator glucoza
Principiul metodei

Oxidul de cupru(l), Cu,O, se poate objine prin reacfia de
reducere a unei combinafii solubile de Cu(Il) cu reduciétori slabi
(glucoz#), in mediu bazic. Reducerea are loc ugor datoritd diferentei
mici intre stabilitatea celor doud stiri de oxidare ale cuprului.

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 150ml sulfat de cupru (II)
bagheti glucozi sol. 1%
pélnie Biichner hidroxid de sodiu
Mod de lucru

Se prepari solufia Fehling 1 prin dizolvarea a 0,35 g
CuSO, 5H,0 in 5 ml api. Solutia Fehling 2 se obfine prin dizolvarea
a 1,2 g NaOH si 1,73 g tartrat de sodiu §i potasiu in 5 ml api.

Solutia 1 i solufia 2 se amesteci cu un volum egal de solutie de
glucozd 1% (10 ml) i se fierbe amestecul de reactie. Initial se
formeaz3 un precipitat galben care la fierbere ii modifici culoarea la
rosu. Precipitatul rogu obfinut se filtreazi pe pilnie Biichner si se
spald cu apa. Compusul rezultat este stabil in aer.
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11.2.3. Prepararea oxidului de cupru (III)

Principiul metodei

Oxidul de cupru (III) se obfine prin oxidarea sirurilor de cupru
(II) in mediu alcalin, cu oxidan{i puternici. fn lucrarea de fafi se
utilizeazi ca oxidant peroxodisulfatul de potasiu.

Materiale i reactivi

Materiale Reactivi

eprubete sulfat de cupru (II)
pipete peroxodisulfat de potasiu
cristalizor hidroxid de sodiu

Mod de lucru

fn trei eprubete se prepari solufii saturate de sulfat de cupru (II),
hidroxid de sodiu si peroxodisulfat de potasiu. Pentru a observa rolul
ordinei de adiugare al reactivilor se va lucra in paralel in doud
eprubete care confin cantitiji aproximativ egale din solufia de sulfat:
de cupru (II). In prima eprubeti se adaugi cu o pipetd solufia de
hidroxid de sodiu §i apoi solufie de peroxodisulfat de potasiu. in a
doua eprubeti ordinea de addugare este inversa:

L. CuSO, 1. CuSO,
NaOH K,S,04
K,8,04 NaOH

Se va observa in care eprubetd apare mai repede un precipitat
brun §1 se va explica de ce. Compusul format este instabil,
descompunindu-se in mediul de reactie cu formarea unui compus
greu solubil de culoare neagri.

11.3. COMBINATII ALE VANADIULUI iN DIVERSE
STARI DE OXIDARE

Principiul metodei

Vanadiul se gisegte in naturi numai sub formi de combinatii. in
minereuri proprii este in stiri de oxidare mari (IV §i V); iar in
minereurile altor metale pe care le substituie izomorf se giseste in
stiri de oxidare inferioare (II gi III).
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Cele mai importante minereuri de vanadiu sunt urmatoarele:

— patronita (o sulfurd complex care are drept component de
bazi V(S,),);

— vanadinitul Pbs[(VO,);Cl];

— silicafi i aluminosilicafi cu continut mic de vanadiu.

Extragerea vanadiului din aceste minereuri se poate realiza prin
topire alcalind oxidant4, in urma céreia vanadiul este trecut sub forma
de vanadat de sodiu.

Lucrarea de fati are drept scop obfinerea §i punerea in evidenta a
stabilitdfii combinaiilor de vanadiu in diverse stiri de oxidare. In
acest scop se poate pleca de la NaVO, (obfinut prin prelucrarea
minereurilor) prin reacfii cu reducitori de tirie diferita.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

2 baloane cu sup.ipi Bunsen vanadat de sodiu
pahar Berzelius 150 ml acid clorhidric conc.
cilindru gradat 25 ml acid oxalic

baghetd zinc gpan

Mod de lucru

Solutia obfinutd prin dizolvarea a 0,1 g vanadat de sodiu in 30
ml api se aciduleazi cu 6 ml acid clorhidric concentrat; amestecul
rezultat se imparte in doud portiuni §i se foloseste pentru obfinerea
compugilor de vanadiu in stiri inferioare de oxidare.

Dupi cum se cunoagte, vanadiul, metal tranzitional din grupa
VB formeazi combinafii in stiri de oxidare cuprinse intre I §i V.
Starea de oxidare cinci are pentru vanadiu aproximativ aceiagi
stabilitate ca §i starea de oxidare patru. Stirile de oxidare doi i trei se
obtin mai greu §i manifest3 caracter reducétor.

fn balonul 1 previzut cu supapi Bunsen, se adaugi un varf
spatuld acid oxalic §i se incdlzeste pand la apatifia unei coloratii
albastre stabile (caracteristicd ionului VO?").

In balonul 2, previzut cu supapi Bunsen, se adaugi céteva
granule de zinc §i se incdlzeste. Apare o colorafie albastri
(caracteristici V(IV)) care trece destul de repede in verde (culoare
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caracteristici V(IIT)). Se continui incilzirea balonului pana la aparifia
culorii violet (caracteristici V(II)). Pentru a ajunge la ultima stare de
oxidare este necesar ca in balon si existe in permanen{3 atét zinc cét
si acid clorhidric. in acest caz reducerea este efectuatd de hidrogenul
in stare nascandi.

Dupi ce se ajunge la culoarea violet, se scoate dopul balonului,
lisand si aibd loc procesele de oxidare, ordinea de modificare a
culorilor fiind inversa.

Tema

1. Se va face o schemi a procesului de extractie a vanadiului din
minereuri, de reducere a compusilor obfinufi in condifiile
mentionate §i de oxidare a speciilor reduse.

2. Se vor scrie ecuafiile urmatoarelor reacfii:

— topirea alcalini oxidantd a: V(8,),, VSiO;, VSO,, V,(SO,)s,

VO, V,0;, VO,;

— reducerea NaVO, cu: H,C,0,, Na,SO;, Zn in conditiile

mentionate;

—reoxidarea compugilor obtinufi inifial prin reducere.

3. Se va modela structura ionilor [VO(H20)5]2+, [VAH,0) ™
(n=2,3).

11.4. COMBINATII ALE CROMULUI

Cromul prezint3 in compugii séi diverse stari de oxidare (0, I, II,
I, IV, V si VI). Compugii cei mai stabili ai cromului corespund
stirii de oxidare III §i deci combinatiile care contin cromul 1n stédri de
oxidare mai mari au caracter oxidant iar cei care confin cromul in
stin de oxidare mai mici au caracter reducitor.

Dintre compusii care confin cromul 1n stiri de oxidare mai mici
vom studia acetatul de crom (II) iar pentru cei care contin cromul n
stiri de oxidare mai mari anhidrida cromici §i compugii
peroxocromici. Compusii peroxocromici prezinti un interes deosebit
atdt din punc de vedere teoretic cdt si aplicativ. Aceste combinafii
sunt oxidanfi puternici iar in chimia analiticd se utilizeazi in reactia
de identificare a cromului.
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11.4.1. Prepararea acetatului de crom (II)
Principiul metodei

Degi sdrurile diferifilor ioni metalici cu anionul acetat sunt
cunoscute de multi vreme, reprezentind frecvent materia primi
pentru obtinerea altor combinatii, problemele structurale pe care
acetafii metalelor tranzitionale le ridicd sunt foarte complicate §i au
fost rezolvate abia in ultimii ani.

Necesitatea analizei atente §i a reformuldrii acestor compusi a
fost determinati de neconcordanta dintre considerarea lor ca simple
sdruri §i o serie de fapte experimentale (proprietdfile magnetice si
optice, distanfele interatomice metal — metal). Studiile sistematice au
condus la evidentierea unor structuri neobignuite in care ionii acetat
functioneazi ca liganzi.

Lucrarea de faji are drept scop obtinerea unuia dintre
reprezentantii seriei de acetati ai metalelor tranzifionale §i anume
acetatul de crom (II).

Reducerea speciilor de crom la Cr(I]) se poate realiza numai cu
reducitori puternici §i in absenta oxigenului din aer. Combinatiile de
Cr(II) stabile sunt numai cele greu solubile, pe cand cele solubile se
oxideazi ugor la Cr(III).

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

balon cu supapi Bunsen bicromat de potasiu

cilindru gradat 10ml acid clorhidric conc.

pahar Berzelius 250ml acetat de sodiu solutie saturati
Mod de Tucru

Se cantiiresc 0,5 g bicromat de potasiu si se pun intr-un balon cu
fund rotund previzut cu supapid Bunsen. Se adaugi 10 ml acid
clorhidric concentrat §i se incilzegte amestecul de reacie pe siti cu o
falcérd mic3 pana inceteazi degajarea de clor (far a se pune dopul la
balon). La solutia verde obtinuti (care confine ioni de crom (III)) se
adaug3 granule de zinc, se adapteazi balonului o supapi Bunsen §i se.
reduce Cr(III) la Cr(IT) continuand incilzirea.
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Sférgitul reactiei este indicat de aparifia culorii albastre
caracteristice ionului de Cr(Il) in solutie. Solufia obfinuti se
decanteazi in 10 — 20 ml solufie saturati de acetat de sodiu, cind
apare un precipitat rosu de acetat de crom (II). In prezenta unei
cantitifi insuficiente de acetat de sodiu, acetatul de Cr(lI) nu precipita
aparand doar o solufie de culoare rogie.

Tema

1. Scriefi ecuatiile reacfiilor chimice implicate in obfinerea
Cr(CH,C00), ‘H,0.

2. Precizati precautiile necesare in obfinerea
Cr(CH;COO0), H,O0.

3. Si se explice de ce nu precipitd acetatul de Cr(II) chiar
dacid se adaugd o cantitate stoichiometrici de acetat de
sodiu, fiind necesar un exces din acest reactiv.

11.4.2. Prepararea anhidridei cromice
Principiul metodei

Anhidrida cromic# (CrO,) se prepara prin acfiunea unui exces de
acid sulfuric concentrat asupra unei solufii saturate de bicromat de
sodiu sau de potasiu. S-ar putea folosi §i un alt acid tare insi H,SO,
are calitatea de a functiona gi ca agent de deshidratare, refinind apa
care rezultd din reacfie si care altfel ar dilua solufia, obtindndu-se un
amestec de acizi policromici solubili.

Materiale i reactivi

Materiale Reactivi
pahar Berzelius 100ml bicromat de sodiu
cilindru gradat 5ml acid sulfuric conc.

pilnie cu masi filtranti
vas filtrare vid

Mod de lueru

Pentru obfinerea anhidridei cromice se utilizeazi o cantitate de
bicromat de sodiu corespunzitoare la a suta parte din masa
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moleculari a acestuia gi o cantitate de acid sulfuric corespunzitoare la
a suta parte din masa a patru moli de acid sulfuric (densitatea acidului
sulfuric 98% este 1,83 g/em”).

Bicromatul se dizolvd in cantitatea de apd corespunzitoare

obtinerii unei solufii saturate la 50°C.

La solufia saturati de bicromat de sodiu, incilzitd la 50 — 60°C,

se adaugd acidul sulfuric concentrat. Apare un precipitat rogu care se
filtreazi pe palnie cu masi filtranta.

Se dau M(Na,Cr,0;) = 261,9 si solubilitdfile acestuia la

diverse temperaturi (tab. 3).
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Tabelul 3. Solubilitatea Na,Cr,0; in funcjie de temperaturi

T(C) 40 50 60 70

S(g/100cm’) | 2205 | 2484 | 2830 | 3238

Tema

. Scriefi ecuafia teacfiei de obfinere a CrO; i mentionati

condifiile ce trebuiesc respectate pentru obfinerea acestei
combinatii.

. S-ar putea folosi ca reactant §i alt acid in locul acidului

sulfuric? De ce se preferd H,SO,?

. Ce se intdmpla in cazul 1n care solutia de bicarbonat nu este

saturati? Care sunt compusii ce se formeazi in acest caz?

. In funcfie de natura legiturii chimice existente in CrO,,

precizafi caracterul acido-bazic al acestui compus.

. Ce se formeaza prin reacfia dintre CrO; §i NaOH in solutie?

Dar prin tratarea solutiei respective cu o cantitate de acid in
exces fati de cantitatea stoichiometrici?

. Cu ce oxid al unui nemetal prezint3 proprietiti similare CrO,?

Care sunt acestea? Care sunt structurile posibile ale CrO,?
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11.4.3. Prepararea compusilor peroxocromici

Principiul metodei

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi
pahar Berzelius 50ml bicromat de potasiu
cilindru gradat Sml acid sulfuric sol. 20%
eprubete eter etilic
pipetd apd oxigenati sol. 30%
cristalizor hidroxid de potasiu sol. 12,5%
a) In mediu acid (CrO;)

Se dizolvd 0,5 g K,Cr,O; in 5 ml apa distilati. Solutia se
aciduleazd cu céteva picituri de acid sulfuric 20%. Eprubeta cu
solufia obfinuti se ricegte bine la ghiatd §1 se adaugd 1 — 2 ml eter §i
2 — 3 picituri apd oxigenatd 30% fira a se agita. Compusul extras in
stratul eteric, de culoare albastri este CrO(O,), ‘OEL,. Prin adiugare’
treptatd cu pipeta a unei solufii de NaOH sau KOH la amestecul de
reactic pind la pH neutru (in absenfa eterului) se obfine un
peroxocompus de culoare violetd, cu compozifia K[{CrO(0O,),OH].
Acelag compus se formeazi §i direct in mediu neutru.

b) in mediu alcalin (K,CrOy)

La o solutie care contine 0,5 g K,Cr,0; in 1,25 ml api se adaugi
5 ml de KOH 12,5% i se riceste amestecul intr-o baie de ghiaji. La
solufia bine riciti se adauga in picéturd 2,5 ml ap3 oxigenatd 30% si
se las3 solufia s3 stea la ghiatd pani cand se separd cristalele rosii de
peroxocramat de potasiu. Compusul obtinut este K;[Cr(O,),].

Tema

1. S3 se scrie ecuatiile reacfiilor chimice de obtinere a
peroxocompugilor §i s3 se mentioneze rolul apei oxigenate.

2. Care este starea de oxidare a cromului in aceste combinafii?

3. Prin ce metode se poate pune in eviden}d starea de oxidare a
cromului?

4. Care este formula structurald a acestor specii?
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11.5. COMBINATII ALE MANGANULUI iN DIVERSE
STARI DE OXIDARE

Manganul este element cu caracter metalic situat 1n grupa a VIl-a
B in sistemul periodic si ca toate metalele tranzitionale poate forma
combinatii intr-un numéir mare de stiri de oxidare (0, II, III, IV, VI,
VID). In combinatiile carbonilice poate s apari si in stiri formale de
oxidare -1, +1 §i respectiv -2. Starea de oxidare cea mai stabild este
Mn(II). Manganul in stiri de oxidare mai mari decat II manifesti
caracter oxidant. Natura produgilor de reacfie depinde de pH. De
asemenea, in mediu bazic, Mn(Il) se oxideazi parfial in prezenfa
oxigenului din aer la Mn(1II) si Mn(IV). Trecerea de la o stare de
oxidare la alta este marcatd de modificarea culori, astfel:

MnO,” — MnO,” — Mn(IV) » Mn(l)
violet verde brun incolor sau slab roz

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi
eprubete permanganat de potasiu solutie saturati
pipete sulfat de mangan (II) sol. 10%

acid sulfuric conc.
hidroxid de sodiu sol. 30%
sulfit de sodiu

apa oxigenati sol. 30%

I. Sistere Mn (VIIY/S(IV)

In trei eprubete care confin fiecare aproximativ 1 ml solutie
KMnO, se adaugi:
1. acid sulfuric gi sulfit de sodiu;
2. sulfit de sodiu,
3. hidroxid de sodiu si sulfit de sodiu.
— se va observa variafia de culoare in fiecare caz;
— se vor scrie ecuafiile reactiilor chimice;
— se vor formula concluzii privind evolufia sistemului Mn*"/S*™
in functie de pH-ul mediului de reactie.
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1. Sisteme Mn(VID/O, >
fn patru eprubete care confin fiecare aproximativ 1 ml solutie
KMnO, se adaugi:
1. acid sulfuric i apd oxigenats;
2. apd oxigenatd,
3. hidroxid de alcalin §i ap3 oxigenati foarte diluat;
4. solufie de sulfat de mangan.
— se va preciza rolul apei oxigenate in primele trei procese;
— se vor observa variafiile de culoare §i se vor scrie ecuafiile
corespunzitoare fiecirei reaci;
— se vor compara rezultatele experientelor din seturile I i II i se
vor formula aprecieri privind dependenja puterii oxidante a
permanganatului de potasiu de pH-ul mediului de reactie.

1L Sisteme Mn(II)/0,™
In cinci eprubete continind fiecare aproximativ 1 ml solutie
MnSO; se adaugi:
1. acid sulfuric §i apd oxigenat;
2. api oxigenatd;
3. hidroxid de alcalin §i apd oxigenati la rece, In picdturi gi
sub agitare, pana la stabilizarea sistemului;
4. hidroxid de alcalin §i ap3 oxigenati la cald,
5. solufie hidroxid alcalin 0,1 M.
— se vor observa variafiile de culoare g1 se va preciza rolul apei
oxigenate;
—se vor scrie ecuatiile reactiilor chimice care au loc in fiecare caz.
Cumuland rezultatele experientelor din seturile II si III se vor
formula schemele redox ale proceselor in care este implicati apa
oxigenati la diverse valori de pH.

Tema

1. Care este produsul reacfiei sirurilor de mangan (II) cu azotat
- de potasiu in topituri alcalind? Dar cu clorat de potasiu?
2. Cum se comportd MnO, fati de oxidanfi i reducitori? Dafi
exemple, in functie de pH-ul mediului de reactie.
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11. 6. PREPARAREA HEXANITROCOBALTIATULUI (1IT)
DE SODIU Na,[Co(NO,)] H,O

Principiul metodei

Hexanitrocobaltiatul (III) de sodiu este o combinafie complexi
utilizatd fn chimia analitici la identificarea ionului de potasiu. Pentru
obfinerea acestei combinafii se oxideazi initial o sare de Co(Il) la
Co(IIl), aceastd stare de oxidare stabilizindu-se sub forma
combinafiei complexe in prezenfa unui azotit. Se stie cd in
combinatiile simple cobaltul este stabil in stare de oxidare I

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 150ml azotat de cobalt (II)
vas barbotare aer azotit de sodiu
cilindru gradat Smi acid acetic sol. 50%
pélnie filtrare alcool etilic

pahar Erlenmeyer 250ml

pélnie Biichner

vas filtrare vid

11.6.1. Metoda oxidarii cu aer
Mod de lucru

Se dizolvi la cald 6 g azotit de sodiu 1n cantitatea minim3 de apa.
Solufia obtinutd se ricegte la 40 — 50°C ¢ se adaugd 2 g azotat de
cobalt (I). La acest amestec se adaugi agitind continuu 2 ml solutie
de acid acetic 50%, la niga. Dupd ce inceteazi degajarea de gaz, se
trece prin solutie timp de 30 minute un curent puternic de aer. Daci
azotitul de sodiu este impurificat cu azotit de potasiu, solutia de
culoare galben-portocaliu obtinuti se tulburd dupd un timp (datoriti
formirii NaK,[Co(NO,);], precipitat de culoare galbens). In acest
caz, se filtreazd solutia tulbure pe un filtru cutat, in filtrat trecind
hexanitrocobaltiatul (IIT) de sodiu, solubil, iar rezidiul rimas pe hértia
de filtru confine hexanitrocobaltiatul (III) de sodiu §i potasiu gi
sarurile de cobalt (IT) neoxidate. Se spali reziduul de 2 — 3 ori cu céte
2 -3 ml api caldi pentru extragerea hexanitrocobaltiatul (IIT) de sodiu
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rejinut in precipitat. Tn filtratul galben-portocaliu, bine ricit se adaugi
sub agitare continud alcool etilic 96% pand la precipitarea totald a
combinatiei complexe. Daci filtratul se lasi la evaporare lentd in timp
cristalizeazi hexanitrocobaltiatul (II[) de sodiu. Compusul greu
solubil, obfinut prin precipitare cu alcool, se filtreazi pe pélnie Biichner,
se spald de 2 - 3 ori cu cantit3fi mici de alcool §i se usucé la aer.

11.6.2. Metoda oxidarii cu perhidrol

Materiale §i reactivi

Materiale Reactivi

2 pahare Berzelius 150m] azotat de cobalt (II)
cilindru gradat Sml azotit de sodiu

pélnie filtrare acid acetic sol. 50%
pahar Erlenmeyer 250ml alcool etilic

pélnie Biichner apa oxigenati sol. 30%

vas filtrare vid

Mod de lucru

Oxidarea cobaltului de la Co(II) 1a Co(lII) se poate realiza §i cu
perhidrol la rece. Solufia obfinuti prin amestecarea azotitului de
sodiu, azotatului de cobalt (II) si acidului acetic in aceleasi rapoarte
ca la metoda oxidirii cu aer, se ricegte la ghiati §i se adaugi
aproximativ 1 ml perhidrol. Se lasd un timp la temperatura camerei,
pentru definitivarea oxidirii, dupd care se elimind excesul de
perhidrol prin incélzirea solutiel pe baie de api. Solufia riciti se
prelucreazi in continuare ca la prima metodi.

Tema

1. Scriefi ecuatiile reactiilor de obfinere a Na;[Co(NO,),] prin
cele doud metode.

2. De ce sarea de sodiu este solubild in ap3 iar cea de sodiu si
potasiu este greu solubil3?

3. Cunoscind configurafiile electronice ale Co(I) gi Co(IIl) ce
diferente pot apare intre cele doud specii?
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11.7. OBTINEREA UNEI PASTE MAGNETICE
Principiul metodei

Pe langd oxizil simpli de forma A,B,, elementele cu caracter
metalic formeazi o varietate mare de oxizi de forma A,B,0,, specii
cunoscute sub numele de oxizi micgti.

Pentru un numar mare de oxizi micsti structura cristalind poate fi
privits ca un ansamblu de ioni O*" intr-un aranjament compact in
care ionii pozitivi cu volum mic ocup? interstitiile refelei, unii avand
preferinti pentru golurile octaedrice iar alfii pentru cele tetraedrice..

Lucrarea de fafi isi propune obtinerea unui oxid mixt din clasa
spinelilor, cunoscut sub nurhele de magnetit, care confine in golurile
refelei ioni de Fe(Il) §i Fe(Il). Acest oxid mixt se obfine prin
precipitare in mediu bazic dintr-un amestec de siruri de Fe(ll) si
Fe(III) aflate in raport stoechiometric.

Materiale si reactivi

Materiale Reactivi

pahar Berzelius 600ml alaun de amoniu gi fier
cilindru gradat 100ml sulfat de fier (I)

baghetd hidroxid de sodiu sol. 25%
magnet cloruri de bariu

eprubeti

Mod de lucru

Se dizolvi la cald in 90 ml ap4, 5 g alaun de fier gi amoniu §i 1,4
g sulfat de fier(I). Dupi ricirea solutiei se adaugi in jet, sub agitare
continud, 10 ml solufie amoniac pan3 cind precipitatul negru se
aglomereazd intr-o masd compacti (este posibil si nu fie necesard
intreaga cantitate de amoniac, excesul provocind aparifia unui
precipitat brun rogcat de Fe,0; xH,0).

Se lasi pricipitatul s se depuni, se decanteaz solufia i se spali
de mai multe ori cu apd, prin decanatre, pAni la reacfie negativi
pentru ionii sulfat. Se verifici proprietitile magnetice ale suspensiei
obtinute. Pasta magneticd astfel obfinuti se pistreazi, usor umeds in
borcan.
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Tema

1. Avand in vedere cantitatea de reactanfi (compusi ce confin
fier) stabilifi raportul de combinare Fe(Il) : Fe(Ill) in
compusul format considerand cé reactia este totald.

2. Scriefi ecuatia reacfiei de obfinere a magnetitului.

Cunoscind faptul cd magnetitul adopti refea de tip spinel

invers, indicati tipul de gol ocupat de Fe(II) s1 Fe(III).

w

11.8. OBTINEREA DE OXIZI MICSTI A1 COBALTULUI (1)

Cobaltul (II) formeazi un numir mare de oxizi micgti. Doi
dintre acegtia, care au aplicatii in chimia analitici vor fi obtinufi
in lucrarea de fafi.

1. Obtinerea albastrului Thenard

Sarurile de aluminiu calcinate cu hidroxid de sodiu §i stropite cu
o solutie de sare de cobalt formeazi o masid albastrd de oxid mixt.
(CoAl,Oy) cunoscut sub numele de albastru Thenard.

2. Obtinerea verdelui Rinman

Sérurile de zinc calcinate cu hidroxid de sodiu formeazi o masi
galbeni la cald §i albi la rece (ZnO). Dacd se stropeste aceastd masd
cu o solufie de sare de cobalt §i se calcineazi din nou, masa se
coloreaza in verde (culoare specificd CoZn0O,).

Reactiile se vor efectua pe un ciob de portelan care se introduce
direct in flacira.

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



12. PERICOLE DE ACCIDENTARE
fN LABORATOARELE DE CHIMIE

Pericolele de accidentare si imbolnévire profesionalad (riscuri)
specifice laboratoarelor de chimie sunt generate, in principal, de
reactivii §i aparatura utilizati precum si de incompatibilitatea
dintre diverse substante.

12.1. REACTIVII

Reactivii chimici reprezinti totalitatea substantelor care se
utilizeazi in laboratoarele de chimie. In cele mai multe cazur,
reactivii sunt substante ale cdror proprietiti sunt cunoscute, dar, in
laboratoarele de chimie, in special in cele destinate cercetirii, se
manipuleazi deseori si substante noi, uneort complet necunoscute.

Din punctul de vedere al securititii muncii, respectiv al
pericolului principal pe care il prezinti, reactivii se pot clasifica
astfel:

— reactivi toxici;

— reactivi caustici;

~ reactivi inflamabili;

— reactivi explozivi;

— reactivi radioactivi.

12.1.1. Reactivi toxici

Reactivii toxici sunt acele substante care, pdtrunzdnd in
organism, au o actiune ddundtoare, tulburdnd functiunile acestuia
si provocind intoxicatii. In functie de concentratia substantei
patrunse in organism, reactivii utilizati in laboratoarele de chimie .
pot provoca intoxicatii acute sau cronice.
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Intoxicatiile acute (accidente de muncd) se produc atunci
cand reactivii toxici pitrund in organism in cantitate mare si
intr-un interval scurt de timp si se caracterizeaz3 prin tulburéri interne
si imediate ale organismului. Intoxicafille cronice se datoresc
pitrunderii in organism a unor cantititi relativ mici de reactivi toxici,
dar intr-un interval mare de timp, cand substanfa toxici se
acumuleazi si provoaci tulburari de durati ale organismului.

Reactivii toxici pot patrunde in organism pe trei cdi:

— pe cale respiratorie (inhalare);

— prin piele (cutanat);

— prin tubul digestiv (ingerare).

Pitrunderea reactivilor toxici pe cale respiratorie reprezintd
cazul cel mai frecvent de intoxicatie in laboratoarele de chimie si
cu consecintele cele mai grave, deoarece absorbirea lor la nivelul
celular si molecular se face mai rapid. Pe cale respiratorie patrund
in organism reactivii sub formd de gaze, vapori, fum, ceatd,
aerosoli sau praf.

Piatrunderea reactivilor prin piele are loc in special in cazul
substantelor lichide.

Ingerarea reactivilor toxici are caracter izolat si se produce de
obicei din neglijentd (prin introducerea substantei toxice in gurd
odati cu alimentele, la pipetari cu gura etc.).

Actiunea reactivilor toxici asupra organismului poate si fie
locald, ei actiondnd asupra anumitor organe sau sisteme (ex.
benzenul actioneazd asupra sistemului nervos central) sau
generald, fiind atacate toate tesiturile si organele (ex. acidul
cianhidric, hidrogenul sulfurat). Nu se poate face insd o delimitare
precisd intre actiunea locald si cea generald, deoarece majoritatea
substantelor toxice au in acelasi timp o actiune generald si una
locala.

Reactivii toxici anorganici, in special cei sub formi de gaze
sau vapori ataci in primul rdnd cdile respiratorii superiore,
mucoasele, sistemul nervos central si tractul gastrointestinal.
Actiunea lor este preponderent locald, fiecare substan{i avand in
acelasi timp o actiune specificd. Reactivii organici au o actiune
toxicdA mult mai generald decit cei anorganici, producand
modificdri la nivelul intregului organism.
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Actiunea toxicid a reactivilor este in strinsd legiturd cu
structura lor chimicid. Aceastd dependentd este mai usor de
urmirit in cazul reactivilor organici. Astfel, la hidrocarburi
toxicitatea creste odatd cu cresterea numarului de atomi de carbon
din moleculd. La hidrocarburile alifatice, introducerea legiturilor
nesaturate in moleculd are ca urmare sporirea efectului toxic, iar
ramificarea catenei conduce la sciderea toxicitifii. Dacd in
molecula unei substante organice toxice se inlocuieste hidrogenul
cu oxigen, sulf sau gruparea oxidril, toxicitatea creste brusc. De
asemenea, introducerea grupdrilor nitro- si amino- intr-un nucleu
aromatic are ca efect mirirea toxicititii substantei respective.

Actiunea toxicd a reactivilor asupra organismului este
potentatd de actiunea altor noxe. Astfel, temperatura ridicati
mireste actiunea substantelor toxice, pe de o parte datoritd
cresterii volatilitd{ii acestora, iar pe de altd parte datoritd
accelerdrii circulatiei sanguine si facilitdrii absorbtiei prin piele.
Umiditatea mare a aerului influenteazi, de asemenea, toxicitatea,
intrucat la umiditéti relativ mari substanta toxicd pitrunde mai
usor prin piele.

Printre reactivii toxici cei mai utilizati in laboratoarele de
chimie se numdrd: cianurile alcaline, arsenul §i compusii lui,
mercurul si compusii lui, fenolul, crezolii, sdrurile solubile de
bariu, compusii plumbului, acidul cromic, brucina, sulfatul de
metil, stricnina, sulfura de carbon, amoniacul, fosforul alb.

12.1.2. Reactivi caustici

Se numesc caustice acele substante care in contactul cu
organismul provoacd arsuri. Arsurile chimice se caracterizeazi
prin leziuni ale epidermei si tesutului conjunctiv, de intensitate
diferitd, in functie de natura, concentratia si durata-contactului cu
substanta caustica.

Tn zona de contact cu substanta caustici se produce plaga de
arsurd, caracterizatd prin modificari structurale si functionale ale
vaselor, tesuturilor si celulelor. Aceste modificdri pot si fie
reversibile sau nu. Leziunile ireversibile merg pan3 la instituirea
unei zone de necrozd, datoritd coaguldrii singelui. Carbonizarea
nu se intilneste decit rar in arsurile chimice, fiind provocati de
substantele deosebit de caustice (acid sulfuric oleum, acid azotic
concentrat etc.) sau fiind asociati cu arsuri termice.
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in contact cu {esdturile, reactivii caustici provoaci
deshidratarea acestora datoritd higroscopicititii lor, precum si
degradarea proteinelor tisulare. De asemenea, substantele caustice
degradeazi enzimele celulare, esentiale in majoritatea proceselor
vitale pentru organism.

Actiunea reactivilor caustici asupra epidermei si tesiturilor se
datoreazi unor reactii chimice exoterme; cantitatea de caldurid
degajati in aceste reactii poate sd produca uneori si arsuri termice.

Dupi localizarea lor in organism, arsurile chimice pot fi:
cutanate, oculare, arsuri ale cdilor respiratorii, arsuri ale tubului
digestiv sau arsuri ale altor organe.

fn laboratoarele de chimie, cele mai frecvente sunt arsurile
cutanate, iar cele mai grave prin urmadrile lor, arsurile ciilor
respiratorii si ale tubului digestiv.

Dintre reactivii caustici cei mai utilizati in laboratoare,
amintim:

— acid azotic concentrat

~ acid sulfuric oleum

— acid clorhidric concentrat

— acid clorsulfonic

- acid fluorhidric anhidru

— acid formic concentrat

— anhidridi aceticd

— azotat de argint

— api oxigenatd concentratid

— brom

— hidroxizi alcalini concentrati

— sulfuri alcaline concentrate

12.1.3. Reactivi explozivi

Un mare numdr de reactivi utilizati in laboratoarele de chimie
sunt substante inflamabile, care, daci nu sunt manipulate in mod
corespunzator, pot sd provoace incendii.

Inflamarea este o ardere de scurtd duratd a amestecului de
vapori ai unei substante cu oxigenul din aer, datoratd cresterii
locale a temperaturii prin contact cu o sursd externd de cdldurd.
Aprecierea inflamabilitifii unei substante se face pe baza
punctului de inflamabilitate (Pi) care reprezinti temperatura
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minim3 la care vaporii unei substante formeazd cu aerul un
amestec inflamabil. In functie de punctul de inflamabilitate,
reactivii pot fi grupati in urmitoarele categorii:

- lichide inflamabile: Pi < 28°C (ex. benzen, eter etilic,
sulfurd de carbon, acetoni etc.)

- lichide usor inflamabile: 28°C > P1 < 45°C (ex. petrol,
gazolini, terebentind, alcool metilic etc.)

- lichide combustibile: Pi > 45°C (ex. fenol, anilind, acizi
grasi etc.).

Prezentim mai jos lista principalilor reactivi inflamabili
utilizati in laboratoarele de chimie:

— acetond

— alcool metilic

— acetat de amil

— alcool etilic

— acetat de butil

— acetat de etil

— sulfurd de carbon

— benzen

— toluen

— xilen

— eter etilic

— petrol

De asemenea, prezinti pericol de aprindere pulberile metalice
(magneziu, aluminiu, fier), potasiul si sodiul in contact cu apa si
fosforul alb in contact cu aerul.

11.1.4. Reactivi explozivi

Reactivii  explozivi sunt cei care genereazd prin
descompunerea lor, gaze ce pot fi puse in libertate cu usurintd.
Astfel de substante sunt: acidul percloric si percloratii, acidul
picric si sdrurile sale, colorantii, nitroderivatii, peroxizii, azo- si
diazo-derivatii, azidele etc.

Pe langd substantele amintite, yun numir mare de gaze
formeazi cu aerul amestecuri explozive, caracterizate prin limite
de explozie (superioare si inferioare). Limitele de explozie
reprezintd cantitatea de substan{d, exprimati in procente, care
formeaza cu aerul un amestec exploziv.
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in tabelul (3) se prezintd-principalele substante care formeaza
amestecuri explozive precum si limitele lor de explozie.

Tabelul 3. Substante care formeazi cu aerul amestecuri explozive.
Limite de explozie

Nr. Denumirea substantei Limite de explozie,procente volume
crt. inferioard superioar
1 Acetat de amil 1,00 10,00
2 Acetat de butil 1,40 15,00
3 Acetat de de etil 2,20 11,40
4 Acetat de metil 3,10 16,00
5 Acetilend 1,50 82,00
6 Acetond 1,00 15,30
7 Acid cianhidric 5,60 41,00
8 Acroleind 2,85 30,50
9 Alcool etilic 2,60 18,90
10 | Alcool metilic 6,00 36,50
11 | Amoniac 16,00 27,00
12 | Benzen 1,35 9,50
13 | Benzini solvent 0,70 6,00
14 | Butan 1,60 8,50
15 | Etan 3,00 15,00
16 | Eter etilic 1,20 51,00
17 | Formaldehida 7,00 73,00
18 | Furfurol 2,00 85,00
19 | Hidogen 4,00 75,00
20 | Hidrogen sulfurat 4,30 75,50
21 | Metan 5,00 16,00
22 | Petrol lampant 0,70 7,50
23 | Sulfurd de carbon 1,00 81,30
24 | Toluen 1,20 7,00
25 | Xilen 1,00 7,60

O sursd importanti de accidente o constituie utilizarea
necorespunzdtoare a aparaturii de laborator. Din punctul de vedere
al riscurilor pe care le implic3, aparatura din laboratoarele de
chimie poate fi impartit3 in trei categorii:

— aparatura actionatd electric;

— utilaje sub presiune;

— sticldrie de laborator.
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12.2 STICLARIA DE LABORATOR

Vasele din sticld reprezintd o parte insemnati din dotarea
unui laborator de chimie. Daci sticla din care sunt confectionate
acestea nu este de bund calitate si dacd nu se respectd anumite
reguli de lucru, sticlaria de laborator poate sd constituie cauza
unor accidente. Sticliria de proasti calitate se sparge chiar
spontan, in timpul pastririi in dulapuri, si cu atit mai usor in
timpul intrebuintirii, provocand incendii, explozii, réniri.

Principalele cauze care pot produce accidente sunt:

— calitatea slabd a sticlei din punct de vedere al rezstentei
termice, mecanice §i chimice (tensiuni interne, zgarieturi,
cripéturi, bule de aer incluse in masa sticlei, fire de sticla,
valuri etc.);

— manipulare, transport si depozitare necorespunzatoare;

— utilizarea unor dopuri de dimensiuni neadecvate;

— variatii bruste de temperaturd (incilzirea la flaciri directs,
turnarea unor lichide calde sau foarte reci, asezarea pe
obiecte calde sau foarte reci etc.);

— nespalarea la timp a vaselor de substante care se intdresc;

— spélarea sticlariei cu nisip;

— gribirea golirii vaselor din sticld prin aplicarea unei
presiuni;

— Intrebuintarea vaselor din sticla la efectuarea unor operatii
care in mod normal se fac in aparaturd din metal.

12.3 REACTH PERICULOASE.
INCOMPATIBILITATI TIPICE

Numeroase reactii chimice pot scipa uneori de sub control,
fiind insotite de degajari mari de cildurd, de gaze‘si terminin-
du-se in multe cazuri cu explozii sau improscdri de lichide
fierbinti sau corosive. Scidparea de sub control a reactiilor poate fi
cauzatd de dozarea necorespunzitoare a reactantilor, lipsa agitirii
amestecului de reactie, lipsa aparaturii de misurd si control,
supraincilziri locale etc.

Printre reactiile cele mai periculoase din acest punct de vedere se
numard oxidirile in stare lichidd, reducerile cu polisulfuri metalice
alcaline, hidrogendrile sub presiune, reactiile de esterificare. De
asemenea, deosebit de periculoase sunt reactiile care se produc la
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contactul sodiului cu apa, a fosforului alb si compusilor de
alchilaluminiu cu aerul, a acidului sulfuric oleum cu apa si in general
la contactul dintre doud substante incompatibile.

in laboratoarele de chimie sunt frecvente accidentele datorate
incompatibilitdtii unor substante. La contactul dintre doud
substante incompatibile pot si aibd loc explozii, si se formeze
substante toxice ori caustice. Astfel, explozii se pot produce la
contactul azotatilor si azotitilor cu substante organice in anumite
conditii de temperaturd si presiune, sau la contactul acetonei cu
peroxizi. Eterul etilic, acidul acetic, pulberile metalice etc., in
contact cu aerul, in anumite conditii, pot da nastere la incendiu.
Reactia dintre clorati, perclorati sau hipoclorifi cu substantele
reductoare degajd clor iar sulfurile alcaline cu acizii pun in
libertate hidrogen sulfurat, substante deosebit de toxice.

in tabelul (4) se prezinti principalele substante incompatibile
utilizate in laboratoarele de chimie, mentionandu-se efectul reactiei
dintre ele si factorii care provoacd sau accelereazi acest efect.

Tabelul 4. Incompatibilititi tipice

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

- Efectul si Factorii ce
Substanta Incompatibilitatea peric ulozitatea provoac sau
accelereazi
1 2 3 4
Bromuri alcaline | acizi tari acid bromhidric contact
Clorati-perclorati | ap3-alcalii acid clorhidric contact
Acid clorhidric substante clor contact
(solutie) reducitoare
Hipocloriti acizi tari clor contact
Sulfuri alcaline acizi clor contact
Azotiti, azglati oxidanti oxizi de azot contact
Derivati clorurati | api, oxidanti acid clorhidric contact
ai fosforului
Acid azotic substante incendiu contact
organice
lichide explozie
inflamabile
Azotati alcalini substante explozie interactiune
organice
Aluminiu pulbere | hidrogen explozie temperaturi
sulfurat
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continuare tabel

1 2 3 4
Amoniac clor explozie lovie
Azotat de amoniu | substante explozie scinteie

organice
Permanganat de | substante incendiu incilzire
amoniu organice
Hidrogen clor incendiu, explozie | lumini
Peroxizi substante incendiu, explozie | reactie
organice, incendiu, explozie
pulberi
metalice
Metale alcaline api incendiu, explozie | reactie
Permanganat de { hidrocarbud, incendiu, explozie | cilduri
potasiu solventi
Sulf peroxid - clorati | incendiu, explozie | reactie
Sulfurd de carbon | oxidanti, _incendiu, explozie | reactie
pulberi, explozie
oleum reactie
Alcooli aer explozic scinteie
Cirbune pulbere | oxidanti explozie reactie
puternici,
peroxizi
Acid acetic peroxizi, explozie reactie
oxidanti tar, lumini
acid azotic cildurd
Fosfor galben oxidanti, sulf explozie reactie
Fluor hidrogen explozie reactfie
Clor hidrogen, explozie scanteie
metan,
acetilena
Zinc pulbere aer explozie scinteie
Eter etilic oxigen, oxidanti, | explozie reactie
clor, peroxizi

12.4 MANIPULAREA REACTIVILOR SI STICLARIEI
DE LABORATOR

12.4.1. Manipularea reactivilor toxici

Pentru evitarea intoxicatiilor, la manipularea reactivilor toxici
trebuie sd se tind seama de urmaitoarele reguli generale de

protectie a muncii:
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¢ in laboratoare se vor pastra numai cantitdfile strict
necesare de reactivi toxici. Rezervele de reactivi se vor
pastra in magazii centrale, de unde se vor elibera numai pe
baza aprobirii sefului de laborator;

4 toti recipientii care contin reactivi toxici trebuie sd poarte
in mod obligatoriu semnul conventional de avertizare;

¢ este interzisi manipularea vaselor, cu reactivi toxici,
deschise; deschiderea acestora se va face numai sub nisd
previzutd cu aspirafie corespunzitoare;

¢ instalatiile in care se lucreazi cu reactivi toxici sau in care
se obtin produse toxice, se amplaseazi in intregime sub
nisd; aceste instalatii trebute si fie etanse si verificate
inainte de utilizare; substantele toxice care rezulti in urma
reacfiillor sau care rdmin in exces vor fi, in mod
obligatoriu, captate si neutralizate;

¢ resturile de reactivi toxici lichizi, dupid utilizare, se varsi
numai in chiuvete prevazute cu tiraj;

¢ operatiile periculoase cu substante toxice (extractie,
separare si purificare) se vor executa sub nisd sau in
incdperi separate, previzute cu instalatii de ventilatie, cu
gazanalizoare specifice si cu comandi din exterior;

¢ pipetarea reactivilor toxici lichizi se va face cu ajutorul
perelor din cauciuc sau cu pipete speciale, fiind interzisi
pipetarea prin aspirare directd cu gura;

¢ operatiile de dizolvare, in care pot lua nastere substante
toxice (ex. dizolvarea metalelor in acizi), se vor efectua
numai sub nisd;

¢ deseurile de reactivi toxici se vor neutraliza inainte de a fi
aruncate;

¢ la manipularea reactivilor toxici se vor avea in vedere
incompatibilitatile dintre diverse substante;

¢ reactivii care nu sunt toxici, dar care in timpul unor reactii
pot pune in libertate substante toxice, se vor supune
aceluiasi regim ca si reactivii toxici.

12.4.2. Manipularea reactivilor caustici §i corosivi

fn laborator se vor pistra numai cantititile necesare pentru
scopuri imediate, in flacoane depozitate in dulapuri. metalice.
Acizii se vor pidstra in flacoane de sticldi cu dop rodat iar
hidroxizii, in flacoane cu dop din cauciuc.
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Pentru prevenirea arsurilor chimice la manipularea reactivilor
caustici si corosivi, se vor avea in vedere urmitoarele reguli:

¢ laturnarea in vase a lichidelor care reactioneaza energic cu

apa, vasele trebuie si fie perfect uscate pentru a evita
improscarile. Turnarea se va face in mod obligatoriu prin
palnie;

¢ diluarea acidului sulfuric oleum se va face cu acid mai

putin concentrat; diluarea acidului sulfuric cu apd se va
face prin turnarea acestuia in apa si nu invers. Turnarea sc
va face In vase rezistente la cdldurd, in cantitdti mici si sub
continud agitare;

¢ la manipularea reactivilor caustici si corosivi, vasele din

sticld trebuie tinute cit mai departe de corp, chiar daci se
utilizeazi ochelari de protectie;

¢ pipetarea reactivilor caustici §i corosivi se va face prin

folosirea pipetelor cu buli de sigurantd, cu tub sau pard de
cauciuc;

¢ la manipularea reactivilor caustici si corosivi se va evita

contactul acestora cu epiderma, intrucit pot provoca rani
grave (arsuri chimice).

La manipularea sodiului si potasiului metalic se vor utiliza, in
mod obligatoriu, minusi de protectie. Pastrarea acestor metale se
va face 1n vase cu petrol iar tdierea lor se va face numai pe hartie
de filtru uscatd, tindndu-se bucata de metal cu clestele sau penseta.
La experientele in care aceste metale trebuie sd vind in contact cu
apa, se vor utiliza cantitati foarte mici de metal (2-3 grame).
Resturile de sodiu sau potasiu rimase se vor distruge prin
dizolvare in alcool.

12.4.3. Manipularea reactivilor inflamabili

In laborator se vor pastra numai cantitiile strict necesare de
lichide inflamabile.

Incilzirea lichidelor inflamabile se va face numai pe baia de
aburi sau de ulei, utilizdndu-se un condensator de reflux.
Incilzirea in vase deschise, la foc direct sau pe rezistente electrice
este interzisd, intrucit poate provoca aprinderea lichidului.
Alegerea condensatorilor de reflux, la incilzire, se va face in
functie de temperatura de fierbere a componentului cel mai volatil
din amestecul care se incélzeste. Biile de abur sau ulei utilizate se
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vor incilzi cu incilzitoare electrice etanse, antiexplozive. Pentru a
se evita autoaprinderea uleiului din bii, incilzirea acestora se va
face la o temperaturd cu circa 50°C mai micd decat punctul de
inflamabilitate al uleiului respectiv. Incilzirea lichidelor
inflamabile se face de reguld in vase metalice.

Manipularea lichidelor inflamabile se va face de reguld sub o
nisd previzutd cu ventilafie mecanic3; ventilatoarele de la nisd
trebuie si fie In constructie antiexplozivd. Pand la efectuarea
experientelor, flacoanele cu lichide inflamabile trebuie pastrate in
apd cu gheatd sau in frigidere speciale (la care nu existd
posibilitate producerii scanteilor la actionarea termostatului).
Deschiderea flacoanelor sau a recipientilor cu capace metalice se
va face numai cu scule care nu produc scantei.

Dacid la manipularea lichidelor inflamabile s-a virsat o
cantitate mai mare de lichid, se vor stinge imediat lampile, se va
intrerupe alimentarea 1incélzitoarelor electrice si se va aerisi
incdperea. Lichidul virsat se va sterge cu o cirpd din care, apoi,
prin stoarcere, lichidul se colecteazi intr-un vas cu dop.

Dacd s-a aprins o cantitate micd de lichid inflamabil se va
proceda astfel: se sting becurile de gaze si se acoperd flacira cu o
paturd umeda sau cu nisip; dacé totusi incendiul nu se stinge se
vor folosi stingdtoarele cu spumd. Paralel cu operatiile de stingere
se vor scoate din Incipere vasele cu substante periculoase.

Distrugerea resturilor de lichide inflamabile este o masurd
importanti 1n prevenirea incendiilor. Lichidele inflamabile miscibile
cu apa (alcool metilic, alcool etilic, acetond etc.) pot fi aruncate la
canal, dar numai daci sunt diluate cu cel putin 10 volume de api.
Lichidele nemiscibile cu apa (hidrocarburi aromatice, esteri, eteri
etc.) nu se aruncd la canal, deoarece prin evaporare pot da nastere la
amestecuri explozive. Resturile acestor lichide se vor aduna in
flacoane care se vor goli periodic in spatii virane.

Dintre substantele solide utilizate in laboratoarele de chimie,
cel mai mare pericol de incendiu il prezintd fosforul alb, care se
autoaprinde in contact cu aerul si metalele alcaline (sodiul si
potasiul), care se aprind in contact cu apa. La manipularea acestor
substante trebuie luate masuri deosebite.

Fosforul alb se va pistra in laborator exclusiv in ap3, in
cantitati strict necesare §i numai in perioada de timp cdt se
lucreazi cu el. Cantitdtile de rezervi se vor pastra in magazie, in
incdperi separate, in vase pline cu apd. Borcanele in care se
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gaseste fosfor se aseazd intr-un vas metalic, dimensionat in asa fel
ca in caz de spargere a borcanului, fosforul si rdména totusi
acoperit cu apd.

Tiierea bucitilor de fosfor se va face, de asemenea sub apa, iar
manipularea lor, cu ajutorul clestilor; este strict interzisi luarea
bucitilor de fosfor cu méana. Inainte de scoaterea bucitilor tiiate,
dintr-un loc cald, se va adiuga api rece in vasul in care a avut loc
operatia. Uscarea bucitilor de fosfor se va face prin tamponare cu
hartie de filtru iar resturile rimase pe hartie se vor aprinde sub nisa.

Bucitile mai mari de fosfor rimase se vor colecta intr-un
borcan cu apd, urmand ca la sfarsitul lucrdrii sd fie spilate cu apd
distilatd si reintroduse in vasul in care se pistreazi fosforul,
pentru a fi reutilizate.

La manipularea sodiului si potasiului se vor aplica aceleasi
masuri ca §i in cazul fosforului, cu precizarea faptului cd acestea
se vor pastra in petrol.

Printre substantele explozive des utilizate in laboratoarele de
chimie se numdrd nitrafii si azotatii, cloratii §1 percloratii. De
asemenea, in anumite conditii, substantele inflamabile pot genera
explozii. Manipularea acestor substante trebuie si se faci in stare
umeda, in cantitdti cdt mai mici cu putintd, evitdndu-se apropierea
de surse de cildurd, lovirea, frecarea sau agitarea lor. in jurul
aparatelor si utilajelor in care se lucreazi cu substante explozive,
se vor aseza in mod obligatoriu ecrane de protectie. La locurile de
muncd unde se lucreazd cu substante explozive trebuie s3 se
afiseze vizibil, lista acestor materiale precum si instructiunile
specifice de utilizare si manipulare a lor.

12.4.4. Manipularea sticldriei de laborator

Sticldria de laborator, la receptie si nainte de utilizare,
trebuie verificatd bucatd cu bucatd. Vasele care prezintd
zgdrieturi, crapituri, tensiuni interne sau alte defectiuni, se vor
restitui magaziei sau se vor intrebuinta exclusiv. pentru operatii
nepericuloase. Este recomandabil ca fiecare laborator s3 posede
un aparat pentru determinarea tensiunilor interne ale sticlei.

La utilizarea sticldriei trebuie si se respecte anumite reguli
elementare de manipulare, in scopul prevenirii accidentelor.

Dopurile din cauciuc sau pluti trebuie potrivite (prin pilire
sau la polizor), inainte de introducere in gitul vaselor de sticli.
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Ele trebuie si intre prin presare usoari in gatul vaselor. In
momentul introducerii dopului, vasul trebuie s fie {inut de gét si
nu de fund.

fncilzirea vaselor de sticli se face progresiv, fie pe bii (de
apd, ulei, nisip), fie pe o sitd acoperitd cu azbest pe toati porfiunea
de contact dintre sitd si vasul de sticld. La incdlzirea pe flacdrd
directd a vaselor mici din sticld (baloane, eprubete etc.), se va
lucra la inceput cu flacidrd mic3, care se va mari treptat. Pe tot
parcursul incilzirii, vasul trebuie agitat. Baloanele cu fund rotund
sunt mult mai rezistente la incilzire dect cele cu fundul plat.

Pentru a se evita supraincilziri locale la fierberea lichidelor in
vase din sticld, in interiorul acestora se vor introduce bucitele de
portelan poros, care asigurd o fierbere progresivd si linistiti a
lichidelor.

La incilzirea unui lichid in eprubetd, gura eprubetei nu
trebuie sd fie indreptatd spre vreo persoand, pentru a se evita
eventualele improscdri cu lichid. La fierberea lichidelor care
contin substante solide, trebuie sd se lucreze cu deosebiti atentie.
Substantele solide au tendinta de a se depune pe fundul vaselor de
sticld, impiedicind transmiterea cildurii de la sticld la lichid si
provocand astfel supraincilziri, respectiv spargerea vaselor. Din
aceastd cauzd, suspensiile trebuie agitate tot timpul inc#lzirii, cu
ajutorul baghetelor, printr-o miscare circulari.

Introducerea substantelor solide (pulberi metalice, gheatd
etc.) in vasele de sticld se va face prin ldsarea acestor substante s
alunece lent de-a lungul peretilor vaselor si nu prin presare.

Transportul vaselor din sticla se face astfel incdt si fie asigurate
impotriva spargerilor. Paharele §i alte vase mici din sticld trebuie
tinute cu toatd palma si nu apucate sau tinute de margine. Recipientii
sau vasele cu gétul lung se tin de fund cu o méni si cu cealalti mani,
de gat. Transportul pe distante mai lungi se va face numai in cutii sau
cosuri amenajate corespunzitor.

Spalarea vaselor de sticld trebuie sd se faci imediat dupi
terminarea lucrului, pentru ca resturile de substante si nu se
lipeascd puternic de sticld. Spilarea se face cu lichide in care
impurititile respective sunt solubile. Astfel, pentru spilare se
utilizeaza amestec cromic sau alt amestec oxidant. Este interzisd
spdlarea vaselor din sticld cu nisip sau alte materiale solide care
pot zgaria peretii vaselor. De asemenea, spilarea cu acid azotic
concentrat se va folosi numai in cazuri exceptionale.
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12.5. MICROFISE TOXICOLOGICE PENTRU
REACTIVII UTILIZATI

12.5.1. ACID CLORHIDRIC

1. Constante fizice

— stare de agregare: gaz incolor cu miros infepétor

— masa moleculara: 36,5 Da

— densitate: 1,27 g/cm3

— punct de lichefiere: -83°C (1a 760 mm Hg)

— punct de solidificare: -112°C

fn laborator se foloseste sub formi de solutii de diverse concentratii.

2. Riscuri

a) Intoxicafii

Intoxicafia acutd se produce la inhalarea acidului clorhidric gazos in
concenfratii mari §i poate provoca congestic pulmonard. Inhalat in
concentratit mici provoacd iritarea cdilor respiratorii, senzajie de
asfixiere gi tuse.

Intoxicafia cronicd se produce la inhalarea prelungiti de acid
clorhidric §i poate produce bronsite cronice, tulburiri in echilibrul ionic
(acidozi), tulburiri circulatorii §i respiratorii, leziuni viscerale, renale i
hepatice.

CMA: 10 mg/m’ aer.

b) Arsuri chimice

Acidul clorhidric gazos este puternic caustic, producdnd iritarea
mucoaselor, conjunctivite, opacifierea corneei, dermatite ulceroase,
perforarea septului nazal gi leziuni ale pielii.

c) Incendii §i explozii

In contact cu metalele acidul clorhidric degaja hidrogen, care poate
fi o sursd de incendiu i explozie.
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12.5.2. ACID FLUORHIDRIC

1. Constante fizice

— stare de agregare: gaz incolor cu miros iritant. Se folosegte atdt in
stare purd (anhidru) cét gi sub forma de solufie apoasa.

— masa moleculara: 20,01 Da

— densitate: 0,713 g/cm3

— punct de topire: 83,1°C

— punct de fierbere: 19,4°C (la 760 mm Hg)

2. Riscuri

a) Intoxicatii

Intoxicafia acutd se manifesti, la concentratii reduse, prin iritarea
ochilor §i mucoasei nazale, iar la concentratii mari, prin leziuni bronhice
care pot duce la edem pulmonar.

Intoxicatia cronicd, datorati expunerii prelungite la acid fluorhidric,
se manifesti prin depozitarea de fluor in oase, ceea ce duce la modificiri.
in structura scheletutui (fluorozi). Intoxicafia cronicid este insofitd de
ulceratii pand la perforarea mucoasei nazale, de pierderea mirosului §i
de rigugeala.

CMA: 1 mg/m3 aer.

b) Arsuri chimice

Acidul fluorhidric produce arsuri in contact cu pielea, atacind
ireversibil suprafata acesteia (acfioneazi ca o otravd protoplasmatica).
Contactul prelungit provoaci ciderea unghiilor si dintilor.

c) Incendii §i explozii

Acidul fluorhidric in contact cu metalele, pune in libertate hidrogen,
care poate constitui o sursi de incendiu sau explozie.
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12.5.3. ACID AZOTIC

1. Constante fizice

— stare de agregare: in stare purd este un lichid incolor cu miros
sufocant

— masa moleculara: 63,02 Da

— densitate: 1,502 g/cm3

— punct de topire: 42°C

— punct de fierbere: 86°C (la 760 mm Hg)

fn laborator se foloseste sub formi de solutii de diverse concentratii.

2. Riscuri

a) Intoxicatii

Intoxicatia acuti se produce la inhalarea masiva a vaporilor de acid
azotic si conduce la iritarea ciilor respiratorii superioare, senzatie de
asfixiere, tuse, licrimarea ochilor §i edem pulmonar acut.

Intoxicatia cronicd se manifesti prin tuse, bronsite, conjunctivite,
dureri de cap, ameteli §i somnolenta.

CMA: 10 mg/m3 aer.

b) Arsuii chimice

Contactul epidermei cu acid azotic concentrat provoaca arsuri grave,
leziunile fiind colorate in galben caracteristic (reacfia xantoproteica).
Solugiile diluate pot provoca eczeme.

c) Incendii si explozii

Acidul azotic fiind putemic oxidant, poate provoca incendii si
explozii cnd vine in contact cu compusi organici.
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12.5.4. ACID SULFURIC

1. Constante fizice

— stare de agregare: in stare purd este un lichid uleios, incolor §i
inodor

— masa moleculari: 98i08 Da

— densitate: 1,84 g/cm

— punct de topire: 10,4°C

— punct de fierbere: 338°C (la 760 mm Hg)

In laborator se foloseste sub formd de solutii de diverse concentrafii.

2. Riscuri

a) Intoxicatii

Expunerea in timp indelungat la vapori de acid sulfuric determini
aparifia unor afecfiuni ale mucoasei bucale, ale ciilor respiratorii
superioare i ale dintilor (intoxicatia cronica)

Efectele sunt: iritarea ciilor respiratorii, guturai, tuse, inflamatii ale
bronhiilor §i plimanilor.

fn cazul cénd acidul sulfuric contine ca impuritifi compusi ai
arsenului, acestea pot constitui o sursd de intoxicafie acuti prin
formarea de hidrogen arseniat In contact cu metalele.

CMA: 1 mg/m3 aer.

b) Arsuri chimice

Substanta este foarte caustici, putdnd provoca ummatoarele afectiuni:

— leziuni culanate, care apar cu oarecare intirziere §i se vindeci
dupi circa 5-6 siptamdni. Prin contact repetat al acidului sulfuric cu
pielea, pot si apari dermatoze;

— leziuni oculare, care pot duce chiar la pierderea vederii. Efectul
caustic este potenfat de cregterea temperaturii.

c) Incendii si explozii

Acidul sulfuric nu este inflamabil i nici exploziv. In contact cu
metalele insd degaja hidrogen, gaz inflamabil care in amestec cu aerul in
proporfii de 4-75% poate provoca explozii. De asemenea, pot fi
provocate exploxii prin contactul acidului sulfuric cu pulberi metalice,
carburi, permanganati, clorati, perclorati §i azotati.
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12.5.5. HIDROXID DE SODIU

1. Constante fizice

— stare de agregare: in stare purd este o substanfd solidd, albi,
cristalind, higroscopicid. Se utilizeazi sub forma de cristale sau solutie
apoasi.

- masa moleculari: 40,01 Da

— densitate: 2,13 g/cm3

— punct de topire: 318,4°C

— punct de fierbere: 1390°C (la 760 mm Hg)

2. Riscuri

a) Intoxicatii

Soda caustici ingeratd genereazi leziuni grave pe mucoasele tubului
digestiv, producdnd dureri retrosternale §i epigastrice. Intoxicafia
cronici se manifestd prin dezechilibru ionic (alcaloza), tulburiri
nervoase §i alterdri ale parenchimului unor organe.

CMA: 1 mg/m’ aer ’

b) Arsuri chimicei

Hidroxidul de sodiu, atit in stare solida cdt i in solufii concentrate,
ataci puternic pielea §i, in general, toate {esuturile. Leziunile au un
aspect translucid si moale la pipdit, deoarece hidroxidul dizolvi
proteinele din piele forménd proteinafi alcalini solubili.
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12.5.6. AMONIAC

1. Constante fizice

— stare de agregare: gaz incolor cu miros infepator
— masa moleculard: 17,03 Da

_ densitate: 0,597 g/em’

— punct de fierbere: -33,4° C (la 760 mm Hg)

fn laborator se foloseste sub formi de solutie 25%.

2. Riscuri

a) Intoxicatii

Intoxicatia acutd se manifesti prin senzafie de asfixiere, accese
puternice de tuse, stare de delir, nesiguran{i in mers gi tulburdri de
circulatie. La inhalarea unor concentrafii mari survine moartea prin
insuficientd cardiaci si edem pulmonar. Concentratii de 0,45 — 0,50%
volume fn aer determind intoxicatia acuti. Expuneri de circa § minute n
concentratii de 0,5 — 1% volume amoniac in aer pot provoca moartea.
Ingerarea solutiilor de amoniac este insofiti de fenomene dureroase,
intoleranta gastrica, eriteme si edemul glotei. '

Intoxicatia cronici se manifestd prin riguseli, laringite §i iritarea
conjunctivei.

CMA: 25 mg/m3 aer.

b) Arsuri chimice _

Contactul cutanat cu solufii de amoniac provoaci iritarea pielii sau,
la concentratii mai mari, se produc arsuri cu formare de vezicule.

c) Incendii si explozii ‘

Amoniacul este un gaz pufin inflamabil (temperatura de
autoaprindere 651°C). Intre limitele 16,5 — 28,8% volume de amoniac in
aer se formeazi amestecuri explozive.
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12.5.7. CLOR

1. Constante fizice

— stare de agregare:. gaz de culoare galben-verzuie, cu miros
putemic, sufocant;

— masa moleculard: 70,91 Da

— densitate: 2,49 g/cm3

— punct de lichefiere: -34°C (la 760 mm Hg)

— punct de solidificare: -102,°C

2. Riscuri

a) Intoxicafii

Intoxicatia acuti cuprinde trei stadii §i anume: ochi, nas §i faringe,
urmati de constrictia dureroasd a faringelui §i toracelui insofitdi de
apnee. Mucoasele nazale §i oculare sunt puternic iritate, apar accese de
tuse repetate, senzatie de arsurd retrosternald si jend inspiratorie. La
concentratii mari se produce edem pulmonar §i moarte fulgeritoare.

Intoxicatia cronici cu clor produce o colorafie verzuie a pielii,
imbolndvirea bronhiilor, slidbirea generala a organismului gi imbétranire
prematura.

CMA: 1 mg/m3 aer

b) Arsuri chimice

Clorul are actiuni iritanta si caustici locali. In prezenta apei (chiar
ca umiditate atmosfericd) di nagtere la acid clorhidric care mairagte
leziunile locale. Clorul are efect coroziv asupra membranei plaminului,
ficdnd-o permeabild la apa gi permifdn plasmei sanguine si treacd In
alveolele pulmonare.

c) Incendii si explozii

In conditii normale clorul nu prezintd pericol de incendiu §i
explozie; acest pericol poate sd apard daca clorul vine in contact cu
hidrogenul, metanul sau acetilena cu care este incompatibil.
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12.5.8. MERCUR

1. Constante fizice

— stare de agregare: lichid cu luciu metalic caracteristic
— masa atomica: 80 Da

— densitate: 13,55 g/em’

— punct de topire: -38,89°C

—punct de fierbere: 356,9°C (1a 760 mm Hg)

2. Riscuri

a) Intoxicatii

Intoxicatia acuti este accidentald §i se manifestd prin iritarea §i chiar
distrugerea esutului, febri, tuse si sufociri.

Intoxicatia cronicd, datorati expunerii indelungate la vapori de
mercur, se manifesti prin inflamatii ale gingiilor, oboseald, afecfiuni ale
sistemului nervos care determind un tremurat caracteristic $i un
dezechilibru psihic.

CMA: 0,15 mg/m3 aer.
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12.5.9. CLORURA DE MERCUR

1. Constante fizice

- stare de agregare: solid cristalin de culoare albi
— masa atomica: 271,5 Da

— densitate: 5,44 g/cm3

— punct de topire: 280°C

— punct de fierbere: 303°C (la 760 mm Hg)

2, Riscuri
a) Intoxicatii

Compugii mercurului sunt otrivuri puternice care se absorb la
nivelul tractului gastro intestinal, prin piele §i pliméni. Trec ugor in
singe si se acumuleazi in ficat, rinichi, spind, oase §i atacid sistemul
nervos central. _

Clorura de mercur in cantitifi mici determind sldbire, tremur,
vorbire incoerents, deregliri mintale §i tulburiri de vedere. In cantititi
mari produce paralizie, convulsii $i chiar moarte.
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12.5.9. CLORURA DE BARIU

1. Constante fizice

— stare de agregare: solid cristalin de culoare albd
— masa atomica: 208,25 Da

— densitate: 3,86 g/cm3

- punct de topire: 665-960°C

2. Riscuri

a) Intoxicafii

Clorura de bariu, fiind un compus solubil, este foarte toxic.
Intoxicatia acuti se manifesti prin producerea infarctului miocardic.
CMA: 0,51 mg/m’ aer.
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12.5.10. ALCOOL METILIC

1. Constante fizice

— stare de agregare: lichid incolor cu miros caracteristic.
— masa moleculara: 32,04 Da

— densitate: 0,7928 g/cm3

— indice de refractie: 1,3240

— punct de topire: -97,8°C

— punct de fierbere: 64,7°C (la 760 mm Hg)

2. Riscuri

a) Intoxicatii

Metanolul este un toxic cumulativ cu eliminare foarte lenti.
Pitrunde in organism prin inhalare, cutanat, sau prin ingestie. Vaporii
de alcool metilic provoacd iritarea mucoaselor nazale §i oculare,
ameteli, dureri de cap si tulburari digestive. Inhalarea unor concentratii
mari poate si duci la orbire.

Intoxicatia acutd se caracterizeaza prin polinevrite, nevrite bulbare
iar in final se poate ajunge la moarte prin paralizie respiratorie.

Intoxicafia cronici cu alcool metilic se caracterizeazi prin
ingustarea concentricd a cdmpului vizulal, fotofobie §i vedere neclari.

CMA: 150 mg/m” aer.

b) Incendii i explozii

Alcoolul metilic este un lichid inflamabil (temperatura de aprindere
12°C in vas inchis §i 16°C in vas deschis. Vaporii de matanol formeazi
cu aerul amestecuri exploxive in limite foarte largi (6-36,5% volume).
Temperatura de autoaprindere este de 464°C.
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12.5.11. ETER ETILIC

1. Constante fizice

— stare de agregare: lichid incolor cu miros patrunzitor.
— masa moleculara: 74,12 Da

— densitate: 0,708 g/cm3

- punct de topire: -116,2°C

— punct de fierbere: 34,6°C (la 760 mm Hg)

2. Riscuri

a) Intoxicafii

Eterul etilic, desi nu este considerat un solvent foarte toxic, poate si
producd tulburiri ale intregului organism in cazul expunerii la
concentrafii mari §i repetate.

Contactul cu epiderma poate provoca dermatoze i inflamatii ale
mucoaselor.

Inhalat, actioneazid ca un narcotic puternic, cu actiune depresivi
asupra centrilor nervosi. Stadiile succesive ale intoxicafiei acute sunt:
excitajie, irascibilitate, euforie urmatdi de somnolen{i g§i pierderea
cunogtinfei. Dupa circa 15-20 ore apar: cefalee, grafuri, lipsi de pofta de
méncare §i complicatii respiratorii.

Intoxicatia cronici afecteazi in special digestia §i nutrifia, dar are
repercusiuni §i asupra functiei renale, hematopoetice §i a sistemului
nervos.

CMA: 500 mg/m’ aer (vapori).

b) Incendii §i explozii

Eterul etilic este un produs foarte inflamabil (punct de aprindere -
45°C in vase inchise) care formeazi cu aerul amestecuri explozive intre
limitele 1,85-36,5% volume.
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