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1.1, Introducere

I. CONSTANTE ANALITICE

La elaborarea noilor metode de analizi sau la selecfionarea,

perfectionarea si adaptarea acestora pentru efectuarea unui control analitic

eficient, chimistul analist trebuie sd conoasca indeaproape fenomenele care au

loc in solujia de proba. Astfel spus trebuie sa cunoasca bine echilibrele chimice

care se stabilesc in solutie, intre speciile chimice analizate, reactivii folosifi si

mediul de reactie.

Echilibrele chimice din solufie pot fi caracterizate cantitativ prin

constantele de echilibru respective.

O serie de constante de echilibru, cum ar fi:

Ka

Ko
Kn

_Bn -

K. -

[

Kr

constanta de aciditate;

constanta de bazicitate;

constanta de hidroliza;

constanta de stabilitate;

constanta produsului de solubilitate;

constanta de repartiie;

Ka,s — constanta de selectivitate etc.

se denumesc in general constante analitice.

Aceste constante caracterizeaza cantitativ proprietdfile analitice ale

diverselor specii chimice prezente in solulie cum ar fi:

aciditatea

bazicitatea

solubilitatea

hidroliza

stabilitatea

repartifia

selectivitatea, etc.

Valorile constantelor analitice care consfituie In fond parametrii
operationall ai metodelor de analiz3 si control sunt utilizate pentru a prevedea

1

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



conditiile optime de formare a unor compusi chimici cu caracteristici analitice gi

proprietati adecvate unei anumite metode de analiza.

Prin cunoasterea cu precizie a acestor parametrii functionali (constante

analitice) se poate favoriza formarea unor:

>

compusi complecsi intens colorati, masurabili printr—o metoda optica de
analiza;

a unor compusi greu solubili, usor separabili si dozabili gravimetric;

> compusi neincdrcali, separabili prin extraclie cu solven{i organici

selectivi;

compusi incarcati ionic separabili prin schimb ionic sau prin absorbtie pe
coloane cromatografice;

a unor compusi electrochimic activi, masurabili print—o metoda
electrometrica, etc.

Deducerea si interpretarea cantitativd a proceselor analitice, presupune

deci cunoasterea sau determinarea constantelor analitice care intervin n

metodele de analiza si control ca parametrii operationali ai acestora.

1.2. Definirea constantelor de echilibru.

Daca doud specii chimice A sl B sunt prezente concomitent in solutie,

acestea pot reactiona forménd unul sau mai mulli compusi cu formula generala
BgA,, in care q 2 1 si p 2 0 intr—un echilibru general de forma:

qB+pA S BA;
In mod obisnuit: B = grupare centrald;
A = ligand sau adend (coordinat)

e cénd q > 1 se formeaza compusi polinucleari;

* cénd q = 1 se formeazi compus| mononucieari, iar echilibrul se poate scrie
sub forma:

B+nA« BA,

2
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Formarea compusulul BA, presupune insd existenfa in solufie si a
speciilor inferioare BA,_,, BA,,,.....BA sl deaceea procesul trebuie considerat
ludndu—se in seamd toate speciile chimice prezente in solutie.

Se poate scrie astfel:

B + A < BA
B + 2A & BA,
B + 3A & BA;
B + 4A & BA,

Aplicand legea acfiunii maselo,r in functie de activitafile speciilor din
solutie, se definesc constantele termodinamice de echlilibru, care

caracterizeaz echilibrele de formare a compusilor BA,,.

a g4
Tﬂ'=a - a
B A
aBAz
Ty, = 2
ag a4
54,
Tp = -
. ag -a 4

Aceste constante se mai numesc constante termodinamice totale de
stabilitate sau de formare.
Speciile de compusi BA, BA,, etc. se gasesc insd in echilibru si Intre ele.
De aceea se pot scrie si echilibrele succesive:
B+ A o BA
BA + A & BA,

BA, + A o BA;

caracterizate de constantele termodinamice succesive de stabiliate sau
formare. ' ' - o o :

3 .
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! ag - -a,
T,‘z - a BA2
apy " a4
a
Tk - BAn
: 8 p4,., "4
Se observa ca:
Ty =T, :
Ty, =T, T,
Tﬂ) = Tkl ’ Tkl ) Tkl
N
Ty =T, Tj, Ty oo T, = H L,

Constantele termodinamice de stabilitate fiind raporturi ale activitatilor
speciilor care iau parte la echilibru, depind atat de taria ionica a solutiei cat si de
scara n care sunt exprimate activitatile.

Cunoscand ca:

a=my=[ ly
constantele de stabilitate devin:
_ [BA,.] Y 84,

I, =— n’ n
b (B[4l rars U

n
g B4l nen
n B n Jix y este constanta stoechiometricd de
(8][4 ] a4
stabilitate sau de formare.
Pentru concentralii mici cand y =1 rezultd B, = T, .

In acelas mod, constantele succesive de ordinul "'n" se scriu:

b = BA, _ Vo4, 74

" Y B4,

4
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Constantele de formare por fi exprimate in termeni de concentratie daca
se meniine taria ionica constantd, caz in care coeficientii de activitate ai tuturor
speciilor ce iau parte la echilibru, rAman deasemenea constanti.

Reciproca oricdrei constante de stabilitate

Sk
B
se numeste adesea constania de instabllitate sau de disoclere.

in tabele sunt date in general valorile logaritmice ale acestor constante:

-lg K, =pK,
sau +Ig B, =pK,

In functie de natura gruparii centrale B si a ligandului A se disting

urmatoarele cazuri particulare:

a) Gruparea centrald B este cationul unui metal, iar A este un anion

sau o moleculd neutrd.

Acesta este cazul de formare de complecsi pentru care notafiile si
definitile stabilite anterior raman neschimbate cu exceptia echilibrelor de
formare ale hidrocomplecsilor

B + nHOH *™—5 B(OH), + nH*

caracterizate de constantele de hidroliza:
_[8lon),JH]
(8]
Daca se inmulteste numaritorul si numitorul cu [OHT", se observa ci:
_[Bom,)- ;"
[B]-[OH ]’

=4 K,

hy

b) Complecsi protonici.

Acestia sunt acizii si bazels, in care gruparea central3 este de cele mal
multe ori anionul unui acid sau o baz4, iar ligandul este intotdeauna protonul
H*.

jH  + AT HA

5
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lar constanta totalé de formare a acldulul este:

|H A |
B = :

T [H])14]
Evident pentru echilibrul partial:
H A + He— HA
se defineste constanta succesivé de formare a acidulul:
HjA
k=
(1) {H,.,4]

Adesea sunt utilizate valorile inverse ale acestor constante, numite

constante de aciditate sau de disociere acida

L [#7]14)
-~ totale : K"’=F,-= [H.A]
J
P e S A
- succesive: a, ~ kj = [HJ.A]

in cazul unei baze avem echilibrul total:
A + jHOH= HA + jOH"
caracterizat de constanta
[#,4]) [0oH -]
fo = [4]
lar pentru echilibrele partiale:
H A + HOH < HA + OH"

- IHj|-[OH']
" o]

Inmullindu—se numdrétor si numitorul cu [H_*]J se obtine:

IH A| K/
J w
A, = «K!

= Y = unde K, este produsul ionic al apei.
[H ]I[A] K"/
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s
. [H,4]xk, &,
Y E ) [H,L4] R

Constantele de aiciditate si bazicitate pot ti deci corelate cu produsul

ionic al apei. Aceste constante se mai numesc si constante de tip Bronsted.
In cazul echilibrelor acido—bazice in alfi solventi protonici, in locul
produsului ionic al apei va apare constanta de autoprotoliza a solventului

considerat.

1.3. Constante conditionale

Daca B este un cation hidrolizabil, iar A este un ligand anorganic, este
posibil ca in paralel sd apara o serie de echilibre competitive cum ar fi hidroliza
lui B sau ionizarea lui A. Aceste echilibre competitive depind de concentratia
ionului H* din solufie si deci de pH. In acest caz constantele de formare poarta
numele de constante conditionale de stabilitate si trebuie determinate la o
anumitd valoare a pH-ului solutiei, mentindnd constanta taria ionica a solutiilor
cu ajutorul unuij electrolit inert, in exces, dar de concentratie constanta. o
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Il. METODE OPTICE DE DETERMINARE A
CONSTANTELOR ANALITICE

Il.1. Determinarea constantel de disociere a rosulul de fenol

Introducere

Metodele optice de masura a aciditatii se bazeaza pe proprietatea unor
substanfe numite indicatori acido—bazici, de a—si schimba culoarea atunci cand
variaza activitatea ionilor de hidrogen in solutie.

Indicatorii acido-bazici sunt acizi sau baze slabe ale caror forme
ionogenice (acida sau bazicd) poseda culori si constitufii diferite de cele ale
conpusilor normali sau pseudonormali. inlocuirea treptata a protonilor din forma
ionicd sau nedisociatd a moleculelor indicatorului produce o modificare
progresivé a absorbtiei optice caracteristice solufiei.

Examinarea detaliatd a comportarii si constitutiei indicatorilor aratd ca
schimbul structural ce produce variatia culorii este de cele mai multe ori
complex.

Studiile efectuate cu privire la cauzele schimbadrii culorii indicatorilor,
apeleaza atat la teoria cromofora cét si la cea ionicd, pentru a examina atat
modificarea structurii moleculelor indicatorului cat si disocierea Iui.

Astfel, ludnd ca exemplu, indicatorul acido~bazic rosu de fenol din clasa
sulfonftaleinelor, moleculei sale ii pot fi atribuite structurile I, I, Il prezentate

O

mai jos.

*C
SOy é/so 3 :
l.forma oranj Il. forma galbena
(mediu puternic acid) (mediu acid)
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. forma rosie
(mediu alcalin)

Spectrul de absorbfie al rosului de fenol prezinta la A = 505 nm un
maxim pentru compusul portocaliu si un alt maxim la A = 560 nm pentru
compusul rosu—violet.

Spectrele de absorbtie ale rogului de fenol la diferite valori de pH sunt

prezentate in figura 1.

Principiul deferminati | de disociere (K,)

In mod practic se procedeaza astfel: se masoard absorbanja A la
560nm, in mediu alcalin cand indicatorul rosu de fenol, este practic total
disociat, apoi se masoara absorbanfa A, la citeva valori de pH la care are loc
ionizarea indicatoruiui.

Notadnd cu H Ind si Ind™ forma neionizata a rosului de fenol si respectiv
cea ionizatd, se poate scrie, la echilibru:

Hind * H' + Ind” (1)
caracterizat de constanta
KH:IH'I-llnd‘l @

" [HInd]

de unde prin logaritmare si schimbarea semnuiui se objine:

Ind”
-lgK,y =—lg[H"]—lgI——l @)

[ Hind]

[Hind]
sau | pK,, = PH"'lg[Ind_] 4)

9
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Aceastd relatie permite determinarea pK,, daca se cunoaste pH-ul si
raportul concentratiilor formelor neionizate si ionizate ale indicatorului

T7,

20

40

60

30

j00

T% pH=106

Figura 1. Spectrele de absorbtie ale rosului de fenol pentru
diferite valorl ale pH-ului.

10
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Modu! de lucru
Solutiile necesare sunt:
= rogu de fenol 10~*'M
= NaOH 1M
= Na,HPO, 0,2 M
= acid citric 0,1 M
intr-un balon cotat de 50 mL se pipeteaza 5 mL rosu de fenol 107 M si
10 mL NaOH 1 N, se aduce la semn cu apa distilata si se citeste absorbanta la
560 nm in cuve de 1 cm. in continuare se prepari o serie de probe la diferite
pH-uri realizate direct in balonul cotat prin masurarea volumelor
corespunzitoare indicate in tabelul 1. In acest sens, de exemplu, se pipeteaza
intr-un balon cotat de 50 mL, SmL solutie de rosu de fenol 10™* M, 10 mL
solufie tampon pH = 7. Se aduce la semn cu apa distilatd si se citeste
absorbanta A,, cu probd martor apa distilata, la 560 nm in cuve de 1 cm. Se
procedeazd in mod asemanator §i pentru celelalte probe si se citesc
absorbantele corespunzitoare. Pregatirea tampoanelor de pH in domeniul 5,8

— 8,2 se realizeaza conform tabelului de mai jos.

Tabelul 1
Valoarea 58 6.2 6,6 7 74 78 8,2
pH—-ului
Acid citric 0,1M 5,95 3,39 2,73 1,77 0,92 0,49 0,28
(mL) .
Na,HPO, 0,2M | 4,05 , 1 7,27 8,23 | 9,08 9,51 9,72
(mt)

Prelucrarea rezultatelor
Varianta 1.

Sa determind procentul de rosu de fenol disociat la 0 anumita valoare a
p‘H-qui din proporiia:

X% ..o A

11
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100- 4,
A

Unde X, % reprezinta procentul de rosu de fenol disociat la pH; iar A este

X, % =

absorbanta solutiei ¢cnd rosul de fenol este disociat 100% in mediu puternic

bazic. Inlocuind aceasta valoare in relatia de mai jos se poate determina pK,,:

_ [HInd] _ 100 - X,
PK,, = pPH +1g —[Ind_] = pH +1g ~x, (5)

Se calculeazd In mod asemandtor constantele de disociere si pentru
solutiile de rosu de fenol cu pH,, pH, cdrora le corespund absorbantele A,, A,,
etc. si se compara datele intre ele, calculandu-se o valoare medie pentru pKi,,.

Rezultatele se trec intr—un tabel dé forma celui de mai jos. si se
determina prin calcul pK,.

Tabelul 2
pH A X lg [_HL] PKina PKing
(nm) [7-] (mediu)
Varianta 2.

S Fe

B
n

Se reprezinta grafic Ig[HInd)/[ind"] in functie de pH si se obtine o
dreapta care intersecteaza abscisa in punctul pH = pK,, (vezi fig. 2). (conform

relatiei (4) pentru lg[HInd]/[Ind~] = 0 rezults pH = pK,,).

S

Varianta 3.
Dat fiind cd existi o proporfionalitatea intre [Hlnd]/[lnd'] si A se

reprezinta grafic A = f(pH) iar din punctul de inflexiune se determina pK,, (vezi
fig. 3).

12
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Funcfie de acuratetea determindrilor si a reprezentérilor grafice, valorile
pK,., obtinute prin cele trei variante, trebuie s& concorde.

g Hind)|Ind”] 4
PKiny
\ oH
Figura 2. Reprezentarea grafici lg[[Tm%]] = {(pH)
n
A A

N

v

pH, pH, 23 pH

Figura 3. Reprezentarea grafica A = f(pH)

13
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Il.2. Determinarea spectrometrica a gradului de hidrolizd sl a

constantei de hidrolizd a acetatului de sodiu

Reactia de hidrolizd reprezintd reactfia dintre ionii sarii dizolvate si

moleculele de apa. Aceasta poate fi reprezentata prin ecuatia:

I3

A" + HO @ HA + HO" (6)

in care HA este molecula acidului nedisociat, iar A” este anionul acesteia.

Se admite cd disocierea sarii este tolald si se noteazi cu "h” gradul de
hidroliza (adica aceea fractiune din sare care a suferit hidroliza h = c,5_/ C,, I
care c,,, reprezinta concentratia initiald a sarii). Produsul h x c__ este egal cu
concentrafia acidului format prin hidroliza sarii dar si cu concentratia ¢, la
echilibru.

Constanta de echilibru a reactiei (68) se numeste constantda de hidroliza

K, si se calculeaza din ecuatia:.

« Ll |Ho]
h [A—] (7)
sau {inand cont de constanta produsului ionic al apei:
KH,0=[H+]'[H0_] (8)

constanta K, devine:

[HA]'KHZO KH,o

K. = - T = (o}
T K ?
Gradul de hidroliz& are urmatoare expresie:
HO"| [H4
y o 0Tl 4] o)
c c

Jare sare

care prin logaritmare conduce la relatia
~lgh=14-pH+lgc,,, = pOH+lgc,,, (1)
Astfel constanta de hidroliza se poate exprima in functie de gradul de
hidroliza:

14
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- Ko o _ e W e f
K, = -Km_ =Cha —CT =h-c,, .(l—h)c,m - 12)
sau
IgkK, =2lgh+lge,,, —1g1-h) (13)

Din retatiile (11) i (13) se poate calcula gradul de hidioliza, respectiv
constanta de hidrolizi

in luctarea de fali se va determina gradul de hidroliz si constanta de
hidroliza pentru acetatul de sodiu la trei concentrafii diferite: 0,250 M, 0,125 M
si 0,0625 M.

Valgarea pH-ului soluilor necesar calculdrii lui h se determina
spectrometric utilizand relafia (4) din lucrarea 1i.1.

PH = pK,; - lgr="3

[Ind‘]
unde pK;,, reprezintd constanta de disociere a rosului de fenol, egald cu 7,80,
. [Hnd) _ i N L
iar raportul [77—] se determind ca in cazul determindrii constantei de
ne

disociere a rosului de fenol.
Modul de lucru
i baloane cotate de 50 mL se pregétesc solutiile de acetat de sodiu de

concentratii 0,250 M, 0,125 M, 0,0625 M si o solutie de rogu de fenol in mediu
puternic¢ bazic astfel:

Nr. Concentratia Volumul de | Volumul Absof=
probei solufiei de CH,COONa | de rosu de | banta

CH,COONa 0,5M tenol
mol/L (mL) (mL)

1 0,250 25 G A,

2 0,125 12,5 5 A,

0,0625 6,25 5 A,

10 mL NaOH 1M + 5 mL rosu de fenol A

-
Se aduce la
sermn eu apil
distilatd, in
baloans gatate
de 50mL

[

15
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Pentru fiecare din solutiile de mai sus se determind absorban{a la 560

nd]

. . 5 [HI
nm in cuve de 1 cm $i se calculeaza raportul [IT] astfel:
n

Kivrorerareerneancareeeesens A (i=1273)
unde X, reprezinta procentu! de rosu de fenol disociat in fiecare solutie si deci:
[HInd] 100- X,
[Ind '] TX ;

Se poate calcula apoi cu ajutorul relatiilor (4), (11) si (13), pH~ul, gradul

de hidroliza si respectiv constanta de hidroliza.

I.3. Metoda variatiilor continue. Metoda Job

Metoda variafiilor continue este una dintre cele mai folosite metode
pentru studiul formari complecsilor in solufie si a fost fundamentat3 teoretic de
P. Job.

in principiu, se amesteci un volum 1-x de solutie a speciei B (de
concentratie G) cu un volum de solutie a speciei A (de concentratie G' = q G) si
se masoara proprietatea aditiva P. Se repetd masurarea acestei propriet3ii la o
serie de amestecuri pentru care x variazd dela0la 1.

Daca B rectioneaza cu A conform echilibrului
qB + pA & BgAp (14)

formand comfﬁ"’éxul BgAp, valoarea proprietéfii aditive P va trece printr—un
maxim sau minim pentru o anumita valoare a lui x.

Amestecul in volume al solutiilor de B si A corespunzitor valorii x,, s
numeste amestec maxim sau compozifie maximéa si reprezintid de cele mai
multe ori solutia in care s—a format cantitatea maxima de complex BgAp. Pentru
determinarea compozitiei maxime, se reprezintd grafic proprietatea aditivd P in
functie de x.

16
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Dacd solutfiile initiale ale lui B 51 A sunt izomolare (p=1), X, .., MU variazd
cu concentrafia G, iar valoarea sa corespunde raportului dintre ¢ sl p, indicand
decl formula complexului format.

In cazul amestecurilor de solutii neizomolare (p=1), pozifia maximutui pe
curba P—x este influentata de stabilitatea complexului format, fapt care permite
In anumite cazuri determinarea constantel de stabilitate g, .

De cele mal multa orl proprietatea urmarita P este absorbtia optica.

in lucrarea de fati se considerd cazul in care in solufie se formeazi
complexul BA, si care reprezinta singura specie absorbantd din solufie. La o
lungime de und3 dati, corespunzitoare maximului de absorbtie al complexulul
BA,, maximul curbei P = f(x) indica raportul de combinare intre B sl A,

De exemplu, pentru un compus in care B:A = 1:1, x,,.=0,5; lar pentru un
raport de combinare de 1:2, x,,,,=0,66 efc.

Pentru serii de solutii izomolare ale lul B sl A, de concentralii diferite,
valoarea lui x,,,, rimane constantd, asa cum rezulta din figura 4.

I1.3.1. Determinarea raportului de combinare

Deoarece in studiul formarii in soélutie a unei combinatii complexe este
necesar sd se cunoasca raportul de combinare, in prima parte a acestel luordr
se vor analiza curbele Job obfinute cu amestecuri de solutii Izomolare.

Modul de lucry

Se va studia complexu! format de lonul Fe (Ill) cu un ligand formator de
complecsi, cum ar fi tiron sau acid sulfosalicilic in mediu agid (pH = 1-2).
Sunt necesare urmatoarele solutil:
. 1. Solutia de Fe (lll) 4.10°M.
2. Solutia de reactiv (tiron sau acid sulfosalicllic) 4.10°M.
3. Solutia de HCI1 0,2 M.
4. Solutia de KCI 0,2 M.

17 .
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0,1

03 0,5 6,7 0,9 1,0

Figura 4. Curba Job pentru solulii izomolare.

Din solutiile 3 si 4 se prepard un amestec tampon, pH = 1,6 (70,06 mL
KCl1 0,2 M + 29,94 mL HCI 0,2 M), necesar mentinerii in toate probele a unui pH

constant.

Din solujile 1 si 2 se prepard doud solufii izomolare de concentratii

2.10° M si 4.10°M.
a

Cu fiecare din aceste serii de solutii se prepard amestecurile de mai jos,

in care x variaza intre O si 1:

Fe™ 1 2 3 4 [ 5 6 7 8 9.,
(mL) )
Ligand 9 8 7 6 5 4 3 2 1
(mL)
X 09 ]os8lo7]o6[05] 04 [ 03 ]02]O0,1

18
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Volumul total din fiecare amestec este egal cu 10 mL. Pentru mentinerea
pH-ului la o valoare constanta (pH = 1,6) se adaugd cate 10 mL solutie tampon
preparatd ca mai sus.

Dupa omogenizarea solutiilor se determind absorbiia opticé la 625 nm in
cazul tironului si la 495 nm in cazul acidul sulfosalicilic si se traseaz3 curba
A=f(x) din care. Din intersectia tangentelor la curbd, ce pomesc din valorile x =0
si x=1, se deduce valoarea pentru x,,,,, Si deci raportul de combinare g/p.

I1.3.2. Determinarea constantei de instabilitate.

Pentru determinarea constantei de instabilitate a complexului se
foloseste curba A=f(x) pentru amestecuri de solufii neizomolare (q = 1) pentru
care valoarea lui x,, depinde de constanta de instabilitate a complexului
format.

Pentru echilibrul (14), in cazul in care se formeaza un singur complex
BA,, se poate determina expresia constantei de instabilitate:

-

Concentratia totald a componentilor A si B este:

G-(1-x)=[B]+[B4,]
16

gG -x =[4]+n[B4,] (1)

Deoarece valorile pentru ¢ si G sunt cunoscute, concentratia complexului

depinde numai de x.
Din relatiile (15) si (16) se obfine urmatoarea relatie pentru constanta de

instabilitate a complexului atunci cdnd n = 1.

19
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G-l(g+1 -1
=)

Modul de lucru

Se prepara o serie de amestecuri de solutii neizomolare: ca in tabelul de
mai jos, din soluii de Fe* 4.10°M si acid sulfosalicilic sau tiron 2.10°M asa

cum s—a aratat la prepararea amestecurilor de solufii izomolare.

Fe* 1 2 | 3 4 5 6 7 8 9
4.10°M
(mL)
Ligand | 9 | 8 | 7 6 5 4 3 2 1
2.10°M
(mL)
x 09]os8Jo7| o6 [05] 04 ] 031 [02]01

Din raportul acestor concentralii:

qu/G=12=0’5

Se tréseazé curba A = f(x) si se calculeazi constanta de instabilitate a
complexului , K cu ajutorul relatiei (17).

20

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



. METODE ELECTROMETRICE DE STUDIERE A
ECHILIBRELOR CHIMICE IN SOLUTIE

1l.1. Determinarea constantelor de aciditate sau bazicitate

in solutie apoasa acizii sau bazele slabe ionizeazi partial. Echilibrele
chimice care se stabilesc in solutiile apoase de acizi sau baze slabe, sunt
caracterizate cantitativ din punctul de vedere al tariei prin constantele de
aciditate sau bazicitate respective, care sunt corelate intre ele prin intermediul
produsului ionic al apei.

K, K, =K, = 107" (la 25°C) (18)
sau logaritmic

pK, +pK, =14 (19)

Astfel pentru un acid slab monoprotic HA:

HA+H,O 2 HO'+A (20)
H,0'1[A"]
K.=———[ [H],[] (21)
sah
[HA]
H,0']=K,. 2
[ 1= A (22)

de unde prin.logaritmare si schimbarea semnului:
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[A°]
pH=pK, +lg—— 23
[HA] (23)

Se observa cd prin titrarea acidului cu o baza tare, la 50% titrant
adaugat, jumatate din’cantitatea totald de acid a fost neutralizat3 si trecuta in
baza conjugata A", iar cealaltd jumatate se gaseste in forma neionizata HA.

Atunci:
[A7] = [HA], iar pH = pK,

Determinare constantei de aciditate a acidului HA, poate fi deci,
efectuatad printr—o titrare pH-metricA din reprezentarea graficA a curbei de
titrare a unei cantitdfi de acid slab cu o baza tare la punctul de echivalenta

(figura 5).
pH ¢
pK, J
” > Vieon
2 Ve
Figura 5. Curba de titrare a unui acid slab
Mod de lucry

Se pipeteazi intr-un pahar Berzelius un volum de 5 cm® solufie acid
acetic qe concentratie 0,1M care se dilueaz apoi cu ap3 distilats, asttel Tncat
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volumul solutiei rezultate s& acopere in mod corespunzétor electrodul de sticla
si electrodul de referinj, realizdndu-se astfel celula de lucru. Pentru
efectuarea masuritorilor de pH se realizeazi in prealabil etalonarea pH-
metrului.

Proba se titreazd cu o solulie de bazi tare de concentrafie 0,1M
masurdndu—se pH-ul solutiei dupd fiecare addugare de ftitrant si agitarea
solutiei (se titreaz& din 0,2 in 0,2 cm?).

Se reprezintd grafic curba de titrare In coordonate pH-V.,. Din curba
de ftitrate se detemind grafic volumul de echivalenid, iar cu ajutorul
semivolumului de echivalenfa se aflA pH-ul corespunzator pK,—ul acidului
acetic.

in mod similar se procedeazi si pentru determinarea constantei de
bazicitate pentru o baza slabad (de exemplu NH,) care se fitreaz& cu un acid
tare (HCI) de aproximativ aceeasi concentratie (figura 6).

pH 4

PK, ¥

Figura 6. Curba de titrare a unei baze slabe.

Cu ajutorul semivolumului de echivalen{i se determina pK, pentru acidul
conjugat bazei respective, si se calculeaza pK,,

pKa =14 - pr
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in cazul acizilor poliprotici sau al bazelor poliprotice, la care raportul
dintre doud constante consecutive este mai mare de 10°, se pot determina in

acelas mod constantele succesive respective.

Etalonarea pH-metrului Tacussel

Pentru etalonarea pH-metrului se vor utiliza doud soluti tampon
standard:

S1:pH =4,12 1a25°C

(solutie de ftalat acid de potasiu de concentrafie 0,01M cu un confinut de

2,0422 g sare la 1000g de apa)

S§2: pH=9,18 la25°C

(solutie de Na,S$,0,+10 H,O 0,01 M cu un continut de 3,8220 g sare la 1000 g

apa)

La determinarea pH-ului trebuie sa se fini seama de urmitoarele
considerente:

1. Ansamblul pH-metru — sistem de electrozi indica diferenta dintre valoarea
pH-ului solutiei tampon si cea corespunzitoare solutiei de masurat; ambele
solutii avand aceeasi temperatura.

2. Precizia cu care pH-metrul indica diferenta celor doua valori ale pH-ului
trebuie sa fie verificatd prin determinarea pH-ului unei a doua solutiie
tampon; se recomanda ca cele doul soluii tampon sa fie astfel alese, incat
pH-ul solutiei necunoscute s fie cuprins intre pH-urile acestora.

3. Taria ionica si pH—-ul solutiilor tampon etalon utilizate s fie cat mai aprdape
de taria ionica si de pH-ul solutilor de masurat pentru micsorarea erorilor
introduse de potentialele de difuziune care apar le jonctiunea lichid—lichid.

4. Electrodul de sticla utilizat trebuie si fie ales In functle de caracteristicile
solutiei de masurat, evitdnd pe cat posibil erorile pe care le pot da acesti
electrozi in solutii:

= puternic acide
= puternic bazice

= cu tarie ionic& mare.

24
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Etalonarea pH-metrului si masurarea corectd a pH-ului necesita
urmatoarele operatii:

1. Se conecteaza aparatul la retea, verificAndu—-se daca tensiunea este cea
corespunzétoare (220V) si daca aparatul este legat la pamant.

2. Se monteaza electrozii pe stativul corespunzator, fixandu-se la aceeasi
inaltime si se cupleaza electrodul de sticla si electrodul de calomel la bornele
corespunzitoare. In cazul cand se urméreste reglarea automata a
temperaturii, se monteaza termometrul la bornele "“THERMOMETER".

3. Se pune in functiune aparatul si se comuta butonul "YSELECTOR” pe pozitia
"STBY" timp de 30 de minute pentru a ajunge la echilibrul de temperatura
dorit.

4. Se spald electrozii cu apa distilatd si se usucd cu multd atentie, cu ajutorul
unei hartii de filtru. Se introduc in paharul Berzelius care contine solutia
standard S1. Se trece butonul “SELECTOR" pe pozitia "pH" si cu cu ajutorul
butonului de compensare a potentialului de asimetrie se aduce valoarea
afisatda pe ecran la valoarea corespunzitoare pH-ului solutiei tampon
utilizate. Se aduce butonul "SELECTOR"” pe pozifia "STBY", se scot
electrozii din solutie, se spald cu apa distilata si se sterg cu hartie de filtru.

Se introduc electrozii in paharul Berzelius ce confine a doua solufie
standard S2 si se aduce butonul "SELECTOR" pe pozitia "pH", asteptadndu—se
pand se stabilizeazi valoarea pH-ului. Daci valoarea cititi este diferitd de a
pH-ului celei de a doua solutii etalon, aceasta se corecteaza la valoarea
corespunzatoare cu ajutorul potenfiometrului de corectie a pantei "SLOPE".

Se scot electrozii din solutie, se spald cu apa distilatd, se usuca cu hartie
de filtru si se introduc din nou in solutia S1, corectandu—se valoarea pH-ului
dacd mai este nevoie. Se repeta aceeiasi operatie si pentru solufia S2 pana
cénd se obtin valorile exacte bentru ambele solufii tampon.

Dupa etalonarea corectd a pH—metrului se pot incepe determindrile de

constante de aciditate respectiv de bazicitate.
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lll.2. Studiul potentiometric al echilibrelor de complexare in
sistemul Ag*-NH,. Metoda Olerup

in solutii, punerea In evidentd a unor combinafi complexe cit si
determinarea stabilitdtii acestora, poate fi efectuata prin intermediul functiilor
de concentratie. Aceste funclii pot fi evaluate prin intermediul concentratiilor la
echilibru a cel putin una din speciile chimice care participd la reactia de
complexare. Unele din aceste functii de concentratie sunt accesibile direct pe
cale experimentald, ele putdnd fi corelate, de exemplu, cu tensiunea

electromotoare a unor celule electrochimice adecvate.

{ll.2.1. Determinarea constantelor de stabilitate a complecsilor in sistemul
Agi=NH,.

ill.2.1.1. Metoda extrapolarilor succesive

Se considera echilibrul de complexare:

+
Ag" +nNH, & [Ag(NHg)n] (24)
pentru care se poate scrie functia de concentratie Olerup:
c,..
T:—[f}]=l+ﬂ,[NH,]+ BINH, T+ (25)
in care By, Po--eee sunt constantele succesive de stabilitate, iar [NH,] este

concentrafia de amoniac, la echilibru, nelegat In complex si care este

aproximativ egald cu concentrafia totald de amoniac Cyy,, atunci cénd
Cym, DE gt

Prin extrapolarii succesive ale unor functii de tipul:

¥, — B.-
\P — n-1 n-1
la limita:
lim ¥, - 4,
[wH, )0
26
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in cazul de faf4, ionii de argint formeazi cu amoniacul doi complecsi, iar
tunctia Olerup are urmatoarea expresie:

[A ]_ 1+ 8,[NH, ]+ 8,[NH, ] (27)

Lucrandu-se la diferite concentratii de ligand se vor obtine diferite valori
ale functiilor ¥ care prin extrapolare la concentralii de amonic egale cu zero
conduc la valoarea 1.

Se pot calcula apoi o serie de noi functii auxiliare de tipul:

[‘; - = A + B[N, ) (28)
care prin exuapolare la {NH;] = 0 permit determinarea constantei 3,.

Reprezentarea grafica a functiei ¥, = f([NH;]) conduce, conform ecuatiei
(28), la o dreapta. Din extrapolarea ordonatei la origina se determina f,, iar din
panta dreptei se poate determina cea de a doua constantd, §,. Constanta p, se
poate determina si prin calcularea functiei auxiliare ¥, a cdrei reprezentare
grafica va conduce la o dreaptd paraleld cu abscisa ce va intersecta axa Oy in

punctul de coordonata B, (figura 7).

¥, [NH”]' 4, (29)
4\
¥, v,
B[ L
ql .
Bl "‘/
-
Cn,

Figura 7. Reprezentarea grafica y = f(NH,).
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111.2.1.2. Metoda famiilor de drepte

Relafia (28) reprezintd ecuatlia unei drepte care poate fi scrisd intr—o

forma generala de tipul:
yB, + XB, + 1 (30)
incare, y = 1y, six=vy,.

Pentru o serie de valori ale concentatiei de amoniac [NH,] se pot calcula
perechi de valori x™' si y™ care conduc la ecuatiile unei familii de drepte ce se
vor intersecta in punctul de coordonate (j, ; B,)-

Reprezentarea graficd a acestor drepte se face considerdnd pentru
fiecare dreapta punctele de coordonate (y™;0) si (0;x™') (figura 8).

in cazul in care nu toate dreptele se intersecteaza in acelasi punct,
gradul de dispersie (incadrat intr—un dreptunghi) indicd implicit $! eroarea cu

care se determina constantele B, sl B,.

B

Figura 8. Reprezentarea grafica a famiilor de drepte
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I11.2.2. Determinarea gradului de formare al complecsilor in sistemul Ag*~NH,

Cunoscandu—se valorile constantelor §, se poate calcula, pentru diferite
concentrafii de amoniac liber in solufie, gradul de formare a al unui complex
oarecare, cu ajutorul urmatoarelor relatiilor:

1

a, = 3=
/3.|NH;|
a, = v
'BZINHJI
a, = ¥

Gradul de formare reprezintd o funclie de concentralie a carei
reprezentare graficd, in funcjie de concentratia ligandului, da o imagine clara
asupra domeniului concentratiei de ligand, in care se formeaza si predomind
tiecare din complecsil sistemului studiat (figura 9).

(NH;,]

Figura 9. Curbele u - [ligand] pentru sistemul Ag—NH,.
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Determinarea functiei Olerup ¥ se poate realiza daca se considera
urmatoarele celule electrochimice in care concentratia de ioni metalici (Ag")
este constanta, iar concentratia de ligand (NH,) este variabild. Pentru a evita
problemele legate de potentialul de joncfiune &, ce nu poate fi evaluat, se
realizeazd doua celule electrochimice cu acelasi €, si care prin diferenta
tensiunilor electromotoare se anuleaza.

Cele doua celule electrochimice sunt:

Nl Ag/Ag*(c,.) IIKNO, (sat) || Hg,Cl, |Hg 1/

12/ Ag/Ag*(c,.), NH, (c,y,) [ KNO; (sar) || Hg,Cl, |Hg 12/

Rezulta deci relatia:

Ac=¢, — ¢, =%ln‘l’ (31)
sau
g = 28 (32)
0,059

care permite determinarea functiilor ‘P.

Mod de lucru

Se realizeazad celulele /1/ si /2/ iar pentru efectuarsa mésuritorilor
potentiometrice se va adopta tehnica unei titrari, astfel Tncat in cele doua celule

sd se mentina aceeasi concentrafie totald in ioni de argint (¢ & )}, pentru o

concentratie variabila de amoniac (€ NH, )-

Determinarea tensiunii electromotoare a celulei electrochimice se va
efectua dupﬁiecare adaugare de amoniac. Toate masuratorile vor fi efectuate
la temperaturd constanta de 25 t 0,1°C si tirie ionicA deasemenea constanti,
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menfinutd cu ajutorul unui electrolit inert, n exces fajd de compusii care

reactioneaza.

Solutiile necesare sunt:
e AgNO,5.10°M sau 107
e KNO; 1M
¢ NH,0,5Min KNO,; 1M
Celulele electrochimice /1/ i /2/ contin:
Celula/1/: —1,00 mL Ag* 10°M
- 19,00 mL KNO,; 1M
— solutie de KNO,1M cu care se face titrarea.

Celula/2/ -1,00 mL Ag*10°M
- 19,00 mL KNO,; 1M

- solutie de amoniac 0,1M cu factor cunoscut, cu care se face

titrarea

Rezultatele experimentale se vor trece intr—un tabel de forma:

Vv conc. | E | E, | Ae=E~E, o D

¥= o

KNOy/NH, | NH, | (V)| (V) ()] .
(mL) (mol/L)

¥

¥y

0.1
0.2

=

3]
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In urma reprezentarii grafice a funcfiilor ¥, ¥, si ¥, se vor determina

constantele B, si B, corespunzitoare celor doi complecsi formati de ionii de
argint cu amoniacul.

ll.3. Determinarea constantelor succesive de stabilitate prin

metoda Bjerrum
Pringini i

La titrarea solutiei unei siri a unui metal Me (ll}) de concentratie

cunoscuta, €, .+, cu solutia unui ligand L, moleculd neutrd, de concentratie <

au loc urmatoarele echilibre succesive caracterizate prin constantele de
formare pariiale, corespunzatoare:

M? + L < [MLP*

2+ 2+ MLI
ML + L & [ML,] k, = [ML][L]
ML,
ML, J* + L & [MLJ* k, = [ML ][L]
'l

unde “n” reprezintd gradul de coordinare.

Daca se determind printr—o metodi oarecare concentratia la echilibru a

liganduluii L se pot determina pe cale graficd constantele succesive k,,

k, cu ajutorul "curbei de formare” a lui Bjerrum ,(—og [L] =f (n)).

Bjerrum a denumit functia “n", functle de formare si a definit—o astfel:
- ¢, —|L
n=—-+—>= [ ]
CMe"
in care:
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* C_=concentrafia totald a ligandului;

s [L]=concentratia la echilibru a ligandului;

« C Me>+ = concentratia totald a ionului metalic central;
* n = numirul mediu de liganzi cocrdinati in jurul unui ion metalic
central.
Pentru n = n - 14 are loc egalitatea
ML) =ML ]
care este valabild atunci cand formarea complecsilor se desfasoard in trepte.

Prin urmare in acest caz

1
£.= ([L]);=,._n/ 2

-Daca logaritmam si schimbam semnul se obtine:
pkn = dL]r-mn—]/ 2

Respectiv din curba de formare Bjerrum, n = f(p[L]), pentru n = 0,5;
n=1,5; n=2,5;.... se obfin valorile: pk;,; pka; pky, ....... pk,.

In lucrarea de fajd se vor determina constantele succesive de
instabilitate ale unui complex de tipul, [Me (NH,).]** prin metoda grafic4, folosind
un electrod de tip “metal—-complex”:

Ag | [Ag(NH,).]*, NH,

care permite determinarea concentratiei la echilibru a ligandului.

Mod de lucru

a) Pentru primul experiment ge‘realizeaza o celuld electrochimica constituita
din: :
* ‘electrod indicator. un electrod de argint metalic;
e electrod de referinfa: electrod saturat de calomel cu dubld jonctiune
de KNO,;
o olectrolit: -2,5mL solufie 0,01 M a unei sari de Zn** sau Cd*'.
~ 5 mL solutie NH,NO, 1M
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~ 1 mL solutie AgNO, 5.10™'M
— 11,5 mL apa distilata.
Solutia se termostateaza la temperatura de 25°C, apoi se titreazi
potentiometric cu NH, 0,01 M. Pe parcursul fitrdrii se mdsoara tensiunea

electromotoare a acestei celule:
Ag | [Ag(NH,)T*, NH,, Me* || KNO, (sat) || KCI (sat), Hg,Cl, | Hg 13/

b) Pentru cel de al doilea experiment se pregiteste o celuld
electrochimica constituita din:

e electrod indicator. electrod de argint metalic (acelagl ca in celula /3/);

e electrod de referinfa: electrod saturat de calomel cu dubla jonctiune

de KNO, (acelas! ca in celula /3/);
o electrolit: —5 mL solutie NH,NO, 1M
— 1 mL solutie AgNO, 5.10™M
— 14 mL apa distilata.

Solutia se termostateaza la 25°C si se titreaza potentiometric cu o solutie
de NH, 0,01M la fel ca la prima celuld. Se determina tensiunea electromotoare
si a acestei celule:

Ag | [Ag(NHy)T*, NH, || KNO, (sat) || KCI (sat), Hg,Cl, | Hg 14/

Potentialele electrozilor de argint din celulele /3/ gl respectiv /4/ sunt date
de ecuatia lui Nemst;

. RT
- ] bl +
B =E'+ in[4g"* ], (33)
, RT . (34)
E, = E°+l[4g"], N
inlocuind concentratia ionului de argint in functie de constanta de
. - . . &
instabilitate a complexului, se obtine:
RT K Ag(NHJ)Z
E,=E°+—Inh— =
F [vh,]; (35)
_rr. K|48(NH,), , (36)
E,=E°+—In <
F [NH-‘]z
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iar prin diferenta se obtine:

=££1:]ﬂﬂiL_ (37)

Deoarece in ambele celule concentrafia ionilor de argint este constant4

¢l foarte mica iar:

[e(ne). | <[,

simplificAnd Tn ecuatia (37) se obline:

RT [NH ]
v

(38

€0 =

Deoarece concentratia argintului in raport cu amoniacul este foarte mic3,

in celula /4/ se poate considera [NH, |, = [NH,] _ = c,, adiugat a titrare.

jotal
Atunci din ecuatia (38), prin logaritmare, se poate afla concentratia la echilibru
a amoniacului din celula /3/ ce confine Me*,
Pentru orice punct al titréarii la 25°C, trecand la logaritm zecimal se
obtine:
&
005 " 21g[NH, ] -2lgc,y,

9)+21gcm5

lg[NH] ey o (39)

in relatia (39) ¢ ~w, fiind cunoscutd, se poate determina concentratia la

echilibru a amoniacului in prezenfa ionului Me®.

Se pot deci calcula functiile de forma:
-~ om, ~[Nmy)

c

(40)

Meh
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Din reprezentarea grafici a dependenfei n= f(p[NH,]) se pot

determina constantele succesive de stabilitate pentru » = 0,5; 1,5;.2,5; ....... pe
baza ecuatiei:

Pk, =P([M'I3D;.=,,_,, 2

Datele experimentale se trec intr-un tabel de forma:

“a” E, E, €1, CNH, [NH3] CMe,, ; p[NH;]
NH, 0,059 molL

mol/L molk/L
mL | (V)| (V) V)

in care “a" = mL NH, addugali, de concentralie “c.”, Cyy, reprezintd
concentrafia NH, in celuld dupé fiecare punct al titrarii, iar E, si E, sunt t.e.m.
determinate experimental pentru cele doua celule.

C nx, se calculeaza tindnd cont st de variatia de volum din celula:

c,-a
Cyu, = %

toial

iar ¢, .. se calculeaza similar din concentratia solufiei stoc c,, de ioni Me*

adaugata intr-un volum V.. :

_cM-VMe,,

c

Me2+ V

total

n = se calculeaza din relatia (40)
Observatie: V,,, reprezintd volumul din celula de m&surare in fiecare

moment al titrarii.
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Ill.4. Determinarea constantelor (3, utilizind metoda Froneus

Concentratia anliticd a solutiilor care contin ionul central B si ligandul A,
susceptibili da a forma o serie de complecsi de tip BA,, poate fi exprimata
pentru fiecare din cei doi constituenti prin:

§i

in care [A] si [B] reprezintd concentratiile la echilibru ale celor doud specii

reactante. Deoarece concentratiile totale ¢, si ¢z sunt cunoscute, méasurarea a n
perechi de concentratie la echilibru [A] si [B] conduce la un sistem de 2 n
ecuatii cu n necunocute (B,). O astfel de metoda este greu de realizat decarece
necesitd masurarea ambelor concentratii [A] si [B] la echilibru, lucru care este

acesibil numai In cazuri cu totul excepfionale. Din aceastd cauzd se propun
functiile de concentratie care pot fi evaluate fie prin masurarea concentrafiei
[A), fie prin maAsurarea concentratiei [B].

Unele din aceste functii sunt accesibile pe cale experimentald, ele
putdnd fi corelate, de exemplu, cu tensiunea electromotoare a unei celule
electrochimice adecvate.

O astfel de functie o reprezinta funcfia Froneus:
N

o Zl: nB,[4]""

= "N (41

Daca o astfel de funciie este accesibild di?éct din date experimentale,

lucrand cu solutii Tn care ¢, >> ¢, se poate aprecia intr—o prim3 apoximatie cé
[A] = c,. In aceste conditii, constantele B, pot fi calculate direct din una din
functile de concentratie, fard si fie necesard mdsurarea sau calcularea

concentratiilor ligandului la echilibru.
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Deoarece funciiile de concentrafie sunt exprimate in raport cu o singura
variabild, [A], o serie de corelatii intre aceste funcfii pot fi stabilite pe cale
matematic3. Aceste corelatii permit trecerea de la o functie la alta, ralculul
constantele B,. fiind posibil prin considerarea acelei functii care, pentru un
sistem dat, usureaza calculele finale.

Astfel, din functia Bjerrum si functia gradului de formare se poate deduce
ca:

dlga. o 42

iar valoarea functiei 7 se determina din graficul Ig a, — Ig [A]. Acest procedeu

grafic nu este totdeauna suficient de precis.

Relatia (42) poate fi scrisa si sub forma:

Iga, = I(c —n)lg[ A) + const. (43)

care permite calcularea functiei o, din functia n , la diferite concentratii ale
ligandului, la echilibru. Constanta de integrare poate fi calculatd din valorile
corespunzdtoare unei solutii pentru care o, este cunoscuta.

In cazul particular cand ¢=0, din (43) se poate scrie:
c =
-lga, =lgr— = |ndig[ 4
B, =lg g 6[ gl 4] (44)

Relatia (44) permite calcularea functiel a, si deci implicit a functiei Olerup
(v = a,™") printr—o integrare grafica pe curba n —Ig [A].

Astfel, din functia Froneus si din relatia (44) se deduce:

n_ d[A]
(417 v “9)
sau
“n
Iny = |+——d[4] 46
It o)
Functia y poate fi calculati prin integrare grafica pe curba — —[4].

[4]
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Deoarece valorile mici ale concentatiei ligandului liber sunt adesea
afectate de erori importante, calcularea functiei y se face mai precis printr—o
integrare grafica avand ca limitd inferioard o concentrajie [A], masurati cu
suficienta precizie.

Relatia (46) poate fi scrisa in acest scop:

% n
= J: M“M @7)

in figura 10 este reprezentata curba [—:'T]—[A] pentru un sistem a cirei

constantd B, = 3,3 . 10°. Curba experimentald nu tinde cétre f, deoarece
concentratiile [A] apropiate de zero, determinate experimental, sunt afectate de
erori. Curba experimentald si cea calculatd, care tinde in mod firesc cétre B,, se
suprapun incepand de la [A] = [A],. Aceasti valoare poate fi aleasi ca limiti a
integrarii grafice conform ecuatiei (47).
n
[A] A

B )~

1

S
»

(A]
Figura 10. Functia Froneus; reprezentare grafica.
1—curba teoreticl; 2—curba experimentala.
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Mod de lucru

Din datele experimentale de la metoda Bjerrum se calculeazi [Nl’:( ] .
i3 1

Se reprezinta grafic ﬁ =f ([NH,]I), iar prin integrarea grafica a suprafetei
3k

de sub curba se determina functiile y.

Ecuatia (47) devine:

Iny= (48)

b‘l‘-
£
i
=
i

Din reprezentarea grafici y, = f([NH,]) se determind prin interpolari

succesive constantele i, pentru complexul studiat.
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ANEXA 1

Indicatori de pH

Denumire Domeniul Culoare Solvent*
de viraj acid/baza
albastru de timol 1,2-2,8 rosu/galben alcalin
(timolsulfoftaleina)
galben de metil 2,940 rosu/galben etanol
(p—dimetil~amino—
azobenzen)
metilorange 3,144 rosu/galben apa
(dimetilamino—
azobenzen-p—sulfonat de
sodiu)
albastru de bromfenol 3,046 galben/albastru alcalin
(tetrabrom fenol
sulfoftaleina)
verde de bromcrezol 3,8-54 galben/albastru alcalin
(tetrabromo m—crezol-
sulfo—ftaleind)
rosu de metil 4,2-6,2 galben/rosu alcalin sau etanol
(acid p—dimetil amino
azobenzen —o—carboxilic)
rosu de ciorfenol 4,8-6,4 galben/rosu alcalin
{diclor-fenol-
sulfoftaleina)
albastru de bromtimol 6,076  galben/albastru alcalin
(dibromtimol-
sulfoftaleind)
rosu de fenol 6,4-8,0 galben/rosu alcalin
(fenol-sulfoftaleina)
rosu neutral 6,8-8,0 rosu/galben brun alcool 60%
(clorhidrat de amino—
dimetilamino
metilfenazina)
rosu de crezol 0,2-1,8 rosu/galben alcool 50%
(o—crezol-sulfoftaleind) 7,2-8,8 galben/rosu alcool 50%
purpuriu
albastru de timol 1,2-2,8 rosu/galben alcalin
(timol—sulfoftaleind) 8,0-9,6 galben/albastru alcalin
fenolftaleind 8,0-9,9 incolor/rosu etanol 70%
(di-p—hidroxifenil—talida)
timolftaleina 9,3-10,5 incolor/albastru etanol 90%
galben de alizarin3 10,1- galben/violet apa
(p—nitrobenzen- 111

azosalicilc)

s

*Concentratiile solutiilor de indicator sunt de 0,4-1 g/L.
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ANEXA 2
ABREVIERI! UTILIZATE iN TABELE
1

Acid acetic (HAcO)

Acid citric (H,Cit)

— notatia Cit** desemneaza ionul

- notatia H_,Cit* desemneaza
ionul

Acid etilendiaminotetraacetic
(EDTA sau H,Y)

Acid malonic (H,Mal)

Acid nitrilotriacetic (H,Nta)

42

FORMULE

2

CH5;-COOH
?HZ-COOH
HO-?-COOH

CH,-COOH

('3H2-COO'
HO-(|3-COOH
CH,-COO"

?HZ-COO'
‘O-Cl-COOH
CH,-COO"

HOOC-CH , CH ,-COOH
N-CH ,-CH ,-N <

HOOC-CH ,

CH ,-COOH

HOOC-CH,-CH,-COOH

CH,-COOH

I
N-CH,-COOH

CH,-COOH
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1 2

Acid tartric (H,Tart) HO-CH-COOH

HO-CIH-COOH
Etilendiamina (En) NH,-CH,-CH,-NH,
Glicina (Gly) NH,-CH,-COOH
Leucini (Leu) {CH3),CH-CH; - CH(NH_) - COOH
Ortofenantrolina (oPh)

Oxinad (HOx) OH

\

Piridina N
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ANEXA 3

CONSTANTE DE ACIDITATE

pK, la 25°C)

Denumire pK, pK, pK, pK.,
acetic acid CH,COOHc¢ 47
amoniac NH,/NH, in solutie 9,25
apoasa
anilind CgH;—NH, 4,5
arsenios acid H3AsO,/H,AsO, 9,2
arsenic acid H;AsO, 2,2 7.0 11,5
benzoic acid C;H; —COOH 4,2
boric acid HBO, . H,O sau H,BO, 9,25
carbonic aicd HCO,/CO;> 6,35 10,3
cromic acid H,CrO, 0,8 6,5
citric acid H,Cit 3,1 48 6,4 16,0
cianhidric acid HCN 9,3
dicloracetic acid CHCI,-COOH 1,3
difosforic acid H,P,0, 1,5 1,8 6,0 8,2
etilendiaminotetraacetic acid EDTA 20 27 6,2 10,2
etilendiamina NH,—(CH,)-NH, 7,35 10,6
fluorhidric acid HF 3,2
formic acid HCOOH 3,8
glicind NH,—~CH,~COOH 24 9,7
hexametilentetraamind (CH,).N, 5.1
hidroxilamina NH,OH 6,1
hipocloros acid HCIO 75
iodic acid HIO, 0.8
leucina (CH,),~CH,—CH(NH,)- 23 9,6
COOH &
malonic acid HOOC—CH,—CH,~ 28 “5,6
COOH
monocloracetic acid CH,CI-COQOH 29
nitrilotriacetic acid N(CH,COOH}), 1,7 2,7 9,8
ortofosforic acid H,PO, 2,15 7.2 12,1
oxalic acid H,C,0, 1,2 39
oxina HOx 5,0 9,9
o—fenantrolina 50
fenol 9,8
piridina 5,2
sulfuric acid tare 1,9
sulfhidric acid 7,0 12,9
sulfuros acid 1,9 7.2
tartric acid 30 4,3
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ANEXA 4

Potentlale standard de oxido-reducere (25°C)

1 2
Ag* + 6" < Ag (s) 0,80V
HAsQO, + 3H* + 36" & As(s) + 2 H,0 0,25V
H,As0, + 2 H* + 26 & HAsO, + 2H,0 0,56V
AuCl + 3_e‘ < Au+4CI 1,00V
Br, +2¢" < 2 Brr 1,09V
2 HBrO + 2 H* + 26 © Br, + 2 H,0 1,60V
2BroO; + 12H* + 106 < Br, + 6 H,0 1,50V
Cd* +2e < Cd (s) -0,40V
Ce (V) + e < Ce (lll) (HCLO, 1 mollL) 1,70V
Cl, + 26 & Cl+2H,0 1,36V
2 HCIO + 2 H* + 26" & Cl, + 2 H,0 1,63V
Cr,0> +14H' +66" = 2Cr* +7H,0 1,33V
Cr™ + & & Cr* (HCI 1 mol/L) -0,38v
Cu' + e oCu (s) 0,52V
Cu** +26" = Cu (s) 0,34V
Fe® + 26" < Fe (s) —0,44V
Fe* + 26 < Fe* 0,77V
Fe(CN)i§iPe = Fe(CN),* 0,36V
Hg* + 26 < Hg (0) 0,79V
2 Hg** + 2¢” & Hg,* 0,91V
lu+20 <21 0,62V
l;7 + 26" < 3 1" (H,S0, 1 mol/L) 0,54V
HIO+H*+2e & 1"+ H,0 0,99V
2107 +12H' + 106" = |, + 6 H,0 1,19V
Mn* + 26" < Mn (s) -1,19v
MnO, (s) + 4 H* + 26" & Mn* + 2 H,0 1,23V
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MnO,” + 8 H" + 56 & Mn** + 4 H,0
HNO, + H* + e & NO (g) + H,0
NO; + 3 H* + 2€” < HNO, + H,0
S(s)+2H"+26 <= H,S

SO + 4 H' + 26 & H,S0, + H,0
Sn* +2e < Sn (s)

Sn (IV) + 2™ & Sn (1) (HCI 1 mol/L)
U*+3e <= U(s)

U* + e < U* (H,S0, 1 molil)
UQ,” +4H +26 < U™ +2H,0

Zn* + ¢ o 2Zn(s)

1,51V
0,99V
0,94V
0,14V
0.17v
-0,14V
0,14V
-1,80V
-0,63V
0,31V
-0,76V
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AN

EXAS5

Constantele de formare ale unor complecsl

Ligand lon log B, log B, log B, logp, logBs logpPs
metalic
1 2 3 4 5 6 7 8
AcO-  Ag' 0,64
Cd* 1,61 2,7
cuw* 167 265 303 288
Fe* 2,3 5,3
Fe* 32 6,1 8,3
Pb* 2,2 3,5
Hg? 8,4
NH, Agt 34 7,2
Cu* 413 761 1048 12,59
Hg* 88 17,6 185 19,4
Zn* 227 4,61 7,01 9,06
Br Ag® 4,15 7.1 7,95 8,9 9,7
Cd* 1,56 2,1 216 2,53
Hg?» 905 17,3 197 21,0
cr ®ag 340 530 5,48
Cu* 098 069 0,55
@ g 674 1322 1407 1507
Citr~-  Ba* 27
" Ca* 44
Cd* 41
Co* 4,7
Cu* 48
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1 2 3 4 5 6
Fe* 37
Fe* 11
Mg> 3.4
Mn* 36
N 5,1
Zn* 48
H.,Cit™ Cu* 18
CN-  Ag 214 219 207
cé* 55 106 153 189
Cu?* 24 286 303
Hg* 18 347 385 415
Zn® 16,72
PO  Mg* 57
Ca™ 5,0
Cu* 67 9,0
N* 5,8 7.2
Co* 65 8,0
zn* 87 11,0
Pb?* 5,32 ®
Fe* 50 7.0
Fe* 50 7,0 =
EDTA Ag 73
A® 16,4
Ba* 8,2
ca®* 108
cd* 164
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1 2 3 4 5 6 7 8
Ce* 153
Co* 16,0
Cu* 18,6
Fe* 14,2
Fe* 255
Hg* 22,1
Mg* 8,8
Mn>* 138
N2+ 18,7
Pb?* 17,8
Zn?* 16,2
En Ag" 7,73 9,75
Cd* 55 10,9 13,9
Co® 5,8 10,7 13,9
Cuv®* 106 19,7
Fe* 4,3 7,6 9,6
Hg? 23,2
Niz* 7.5 13,8 18,5
Zn?* 57 11,0 13,7
F Ce* 4,1 6,0
cr 4,4 7.7 10,2
Fe* 521 9,16 11,86
AP 6,16 11,2 15,1 178 192 19,24
sn* 6,3 8,8 9,2
Mn?* 5,5 9,0 11,7 134 147 155
Gly Ag* 3,3 8,4
Ca* 45
Co* 4,9 8,6 10,8
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1 2 3 4 5 6 7
Cu®* 82 15,4
Fe* 43 7.8
Hg* 18,4
Niz* 6,0 11,0 14,0
Zn* 55 9,7
Mg* 34
Mn>* 34 6,2
HO" Ag* 35 1,9
Ca* 1,3
Ba* 07
Cd* 49 7.7 10,3 12
Ce* 9,0
Co* 42 9,2 10,5
Cu* 6,1 13,2
Ccu®* 6,1
cr* 10,0
Fe* 50
Fe* 11,3
Hg»* 9,0
Hg®* 11,5 21
Mg»* 26
Mn»* 34
Ni2* 46
Pb®* 62 103  133°F
49 154 152
- Ag’ 1385 14,28 14,15
Cd> 24 3,4 5,0 6,15
cu* 8,8
Hg* 12,87 2380 27,60 29,80
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1 2 3 4 5 6 7 8
Bi* 15,0 16,8 18,8
Pb* 1,3 28 34 39
Leu Cd* 4,0 7.4
Co* 4,5 8,2
Cu* 7.4 15,0
Mn®* 2,8 5,5
NP 56 10,0
n®* 45 8,2
Mal” AR 4.1 15,8
Co* 3,0 44
Cu* 54 7,8
Fe* 15,7
Mn?* 3,3
Pb%* 31
Zn* 3,6
Nta Ba* 4,7
Ca® 6,5
Cd* 94
ce* 10,7 18,4
Cu® 13,1
Fe** 8,8
Fe* 8,3
Mg>* 66 9.6
mn* 8.6
Ni#* 11,5
n® 10,6
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1 2 3 4 5 6

C,0* AP 7.3 14,3 16,4
Ca* 3,0
Cdo* 3.8 57
Ce* 6,5 10,5 11,3
Co* 46 9,6 19,2
Cu® 6,2 94
Fe* 4,5 5,2
Fe* 9,4 21
Mg** 2,6 44
Mn? 39 56
Ni? 52 7,0
n* 49 7,3

Ox Ba* 2,1

Ca* 33
Cd* 7,8
Co* 8,9 17,2
Cu* 15,6
Fe* 8,0 15,0
Mg* 46
Mn?* 6,8 12,6
Ni= 9,6 18,7
n* 8,7

orto— Ag* 50 12,1

fenantro
lina
Cd* 6.4 11,4 15,2
Co* 73 14,0 20,0
Cu* 8,2 14,4 21,0
Fe* 5,6 21,2
52
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1 2 3 4 5 6 7 8

Fe* 14,0
Hg* 19,3
n® 6,3 11,8 17,0

C 0.0 Fe* 8,2

SO,  Ag' 8,4
Hg** 235

SCN- Ag* 8,2 9,5 10
Cu* 11
C* 252 376 442 462 423
Fe** 1,0
Fe* 23 42 5,6 6,4 6,4
Hg?* 16,1 190 209
Ni?* 1,2 1,6 1,8
Pb* 0,5 14 0,4 13

8,02  Ag* 8,9 13,5
Cd* 5,8 6.4
Hg? 29,0
Fe* 5,0 6,3 6,8
Pb? 5,1

Tart* Ba* 2,0
Ca* 2,9
Cu® 53
Ca* 4,0
Fe* 4,9
Fe* 7.5
Pb? 3,8

53

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



1 2 3 4 5 6
Zn* 27
Acid AP 14,1

salicilic
Be* 12,37 22,0
Cd* 5,55
Co* 6,72 11,42
Cu* 10,6 18,45
Fe* 6,55 11,25
Fe* 16,48 28,16 36,84
Mn# 5,9 9.8
Ni?* 6,95 11,75
Th* 4,25 7,55 10,0 11,55
TiO* 1566 24,36
vO* 13,38
n* 6,85

Acid5—- AP 13,2 22,8 28,9

sulfo—

salicilic &
Be* 11,7 20,8
Cad* 4,65
Ce* 6,83 12,4
Co* 6,13 9,82
cr* 9,56
Ccu* 9,5 16,5
Fe* 5,9 9,9
Fe* 15,0 258 32,6
Mn?* 5,24 8,24
Ni2* 6.4 10,2
n* 6,05 10,65
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ANEXA 6

Produse de solubilitate (25°C)

Formula precipitatului PK
1 2
Bromuri: X = Br

CuX 8,30

AgX 12,30

Hg.X, 22,50

TIX 5,44

Hg,X 18,90

PbX, 5,68

Carbonat: X = CO,*~

MgX 7,46
CaX (calcit) 8,35
CaX (aragonit) 8,22
SrX 9,03
BaX 8,30
MnX 9,30
FeX 10,68
CoX 9,98
NiX 6,78
CuX 9,63
Ag,X 11,09
Hg,X 16,05
ZnX 10,00
CdX 13,74
PbX 13,13
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1

Clorurl: X =CI”

CuX
AgX
Hg.X,
TIX
PbX,

Cromati: X = CrO*

BaX
CuX
Ag.X
Hg.X
Ti,X

Cianuri: X =CN-

AgX
Hg.X,
ZnX

Fluoruri: X = F

LiX
MgX,
CaX,
SrX,
BaX,
ThX,
PbX,

Hidroxizi: X = HO"

MgX,
CaX,
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6,73
9,74
17,91
3,74
4,78

9,67
5,44
11,92
8,70
12,01

15,66
39,30
15,50

2,77
8,18
10,41
8,54
5,76
28,30
7,44

11,15
5,19



1

BaX, . 2H,0
CeX,
MnX,
FeX,
CoX,
NiX,
CuX,
CrX;
FeX;
CoX,
PdX,
ZnX,

CdXz (B)

HgO (rosu) (< Hg?* + 2HO")
Cu,0 (& Cu' + 2HO)
Ag;0 (& 2Ag" + 2HO)
AuX,

AlX;

SnO (< Sn** + 2HO") -
PbO (galben) (& Pb** + 2HO")
PbO (rosu) (<> Pb** + 2HO")

%, 2
Todurl: X =TI
CuX
-AgX
Hg:X;
SnX,
PbX,

Oxalati: X = C;0.F
CaX
SrX
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https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro

3,60
21,20
12,80
15,10
14,90
15,20
19,32
29,80
38,80
44,50
28,50
15,52
14,35
25,44
29,40
15,42
5.50
33,50
26,20
15,10
15,30

12,00
16,08
27,95
5,08
8,10

7.09
6,40



1 .

BaX

Fosfati: X = PO>
MgHX.3H,0 (Mg + HX?)
CaHX.2H,0 («<>Ca?* + HX?)

SrHX (Sr** + HXY)
BaHX (Ba?* + HX?)
AgiX
Pb;X,

Sulfati: X = SO
CaX
SrX
BaX
AgX
Hg,X
PbX

Sulfuri: X = §*
MnX (roz)
MnX (verde)
FeX
CoX ()
CoX (B)
NiX (a)
NiX (B)
NiX (v)
CuX
CuzX
AgrX
TLX
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6,00

5,78
6,58
6,92
7,40
17,55
43,53

4,62
6,50
9,96
4,83
6,13
6,20

10,50
13,50
18,10
21,3@‘
25,60
19,40
24,90
26,60
36,10
48,50
50,10
21,20



1 2

ZnX (a) 24,70
ZnX (B) 22,50
CdX 27,00
HgX (negru) 52,70
HgX (rosu) 53,30
SnX 25,90
PLX 27,50

Sulfocianuri: X = SCN’

CuX 13,40
AgX 11,97
HgXs 19,52
TIX 3,79
HgX, 19,56
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