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I. CONSTANTE ANALITICE 

1.1. Introducere 

La elaborarea noilor metode de analiză sau la selecţionarea, 

perfecţionarea şi adaptarea acestora pentru efectuarea unui control analitic 

eficient, chimistul analist trebuie să conoască îndeaproape fenomenele care au 

loc în soluţia de probă. Astfel spus trebuie să cunoască bine echilibrele chimice 

care se stabilesc în soluţie, între speciile chimice analizate, reactivii folosiţi şi 

mediul de reacţie. 

Echilibrele chimice din soluţie pot fi caracterizate cantitativ prin 

constantele de echilibru respective. 

O serie de constante de echilibru, cum ar fi: 

• K. - constanta de aciditate; 

• ~ - constanta de bazicitate; 

• Kh - constanta de hidroliză; 

• Pn - constanta de stabilitate; 

• Kps - constanta produsului de solubilitate; 

• KR - constanta de repartiţie; 

• KA,a - constanta de selectivitate etc. 

se denumesc în general constante analitice. 

Aceste constante caracterizează cantitativ proprietăţile analitice ale 

diverselor specii chimice prezente tn solulie cum ar fi: 

aciditatea 

bazicitatea 

solubilitatea 

hidroliza 

stabilitatea 

repartiţia 

selectivitatea, etc. 

Valorile constantelor analitice care conslltuie tn fond parametrii 

operaţionali al metodelor de analiză şi control sunt utilizate pentru a prevedea 
• 

• 

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



condiţiile optime de formare a unor compuşi chimici cu caracteristici analltice şi 

proprietăţi adecvate unei anumite metode de analiză. 

Prin cunoaşterea cu precizie a acestor parametrii func~onali (constante 

analitice) se poate favoriza formarea unor: 

► compuşi complecşi intens coloraţi, măsurabili printr-o metodă optică de 

analiză; 

► a unor compuşi greu solubili, uşor separabili şi dozabili gravimetric; 

► compuşi neîncărcaţi, separabili prin extracţie cu solvenţi organici 

selectivi; 

► compuşi încărcaţi ionic separabili prin schimb ionic sau prin absorbţie pe 

coloane cromatografice; 

► a unor compuşi electrochimic activi, măsurabili printr-o metodă 

electrometrică, etc. 

Deducerea şi interpretarea cantitativă a proceselor analitice, presupune 

deci cunoaşterea sau determinarea constantelor analitice care intervin în 

metodele de analiză şi control ca parametrii operaţionali ai acestora. 

1.2. Definirea constantelor de echilibru. 

Dacă două specii chimice A şi B sunt prezente concomitent în soluţie, 

acestea pot reacţiona formând unul sau mai mulţi compuşi cu formula generală 

BqAp, în care q <!: 1 şi p <!: O într-un echilibru general de forma: 

qB+p_A~BqAp 

ln mod obişnuit: B = grupare centrală; 

A= ligand sau adend (coordinat) 

• când q > 1 se formează compuşi polinucleari; 

• când q = 1 se formează compuşi mononucleari, iar echmbrul se poate scrie 

sub forma: 

B+nA~BA., 

2 
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Formarea compusului BA.- presupune însă existenta în soluţle şi a 

speciilor inferioare BA.i-1, 8~1 ••••• BA şi deaceea procesul trebuie considerat 

luându-se în seamă toate speciile chimice prezente în soluţie. 

Se poate scrie astfel: 

B + A <=> BA 

B + 2A <=> BA.! 

B + 3A <=> BA3 

B + 4A <=> BA4 

B + nA <=> BA0 

Aplicând legea acţiunii maselo,r în funcţie de activitaţile speciilor din 

soluţie, se definesc constantele termodinamice de echlllbru, care 

caracterizează echilibrele de formare a compuşilor BA". 

r,, = 
a BA 

r,, = 

T -
P. - a B . a n A 

a BA n 

Aceste constante se mai numesc constante termodinamice totale de 

stabilitate sau de formare. 

Speciile de compuşi BA, B'½, etc. se gasesc însă în echilibru şi între ele. 

De aceea se pot scrie şi echilibrele s1,.1ccesive: 

B + A <=> BA 

BA + A <=> BA2 

BA2 + A <=> BA3 

caracterizate de constantele termodinamice succesive de stabiliate sau 

formare. 

3 • 
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a BA 

Tk, = 
a BA • a A 

a BA 2 

. a 
T _ BA n 

1 • - a • a BA,_ 1 A 

Se observă că: 

Constantele termodinamice de stabilitate fiind raporturi ale activităţilor 

speciilor care iau parte la echilibru, depind atât de tăria ionică a soluţiei cât şi de 

scara în care sunt exprimate activităţile. 

Cunoscând că: 

a=my=[ ]y 

constantele de stabilitate devin: 

T/J, __.['--BA___,n ],___ . _r B_A, 

[B] · [At Y aY~ 

/3, = [BA,,] = r, . r a · r~ 
n [B]·[A r Pn YBA. 

stabilitate sau de formare. 

unde 

este constanta stoechiometrică de 

Pentru concentraţii mici când r = 1 r~zultă Pn = Tp, . 

ln acelaş mod, constantele succesive de ordinul "n" se scriu: 

" 
4 
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Constantele de formare por fi exprimate în termeni de concentraţie dacă 

se menţine tăria ionică constantă, caz în care coeficienţii de activitate ai tuturor 

speciilor ce iau parte !a echilibru, rămân deasemenea constanţi. 

Reciproca oricărei constante de stabilitate 

I 
/1. = K. 

se numeşte adesea constantă de instabilitate sau de disociere. 

ln tabele sunt date în general valorile logaritmice ale acestor constante: 

-lg Kn = pKn 

sau + lg Pn = pKn 

ln funcţie de natura grupării centrale B şi a ligandului A se disting 

următoarele cazuri particulare: 

a) Gruparea centrală B este cationul unui me.tal. iar A este un anion 

sau_o moleculă...neu.tră. 

Acesta este cazul de formare de complecşi pentru care notaţiile şi 

definiţiile stabilite anterior rămân neschimbate cu excepţia echilibrelor de 

formare ale hidrocomplecşilor 

B + n HOH 

caracterizate de constantele de hidroliză: 

B(OH)n + n W 

Dacă se înmulţeşte numărătorul şi numitorul cu (Off)" , se observă că: 

K - [B(OH),,]•.f\/ -
"- - [B] ·[ OFr ]" -/3,,. K; 

b)·C.omplecşi protonici. 

Aceştia sunt acizii şi bazele, în care gruparea centrală este de cele mal 

multe ori anionul unui acid sau o bază, iar ligandul este întotdeauna protonul 

H•. 

s 
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Iar constanta totală de formare a acldulul este: 

Evident pentru echilibrul parţial: 

H1_1A + H+~ H1A 

se defineşte constanta succesivă de formare a acidului: 

Adesea sunt utilizate valorile inverse ale acestor constante, numite 

constante de aciditate sau de disociere acidă 

-totale: 

- succesive: k a 
1 

[H+]·[Hi_ 1A] 
[Hi A] 

ln cazul unei baze avem echilibrul total: 

A + j Hoi-ţ::; H1A + jOH

caracterizat de constanta 

_ [HiA]·[OH-)1 
/Jbi - [A] 

Iar pentru echilibrele parţiale: 

H1-1A + HOH~ HiA + OH-

- [H1 ]·[0H-] 
kb} - [ Hj-1 A] 
lnmulţindu-se numărător şi numitorul cu [H+y se obţine: 

- [H1A] xKI_K~ 
pb1 - [H+]i )A] w - K

01 
undeK.esteprodUStlllonicalapei. 

6 
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şi 

k - [H1A]xKw _Kw 
b1 - [H+]·[H

1
_

1
A]- ka

1 

Constantele de aiciditate şi bazicitate pot fi deci corelate cu produsul 

ionic al apei. Aceste constante se mai numesc şi constante de tip Bronsted. 

ln cazul echilibrelor acid<r-bazice în alţi solvenţi protonici, în locul 

produsului ionic al apei va apare constanta de autoprotollză a solventului 

considerat. 

1.3. Constante condiţionale 

Dacă B este un cation hidrolizabil, iar A este un ligand anorganic, este 

posibil ca în paralel să apară o serie de echilibre competitive cum ar fi hidroliza 

lui B sau ionizarea lui A. Aceste echilibre competitive depind de concentraţia 

ionului W din soluţie şi deci de pH. ln acest caz constantele de formare poartă 

numele de constante condiţionale de stabilitate şi trebuie determinate la o 

anumită valoare a pH-ului soluţiei, mentinând constantă tăria ionică a soluţiilor 

cu ajutorul unui electrolit inert, în exces, dar de concentraţie constantă. • 
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li. METODE OPTICE DE DETERMINARE A 

CONSTANTELOR ANALITICE 

11.1. Determinarea constantei de disociere a roşulul de fenol 

Introducere 

Metodele optice de măsură a acidităţii se bazează pe proprietatea unor 

substanţe numite indicatori acido-bazici, de a-şi schimba culoarea atunci când 

variază activitatea ionilor de hidrogen în soluţie. 

Indicatorii acido-bazici sunt acizi sau baze slabe ale căror forme 

ionogenice (acidă sau bazică) posedă culori şi constituţii diferite de cele ale 

conpuşilor normali sau pseudonormali. Înlocuirea treptată a protonilor din forma 

ionică sau nedisociată a moleculelor indicatorului produce o modificare 

progresivă a absorbţiei optice caracteristice soluţiei. 

Examinarea detaliată a comportării şi constituţiei indicatorilor arată că 

schimbul structural ce produce variaţia culorii este de cele mai multe ori 

complex. 

Studiile efectuate cu privire la cauzele schimbării culorii indicatorilor, 

apelează atât la teoria cromoforă cât şi la cea ionică, pentru a examina atât 

modificarea structurii moleculelor indicatorului cât şi disocierea lui. 

Astfel, luând ca exemplu, indicatorul acido-bazic roşu de fenol din clasa 

sulfonftaleinelor, moleculei sale ii pot fi atribuite structurile I, li, III prezentate 

mai jos. 

I.forma oranj 

(mediu puternic acid) 

li. forma galbenă 

(mediu acid) 
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m. forma roşie 

(mediu alcalin) 

Spectrul de absorbtie al roşului de fenol prezintă la 11. = 505 nm un 

maxim pentru compusul portocaliu şi un alt maxim la ).. = 560 nm pentru 

compusul roşu-violet. 

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

prezentate în figura 1. 

Principiul determinării constantei de disociere (K1..J 

ln mod practic se procedează astfel: se măsoară absorbanta A la 

560nm, în mediu alcalin când indicatorul roşu de fenol, este practic total 

disociat, apoi se măsoară absorbanta A1 la cîteva valori de pH la care are loc 

ionizarea indicatorului. 

Notând cu H lnd şi lnd- forma neionizată a roşului de fenol şi respectiv 

cea ionizată, se poate scrie, la echilibru: 

H lnd ~ W + lnd

caracterizat de constanta 

_ [H+]·[Inr] 
K,.d - [Hlnd] 

de unde prin logaritmare şi schimbarea semnului se obtine: 

_ __ + [Imr] 
_IgK,nd - Ig{H ]-Ig[Hind] 

[Hlnd] 
pK1nd =pH+Ig-[ -J 

lnd 
sau 

9 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 
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Această relaţie permite determinarea pK,00 dacă se cunoaşte pH-ul şi 

raportul concentraţiilor formelor neionizate şi ionizate ale indicatorului. 

fOO,__._ _____ _.__ ____ ___,_ _ ___. 
600 L.00 nm 

T¾ 

20 

LO 

60 

80 

.. 
100 

500 l.00 nm 

Figura 1. Spectrele de absorbţie ale roşului de fenol pentru 

diferite valorl ale pH-ului. 

10 
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ModuLdeJucr.u 

Soluţiile necesare sunt: 

⇒ roşu de fenol 1 0"""'M 

⇒ NaOH 1M 

⇒ Na2HP04 0,2 M 

⇒ acid citric 0, 1 M 

Într-un balon cotat de 50 ml se pipetează 5 ml roşu de fenol 10"""' M şi 

1 O ml NaOH 1 N, se aduce la semn cu apă distilată şi se citeşte absorbanţa la 

560 nm în cuve de 1 cm. În continuare se prepară o serie de probe la diferite 

pH-uri realizate direct în balonul cotat prin măsurarea volumelor 

corespunzătoare indicate în tabelul 1. ln acest sens, de exemplu, se pipetează 

într-un balon cotat de 50 ml, 5ml soluţie de roşu de fenol 1 O"""' M, 1 O ml 

soluţie tampon pH = 7. Se aduce la semn cu apă distilată şi se citeşte 

absorbanţa A1, cu probă martor apă distilată, la 560 nm în cuve de 1 cm. Se 

procedează în mod asemănător şi pentru celelalte probe şi se citesc 

absorbanţele corespunzătoare. Pregătirea tampoanelor de pH în domeniul 5,8 

- 8,2 se realizează conform tabelului de mai jos. 

Tabelul 1 

Valoarea 5,8 6,2 

pH-ului 

Acid citric O, 1 M 5,95 3,39 

(ml) 
~ 

Na2HPO4 0,2M 4,05 6',131 

(ml) 

Prelucrarea rezultatelor 

Varianta 1. 

6,6 7 7,4 7,8 8,2 

2,73 1,77 0,92 0,49 0,28 

7,27 8,23 9,08 9,51 9,72 

Se determină procentul de roşu de fenol disociat la o anumită valoare a 

pH-ului din proporţia: 

100 % disociat . . . . . A 

X.% ......... A 

11 
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100 · A, 
X,%= 

A 

Unde X, % reprezintă procentul de roşu de fenol disociat la pH; iar A este 

absorbanţa soluţiei când roşul de fenol este disociat 100% în mediu puternic 

bazic. Înlocuind această valoare în relaţia de mai jos se poate determina pKind: 

[Hlnd] 100- X; 
pKind = pH + }g [ -1 = pH + lg X 

Ind . , 
(5) 

Se calculează în mod asemănător constantele de disociere şi pentru 

soluţiile de roşu de fenol cu pH2 , pH3 cărora le corespund absorbanţele ~. A3, 

etc. şi se compară datele între ele, calculându-se o valoare medie pentru pK;nc1• 

Rezultatele se trec într-un tabel de forma celui de mai jos. şi se 

determină prin calcul pK;nd• 

Tabelul 2 

pH A X1 [HI] p~ pl<;nd 

(nm) lg [r] (mediu) 

Varianta 2. 
--~ 

Se reprezintă grafic lg[Hlnd]/[1nr] în f~~~ţie de pH şi se obţine o 

dreaptă care intersectează abscisa în punctul pH = pK1n<1 (vezi fig. 2). (conform 

relaţiei (4) pentru lg[HJnd]/[ Ind-J = O re.zultă pH = pKind) . .. 
Varianta 3. 

Dat fiind că există o proporţionalitatea intre [HJ11d]/[ Ind-J şi A se 

reprezintă grafic A = f(pH) iar din punctul de inflexiune se determină pl<;nc1 (vezi 

fig. 3). 

12 
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Funcţie de acurateţea determinărilor şi a reprezentărilor grafice, valorile 

pK1nc1 obţinute prin cele trei variante, trebuie să concorde. 

lg [HmdV[ mer I 

. [Hlnd] 
Figura 2. Reprezentarea grafică lg [ Ind-] = f(pH) 

A 

pH, pH 

Figura 3. Reprezentarea grafică A = f(pH) 

13 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



11.2. Determinarea spectrometrică a gradului de hldrollză şi a 

constantei de hidroliză a acetatului de sodiu 

Reacţia de hidroliză reprezintă reacţia dintre ionii sării dizolvate şi 

moleculele de apă. Aceasta poate fi reprezentată prin ecuaţia: 

A- + HP ~ HA + Ho- (6) 

în care HA este molecula acidului nedisociat, iar A- este anionul acesteia. 

Se admite că disocierea sării este totală şi se notează cu "h" gradul de 

hidroliză (adică aceea fracţiune din sare care a suferit hidroliza h = cHe- / csare în 

care c •• ,. reprezintă concentraţia iniţială a sării). Produsul h x c ..... este egal cu 

concentraţia acidului format prin hidroliza sării dar şi cu concentraţia CHo- la 

echilibru. 

Constanta de echilibru a reacţiei (6) se numeşte constantă de hidroliză 

Kh şi se calculează din ecuaţia:. 

sau ţinând cont de constanta produsului ionic al apei: 

constanta Kh devine: 

K - [HA]·KH20 = KH20 
h - [ Â - ] · [ H + ] K HA 

Gradul de hidroliză are următoare expresie: 

[Ho-] . [HA] 
h == ~-~== --

c Jare C sar~ 

care prin logaritmare conduce la relaţia 

- lgh = 14- pH + lgcsive = pOH~ lgc""' 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

Astfel constanta de hidroliză se poate exprima în funcţie de gradul de 

hidroliză: 

14 
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sau 

(13) 

Din ralaţiili~ (11) $i (13) se poate calcula gradul de hidroliză, respecti~ 

constanta de hidroli2ă 

În luc:tarea de fa:ţă se va determina gradul de hidroliză şi constanta de 

hidroliză pentru acetatul de sodiu la trei concentraţii diferite: 0,250 M, O, 125 M 

şi 0,0625 M. 

Valo,area pH-ului soluţlilor necesar calculării lui h se determină 

spectrome'lric utilîzăl'ld relaţia (4) din lucrarea H.1. 

pH = pK,hd - lg rf;f1 
unde pK;111d reprE'liintă constan'm de disociere a roşului de fenol, egală cu 7,80, 

. [flb,d] . . 
iar raportul -[~,~-] , se determină ca în cazul determinării constahtei de 

Inel 

disociere a roşului de fenol. 

MotluLdeJucru 

În baloane cotate de 50 ml se pregătesc soluţiile de acetat de sodiu de 

concentraţii 0,250 M, O, 125 M, 0,0625 M şi o soluţie de roşu de fenol în mediu 

puternic bazic astfel: 

Nr. Concentraţia Volumul de Volumul Absgt--

probei soluţiei de CH3COONa de roşu de banlA • 
CH3C00Na 0,5M fenol Se1duce la 

mol/l (ml) (ml) semn eu Api 

1 0,250 25 6 A1 distilttl, în 
2 0,125 12,5 5 Aa baloane cotato 
3 0,0625 6,25 5 Aa de 60ml & 

10 ml NaOH 1M + 5 ml roşu de fenol A 
/ 

15 
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Pentru fiecare din soluţiile de mai sus se determină absorbanţa la 560 

~ [Hlnd] 
nm în cuve de 1 cm şi se calculeaza raportul [Ind-] astfel: 

100 ............................ A 

X;••··························A (i = 1,2,3) 

unde X; reprezintă procentu! de roşu de fenol disociat în fiecare soluţie şi deci: 

[Hlnd] 100-X; 

[ Ind-] = X; 

Se poate calcula apoi cu ajutorul relaţiilor (4), (11) şi (13), pH-ul, gradul 

de hidroliză şi respectiv constanta de hidroliză. 

11.3. Metoda Yariaţiilor continue. Metoda Job 

Metoda variaţiilor continue este una dintre cele mai folosite metode 

pentru studiul formări complecşilor în soluţie şi a fost fundamentată teoretic de 

P. Job. 

în principiu, se amestecă un volum 1-x de soluţie a speciei B (de 

concentraţie G) cu un volum de soluţie a speciei A (de concentraţie G' = q G) şi 

se măsoară proprietatea aditivă P. Se repetă măsurarea acestei proprietăţi' la o 

serie de amestecuri pentru care x variază de la O la 1. 

Dacă B recţionează cu A conform echilibrului 

qB + pA ~ BqAp (14) 

formând compÎexul BqAp, valoarea proprietăţii aditive P va trece printr-un 

maxim sau minim pentru o anumită valoare a lui x. 

Amestecul în volume al soluţiilor de B şi A corespunzător valorii x_ se 

numeşte smestec maxim sau compoziţie maximă şi reprezintă de cele mai 

multe ori soluţia în care s-a format cantitatea maximă de complex BqAp. Pentru 

determinarea compoziţiei maxime, se reprezintă grafic proprietatea aditivă P în 

funcţie de x. 

16 
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Dacă soluţiile Iniţiale ale lui B şi A sunt lzomolare (p=1), X,nam, nu variază 

cu concentraţia G, iar valoarea sa corespunde raportului dintre q şi p, Indicând 

deci formula complexului format. 

În cazul amestecurilor de soluţii neizor.iolare (p;t1), poziţia maximului pe 

curba P-x este influenţată de stabilitatea complexului format, fapt care permite 

în anumite cazuri determinarea constantei de stabilitate Pq.p· 

De cele mal multa ori proprietatea urmărită P este absorbţia optică. 

În lucrarea de faţă se consideră cazul în care în soluţie se formează 

complexul BA,, şi care reprezintă singura specie absorbantă din soluţie. la o 

lungime de undă dată, corespunzătoare maximului de absorbţie al complexului 

BA,,, maximul curbei P = f(x) indică raportul de combinare intre B şi A. 

De exemplu, pentru un compus în care B:A = 1: 1, xm.....=0,5; Iar pentru un 

raport de combinare de 1 :2, Xms,=0,66 etc. 

Pentru serii de soluţii izomolare ale lui B şi A, de concentraţii diferite, 

valoarea lui Xmar rămâne constantă, aşa cum rezultă din figura 4. 

11.3.1. Determinarea raportului de combinare 

Deoarece în studiul formării în soluţie a unei combinaţii complexe este 

necesar să se cunoască raportul de combinare, în prima parte a acestei luorărt 

se vor analiza curbele Job obţinute cu amestecuri de soluţii lzomolare. 

Modul de lucru 

Se ,a studia complexul format de Ionul Fe (III) cu un ligand formator de 

cpmplecşi, cum ar fi tiron sau acid sulfosalicilic în mediu aQ!d ( pH = 1-2 ). 

Sunt necesare următoarele soluţil: 

. 1. Soluţia de Fe (III) 4.1 0..;iM. 

2. Soluţia de reactiv (tiron sau acid sulfosalicllic) 4.1o--1M. 

3. Soluţia de HCI 0,2 M. 

4. Soluţia de KCI 0,2 M. 
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A 

X 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,0 

Figura 4. Curba Job pentru soluţii izornolare. 

Din soluţiile 3 şi 4 se prepară 1.m amestec tampon, pH = 1,6 (70,06 ml 

KCI 0,2 M + 29,94 ml HCI 0,2 M), necesar menţinerii în toate probele a unui pH 

constant. 

Din soluţiile 1 şi 2 se prepară două soluţii lzomolare de concentraţii 

2.10..,:i M şi 4.10..,:iM. 
ar 

Cu fiecare din aceste serii de soluţii se prepară amestecurile de mai jos, 

în care x variază intre O şi 1: 

Fe3
• f'.'. 2 3 4 5 6 7 8 9~ 

(ml) 
Ligand 9 8 7 6 5 4 3 2 1 
(ml) 

X 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 
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Volumul total din fiecare amestec este egal cu 1 O ml. Pentru menţinerea 

pH-ului la o valoare constantă (pH = 1,6) se adaugă câte 1 O ml soluţle tampon 

preparată ca mai sus. 

După omogenizarea soluţiilor se determină absorbţia optică la 625 nm în 

cazul tiranului şi la 495 nm în cazul acidul sulfosalicilic şi se trasează curba 

A=f(x) din care. Din intersecţia tangentelor la curbă, ce pornesc din valorile x =O 

şi X=1, se deduce valoarea pentru Xmax;,n, şi deci raportul de combinare qlp. 

11.3.2. Determinarea constantei de instabilitate, 

Pentru determinarea constantei de instabilitate a complexului se 

foloseşte curba A=f(x) pentru amestecuri de soluţii neizomolare (q * 1) pentru 

care valoarea lui Xmax depinde de constanta de instabilitate a complexului 

format. 

Pentru echilibrul (14), în cazul în care se formează un singur complex 

BA", se poate determina expresia constantei de instabilitate: 

Concentraţia totală a componenţilor A şi B este: 

G·(l-x)=[B]+[BAn] 

qG ·x = [A]+ n[BAn] 

(15) 

(16) 

Deoarece valorile pentru q şi G sunt cunoscute, concentraţia complexului 

depinde numai de x. 

Din relaţiile (15) şi (16) se obţine următoarea relaţie pentru constanta de 

instabilitate a complexului atunci când n = 1. 
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(17) 

Modul de lucru 

Se prepară o serie de amestecuri de soluţii neizomolare: ca în tabelul de 

mai jos, din soluţii de Fe3
+ 4.1_0-3M şi acid sulfosalicilic sau tiran 2.10-3M aşa 

cum s-a arătat la prepararea amestecurilor de soluţii izomolare. 

Fe3+ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
4.10-3M 

(ml) 
Ligand 9 8 7 6 5 4 3 2 1 
2.10-3M i (ml) 

X 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 

Din raportul acestor concentraţii: 

Se trasează curba A = f(x) şi se calculează constanta de instabilitate a 

complexului, K cu ajutorul relaţiei (17). 
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III. METODE ELECTROMETRICE DE STUDIERE A 

ECHILIBRELOR CHIMICE IN SOLUTIE 

111.1. Determinarea constantelor de aciditate sau bazicitate 

În soluţie apoasă acizii sau bazele slabe ionizează parţial. Echilibrele 

chimice care se stabilesc în soluţiile apoase de acizi sau baze slabe, sunt 

caracterizate cantitativ din punctul de vedere al tăriei prin constantele de 

aciditate sau bazicitate respective, care sunt corelate între ele prin intermediul 

produsului ionic al apei. 

(la 25°C) 

sau logaritmic 

pKa + pKb = 14 

Astfel pentru un acid slab monoprotlc HA: 

K = [H30+ ].[A -1 
• [HA] 

sau 

de unde prin .logaritmare şi schimbarea semnului: 
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PH = pK + lg [ A - ] 
a [HA] (23) 

Se observă că prin titrarea acidului cu o bază tare, la 50% titrant 

adăugat, jumătate din· cantitatea totală de acid a fost neutralizată şi trecută în 

baza conjugată A-, iar cealaltă jumătate se găseşte în forma neionizată HA. 

Atunci: 

[A1 = [HA] , iar pH = pKa 

Determinare constantei de aciditate a acidului HA, poate fi deci, 

efectuată printr-o titrare pH-metrică din reprezentarea grafică a curbei de 

titrare a unei cantităţi de acid slab cu o bază tare la punctul de echivalentă 

(figura 5). 

pH 

pK. 

VNaOH 

~ 
2 v. 

Figura 5. Curba de titrare a unui acid slab 

Mod de lucru 

Se pipetează într-un pahar Berzelius un volum de 5 cm3 soluţte acid 

acetic de concentraţie 0, 1 M care se diluează apoi cu apă distilată, astfel încât 
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volumul soluţiei rezultate să acopere în mod corespunzător electrodul de sticlă 

şi electrodul de referinţă, realizându-se astfel celula de lucru. Pentru 

efectuarea măsurătorilor de pH se realizează Tn prealabil etalonarea pH

metrului. 

Proba se titrează cu o soluţie de bază tare de concentra~e O, 1 M 

măsurându-se pH-ul soluţiei după fiecare adăugare de titrant şi agitarea 

soluţiei (se titrează din 0,2 in 0,2 cm3). 

Se reprezintă grafic curba de titrare în coordonate pH-Vtitrant. Din curba 

de titrate se detemină grafic volumul de echivalenţă, iar cu ajutorul 

semivolumului de echivalenţă se află pH-ul corespunzător pK8-ul acidului 

acetic. 

În mod similar se procedează şi pentru determinarea constantei de 

bazicitate pentru o baza slabă (de exemplu NHJ care se titrează cu un acid 

tare (HCI} de aproximativ aceeaşi concentraţie (figura 6). 

pH 

~ vt'ICI 
~ ' ·~ -. ve 

2 

Figura 6. Curba de titrare a unei baze slabe. 

Cu ajutorul semivolumului de echivalenţă se determină pK
8 

pentru acidul 

conjugat bazei respective, şi se calculează pt<i,. 
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în cazul acizilor poliprotici sau al bazelor poliprotice, la care raportul 

dintre două constante consecutive este mai mare de 104
, se pot determina în 

acelaş mod constantele succesive respective. 

Etalonarea pH-metrJ.Ll.ui Tacussel 

Pentru etalonarea pH-metrului se vor utiliza două soluţii tampon 

standard: 

S1: pH = 4, 12 la 25°C 

(soluţie de ftalat acid de potasiu de concentraţie 0,01 M cu un conţinut de 

2,0422 g sare la 1 OOOg de apă) 

S2: pH = 9, 18 la 25°C 

(soluţie de Na2S40 7•10 HP 0,01 M cu un conţinut de 3,8220 g sare la 1000 g 

apă) 

La determinarea pH-ului trebuie să se ţină seama de următoarele 

considerente: 

1. Ansamblul pH-metru - sistem de electrozi indică diferenţa dintre valoarea 

pH-ului soluţiei tampon şi cea corespunzătoare soluţiei de măsurat; ambele 

soluţii având aceeaşi temperatură. 

2. Precizia cu care pH-metrul indică diferenţa celor două valori ale pH-ului 

trebuie să fie verificată prin determinarea pH-ului unei a doua soluţiie 

tampon; se recomandă ca cele două soluţii tampon să fie astfel alese, încât 

pH-ul soluţiei necunoscute să fie cuprins între pH-urile acestora. 

3. Tăria ionică şi pH-ul soluţiilor tampon etalon utilizate să fie cât mai aproape 

de tăria ionică şi de pH-ul soluţiilor de măsurat pentru micşorarea erorilor 

introduse de potenţialele de difuziune care apar le joncţiunea lichid-lichid. 

4. Electrodul de sticlă utilizat trebuie să fie ales în funcţie de caracteristicile 

soluţiei de măsurat, evitând pe cât posibil erorile pe care le pot de. aceşti 

electrozi în soluţii: 

⇒ puternic acide 

⇒ puternic bazice 

⇒ cu tărie ionică mare. 
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Etalonarea pH-metrului şi măsurarea corectă a pH-ului necesită 

următoarele operaţii: 

1. Se conectează aparatul la reţea, verificându-se dacă tensiunea este cea 

corespunzătoare (220V) şi dacă aparatul este legat la pământ. 

2. Se montează electrozii pe stativul corespunzător, fixându-se la aceeaşi 

înălţime şi se cuplează electrodul de sticlă şi electrodul de calomel la bornele 

corespunzătoare. În cazul când se urmăreşte reglarea automată a 

temperaturii, se montează termometrul la bornele "THERMOMETER". 

3. Se pune în funcţiune aparatul şi se comută butonul "SELECTOR" pe poziţia 

"STBY" timp de 30 de minute pentru a ajunge la echilibrul de temperatură 

dorit. 

4. Se spală electrozii cu apă distilată şi se usucă cu multă atenţie, cu ajutorul 

unei hârtii de filtru. Se introduc în paharul Berzelius care conţ!ne soluţia 

standard S1. Se trece butonul "SELECTOR" pe poziţia "pH" şi cu cu ajutorul 

butonului de compensare a potenţialului de asimetrie se aduce valoarea 

afişată pe ecran la valoarea corespunzătoare pH-ului soluţiei tampon 

utilizate. Se aduce butonul "SELECTOR" pe poziţia "STBY", se scot 

electrozii din soluţie, se spală cu apă distilată şi se şterg cu hârtie de filtru. 

Se introduc electrozii în paharul Berzelius ce conţine a doua soluţie 

standard S2 şi se aduce butonul "SELECTOR" pe poziţia "pH", aşteptându-se 

până se stabilizează valoarea pH-ului. Dacă valoarea citită este diferită de a 

pH-ului celei de a doua soluţii etalon, aceasta se corectează la valoarea 

corespunzătoare cu ajutorul potenţiometrului de corecţie a pantei "SLOPE". 

Se scot electrozii din soluţie, se spală cu apă distilată, se usucă cu hârtie 

de filtru şi se introduc din nou în soluţia S 1, corectându-se valoarea pH-ulul 

dacă mai este nevoie. Se repetă aceeiaşi operaţie şi pentru soluţia S2 până 

când se obţin valorile exacte pentru ambele soluţii tampon. 

După etalonarea corectă a pH-metrulul se pot începe determinările de 

constan'te de aciditate respectiv de bazicitate. 
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111.2. Studiul potenţiometric al echilibrelor de complexare in 

sistemul Ag+-NH3• Metoda Olerup 

În soluţii, punerea în evidenţă a unor combinaţii complexe căt şi 

determinarea stabilităţii acestora, poate fi efectuată prin intermediul funcţiilor 

de concentraţie. Aceste funcţii pot fi evaluate prin intermediul concentraţiilor la 

echilibru a cel puţin una din speciile chimice care participă la reacţia de 

complexare. Unele din aceste funcţii de concentraţie sunt accesibile direct pe 

cale experimentală, ele putând fi corelate, de exemplu, cu tensiunea 

electromotoare a unor celule electrochimice adecvate. 

111.2.1. D.eterminarea.mnstantelor de stabilitate a complecşilor în sistemul 

Ag+-NH3• 

111.2.1.1. Metoda extrapolărilor succesive 

Se consideră echilibrul de complexare: 

(24) 

pentru care se poate scrie funcţia de concentraţie Olerup: 

C A6 • [ ] [ 12 'l'=(Ag+]=l+/31 NH 3 +/32 NH 3 + ......... . (25) 

în care p1, p2 ......... sunt constantele succesive de stabilitate, iar [NH3] este 

concentraţia de amoniac, la echilibru, nelegat în complex şi care este 

aproximativ egală cu concentraţia totală de amoniac c NH, , atunci când 

C NH, ))c Ag' • 

Prin extrapolării succesive ale unor funcţii de tipul: 

qi _ \{I n-1 - Pn-1 
" - [NH

3
] 

la limită: 

lim q,n = P. 
(NH,)➔ O 
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În cazul de faţă, ionii de argint formează cu amoniacul doi complecşi, iar 

functia Olerup are următoarea expresie: 

CA,:• [ ] [ ]l 't'. = [ A g + ] = 1 + P, N H l + P1 N H l (27) 

Lucrându-se la diferite concentraţii de ligand se vor obţine diferite valori 

ale functiilor 't' care prin extrapolare la concentrafii de amonic egale cu zero 

conduc la valoarea 1. 

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

'l'-1 [ ] 
'I', = -[ -] = /J.. + /3z NH3 

NH1 

(28) 

care prin exuapolare la [NH3} = O permit determinarea constantei fl 1• 

Reprezentarea grafică a funcţiei 't', = f([NH3]) conduce, cc,nform ecuafiei 

(28), la o dreaptă. Din extrapolarea ordonatei la origină se determină p,, iar din 

panta dreptei se poate determina cea de a doua constantă, p2• Constanta p2 se 

poate determina şi prin calcularea funcţiei auxiliare 4'2 a cărei reprezentare 

grafică va conduce la o dreaptă paralelă cu abscisa ce va intersecta axa Oy în 

punctul de coordonată p2 (figura 7). 

(29) 

't' 

CNH, 

Figura 7. Reprezentarea grafică 'I'• f(NHJ. 
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111.2.1.2. Metoda famiilor de drepte 

Relaţia (28) reprezintă ecuaţia unei drepte care poate fi scrisă într-o 

formă generală de tipul: 

YP1 + XP2 + 1 (30) 

în care, y = 1/IJl1 şi x = 1J11• 

Pentru o serie de valori ale concentaţiei de amoniac [NH3] se pot calcula 

perechi de valori x-1 şi y-1 care conduc la ecuaţiile unei familii de drepte ce se 

vor intersecta în punctul de coordonate (P1 ; p2). 

Reprezentarea grafică a acestor drepte se face considerând pentru 

fiecare dreaptă punctele de coordonate (y-1;0) şi (O;x-1
) (figura 8). 

în cazul în care nu toate dreptele se intersectează în acelaşi punct, 

gradul de dispersie (încadrat într-un dreptunghi) indică implicit şi eroarea cu 

care se determină constantele p1 şi p2• 

---------------------r 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

Figura 8. Reprezentarea grafică a famiilor de drepte 
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111.2.2. Determinarea gradului de formare al complecşilor în sistemul Ag+-NH3 

Cunoscându-se valorile constantelor P,, se poate calcula, pentru diferite 

concentraţii de amoniac liber în soluţie, gradul de formare a al unui complex 

oarecare, cu ajutorul următoarelor relaţiilor: 

I 
a • = -

'f' 

a, = 
P1 [NH 1 ] 

'f' 

a z = 
P2[NH 1 ] 

'f' 

Gradul de formare reprezintă o funcţie de concentraţie a cărei 

reprezentare grafică, în funcţie de concentraţia ligandului, dă o imagine clară 

asupra domeniului concentraţiei de ligand, în care se formează şi predomină 

fiecare din complecşi! sistemului studiat (figura 9). 

[NH1] 

Figura 9. Curbele a - [ligand] pentru sistemul Ag-NH3• 
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Determinarea funcţiei Olerup 'I-' se poate realiza dacă se consideră 

următoarele celule electrochimice în care concentraţia de ioni metalici (Ag•) 

este constantă, iar concentraţia de ligand (NH3) este variabilă. Pentru a evita 

problemele legate de potenţialul de joncţiune t:J, ce nu poate fi evaluat, se 

realizează două celule electrochimice cu acelaşi EJ, şi care prin diferenţa 

tensiunilor electromotoare se anulează. 

Cele două celule electrochimice sunt: 

/2/ Ag / Ag• (c , ), NH3 (cNH ) 11 KNO3 (sat) 11 Hg2Cl2 I Hg /2/ 
Ag l 

sau 

Rezultă deci relaţia: 

tJ.& 
lg'I' = --

0,059 

care permite determinarea funcţiilor 'I'. 

Mod de lucru 

(31) 

(32) 

Se realizează celulele /1/ şi /2/ iar pentru efectuarea măsurătorilor 

potenţiometrice se va adopta tehnica unei titrări, astfel încât în cele două celule 

să se menţină aceeaşi concentraţie totală in ioni de argint ( c -w· ), pentru o 

concentraţie variabilă de amoniac ( C NH
3 

). 

Determinarea tensiunii electromotoare a celulei electrochimice se va 
:·~ 

efectua dupt=°fiecare adăugare de amoniac. Toate măsurătorile vor fi efectuate 

la temperatură constantă de 25 ± O, 1°c şi tărie ionică deasemenea constantă, 
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menţinută cu ajutorul unui electrolit inert, în exces faţă de compuşii care 

reacţionează. 

Soluţiile necesare sunt: 

• AgN03 5.1 o-sM sau 1 o-3 

• KN03 1M 

• NH3 0,5 M în KN03 1M 

Celulele electrochimice /1/ şi /2/ conţin: 

Celula /1/: - 1,00 ml Ag• 10-3M 

-19,00 ml KN03 1M 

- soluţie de KN031 M cu care se face titrarea. 

Celula /2/ - 1,00 ml Ag+ 10-3M 

-19,00 ml KN03 1M 

- soluţie de amoniac O, 1 M cu factor cunoscut, cu care se face 

titrarea 

Rezultatele experimentale se vor trece într-un tabel de forma: 

V conc. E1 Eu ăe=E1-E11 t,e 'I' \1'1 \f/2 
lg'f'=-

KNO/NH3 NH3 (V) (V) (V) 0,059 

(ml) (mol/l) 

0,1 

0,2 

0,3 

.......... 
2,0 

2,5 

·········· .?• 
5,0 
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În urma reprezentării grafice a funcţiilor 4', 4'1 şi 4'2 se vor determina 

constantele 131 şi 132 corespunzătoare celor doi complecşi formaţi de ionii de 

argint cu amoniacul. 

111.3. Determinarea constantelor succesive de stabllltate prin 

metoda Bjerrum 

Principiul metodei 

La titrarea soluţiei unei sări a unui metal Me (li) de concentraţie 

cunoscută, c Me•, cu soluţia unui ligand L, moleculă neutră, de concentraţie CI 

au loc următoarele echilibre succesive caracterizate prin constantele de 

formare parţiale, corespunzătoare: 

M•2 + L <=) [ML]2
• 

[ML )2+ + L <=) [MI.-i]2+ 

unde "n" reprezintă gradul de coordinare. 

[ML] 
k1 = [M ][L] 

_ [ ML2 ] 

k2 - [ML][L] 

Dacă se determină printr-o metodă oarecare concentraţia la echilibru a 

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

k2, ........ k0 , cu ajutorul "curbei de formare" a lui Bjerrum ,( -log [L] = f (n )). 
Bjerrum a denumit funcţia "n ", funcţie de formare şi a definit-o astfel: 

- CL -[L] 
1l = 

C Me„ 

in care: 
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• CL = concentraţia totală a ligandului; 

• [L] = concentraţia la echilibru a ligandului; 

• C Me2+ = concentraţia totală a ionului metalic central; 

• ~ = numărul mediu de liganzi coc,rdinaţi în jurul unui ion metalic 

central. 

Pentru ; = n - ½ are loc egalitatea 

care este valabilă atunci când formarea complecşilor se desfăşoară în trepte. 

Prin urmare în acest caz 

k 
I 

= 
([L ])i=n-1/ 2 

Dacă logaritmăm şi schimbăm semnul se obţine: 

Respectiv din curba de formare Bjerrum, ; = f (p( L]) , pentru n = 0,5; 

n=1,5; n=2,5; .... se obţin valorile: pk1; pk2; pk3, ....... pk,,. 

în lucrarea de faţă se vor determina constantele succesive de 

instabilitate ale unui complex de tipul, [Me (NHJ0]2• prin metoda grafică, foloslnd 

un electrod de tip "metal-complex": 

Ag I [Ag(NH3) 2t, NH3 

care permite determinarea concentraţiei la echilibru a ligandului. 

Mod de lucru 

a) Pentru primul experimentje realizează o celulă electrochimică constituită 

din: 

• 'electrod indicator:. un electrod de argint metalic; 

• electrod de referinţă: electrod saturat de calomel cu dublă joncţiune 

de KN03; 

• electrolit.: - 2,5 ml soluţie 0,01 Ma unei sări de Zn2
• sau cd2•. 

- 5 ml soluţie NH4N03 1 M 
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- 1 ml soluţie AgNO3 5.1 o-◄M 

- 11,5 ml apă distilată. 

Soluţia se termostatează la temperatura de 25°C, apoi se titrează 

potenţiometric cu NH3 0,01 M. Pe parcursul titrării se măsoară tensiunea 

electromotoare a acestei celule: 

Ag I [Ag(NH3)r, NH3, Me2
+ 11 KNO3 (sat) 11 KCI (sat), Hg2Cl2 I Hg /3/ 

b) Pentru cel de al doilea experiment se pregăteşte o celulă 

electrochimică constituită din: 

• electrod indicator: electrod de argint metalic (acelaşi ca în celula /3/); 

• electrod de referinţă: electrod saturat de calomel cu dublă joncţiune 

de KNO3 (acelaşi ca în celula /3/); 

• electrolit.: - 5 ml soluţie NH4NO3 1 M 

- 1 ml soluţie AgNO3 5.10-4M 

- 14 ml apă distilată. 

Soluţia se termostatează la 25°C şi se titrează potenţiometric cu o soluţie 

de NH3 0,01 M la fel ca la prima celulă. Se determină tensiunea electromotoare 

şi a acestei celule: 

Ag I [Ag(NH3)t, NH3 11 KNO3 (sat) 11 KCI (sat), Hg2Cl2 I Hg 141 

Potenţialele electrozilor de argint din celulele /3/ şi respectiv /4/ sunt date 

de ecuaţia lui Nemst: 

E 1 = E O + R: ln[ Ag • l 
0 RT [ +] E 2 = E + F ln Ag 2 

(3 3) 

(34) .. 
Înlocuind concentraţia ionului de argfnt în func~e de constanta de 

instabilitate a complexului, se obţine: 

34 
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(36) 
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iar prin diferenţă se obţine: 

[Ag(NH,)
1

}: 

RT [NH ,]: 
&1,1 = Ei - E • = -ln --=----=---

F [Ag(NH,)
1

[ 

(37) 

[NH,J: 

Deoarece în ambele celule concentraţia ionilor de argint este constantă 

şi foarte mică iar: 

simplificând în ecuaţia (37) se obţine: 

RT [ NH 3 ]: 

&2,1=yln[ ] 2 
NH3 2 

(38) 

Deoarece concentraţia argintului în raport cu amoniacul este foarte mică, 

în celula /4/ se poate considera [ NH, Ji "" [ NH, l.,., = c NH, adăugat la titrare. 

Atunci din ecuaţia (38), prin logaritmare, se poate afla concentraţia la echilibru 

a amoniacului din celula /3/ ce conţine Me2
•. 

Pentru orice punct al titrării la 25°C, trecând la logaritm zecimal se 

obţine: 

&2 I [ ] 0,
059 

= 21g NH3 1 -2lgcNH, 

,J ] {ei.1/ 0,059)+21gcm; 
lct_NH

3 
=~--~---

. I 2 (39) 

in relaţia (39) c NH, fiind cunoscută, se poate determina concentraţia la 

echilibru a amoniacului în prezenţa ionului Me2
•. 

Se pot deci calcula funcţiile de forma: 

- . cNH, -[ Ml3] 
ll = (40) 
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Din reprezentarea grafică a dependenţei n = J(p[ NH3 ]) se pot 

determina constantele succesive de stabilitate pentru n = 0,5; 1,5;.2,5; ....... pe 

b9za ecuaţiei: 

Datele experimentale se trec într-un tabel de forma: 

"a" E, E2 [NH3] 
- p[NH3) &,,, CNH

3 CMe2+ n 

NH3 
0,059 mol/l mol/l mol/l 

ml (V) (V) (V) 

în care "a" = ml NH3 adăugaţi, de concentraţie "cL"• cNH, reprezintă 

concentraţia NH3 în celulă după fiecare punct al titrării, iar E1 şi E2 sunt t.e.m. 

determinate experimental pentru cele două celule. 

c NH, se calculează ţinând cont şi de variaţia de volum din celulă: 

iar c Me'• se cal~ulează similar din concentraţia soluţiei stoc cM, de Ioni Me2+ 

adăugată într-un volum V Me'• : 

CM. VMe2+ 
CM 2+ = 

e v;otal 

n = se calculează din relaţia (40) 

Observaţie: V,_1 reprezintă volumul din celula de măsurare în fiecare 

moment al titrării. 
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111.4. Determinarea constantelor Pn utlllzând metoda Froneua 

Concentraţia anlitică a soluţillor care conţin ionul central B şi ligandul A, 

susceptibili da a forma o serie de complecşi de tip BA,,, poate fi exprimată 

pentru fiecare din cei doi constituenţi prin: 

1 N 

CA= [A]+[BA]+2[BA2]+3[BA3]+ ...... +N [BA0 ] = [A] +[B] LnP.[A)" 
I 

şi 

N 

c8 = [B]+[BA]+[BA2]+[BA3]+ ...... +N [BAN]= [B] LP.lA)" 
I 

în care [A] şi [B] reprezintă concentraţiile la echilibru ale celor două specii 

reactante. Deoarece concentraţiile totale cA şi Ce sunt cunoscute, măsurarea a n 

perechi de concentraţie la echilibru [A] şi [B] conduce la un sistem de 2 n 

ecuaţii cu n necunocute (Pn). O astfel de metodă este greu de realizat deoarece 

necesită măsurarea ambelor concentraţii [A] şi [B] la echilibru, lucru care este 

acesibil numai în cazuri cu totul excepţionale. Din această cauză se propun 

funcţiile de concentraţie care pot fi evaluate fie prin măsurarea concentraţiei 

[A], fie prin măsurarea concentraţiei [B]. 

Unele din aceste funcţii sunt accesibile pe cale experimentală, ele 

putând fi corelate, de exemplu, cu tensiunea electromotoare a unei celule 

electrochimice adecvate. 

O astfel de funcţie o reprezintă funcţia Froneus: 

n 
[A] = N 

L/3.·[A]" 
(41) 

o 

Dacă o astfel de funcţie este accesibilă direct din date experimentale, 

lucrând cu soluţii în care cA » c8 , se poate aprecia într-o primă apoxima~e că 

[A] = cA. În aceste condiţii, constantele Pn pot fi calculate direct din una din 

funcţiile de concentraţie, fără să fie necesară măsurarea sau calcularea 

concentraţiilor ligandului la echilibru. 
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Deoarece funcţiile de concentraţie sunt exprimate în raport cu o singură 

variabilă, [A], o serie de corelaţii între aceste funcţii pot fi stabilite pe cale 

matematică. Aceste corelaţii permit trecerea de la o funcţie la alta, ~alculul 

constantele fin• fiind posibil prin considerarea acelei funcţii care, pentru un 

sistem dat, uşurează calculele finale. 

Astfel, din funcţia Bjerrum şi funcţia gradului de formare se poate deduce 

că: 

d lgac 
dlg[A]=cA-n (42) 

iar valoarea funcţiei n se determină din graficul lg ac - lg [A]. Acest procedeu 

grafic nu este totdeauna suficient de precis. 

Relaţia (42) poate fi scrisă şi sub forma: 

lgac = j(c-n)Ig[A]+const. (43) 

care permite calcularea funcţiei ac, din funcţia n , la diferite concentraţii ale 

ligandului, la echilibru. Constanta de integrare poate fi calculată din valorile 

corespunzătoare unei soluţii pentru care a 0 este cunoscută. 

ln cazul particular când c=0, din (43) se poate scrie: 

a 

-lgac = lgt;] = fmttg[A] (44) 

Relaţia (44) permite calcularea funcţiei a.o şi deci implicit a funcţiei Olerup 

(1j1 = a 0-
1

) printr-o integrare grafică pe curba n - lg [A]. 

sau 

Astfel, din funcţia Froneus şi din relaţia (44) se deduce: 

df// 
n d[A] 
w=--;-

a 

ln f// = [l~] d[A] 

(45) 

(46) 

Funcţia ljl poate fi calculată prin integrare grafică pe curba [ ~] -[ A] . 
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Deoarece valorile mici ale concentatiei ligandului liber sunt adesea 

afectate de erori importante, calcularea funcţiei ljl se face mai precis printr-o 

integrare grafică având ca limită inferioară o concentraţie [A), măsurată cu 

suficientă precizie. 

Relaţia (46) poate fi scrisă în acest scop: 

1/f r n ln-= -d(A] 
1/11 1 [A] (47) 

ln figura 10 este reprezentată curba [:]-[A] pentru un sistem a cărei 

constantă P, = 3,3 . 103
• Curba experimentală nu tinde către p,, deoarece 

concentraţiile [A] apropiate de zero, determinate experimental, sunt afectate de 

erori. Curba experimentală şi cea calculată, care tinde în mod firesc către p,, se 

suprapun începând de la [A]= [A],. Această valoare poate fi aleasă ca limită a 

integrării grafice conform ecuaţiei (47). 

n 
[A] 

Figura 10. Functia Froneus; reprezentare grafică. 

1--curba teoretică; 2--curba experimentală. 

39 

(A] 

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



Mod de lucru 

Din datele experimentale de la metoda Bjerrum se calculează -[ n ] . 
NH) I 

Se reprezintă grafic [ N;
3

], = !([ NH3 ],), iar prin integrarea grafică a suprafeţei 

de sub curbă se determină funcţiile ljl, 

Ecuaţia (47) devine: 

(48) 

Din reprezentarea grafică "'" .. f([NH1]) se determină prin interpolari 

succesive constantele Pn pentru complexul studiat. 
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Denumire 

ANEXA 1 

Indicatori de pH 

Domeniul Culoare 
__________ ___;;d_;;e_v;..;..ir....;;.a...._j __ .....:;;;acid/bază 
albastru de timol 
( timolsulfoftaleină) 
galben de metil 
(p-<fimetil-amin~ 
azobenzen) 
metilorange 
( dimetilamino
azobenzen-p-sulfonat de 
sodiu) 
albastru de bromfenol 
( tetrabrom fenol 
sulfoftaleină) 

verde de bromcrezol 
(tetrabromo m-crezol
sulfo-ftaleină) 
roşu de metil 
(acid p--dimetil amino 
azobenzen -o-carboxilic) 
roşu de clorfenol 
{ diclor-fenol
sulfoftaleină) 
albastru de bromtimol 
( dibromtimol
sulfoftaleină) 
roşu de fenol 
(fenol-sulfoftaleină) 
roşu neutral 
(clorhidrat de amin~ 
dimetilamino 
metilfenazină) 
roşu de crezol 
( o-crezol-su/foftaleină) 

albastru de timol 
( timol-sulfoftaleină) 
fenolftaleină 

( di-p-hidroxifenil-talidă) 
timol ftaleină 
galben de alizarină 
(p-nitrobenzen-

1,2-2,8 roşu/galben 

2,9-4,0 

3, 1--4,4 

3,0--4,6 

3,8-5,4 

4,2-6,2 

4,8-6,4 

6,0-7,6 

6,4-8,0 

6,8-8,0 

0,2-1,8 
7,2-8,8 

1,2-2,8 
8,0-9,6 
8,0-9,9 

9,3-10,5 
10,1-
11, 1 

roşu/galben 

roşu/galben 

galben/albastru 

galben/albastru 

galben/roşu 

galben/roşu 

galben/albastru 

galben/roşu 

roşu/galben brun 

roşu/galben 
galben/roşu 

purpuriu 
roşu/galben 

galben/albastru 
incolor/roşu 

incolor/albastru 
galben/violet 

Solvent* 

alcalin 

etanol 

apă 

alcalin 

alcalin 

alcalin sau etanol 

alcalin 

alcalin 

alcalin 

alcool 60% 

alcool 50% 
alcool SO% 

alcalin 
alcalin 

etanol 700/4 

etanol 90% 
apă 

.;t~ _a;;.;;z;;.;o;.;;s..:;a.;.;.lic;;,,;,i;.;;lc'-) _____________________ ___,/ 

·concentraţiile soluţiilor de indicator sunt de 0,4-1 g/L. 
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ANEXA 2 

ABREVIERI UTILIZATE ÎN TABELE 

Acid acetic (HAcO) 

Acid citric (H3Cit) 

- notaţia Cit3'" desemnează ionul 

- notaţia H_1Cit4- desemnează 
ionul 

FORMULE 

2 

CHrCOOH 
I 

HO-C-COOH 
I 
CHrCOOH 

Acid etilendiaminotetraacetic 
(EDT A sau H4 Y) 

HOOC-CH 2 <CH 2-COOH > N-CH 2-CH rN 
HOOC-CH 2 CH rCOOH 

Acid malonic (H2Mal) 

Acid nitrilotriacetic (H3Nta) CH2-COOH 

I 
N-CH2-COOH 

I 
CH2-COOH 
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1 

Acid tartric (H2 T art) 

Etilendiamină (En) 

Glicină (Gly) 

Leucină (Leu) 

Ortofenantrolină (oPh) 

Oxină (HOx) 

Piridină 

43 

2 

HO-CH-COOH 

I 
HO-CH-COOH 

o=o 
OH 

PN~ 

vJ 

N o 
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ANEXA3 

CONSTANTE DE ACIDITATE 
pKa la 25°C) 

Denumire pK, pK2 

acetic acid CH3COOHc 4,7 
amoniac NH4'NH3 în soluţie 9,25 
apoasă 

anilină C6H5-NH2 4,5 
arsenios acid H3AsOJH2AsO3- 9,2 
arsenic acid H3AsO4 2,2 7,0 
benzoic acid C6H5 -COOH 4,2 
boric acid HBO2 • H2O sau H38O3 9,25 
carbonic aicd HCO3-/Co/- 6,35 10,3 
cromic acid H2CrO4 0,8 6,5 
citric acid H3Cit 3,1 4,8 
cianhidric acid HCN 9,3 
dicloracetic acid CHCl2-COOH 1,3 
difosforic acid H4P2O7 1,5 1,8 
etilendiaminotetraacetic acid EDTA 2,0 2,7 
etilendiamină I\IH2-(CH2)-NH2 7,35 10,6 
fluorhidric acid HF 3,2 
formic acid HCOOH 3,8 
glicină NH2-CH2-COOH 2.4 9,7 
hexametilentetraamină (CH2) 6N4 5,1 
hidroxilamină NH2OH 6,1 
hipocloros acid HCIO 7,5 
iodic acid HlO3 0,8 
leucină (CH3) 2-CH2-CH(NH2)- 2,3 9,6 
COOH 

~6 malonic acid HOOC-CH2-CH2- 2,8 
' COOH 

monocloracetic acid CH2CI-COOH 2,9 
nitrilotriacetic acid N(CH3COOH)3 1,7 2,7 
ortofosforic acid H3PO, 2,15 7,2 
oxalic acid H2C2O4 1,2 3,9 
oxină HOx 5,0 9,9 
o-fenantrolină 5,0 
fenol 9,8 
piridină 5,2 
sulfuric acid tare 1,9 
sulfhidric acid 7,0 12,9 
sulfuros acid 1,9 7,2 
tartric acid 3,0 4,3 

44 

pK3 pK, 

11,5 

6,4 16,0 

6,0 8,2 
6,2 10,2 

9,8 
12, 1 
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ANEXA4 

Potenţiale standard de oxida-reducere (25°C) 

1 

Ag• + e- (::) Ag (s) 

HAsO2 + 3W + 3e- (::) As(s) + 2 H2O 

H;iA.sO4 + 2 W + 2e- (::) HAsO2 + 2H2O 

AuCI4- + 3e- (::)Au+ 4 cI-

Br2 + 2e- (::) 2 Br 

2 HBrO + 2 W + 2e- (::) Br2 + 2 H2O 

2 BrO3- + 12 W + 10e- (::) Br2 + 6 H2O 

Cd2
• + 2e- (::) Cd (s) 

Ce (IV) + e- (::) Ce (III) (HCLO4 1 moVL) 

Cl2 + 2e- (::) Cl2 + 2 H2O 

2 HCIO + 2 W + 2e- (::) Cl2 + 2 HP 

Cr2O/- + 14 W +se-(::) 2 Cr3+ + 7 HP 

Cr3+ + e- (::) cr• (HCI 1 moVL) 

cu• + e- (:)Cu (s) 

Cu2• +2e- (::) Cu (s) 

Fe2
• + 2e- (::) Fe (s) 

Fe3+ + 2e- (::) Fe2
• 

Fe(CN).-ae- (::) Fe(CN)8 ,._ 

Hg2• + 2e- (::) Hg (O) 

2 Hg2• + 2e- (::) Hg/• 

12 u + 2e- (::) 2 1-

13- + 2e- (::) 3 1- (H2SO4 1 moVL) 

HIO + W + 2e- (::) 1- + H2O 

2 103- + 12 w + 1oe- (::) 12 + 6 H2O 

Mn2
• + 2e- (::) Mn (s) 

MnO2 (s) + 4 W + 2e- (::) Mn2
• + 2 H2O 

45 

2 

O,BOV 

0,25V 

0,56V 

1,00V 

1,09V 

1,60V 

1,50V 

-0,40V 

1,70V 

1,36V 

1,63V 

1,33V 

-0,38V 

0,52V 

0,34V 

-0,44V 

0,77V 

0,36V 

0,79V 

0,91V 

0,62V 

0,54V 

0,99V 

1,19V 

-1,19V 

1,23V 
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1 2 

MnO4- + 8 H+ + 5e- <=> Mn2+ + 4 H2O 1,51V 

HNO2 + H+ + e- <=> NO (g) + H2O 0,99V 

NO3- + 3 H+ + 2e- <=> HNO2 + H2O 0,94V 

S (s) + 2 W + 2e- <=> H2S 0,14V 

so/-+ 4 w + 2e- <=> H2SO3 + H2O 0,17V 

Sn2+ + 2e- ⇒ Sn (s) -0,14V 

Sn (IV) + 2e- c:;, Sn (li) (HCI 1 mol/L) 0,14V 

LJ 3+ + 3e- <=> u (s) -1,80V 

u•+ + e- <=> LJ3+ (H2SO4 1 mol/L) -0,63V 

uo/+ + 4 w + 2e- <=> u◄+ + 2 H2O 0,31V 

Zn2+ + e- <=> Zn (s) -0,76V 
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ANEXA5 

Constantele de formare ale unor complecşl 

Ligand Ion log P, log p2 log p3 log p4 log p5 log Pe 
metalic 

1 2 3 4 5 6 7 8 

AcO- Ag+ 0,64 

Cd2+ 1,61 2,7 

Cu2+ 1,67 2,65 3,03 2,88 

Fe2+ 2,3 5,3 

Fe3+ 3,2 6,1 8,3 

Pb2+ 2,2 3,5 

Hg2+ 8,4 

NH3 Ag+ 3,4 7,2 

Cu2+ 4,13 7,61 10,48 12,59 

Hg2+ 8,8 17,6 18,5 19,4 

Zn2+ 2,27 4,61 7,01 9,06 

Br- Ag+ 4,15 7,1 7,95 8,9 9,7 

Cd2+ 1,56 2,1 2,16 2,53 

Hg2+ 9.05 17,3 19,7 21,0 

c1- O Ag+ 3,40 5,30 5,48 

Cu2+ 0,98 0,69 0,55 

• Hg2+ 6,74 13,22 14,07 15,07 

Cit..-3"" Ba2+ 2,7 

Ca2+ 4,4 

Cd2+ 4,1 

Co2• 4,7 

Cu2+ 4,6 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

Fe2• 3,7 

Fe3+ 11 

Mg2+ 3,4 

Mn2• 3,6 

Ni2• 5,1 

Zn2+ 4,8 

H_1Citr3"" Cu2• 18 

CN- Ag• 21, 1 21,9 20,7 

Cd2• 5,5 10,6 15,3 18,9 

Cu2
• 24 28,6 30,3 

Hg2+ 18 34,7 38,5 41,5 

Zn2
• 16,72 

P20 7+- Mg2+ 5,7 

Ca2
• 5,0 

Cu2• 6,7 9,0 

Ni2• 5,8 7,2 

Co2+ 6,5 8,0 

Zn2
• 8,7 11,0 

Pb2
• 5,32 • 

Fe2
• 5,0 7,0 

Fe3+ 5,0 7,0 
'ti!ţ 

EDTA Ag• 7,3 

Al3+ 16,4 

Ba2+ 8,2 

Ca2+ 10,8 

Cd2+ 16,4 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

Ce3+ 15,3 

Co2+ 16,0 

Cu2+ 18,6 

Fe2+ 14,2 

Fea+ 25,5 

Hg2+ 22,1 

Mg2+ 8,8 

Mn2• 13,8 

Ni2+ 18,7 

Pb2+ 17,8 

Zn2+ 16,2 

En Ag+ 7,73 9,75 

Cd2+ 5,5 10,9 13,9 

Co2+ 5,8 10,7 13,9 

Cu2+ 10,6 19,7 

Fe2+ 4,3 7,6 9,6 

Hg2+ 23,2 

Ni2+ 7,5 13,8 18,5 

Zn2+ 5,7 11,0 13,7 

p- Cea+ 4,1 6,0 

era+ 4,4 7,7 10,2 

Fe3+ 5,21 9,16 11,86 

Ala+ 6,16 11,2 15, 1 17,8 19,2 19,24 

Sn2+ 6,3 8,8 9,2 

Mn2+ 5,5 9,0 11,7 13,4 14,7 15,5 

Gly Ag+ 3,3 8,4 

Cd2+ 4,5 

Co2+ 4,9 8,6 10,8 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

Cu2+ 8,2 15,4 

Fe2+ 4,3 7,8 

Hg2+ 18,4 

Ni2
• 6,0 11,0 14,0 

Zn2• 5,5 9,7 

Mg2+ 3,4 

Mn2• 3,4 6,2 

Ho- Ag• 3,5 1,9 

Ca2
• 1,3 

Ba2• 0,7 

Cd2
• 4,9 7,7 10,3 12 

Ce3+ 9,0 

Co2
• 4,2 9,2 10,5 

cu• 6,1 13,2 

Cu2
• 6,1 

cr1+ 10,0 

Fe2+ 5,0 

Fe3+ 11,3 

Hg/+ 9,0 

Hg2+ 11,5 21 

Mg2+ 2,6 

Mn2• 3,4 

Ni2• 4,6 .-. ·, 

Pb2• 6,2 10,3 13,3-:-E'.ffe: 

Zn2
• 4,9 15,4 15,2 

1- Ag• 13,85 14,28 14,15 

Cd2
• 2,4 3,4 5,0 6,15 

cu· 8,8 

Hg2+ 12,87 23,80 27,60 29,80 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

Bi3+ 15,0 16,8 18,8 

Pb2+ 1,3 2,8 3,4 3,9 

Leu Cd2
• 4,0 7,4 

Co+ 4,5 8,2 

cu• 7,4 15,0 

Mn2+ 2,8 5,5 

Ni2• 5,6 10,0 

Zn2• 4,5 8,2 

Mal- Al3+ 4,1 15,8 

co• 3,0 4,4 

cu• 5,4 7,8 

Fe3+ 15,7 

Mn2
• 3,3 

Pb2
• 3,1 

2n2+ 3,6 

Nta Ba2• 4,7 

Ca2
• 6,5 

Cd2+ 9,4 

ce3+ 10,7 18,4 

Cu2
• 13,1 

Fe2• 8,8 

Fes. 8,3 
Mg2+ 6,6 9,6 

mn2+ 8,6 
Ni2+ 11,5 

Zn2+ 10,6 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

C2O/- Al3+ 7,3 14,3 16,4 

Ca2+ 3,0 

Cd2+ 3,8 5,7 

Ce3+ 6,5 10,5 11,3 

Co2• 4,6 9,6 19,2 

Cu2• 6,2 9,4 

Fe2• 4,5 5,2 

Fe3+ 9,4 21 

Mg2+ 2,6 4,4 

Mn2
• 3,9 5,6 

Ni2
• 5,2 7,0 

Zn2• 4,9 7,3 

ox- Ba2• 2,1 

Ca2• 3,3 

Cd2
• 7,8 

Co2• 8,9 17,2 

Cu2• 15,6 

Fe2• 8,0 15,0 

Mg2+ 4,6 

Mn2• 6,8 12,6 

Ni2• 9,6 18,7 

Zn2+ 8,7 

arto- Ag• 5,0 12, 1 

fenantro 

lină 

Cd2
• 6,4 11,4 15,2 

Co2
• 7,3 14,0 20,0 

Cu2
• 8,2 14,4 21,0 

Fe2
• 5,6 21,2 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

Fe3+ 14,0 

Hg2+ 19,3 

Zn2• 6,3 11,8 17,0 

CeOso- Fe3+ 8,2 

s03- Ag• 8,4 

Hg2+ 23,5 

scN- Ag• 8,2 9,5 10 

cu• 11 

C..-3+ 2,52 3,76 4,42 4,62 4,23 

Fe2+ 1,0 

Fe3+ 2,3 4,2 5,6 6,4 6,4 

Hg2+ 16, 1 19,0 20,9 

Ni2• 1,2 1,6 1,8 

Pb2+ 0,5 1,4 0,4 1,3 

S2032- Ag• 8,9 13,5 

Cd2+ 5„8 6,4 

Hg2+ 29,0 

Fe3+ 5,0 6,3 6,8 

Pb2• 5,1 

Tart2- Ba2• 2,0 

Ca2• 2,9 

Cu2• 5,3 

Cd2• 4,0 

Fe2• 4,9 

Fe3+ 7,5 

Pb2+ 3,8 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

Zn2• 2,7 

Acid Al:i-. 14, 1 

salicilic 

Be2
• 12,37 22,0 

Cd2• 5,55 

Co2
• 6,72 11,42 

Cu2
• 10,6 18,45 

Fe2• 6,55 11,25 

Fe3
• 16,48 28,16 36,84 

Mn2• 5,9 9,8 

Ni2+ 6,95 11,75 

Th4+ 4,25 7,55 10,0 11,55 

ŢjQ2+ 15,66 24,36 

vo2+ 13,38 

Zn2+ 6,85 

Acid 5- Al3+ 13,2 22„8 28,9 

suito-

salicilic '-~ 

Be2
• 11,7 20,8 

Cct2
• 4,65 

Ce3+ 6,83 12,4 

Co2
• 6,13 9,82 

Cr3+ 9,56 

Cu2
• 9,5 16,5 

Fe2+ 5,9 9,9 

Fe3+ 15,0 25,8 32,6 

Mn2
• 5,24 8,24 

Ni2• 6,4 10,2 

Zn2• 6,05 10,65 
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ANEXA6 

Produse de solubilltate (25°C) 

Formula precipitatului pKPI 

1 2 

Bromuri: X = Br 

CuX 8,30 

AgX 12,30 

H9J<2 22,50 

TIX 5,44 

Hg2X 18,90 

PbX2 5,68 

Carbonat: X = C03 2-

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 

Ag2X 11_,09 

Hg2X 16,05 

ZnX 10,00 

CdX 13,74 

PbX 13,13 
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1 2 

Clorurl: X = ci-

CuX 6,73 

AgX 9,74 

Hg2X2 17,91 

TIX 3,74 

PbX2 4,78 

Cromaţi: X= ero/-

BaX 9,67 

CuX 5,44 

Ag2X 11,92 

Hg2X 8,70 

Tl2X 12,01 

Cianuri: X = cN-

AgX 15,66 

Hg2X2 39,30 

ZnX 15,50 

Fluorurl: X = i=-

LiX 2,77 

MgX2 8,18 

CaX2 10,41 

SrX2 8,54 

BaX2 5,76 

ThX2 28,30 

PbX2 7,44 

Hidroxizi: X = Ho-

MgX2 11, 15 

CaX2 5,19 

56 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



1 2 

BaX2 • 2HP 3,60 

CeX3 21,20 

MnX2 12,80 

FeX2 15,10 

CoX2 14,90 

NiX2 15,20 

CuX2 19,32 

CrX3 29,80 

FeX3 38,80 

CoX3 44,50 

PdX2 28,50 

ZnX2 15,52 

CdX2 (13) 14,35 

HgO (rosu)(<=> Hg2+ + 2HO-) 25,44 

Cu2O ( <=> Cu+ + 2HO-) 29,40 

Ag2O (<=> 2Ag+ + 2HO-) 15,42 

AuX3 5,50 

AlX3 33,50 

SnO ( <=> Sn2+ + 2HO") · 26,20 

PbO (galben) ( <=> Pb2+ + 2HO") 15,10 

PbO (rosu)(<=> Pb2+ + 2HO-) 15,30 

~ 

Ioduri: X= r 
CuX 12,00 

AgX 16,08 

HgiX2 27,95 

SnX2 5,08 

PbX2 8,10 

Onlatl: X = C20/· 

CaX 7,09 

SrX 6,40 
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BaX 

Fosfati: X = Po/· 
MgHX.3H20 (<=>Mg+ HX2-) 

CaHX.2H20 (<=>Ca2+ + HX2
") 

SrHX ( <::>Sr2+ + HX2") 

BaHX (Ba2+ + HX2") 

Ag3X 

Pb3X2 

sutfati: x = so/·· 
CaX 

SrX 

BaX 

Ag2X 

Hg2X 

PbX 

Sulfuri: X = s1
· 

MnX (roz) 

MnX (verde) 

FeX 

CoX (a.) 

CoX (13) 

NiX (a.) 

NiX (13) 

NiX (y) 

CuX 

Cu2X 

Ag2X 

ThX 

58 

2 

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 
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2 

ZnX (a) 24,70 

ZnX (P) 22,50 

CdX 27,00 

HgX (negru) 52,70 

HgX (rosu) 53,30 

SnX 25,90 

PbX 27,50 

Sulfocianuri: X= SCN" 

CuX 13,40 

AgX 11,97 

Hg2X2 19,52 

TIX 3,79 

HgX2 19,56 
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