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APLICA TIl PRACTICE
LA REACTIILE IN SISTEME OMOGENE S| ETEROGENE
APOASE (ECHILIBRE CHIMICE COMPLEXE)

I. Povar, B. Pintilie, O. Spinu

Monografia de fe const din patru capitole. In primele ddeapitole, de baiz
sunt expuse rezultatele actiwior stiintifice oktinute Tn cadrul proiectuluiStudiul si
gestionarea surselor de poluare pentru elaborameomandrilor de implementare a
masurilor de diminuare a impactului negativ asupradisdui si sanatarii populaiei”
(cifrul proiectului: 20.80009.7007.20) al Programutle Stat (2020-2023). Acestea
prezind exemple de utilizare a metodelor termodinamicecaleul de separare a
precipitatelor solide de saia saturat multicomponerii, de deducere a unei serii de
corelaii dintre fungiile termodinamice globalesi datele experimentale care
caracterizeazcantitativ procesul de precipitare — dizolvarempuilor greu solubili,
precumsi modalitatea de calcul al gradului de precipitareale concentnglor
reziduale ale compongior fazei solide in soliile saturate in congi reale,tinandu-se
cont de reagle secundare de formare a complec si cele de hidroliz. Sunt
elucidate o serie de rezultate carede primele dou etape ale Programului de Stat
sus-menonat, care pot fi considerate drept exemple deapl a cungintelor din
diverse domenii: (a) deducerea unor @cuatile de legitura dintre fundile
termodinamice globalg datele experimentale pentru procesele de formiamvare a
fazelor solide; (b) estimarea posilafiit de folosire a @&molurilor provenite de la
staile de epurare a apelor uzate Tn calitate delifemtt; () optimizarea metodei
chimice de reducere sau de eliminare coragletoninutului de metale grele din apele
uzate; (d) calculul termodinamic al solulitit si pH-ului solubilititi minime a
oxizilor si hidroxizilor puin solubili in condiile hidrolizei polinucleare a ionului
metalic.

Pentru o mai buhintelegere a camutului lucrarii Capitolul 11l inglobeaz
aplicgii teoretice vizand tipurile de echilibre chimice $olduii, legile de baz si
dependetele folosite pentru descrierea echilibrelor ionicegea agunii maselor,
constantele de echilibru termodinamice, de conegatgi condtionale, precunsi
relgia dintre ele. Acesta este structurat in catevapestimente - echilibre acido-
bazice, echilibre cu formarea compor complegi, echilibre in reaile de
hidroliza, echilibre in readle de precipitare — dizolvarg echilibre in reagile de
oxido-reducere.



Capitolul 1V include aplicai, exerctii si probleme de calcul al echilibrelor
ionice complexe, unele alwite de autori, altele preluate adaptate din diverse
culegeri care se bucude popularitatgi sunt recunoscute. Problemele cu rezolvare
au menireasfaciliteze nelegerea deatre utilizatori a metodelor de calcul pentru
aplicarea acestora in diverse domenii. Sunt integide asemeneai probleme
propuse pentru rezolvare individaal

Prezenta lucrare poate fi atibtat speciagtilor din domeniile tehnologie
chimici, tehnologie de purificare a apei, agrochimie, pestudiu de sine &tor
si In cadrul cursurilor de formare contiumultidisciplinare, catsi studenilor,
masteranzilogi doctoranzilor faculttilor de chimie, de tehnologie chindigi de
biologie, precumsi celor de la facuittile tehnologice, ale ator programe de
Tnvatamant cuprind activiiti de cercetaretiintifica.



PRACTICAL APPLICATIONS TO REACTIONS IN
HOMOGENEOUS AND HETEROGENEOUS AQUEOUS
SYSTEMS

(COMPLEX CHEMICAL EQUILIBRIA)

I. Povar, B. Pintilie, O. Spinu

This monograph consists of four chapters. The fivgd main chapters
present the results of the scientific activitiesanied within the project “Study and
management of pollution sources for the developnaéntecommendations for
implementing measures to reduce the negative impacthe environment and
public health” (project code 20.80009.7007.20)hed State Program (2020-2023).
These are examples of the use of thermodynamic adetlio determine the
separation of solid precipitates from the multicament saturated solution, to
deduce a series of correlations between globalmib@ynamic functions and
experimental data that quantitatively characterihe precipitation process -
dissolution of slightly soluble compounds, to congpthe degree of precipitation
and the residual concentrations of the componehtth® solid phase in the
saturated solutions under real conditions, takimg account the side reactions of
formation of the complexes and those of hydroly8iseries of results related to
the first two stages of the above-mentioned StabgrBm are elucidated, which
can be considered as examples of the applicatidmoivledge in various fields:
(a) to deduce useful equations for the linking leetw global thermodynamic
functions and experimental data for solid phasen&tion-dissolution processes;
(b) to estimate the possibility of using sludgenfreewage treatment plants as
fertilizers, (c) optimization of the chemical meth@f reduction or complete
elimination of the heavy metal content from wast&wna(d) thermodynamic
calculation of the solubility and pH of the minimwbolubility of slightly soluble
oxides and hydroxides under conditions of polyaachydrolysis of the metal ion.

For a better understanding of the content of thgepaChapter Il includes
theoretical applications aimed at: the types ofnubal equilibria in solutions;
basic thermodynamic equilibria laws and dependsngsed to describe chemical
equilibria; The Law of Mass Action; thermodynangoncentration and conditional
equilibrium constants, and the relationship betwidem. It is structured in several
compartments: Acid-base equilibria, Equilibria ofngplexation reactions,
Equilibria of hydrolysis reactions, Equilibria inolstions of slightly soluble

compounds, Equilibria of redox reactions.
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Chapter IV includes applications, exercises andblpros of calculating
complex chemical equilibria, some composed by tihas, others being taken
over and adapted from various works that enjoy faopy and recognition. The
problems to be solved are intended to facilitate uhderstanding by users of the
calculation methods for their application in vasofields. Proposed issues for
individual resolution are also integrated.

This book can be useful both for specialists in fledds of chemical
technology, water purification technology, agrocistng, for independent study
and in multidisciplinary continuing education caess as well as for students,
masters and doctoral students of the facultieshefristry, chemical technology
and biology, as well as those of the technolog@allties, whose curricula include
scientific research activities.
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PREFATA

Monografia "Aplicaii practice la reattile in sisteme omogeng eterogene
apoase (Echilibre chimice complexe)”, elabarde Igor Povar, Oxana Spisu
Boris Pintilie, prezint un model de diseminare a rezultatelotimlte in cadrul
Programului de Stat 2020-2023, adresandu-se urmgi leeg de speciafii din
diferite domenii.

Lucrarea este dedicaelabodrii si utilizarii unei noi abordri termodinamice
de cercetare a echilibrelor chimice in sistemeérogene ,faz solich — soldie
satural” de orice grad de complexitate, in cafii derubirii unor readi
secundare de hidroliz protonare, complexare etc., pentru identificateer
procese tehnologice originae optimizarea celor existente. Autorii ofiesoluii
originale la cele dauprobleme importante ale termodinamicii echilibrwhimic:
problema directsi cea indireci.

In acest contexproblema direai const in calculul fundilor termodinamice
ale procesului global in baza caracteristicilomedinamice ale reador aparte.
Calculul variaiei totale a energiei Gibbs a proceselor chimicenglexe permite
determinarea domeniilor de stabilitate termodinanaicfazelor solide, dire@ si
condiiile optime de degkurare a proceselor chimice, in candieale, diferite de
cele standard, pentru o anuindtompoziie chimic a sistemului cercetat, anumite
valori ale pH-uluisi ale temperaturii mediululProblema indireci are drept scop
calculul caracteristicilor termodinamice ale uneacii separate dupdate totale.

Monografia este structugatin patru capitole. In primul capitol sunt
prezentate metode originale de determinare a urstielade caracteristici

termodinamice ca produsul de activitat€() (sau produsul de solubilitat¢s) al

compusilor putin solubili si constanta de stabilitate a compiér. In calitate de
compui putin solubili sunt examin@ hidroxizii, acizii si sarurile de compozie
variat. Metodele elaborate de determinareaimilor Ks (darsi a solubilittii) ale
compuilor putin solubili de natut diferita si compoziie arbitraé se bazeai
numai pe valorile pH-ului sotiei saturate pentru o compgeiinitiala cunoscut a
amestecului eterogeg pe constantele de echilibru ale unui set arbitl@reagi
secundare in sofe. Metodele neceditdoar datele pH-metricgi permit o
simplificare esemala a procedurii rasuiatorilor experimentale, cagi sporirea
exactititii constantelor calculate. De memnat G valorile olinute ale constantelor
de echilibru pentru o serie de sisteme concretehara datelor experimentale
cunoscute, coreleazsuficient de bine cu datele tabelare, determiiatacelesi
condtii experimentale.



In capitolul al doilea este analizat impactul peigdral aplicirii namolului pe
terenurile agricole, care necdsitunoaterea mobiliitii si bio-disponibilititii
metalelor grele din sol. S¢ie c solubilitatea metalelor este contrél@trin readi
de adsorbe/desorlie, de precipitare/dizolvargi de formare a compleitor.
Aceste echilibre complexe influgraz separarea metalelor in faza lichid cea
solida si sunt responsabile pentru mobilitatedio-disponibilitatea lor in sistemele
naturale. Intrucat caimutul total de metale grele din amestecurile solmol nu
reflect Tntotdeauna bio-disponibilitatea acestora, esteser de cunoscut sub ce
forma de specii chimice se aflionul metalic dat. Autorii au realizat o analiz
termodinami@ amphk de repartie a speciilor solubilei insolubile deCu(ll) in
solurile tratate cu amol de epurare, pe baza datelor experimentale ale
compoziiilor chimice tipice pentru sotile de sol din Republica Moldova. O alt
problena importand, a arei rezolvare este ofeiitin lucrare, constin stabilirea
solubilitatii minime a hidroxizilor metalelor grele intr-unterval larg de pHi
concentrdi initiale ale ionilor metalici, dat fiind faptulaccontinutul de ioni
metalici din apa uzattratati este determinat de solubilitatea fazei solidefe\sa
fost estimat eficacitatea metodei de precipitare chifmigrin compararea
solubilitatii  hidroxizilor de metale grele intr-un mediu apass valorile
concentrgei maxime admisibile (CMA) ale ionilor metalici iezervoarele de ap
pentru diferit uz.

Corelarea satigtitoare intre rezultatele calculeler datele experimentale
din literatura de specialitate demonstteazabilitatea procedeelor teoretice
elaborate.

Intelegerea camutului lucririi necesii cunatinte profunde in domeniul
echilibrelor chimice complexe atat in sistemele geme, monofazice, cat in
sistemele eterogene, bifazice. De aceea, capittleiesi patru conin aplicgii
teoretice vizand o serie mare de diverse echilibrmice, exergii si probleme de
calcul al echilibrelor complexe.

Atat prin fundamentarea teoreticiguroad, catsi prin nunmirul mare de
aplicaii si exemple, monografia este destianui cerc larg de cititori, specigtii
in diferite domenii adiacente: chimia fiZzjcchimia analitid, tehnologia chimig,
tehnologia epuirii apelor uzate, agrochimig altele.

Academician, profesor cercettor,
doctor habilitat in stiin te chimice,
Tudor LUPASCU



PREFACE

The monograph Practical applications to reactions in homogeneoasd
heterogeneous aqueous systems (complex chemicaibra)’, prepared by Igor
Povar, Oxana Spinu and Boris Pintilie, presents dehfor disseminating the results
obtained under the State Program 2020-2023, adadgessvide circle of specialists in
different fields.

The monograph is dedicated to the development asd of a new
thermodynamic approach to research chemical eqailin heterogeneous systems
“solid phase - saturated solution” of any degreearfiplexity, under the conditions of
secondary reactions of hydrolysis, protonation, plexation, etc., to identify
processes modern technology and optimization oftieg ones. The authors offer
original solutions to the two important problemstioé thermodynamics of chemical
equilibrium: the direct problem and the indireceon

In this context, thedirect problemis the calculation of the thermodynamic
functions of the global process based on the thdymemmic characteristics of the
particular reactions. The calculation of the totafiation of the Gibbs energy of
complex chemical processes allows the determinaiiathe areas of thermodynamic
stability of solid phases, the direction and optioenditions of chemical processes, in
real conditions, different from standard ones,daertain chemical composition of the
analyzed system. of pH and ambient temperature. iftigect problemaims to
calculate the thermodynamic characteristics of is¢paeactions based on total data.

The monograph is structured in four chapters. Tise ¢hapter presents original
methods for determining such thermodynamic chargttes as the activity product

(K2) (or the solubility producKs) of slightly soluble compounds and the stability

constant of complexes. Hydroxides, acids and safitarious compositions are

examined as slightly soluble compounds. The deeslapethods for determining the
Ks quantities (but also the solubility) of slightlglsble compounds of different nature
and arbitrary composition are based only on thevaldes of the saturated solution for
a known initial composition of the heterogeneouxtare and on the equilibrium

constants of an arbitrary set of side reactiorsolation.

The methods require only pH-metric data and allavessential simplification of
the experimental measurement procedure as welh@sasing the accuracy of the
computed constants. It should be noted that theegabbtained of the equilibrium
constants for a series of concrete systems, baskdawn experimental data, correlate
quite well with the tabular data, determined urtdlersame experimental conditions.

The second chapter analyzes the potential impacsiwdge application on
agricultural land, which requires knowledge of tmebility and bio-availability of
heavy metals in the soil. It is known that the bdity of metals is controlled by
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adsorption/desorption reactions, precipitationfigson reactions and the formation
of complexes. These complex equilibria influence separation of metals into liquid
and solid phase and are responsible for their ntyplahd bio-availability in natural
systems. As the total content of heavy metals ilkstadge mixtures does not always
reflect their bio-availability, it is necessary koow in what form of chemical species
the given metal ion is. The authors conducted aptehensive thermodynamic
analysis of the distribution of soluble and instéubpecies ofCu(ll) in soils treated
with sewage sludge, based on experimental datheyhical compositions typical for
soil solutions in the Republic of Moldova. Anothergortant problem, whose solution
is offered in the paper, is to establish the mimmgolubility of heavy metal
hydroxides in a wide range of pH and initial cortcations of metal ions, given that
the content of metal ions in treated wastewateletermined by the solubility of solid
phases. Thus, the effectiveness of the chemicalgi&ion method was estimated by
comparing the solubility of heavy metal hydroxidesan aqueous medium with the
values of the maximum allowable concentration (MAE)metal ions in water tanks
for different uses.

Satisfactory correlation between the results of ttaculations and the
experimental data from the literature demonstrdkes viability of the developed
theoretical procedures.

Understanding the content of the monograph requdeep knowledge in the
field of complex chemical equilibria in both homogeus, single-phase systems and
heterogeneous, biphasic systems. Therefore, claptere and four contain theoretical
applications aimed at a wide range of various chamequilibria, exercises and
problems of calculating complex equilibria.

Both through its rigorous theoretical foundation atie large number of
applications and examples, the monograph addreases@de range of readers,
specialists in various adjacent fields: physicalerofstry, analytical chemistry,
chemical technology, wastewater treatment techiyplagrochemistry and others.

Academician, research professor,

doctor habilitatus in chemical sciences,
Tudor LUPA SCU

11



Capitolul I. METODE DE DETERMINARE A PRODUSULUI DE

SOLUBILITATE AL COMPU SILOR PUTIN SOLUBILI SI A

CONSTANTELOR DE STABILITATE A COMPLEC SILORIN
SISTEMELE ,PRECIPITAT — SOLU TIE SATURAT A”

In acest capitol sunt prezentate metode originaeddterminare a unor
caracteristici termodinamice, precum produsul devigate (K2) (sau produsul de

solubilitate Kg) al compuilor putin solubili si constanta de stabilitate a
complegilor. In calitate de compdi putin solubili sunt examinahidroxizii, acizii

si sarurile de compozie variati. Metodele elaborate de determinarezaimilor Ks
(darsi a solubiliitii) sunt bazate numai pe valorile pH-ului sodi saturate pentru
0 compodzie initiala cunoscut a amestecului eteroggnconstantele de echilibru
ale unui set arbitrar de rgasecundare in sofie. In cazul unor acizi sau hidroxizi
putin solubili, n cadrul metodei propuse determinagelbilititii Ssi a produsului
de solubilitateKs este posibil si in prezema altor acizisi baze de concentia
cunoscute.

Sunt deduse ectide care permit calculul concentiitgor de echilibru ale
componetilor compuilor putin solubili in faza lichid si gradului de precipitare a
fazei solide pentru diferite compazichimice ale amestecului eterogen numai in
baza valorilor experimentale ale pH-ului g®usaturate. Din datele experimentale
ale pH-ului cunoscute din literatura de speciaditstint calculat& si Ks pentru o
serie de hidroxizi, acizi,asuri medii, acideMnH,Ays) si bazice Mm(OH)As) de
compoziia arbitraé. Rezultatele ofinute coreleaxz satisficator cu valorile tabelare
cunoscute. A fost stabilit corelaia intre concenttdle reziduale ale ionilor
precipitatelor srurilor bazicesi acide. Sunt aduse exemple de calcul ale unor
sisteme concrete.

1.1. Metode de determinare a concentigei de echilibru si a celei
reziduale a ionului metalic, a gradului de precipiare
si a produsului de solubilitate a hidroxizilor de meale
din date pH-metrice

La determinarea produsului de solubilitatg)(sunt utilizate, de regil dou
tipuri de date experimentale: (a) este stddiagblubilitatea in funge de
concentrgile initiale ale compgilor in soldie sau (b) datele privind solubilitatea
se completedzcu datele concentiai de echilibru sau a actigiii unuia dintre
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componerii solutiei, mai frecvent pH-ul pH =-loga .) (Povar & Rusu, 2012;

Povar & Spinu, 2016). in al doilea caz, unele infaii privind concentréile
initiale devin de prisos, de aceea o parte dintre @@@st Se comuric

in prezent, studiul caracteristicilor cantitativée asistemelor eterogene,
inclusiv privind produsele de solubilitate, estalimat preponderent prin metode
fizico-chimice, dintre care cea mai eficiznéste metoda potgametrici. Una
dintre metodele cele mai stricte de determinar&saeste metoda &sufrii
activitatii tuturor ionilor care formeagzprecipitatul (Rahaman et al., 2006). Aceasta
permite cercetarea comgior putin solubili atat in soltile diluate, catsi in cele
concentrate, precusi in prezem altor electroli. insi aceast metodi este legait
de unele supodi inevitabile la misurarea activitilor ionilor precipitatului. Tn
plus, sarcina cegii unor electrozi ion-selectivi stabilsi reproductibili este
soluionati numai pentru un nuiin redus de catiorsi anioni.

in cazul determifrii activitatii tuturor ionilor precipitatuluia;, constanta
ohtinuta este termodinamic(produsul de activitate &K ). De exemplu, pentru
compusul ptin solubil ByAn(sy

Kg=al.a’

BN+ “tam-

K< este funge de presiunai de temperatur Expresia este validpentru gruri
pure in cazul&rora activitatea solidului conveanal a; , ia valoarea 1. Dadn

expresia pentru produsul de solubilitate figukeamncentrgile de echilibru ale
componertilor fazei solide, atunci aceasttonstart se numgte constarit de
concentrae (Kg):

Ks =[B™]"[A™]"

in acest caz activitile masurate (de exemplu, pH-ul seki, a,. =10""")

sunt recalculate Tn termeni de concetiits®u concenttile ionilor este necesar de
masurat astfel, caasse exclud influenta coeficiefilor de activitate. Coeficign de
activitate sunt estimi folosind modele adecvate (de ex. Debye-Huckelyi§)
Pitzer etc.) pentru calculul produsului de acttégtaau a constantei termodinamice
(Beck et al., 1990). Acedstoregie poate fi evitat prin utilizarea constantelor
;mixte” (KI™), expresia #rora comine de obicei activitie H* si OH si
concentrgile de echilibru ale celorlalte specii. Ele mainsutnumitesi constante
aparente, deoarece valoarea lor depinde de dafoperaonak si convenionak a
pH-ului. Aceste constante ,mixte” sau aparentegiceonstantele stoichiometrice

13



sunt valabile doar intr-o sala de compozie fixa si cunoscui. Constantele mixte
se folosesc mai rar, isacestea sunt foarte comode pentru calculul echltib
chimice in cadrul analizei chimice, deoarece vaagyH-ului practic totdeauna se
determid prin metoda potgiometrica. Este important de remarcat faptul c
masutatorile poteniometrice ale pH-ului pot avea erori mari datectrodul nu este
calibrat faa de soldii tampon cu putere ionicsimilari. In oceanografie electrozii
de pH sunt calibtafata de soltii tampon preparate din agle mare artificial cu
diferite salinititi (tarii ionice) si pentru care se atribuie un pH la un mediu ionic
constant, astfel,pH = - log H*], unde H'] este concentri totak sau libed de
protoni. In ultimii ani metoda cea mai frecventliaéiti pentru determinarea|]
este cea spectrofotometricu indicatori de colorare (Clayton & Byrne, 1993).
Indiferent, atat timp, cat saide sunt diluate @rie ionica scizutd) nu ar trebui &
existe nici o probleim in utilizarea constantelor stoichiometrice, mix¢au
aparente.

in capitol se propune o metodoui de determinare s, a solubilititii S (sau

concentréei reziduale a ionului metalic€Cy,) si a gradului de precipitare al

hidroxizilor puin solubili bazat pe nisurarea potemetrici numai a valorii de
echilibru a pH-ului sistemelor eterogene ca fiena@e concentrdle initiale ale
componetilor precipitatului, care sunt cunoscute in proteda preparare a
amestecului. Constanta de echilibru deterniipat aceastcale constituie de fapt o
constard mixta. In baza ecudlor cunoscute in cadrul teoriei electtdbr se pot

ohtine valorile K 2 sauKs,

in cazul formirii unui hidroxid puin solubil cu compozia M(OH)n(s)vom
examina urratorul set de reat care decurg concomitent:

M(OH)ms)+ mH" =M™ + mH,0, K= [M][H]™ (1.1)
M +iH,0=M(OH)"" +iH ", K, =[M(OH) J[H]' /[M] (1.2)

Non-idealitatea sistemului poate fi ldain considerge cu ajutorul unor
metode aprobate, trecand de la concénteaactivititile speciilor solubile (Beck et
al., 1990; Butler, 2019). Pentru sistemele (1.10.2) condiiile bilantului de mas
(BM) se formuleaz, de regu, ca ecugii de calcul al solubilitii:

S=[M] +[MOH]...+[M(OH), 1= 5[M(OH) ]=[M] 1+ K [H]" | =[M]a,
(1.3)

14



In (1.3) s-a folosit consedi din legea awnii maselor (1.2):
[M(OH), 1=K [M][H]"

Astfel, solubilitatea preziatconcentrda totak a tuturor speciilor solubile ale
ionului metalic, formate in rezultatul dizéw pariale sau totale a particulelor
fazei solide (este notatu indicele de josS’). Expresia din paranteze in egaa
(1.3) reprezint coeficientul reagilor secundare de hidrotiza ionului metalico.
La scrierea ecuslor BM (1.3) se ia in considara ca faza solid nu apatine
sistemului omogen (safiei saturate). Ecue cortine trei nirimi necunoscutesS,
[M] si [H], dintre care doditrebuiesc determinate pe cale experiméntal

Vom demonstra aiciacmai informativesi mai utile sunt ecuale BM in care
marimile experimentale #surate in cadrul metodei concefiter reziduale CR
figureaz nemijlocit (Beresnev, 1992):

Cy =AC,, +Cj, (1.4)
Con =ACoy +Ciy, (1.5)

undeAC; = n;/ V; n; este cantitatea ionului”,in precipitat intr-o unitate de volum
V, mol/L; C,?,' simbolizeaz concentrga totak a ionului metalic in amestec; prin
CJ,, este notdt concentréa in exces a ionului de hidroxil in ameste&” este
concentrga reziduai a ionului j” Tn faza lichidi, mol/L (Beresnev, 1992):

Ci, = Z[M(OH),] =[M][1+ K [H]" ) =[M]a, (16)

Con =[OH]—[H]+i§li[M(OH)i]:KW[H]‘1—[H]+[M](ZiKi[H]‘ij. (L.7)

i=1

Astfel, conform stoichiometriei precipitatului dedhoxid M(OH)ms;
ACQH = IT]ACM (18)

Raportul concenttgei in exces a ionului de hidroxil in amestec la
concentrga totak a ionului metalic 1l vom nota prin:

k=cC?,/Co,
de unde:
Con =kGCy (L9
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Este evident & concentréa reziduai a ionului metalic (1.6) coincide cu
solubilitatea doar in cazul cankl> m (atunci indicele $' in ecuaia (1.3) poate fi
omis). Substittia relaiilor (1.8) si (1.9) in (1.5) conduce la:

kCy =mAC,, +C{, (1.10)

in continuare, Inmdim ecuaia (2.4) lam si scidem expresia amuti din
(2.10). In ultima instag oktinem:

(k=m)C}, =C, ~mG, =[OH] ~[H] +[MIiK,[H]" ~n{M] 1+ £ K [H]"
(1.11)

Prin urmare, in urma transfodnior operate cu ecuie sistemului (1.4)-
(1.5) okinem ecuaa BM care corine doar do@ marimi necunoscuteNl] si [H],
dintre care una trebuie asurat. Ultima se stabilge lejer prin metoda
poteniometrici. In baza ecu@&i ohtinute (1.11) se pot saiona o serie de
problemele directei indirecte ale teoriei echilibrului chimic care awaloare atat
teoreti@, catsi practia. Astfel, rezolvarea ectiai in raport cu concenttia de
echilibru a ionului metalicNl] da Ko = 1:

_(k=m)Cy ~[OH] +[H]
=i~ mK,[H]

[M] 12)

Calculand coeficientuky, se determin concentrda de echilibruCy,, prin
urmaresi solubilitatea hidroxidulul, conform ecugei:

Cy =S=[M]a,, . (1.13)
in continuare calcém gradul de precipitare al ionului metaig:
co—c;, _ac, _ EK[HI" +ay|(OH]+[H])/C) -k

0 T T~0 T . 5 (1.14)
Cu Cu _;0(| -mK,[H]™

Yw =

Cu ajutorul ecugei (1.7) pentru valoarea calculdM] (1.12)si la 0 anumi
valoare a pH-ului se calculeag C(,,. Combinand (1.13i (1.12), ohinem ecuga

de calcul aKs
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_ (k=m)Cy —[OH] +[H]

: : (1.15)
(i ~m)K,[H]™

Prin urmare, rekga (1.15) permite calculul valoriKs numai in baza valorii
experimentale a pH-ului, cunoscandu-se valorilelale K;. Dad valoareaKs Tn
condtiile de predominare a unui hidroxocomplOH); este cunoscét atunci cu
ajutorul (1.15) se poate calcula constanta luiideotiza K;. in condiiile hidrolizei
polinucleare:

M +jH 20 = Mi(OH), + jH", I = [Mi(OH)I[HI'/[M]'
ecuaiile BM se formuleaz in modul urnitor:

‘[M]+ZZI[M (OH), ]—[M]+ZZIK [M]'[H]

i=1j=1

Con =[H]-[OH]+ 2 3 j(OH) ] =[OH] +[H]+ 2 > K, [M]'[H]™

Dupa o serie de transforin, obtinem:
(k-m)Cy; =[H]-[OH] 2 2(] -miK; [M]'[H]™ (1.16)
i=lj=

Prin urmaregi in acest caz, pentru o anuinitaloare a pH-ului se ¢ibe o
ecuaie cu o singut necunoscut[M]. Tn lipsa hidrolizei cationului ectide (1.7),
(1.13)-(2.15) au forma:

Cly =[H]-[OH], c;, =[M]=|cL, +(m-k)CS |/m
— k _ C(r)H — r _ 0 m
14y “m mcC® , Ks _[COH +(m k)CM]/(n.{H] )

in cazul cand concentide initiale ale componaitor precipitatului sunt
luate n raport stoichiometric, adik=m, atunci ultimele ecua se simplifici
considerabil:

CI’ CI‘ _

C,, =[M]=CJ,, y=1-—2 Kg=—21 - [OH] [mH]

m nH] mH]

Pentru ilustrarea aplicabitii ecugiilor deduse vom examina sistemul
“Ni(NOs3), — NaOH — HO”. in Tabelul 1.1 se prezinrezultatele experimentelor
ohbtinute de (Tananaev & Bokmelder, 1957). Se ia insktaraie posibilitatea
derukrii urmatoarelor reagi (1 = 0,t = 25 °C):
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Ni% +H,0=NiOH* +H ", logK,, = -986
Ni%* +2H,0=Ni(OH), +2H*,  logK,, = -19.0
Ni? +3H,0=Ni(OH); +3H*, logK,, =-300
Ni%* +4H,0=Ni(OH)?* +4H"*,  logK,, =-440
2Ni* +H,0=Ni,(OH)* +H"*, logK,, =-107

4Ni% +4H,0=Ni,(OH)* +H"*, logK,, = -2774

Constantele de hidroliz(K;) pentrul=0 sunt luate din (Baes & Mesmer,
1981). Concentté de echilibru a ionului de nichel s-a calculat dicuaia 1.16,

adug la forma:
a,[Ni*"]+a,[Ni*']+a[Ni*]+a, =0,

unde
a, = 4K ,[H]*{1-mS,)

a, = 2K, [H]*{1-2m3,)
a, :@Kﬁ[H]‘la —mSH)j

8, = K,[H]™ ~[H] +(mg, —kcy
AC
Sl SH - OH
AC,,
Concentréa reziduai CJ, s-a determinat din ectia C;, =[Ni*]a,,,

unde:
4 , ) )
@y =1+ XK [H]™ + 2K, [NiZ [ H]™ +4K, [Ni*]°[H]™
i=1

Ecuaiile obtinute permit & se formuleze unele concluzii privind caracteaiul
exactitatea datelor experimentale existente.aDupn se obse#vdin Tabelul 1.1,
existi o corelare bun intre valorile experimentalgi cele calculate pentru un

domeniu de valork in intervalul 0.25+1.8. Totodat valorile experimentaleCy;
practic coincid cu valorile calculat®&£*] in intreg domeniul de valok. Autorii
18



lucrarii (Tananaev & Bokmelder, 1957) au indicat continutul de nichel s-a
determinat cu ajutorul dimetilglioximeiL] Tn soldia ohkinutd dup agitarea
amestecului inial pe durata unei ore cu eliminarea ulterioar fazei solide.
Probabil, procesul termodinamic posibil cu partega hidroxocomplgdor de
nichel:

INi (OH) @ + 21 + 1 = NiL, g +JH,0
| |

se stabilgte lent si, prin urmare, autorii ludrii citate determinau n esgn
concentrgda ionilor de nichel dupreagia:

Ni®* + 2L = NiLy)

Pentru aprecierea contrifiei unei anumite specii chimice n valoar€s,

s-au calculat fragle molare ale hidroxocompleibor:
_i[Ni;(OH) ;1 _iK, [Ni* ] [H]™!

ij Cu ay

flo=1-2.2f;.

i=1j=1

Eviderta hidroxocompleglor de Ni?* s-a efectuat in domeniilor valorilor lui
k 2.0+3.0. Dup cum se obsetv din Tabelul 1.2, complexulNi,(OH);" se
formeaz in cantititi semnificative numai pentrii= 2.0 (11.8 % dinC,;). Fragia
molaia a specieiNi,(OH)*" este aproape de zero pentru toate valorileKklui
Valoarea IluiK " pentru reaga:

Ni(OH)ys)+ 2H" = Ni** + 2H,0
s-a stabilit din ecu&:
Kg’lix — [N|2+]a;2+
pentru domeniul de valorik de la 2.0 la 3.0 Valoarea medie tiobta

logK ™ =-16.06+0.08 din datele de echilibru ale pH-ului practic coincide cu

valoarea 16.11, calculatie Baes C.Fsi Mesmer R.E(Baes & Mesmer, 1981) din
datele solubiliitii si masurat peste 2 ore ddpdepunerea hidroxidului de nichel.
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Tabelul 1.1.Rezultatele analizai calculului pentru sistemul
»Ni(NOs); — NaOH — HO”. t = 2540.1 °C, CJ, = 001mol/L

Rezultate analitice (Tananaev & Rezultatele calculului
Bokmelder, 1957)
r 2
K C;, [10°, mol/L pH m, C, 00, [Ni*] - 10
mol/L mol/L

0.25 8.65 6.85 1.85 8.65 8.644
0.5 7.44 6.95 1.96 7.45 7.444
0.75 6.2 7.0 1.97 6.20 6.189
1.0 4.93 7.1 1.97 4.93 4.920
1.25 3.63 7.2 1.97 3.66 3.651
1.5 2.36 7.3 1.97 2.39 2.383
1.6 1.86 7.45 1.97 1.88 1.875
1.7 1.35 7.6 1.97 1.37 1.367
1.8 0.87 8.0 1.98 0.91 9.0340"
1.9 0.37 9.5 1.98 0.87 3.5310"
2.0 - 10.25 2.00 1.942 4.209- 10%
2.1 - 10.7 2.00 1.633 4.238- 10%
2.25 - 11.1 2.00 2.238 6.214- 10*
2.5 - 11.4 2.00 3.453 1.553- 10%
3.0 - 11.6 2.00 7.467 9.422- 10

Tabelul 1.2.Rezultatele calculului produsului de solubilitate al hidroxidde

nichel pentru sistemulNi(NOs), — NaOH — HO”.
t=25#0.1 °C,Cy, = 001mol/L

" oH I, fNii(OH)j 0, 0) |OgK§1w
molL a0y T @) @2)] @3)] @L4) @44
2.0 10.25| 0.05 0.022 0.053 0.685 0.122 D 0.118 216.]
2.1 10.7| 0.051| 0.002 0.018 0.6%2 0.327 0 0.001 316.(
2.25 11.1| 0.053 0 0.006 0.440 0.554 0.001 D 15.9
2.5 11.4| 0.055 0 0.001 0.284 0.713 0.002 D 15.9
3.0 11.6 0.06 0 0.001 0.200 0.796 0.003 D 16.1
0 —
Valoarea medi(n!og Ks = 1606+ 008
S, /X = 05%

* Date experimentale (Tananaev & Bokmelder, 3957

* Pentru reagia Ni(OH)ys = Ni2* + 20H, logK ® =-1194+ 008
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1.2. Metode de determinare a solubilittii si a produsului de solubilitate
al acizilor putin solubili

In soluia saturat a acidului ptin solubil HyAs) (undeA™ — anionul acidului)
este posibil decurgerea concomitérd urnmitoarelor echilibre:

H,Ag =nH" +A™, K¢ =[H]"[A] (1.17)
o ~ [H,A

A"+ H* =H AI™, e (1.18)
[AI[H]'

H,O0=H"+OH~, K, =[H][OH] (1.19)

Langi ecuaiile reaaiilor sunt scrise constantele de echilibru respective. Vom
admite @& compoziia tuturor speciilor care particpin echilibrele (1.17)-(1.19)
este cunoscit Tinand cont de formarea fazei solide de comg@zaitoichiometrig

H.As, pentru sistemul eterogerfazi solidi — solyie saturat” condtiile
bilantului de mas pot fi formulate astfel:

Ca =P+C,, (1.20)
C,= JZ::O[H]-A] :[A](l+ JZ::lKj[H]ij =[Ala, (1.21)
Cy =nP+C, (1 (1.22)

unde prinP este notdit cantitatea de sare precipiténtr-un litru de soltie (mol/L).
Conform stoichiometriei precipitatului, in acglasolum se precipit P moli de
anion si NP moli de ioni de hidrogen. BMimea « Tn ecugia (1.21) constituie

coeficientul reatilor de protonare (1.18). Pri€’ si C; sunt notate concentia

initiala a ionuluii Tn amestecul eteroges concentréda lui reziduad Tn soldie,
respectiv. In mod practic, la studierea deperele®(pH)in amestecul cercetat se
adaug soluii titrate de acid tar¢HCI) sau baz alcalii (NaOH). In acest caz,
ecuaia condiiei protonice (Butler, 2019) in sistem se poatéesicr modul urmtor:

C +Chaon =NC, +Ci ()2
Cy +[OH] =[H]+ % j[H Al (1.24)
j=1

Rezolvarea sistemului de e¢i§l.22)-(1.24) conduce la:
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C} =nC{ + Clio = Claon = NP+[H]=[OH] + X j[H, A (1.25)

In continuare, inmtind ecuaia (1.20) lan si scizand-o din (1.25), amem:

Cp —nC, =Ciic = CRaon =[H]-[OH]+ZlJ'[HjA]-nZ%)J'[H,-A] (1.26)
i= i=

Din expresia constantei de proton&eirmeaa:
[HA] = Ki[AJ[HY

Cu ajutorul ultimei relai vom efectua urritoarele transforiri
(1=0 Ky =D:

Z,J["',-A]:[A]Z,J'[K,-[H]j =[AlZ Zj[HjA] :[A]Z K [H] =[A]g, (1.27)
%[HjA]:[A]éKj[H]j =[Ala (1.28)
ﬂ—naz_go(j—n)Kj[H]j

Substituind expresiile (1.27)-(1.28)rezolvand in raport cpiA] , oktinem:

CS —nC) —[H] +[OH]

[A] = e (1.29)
Prin urmare:
K =[H]" _nCl’;:E]';]+[OH] (1.30)
si
a 0 0
S=[Ala = (€2 -nc? -[H] +[OH]) (1.31)
Jd-na

La cercetarea solubiiiii acidului in ag (CJ =nC3), de obicei PH] este
neglijabik. Atunci ecudile (1.29)si (1.31) se simplifig:

I, s=m 2

() I

(1.32)
F-na na -4

[Al =



Astfel, solubilitateasi produsul de solubilitate pot fi calculate din vatea
pH-ului soldiei saturate, fisurate cu ajutorul unui pH-metru.

In baza unor valori experimentale cunoscute aleuptpentru o serie de
acizi pdin solubili (Tabelul 1.3) s-au calculat solulitite lor si produsele de
solubilitate. in Tabelul 1.4 sunt prezentate comsii@ de protonare ale anionilor

acizilor si valorile cunoscutés (sau K ). Solubilitatea acizilor in apdeterminat

in alte lucéri este prezentatin Tabelul 1.5. Dup cum se obsedy valorile
calculateS si Ks coreleaz satisficator cu datele tabelare pibute anterior. Vom
mertiona & la utilizarea metodei propuse este necegasesrespecte o serie de
precadii: 1) compoziia initiala a soldiei trebuie 8 fie cunoscut exact; 2) la
utilizarea lanurilor cu punte de sare pentruasuiatorile poteniometrice ale pH-
ului la valori mai mici decéat 3 o importginesefiala o are valoarea potgalului de
difuzie.

Vom examina mai detaliat calcul@si Ks pentru sistemul Acidul salicilic
(H,Sal)— soluie apoag saturati”. Echilibrele posibile in acest sistem sunt

indicate in Tabelul 1.4. Valorile pH-ului soiilor apoase saturate au fost
determinate 7n lipsa altor acigi baze, deciC] =nC.. Atunci ecudile (1.20)-
(1.22) iau forma:

_ WP S:[H]+K1[H]2+K2[H]3
S 2+K[H] 2+Ky[H]

Constantak; a fost recalculat pentru fota ionici respectiv dupi ecuaia
extinga Debye-Huckel Coeficientul de activitate al ionului de hidrogén s-a
calculat conform ecueei Kielland:

_ 050602
1+2.9701Y2

Concentréa ionilor de hidrogen s-a determinat din gtaa
[H] = 10"/ fa.

log f, =

Daca in loc de concenttee de echilibru se utilizedz activitatea
a4 = 10P" atunci otinem o constagtmixt:

K" =2 2+ Kya,)

Produsul de activitate s-a calculat dwzuaia lui Vasiliev
_ (2+1)x 0506x (1)* x (-2)% x| 2
1+1.6x1"?

logK2 =logKq (A)

sau cu ajutorul ectiai lui Davies:
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logK 2 =logK — (2+1) x 0506x (1)* ><(—2)2[1

|1/2

+|l/2

- o.3|j (B)

Pentru condiile examinate calculul dudp ecuaiile (A) si (B) da practic

aceleai rezultate.

Tabelul 1.3.Datele experimentale privind pH-ul s@ki si valorile calculate ale
solubilitatii S si pKg = —logK4 (Bulatov, 1974)

Acidul pH-ul t,°C I S, mol/L pKs
Benzoic(B") 2.92 22 1.3010% | 2.41- 107 5.82
2.90 22 1.4010% | 2.64- 102 5.80

2.85 22 0.1 3.3110°7 5.70

Salicilic(Sal) 2.50 21 3.3010° | 1.25-10° 18.59
2.48 21 1.3010° 1.35- 10° 18.55

2.44 21 0.1 1.5910° 18.47

2.46* 20 0.1 1.4610° 18.51

Edta (B™)(Y*) 2.75 23 0.1 1.2510°2 25.12

* (Smyshlyaev, 1974).

Tabelul 1.4.Valorile constantelor de echilibru utilizate THade

Reagia ot(’: I (salttj)?o};lg) Sursa bibliografiai
Y* + H = HY® 20| 0.1 | 10.26 (Schwarzenbach & Flaschka, 1969)
Y* + 2H" = HoY* 20| 0.1 16.42 (Schwarzenbach & Flaschka, 1969)
Y* + 3H" = HaY 20| 0.1 | 19.09 (Schwarzenbach & Flaschka, 1969)
Y* + 4H" = H,Y 20| 0.1 | 21.09 (Schwarzenbach & Flaschka, 1969)
Y* + 5H" = HsY" 20| 0.1 | 22.69 (Schwarzenbach & Flaschka, 1969)
Y* + 6H" = HgY? 20| 0.1 ] 23.59 (Schwarzenbach & Flaschka, 1969)
Saf + H* =HSal 25|10 13.52 (Goronovsky et al., 1981)
Saf" + 2H" =H,Sal 25|10 16.56 (Goronovsky et al., 1981)
B+H =HB 25| 0 4.20 (Goronovsky et al., 1981)
HiYg=Y" +4H 20| 0.1 | -25.13 (Tananaev & Tereshin, 1963)
H,Sals)=Saf + 2H" [ 21| 0 | -18.52 (Bulatov, 1974)
HBs) =B +H" 22| 0 | -5.89 (Bulatov, 1974)
HBs) =B +H" 25| 0 -5.77 (Mechelynck & Schietecatte, 1958)
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Tabelul 1.5.Valorile tabelare ale solubiiitii acizilor in ag

Acidul pH-ul t, °C S, mol/L Sursa bibliografi
Edta 2.86 - 0.7210° | (Paley & Udaltsova, 1960)
Edta Soltie saturat | 25 1.70- 10° | (Perelman, 1972)

(s.s.)
Salicilic S.S. 20 1.3010° | (Matusevich, 1968)
Salicilic S.S. 25 1.5910% | (Matusevich, 1968)
Benzoic S.S. 20 2.3810° | (Matusevich, 1968)
Benzoic S.S. 235/ 2.620° | (Bugaevsky & Kholin,
1988)

1.3. Metode de calcul al produsului de solubilitatgi a solubilitatii unei
siri medii de compoztie arbitrar a din valorile pH-ului solutiei saturate
Produsul de solubilitate constituie o caracteristienportani pentru
estimarea propriétilor termodinamice ale substator si este utilizat pe larg in
crearea unor scheme optime de sifntazcompuilor si de tratare tehnologica
sistemelor apoase-saline (Matusevich, 1968; Mersma001; Muschol &
Rosenberger, 1997; Myerson & Lo, 1990). ProdususalabilitateKs al unei 4ri
de compozie arbitrai MpAns) (undeM ™ este ionul metalic, iaA™- anionul
sarii):
Ks=[M™]TA™", (1.33)

reprezind constanta de echilibru a reiat:
MmAn(S): mM"™ + nA™, (1.34)

Produsul de activitate este o consiaermodinamia similara celei (1.33) in
care, in loc de concentiide de echilibru figureaz activititile ionilor:

K2 =aya).

Pentru determinare&s (sauK?) in principiu este necesar de aisura

concentrgile (sau activifitile) cationului si anionului grii. Totoda#, Ila
determinare&s apar anumite dificuiti condtionate de faptul £ in soldie, pe
langa reacdia de baz de precipitare — dizolvare (1.34), se deruieeancomitenti
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reagii secundare ale componéar sarii cu produii de disociere a apei (sarcinile
speciilor, de obicei, sunt omise):

M +iH,0=M(OH)"" +iH*, K, =[M(OH) J[H]' /[M] (1.35)
. [HA]

A+jH =H A, [T (1.36)
[H]'[A]

Neglijarea acestora este frecvent o suwie erori considerabile (Povar &
Rusu, 2012).

Aici se propun ecua originale de calcul al Ks, bazate pe datele
experimentale, privind concentia reziduai a unuia din ionii fazei solide, iar in
condtiile decurgerii reagilor (1.35) sau (1.36), doar in baza valorii pHHul
soluiei saturate Fovar, 1996; Povar, 1997). In cadrul metodeCR condiiile
bilantului de mas in sistemul eterogen (1.34)-(1.36) iau forma:

C) =AC,, +C;, (1.37)
C%=AC, +C| (1.38)

unde AC; = n; / V,, n este cantitatea ionuluii”, Tn precipitat, iarV semnifi@
volumul soluiei. In ultimele doé ecuaii cu indicii de sus Q" si ,r” sunt notate
concentrga initiala a ionului grii Tn amestecsi concentréa lui reziduad in
soluie, respectiv. Concentide reziduale pot fi reprezentate prin etilie

Cy = Z[M (OH), =[M ](1+2Ki[H]_ij =[M]ay
i=0 =1 (2.39)

Ci=Y[H,A =[A1(1+ZK,-[H]’} =[Ala,.

La scrierea ultimelor dauecuaii au fost utilizate conseciele din legea
agiunii maselor (1.35}i (1.36). Prino; sunt notd coeficiertii reaaiilor secundare
ale ionilor precipitatului (1.353i (1.36). Reigind din stoichiometria fazei solide,
avem:

mAC/_\ = nACM (140)
Ulterior vom nota raportul concentiifor initiale prin:
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k=Ca/C, 41)

care este cunoscut Tn procesul prépiamamestecului. Atunci, $zadnd ecuga
(2.37) din (1.38}i luand in calcul (1.409i (1.41), obinem:

(mk-n)Cy =n{Ala, -nM]a,, =mC, —nG,. (1.42)

Ecuaia (1.42) permite estimarea kqgrii reciprocesi corespunderea datelor
experimentaleC, si C,,. Nerespectarea conidor ecugiei (1.42) poate servi
drept dovad a transfornarii unei faze solide Tn alta. Intrucat conform @)3

(A=K [MT™,

vom rescrie ecu (1.42) in forma:

mK{"[M]™"a, =nM]a,, +(mk-n)C;,

de unde urmeaza:

K, :[n[M]aM +(mk-n)C; ]”[M]m.
ma ,

in fine, dup logaritmarea expresiei date, totem:

logKg = nIog[n[lVI]afM +(mk-n)CJ J—nlog(maA) +mlog[M]. (1.43)

In mod analogictinand seama de reia:

(M=K (A",

ajungem la urritoarea ecuge:

logKg = mIog[m[A]a'A —(mk-n)C3 J— mlog(na,, ) + nlog[A]. (1.44)

In baza ecugilor (1.43)si (1.44), valoare&s se calculeazdin concentrga
de echilibru misurat a unuia din compongn sarii si pH-ul soldiei date,
cunoscand valorile tabelar&i si K;. Masurand activitatea unuia din ionii
precipitatului si utilizdnd constantele termodinamice de echilibrobtinem
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K o. Vom analiza trei situé extreme, care se intalnesc frecvent in pracatunci

cand ecugile deduse mai sus se simplificonsiderabil.
1. In medii acide hidroliza multor ioni metalici @t fi neglija, adici
a,, 01 Atunci ecudile de calcul aKs se simplifici:

logKg = nIog[n[M ]+ (mk—-n)CS ]— nlog(ma,) + mlog[M ]
logKg = mIog[n{A]afA —(mk-n)C J— mlogn+ nlog[A]

2. In medii alcaline, de obicei, anionul este dégmat complesi a,, 01.
Astfel,

logK, = nIog[n[M la,, +(mk-n)C2 J— nlogm+ mlog[M]
logK 5 = mlog|n{ A] - (mk-n)CS, |- mlog(na,, ) + nlog[ A

3. In lipsa unor reai secundare (1.35) (1.36), ohinem:

logKg = nIog[n[M] +(mk-n)C;, ]— nlogm+ mlog[M ]
logKg = mIogln{A] —(mk-n)CJ J— mlogn + nlog[A]

Daci concentrdile initiale ale componeitor precipitatului sunt luate in
raport stoichiometric, adicnC;, =mCy, atuncik = n/ msi obtinem relaii deja
cunoscute (Kekedy, 1982):

KS:(EJn[M]Wn, Ksz(mjm[A]mml
m n

care corespund congii m[A] = n[M]. Vom meniona & relaiile deduse pot fi
utilizate la calculul constantelét (K;) pentru valorile cunoscut€ssi K; (Ki) dupi
metodele acceptate (Martell & Motekaitis, 1992).

in condtiile derubirii readiilor secundare (1.35i (1.36) se poate formula o
ecuaie suplimentat aBM:

C{ =[H]-[OH] + jglJ'[HjA]-igli[l\/l(OH)i =[H]-[OH] +

| _ (1.45)
+[A]JZ=1]K,-[H]J -[M]EliKi[H]"
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De aici, pentru concentia de echilibru a anionului dlbem urmitoarea
expresie:

1 : 4
=— - |c’- : a .46
Pe de alt parte, din ecuga (1.42), avem:
(A= ((mk-n)C? +niM]") (1.47)
ma

M

in urma companiei ecuaiilor (1.46) si (1.47), dug unele transforriri,
obtinem:

(mk—-n)C3 3 K [H]' —-ma, (C% ~[H]+[OH])

[

[M]= RTITE I
maMZ|Ki[H] —naMZjKj[H]

(1.48)

Prin urmare, calculandv] in conformitate cu ectia (1.48)si apoi [A] din
ecuaia (1.47), oinem:
Ks= [M]"[A]".
Aceasi metodi permite calculul Ks numai din valoarea
pH =-loga,. =—-log[H "]f,,. Vom examina dausitugii extreme posibile:

1. In abseta readilor de protonare §, 01):

_[H]-C} ~[OH]

S T

A :%[(mk—n)C& +nMla, | (1.49)

2. Daa ionul metalic nu este supus hidrolizei, atunci:

_[H]-C§ -[OH]
~ ZiK[H]

[M] . [Al= %[(mk— nC +nMla,]  (1.50)

Vom meniona aici @ ecuaiile (1.48)-(1.50) sunt valabile numai in cazul
decurgerii cel ptin a uneia dintre reside secundare (1.35) sau (1.36). Metoda
elaborai a fost aplicat cu succes pentru determinakgaal unei serii deauri.

in calitate de exemplu de utilizare a eil@ obtinute pentru calcululK ¢

vom examina sistemulLa(NGs); — HsPO, — HO". Datele experimentalei

rezultatele calculului gmute de Petushkova S.M(Petushkova, 1964), dagi
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rezultatele calculelor noastre sunt prezentateabelul 1.6. Produsul de solubilitate
aLaPOys)s-a calculat dupecuaiile (1.43)si (1.44), care in acest caz au forma:

logK =log[Cl, +(k-1)CC]~log(@se, ) +10gCl,, (A

logK s =log|Cle, — (k-1)C%]-log(a,,) +109CL,  (B)

unde
aPO4 :1+ KHPO4[H] + KHZPO4[H]2 + KH3POA[H]3'

In domeniul examinat al pH-ului:
C[a = [La3+] (aLa = 1)

Pentru rectificare, la non-idealitatea sistemului fast utilizate ecusle
dependetei constantelor de disociereHaPO, de fota ionica | (I < 4) (Beresnev,

1992):
o b(©) I 1/2
PK; = pK; _1+a,l| T B,

2| 1/2
PO - = +B,|

KP = pK
p2 p2 l+a2|1/2

3| 1/2
PO = +B,l.

KP = pK
pS p3 1+a,3|1/2

Aici pKP© = 2172 pKP@ = 7211 pK>© =12360
= 0.926,B; = 0.1560;

S-au utilizat urmatorii coeficierti empirici: o3 =
ap = 1.181,B, = 0.1591;a3 = 1.268,B3 = 0.1835. Folosind aceste egias-au

calculat constantele de formare a speciilor pediferite valori ale forei ionice,

tindndu-se cont de faptuli:c
l0gK e, = PKS; 109K oo, = PKS + PKZ;  10gK,, 00, = PKS + pK; + pKY.

Produsul de activitat&? s-a calculat dupecuaia lui Davies:
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Il/2

|Og Kg = IOg KS - (m+ n)(ZM ZA)AD(W

- 03l j (€)

Aici Ap=0.5091m=n=1,2y=2a=1,2y=3si Zpn=3.5i z, =3.

Rezultatele calcululuKs si K2 oltinute de autorul (Petushkova, 1964#)
calculele noastre sunt prezentate in Tabelul 1dmgrarea valorilorkK¢ din
datele (C/,,pH) si (Ci,pH), darsi ecuaia (1.42) permite de a aprecia
exactitatea ultimelor rezultate. Astfel, pentre= 0.90 valorile risurateCg,, sunt

n mod clar, diminuate. Aceste rezultate corelesatisficator cu datele prezentate
de Petushkova (1964{inand cont de faptulacin lucrarea citdt nu se cunagea
metoda de elucidare a non-idedlitsistemului.

in opinia autorilor, pentru calculids, in locul setului de datéC;_, pH) ori

r

(Cto,» PH) urmeaz si se acorde preferii datelor (C/,,Cr, , pH) in fundgie de
exactitateasi doza de incredere a metodei dasarare aC'. In afas de aceasta,

pentru condiile examinate este mai recomandabil de a utiliatele (C/_, pH),

La?

ntrucat anionulPQ}” participa in readile de complexare (1.35).

Prin urmare, ecusle obtinute permit calculareKs din datele experimentale
(Cla, PH) si (Ciy,, pH) pentru precipitatul cu o compge cunoscut, cu
condiia cunoaterii constantelor de stabilitate ale speciilor giewe formate. in
cazul formarii (predomiririi) uneia dintre speciile complexe se poate calaybr
constanta sa de formare in baza cytesa valorii Ks si a datelor experimentale
obtinute cu ajutorul metodei CR.

in scopul verifiarii utilit atii ecuaiilor (1.48) si (1.50) pentru calculuKs, a
fost studiat sistemulGdCk — HPO, — H,O". Datele experimentalgi rezultatele
calculului din lucrarea (Vasilieva, 1965), damrezultatele noastre sunt prezentate
in Tabelul 1.8. Ecuale (1.50) in acest caz au forma (in domeniul ghi-0.5 — 2.0
ionii de hidroxil pot fi neglija, deci[OH] L 0):

(3kcgd _[H])C"Po4
Ki[H]+ K,[H]* +3K,[H]?

[Gd*] = - (k-1C¢,,

(po; ] = {7 DCe +1GAT]

PO,
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Dupa cum se poate observa, rezultatele calculfgidoar in baza valorilor
masurate a pH-ului sotiei saturate coincid practic cu rezultatele caltulin baza
Coa §i Cro, -

in Incheiere, vom meiona ¢ metoda de calcul &s propud are o serie de
avantaje in compaiia cu cele utilizate tragonal. In primul rand, in locul
concentrailor reziduale ale componelor sarii, in ecuaiile deduse se utilizeazoar
valoarea pH-ului sotiei saturate. Astfel, se reduce riroi de variabile independente,
care sunt necesare pentru determinarea pe caleiregptah. Totodali, metoda
poteniometrici, utilizati pentru determinarea pH-ului este suficient de @xaonph

si universal, si nu necest folosirea unor electrozi ion-selectivi. in agelimp, C" se

determird, de regul, prin metode chimice, care ced&dm majoritatea cazurilor din
mai multe considerente in compi@@acu metoda potgiometrici. In al doilea rand,
valoareaKs calculasl aici are un caracter termodinamic. Aceasta egtautbnu prin
extrapolarea la fea ionici egakh cu zero, dar in baza constantelor termodinagiice
pH =-loga,..

Tehnica experimentaltrebuie & fie adecvat ecuaiilor aplicate. Din aceste
motive vom atrage at@a asupra necesiti de respectare a unei exaitfitsi
acuratee sporite in procesul de preparare atstduinitiale, intrucat in formulele
de calcul figureazconcentrgile initiale ale componaitor precipitatului.

Vom meniona @ metoda de determinareks propud poate fi extind pentru
sisteme de orice grad de complexitate, careticoageni de complexare
suplimentari.

Tabelul 1.6.Rezultatele analizei sistemulia(NO3); — HsPO, — H,O".
t = 25 °C, C_, = 0025 mol/L (Petushkova, 1964)

k C.., moliL Cpo, » Mol/L pH
0.50 0.0128 0.00118 1.95
0.90 0.0070 0.005 1.80
1.00 0.00592 0.00636 1.70
1.25 0.00265 0.00896 1.67
1.50 0.00214 0.0139 1.65
2.00 0.00132 0.0255 1.65
2.50 0.000636 0.0380 1.65
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Tabelul 1.7.Rezultatele calcululuK $ al sistemului
,La(NO3z)3 — HsPO, — HO”. t = 25 °C, C. = 0025 mol/L

pK s \ " pKS o v
k ' | (krestov, 1982) | P | PR stov, 1082) PKs | PKs
050 | 0.102 19.92 1930 19.65 21.01 2106 21
0.90 | 0.079 20.03 19.60  18.50 21.86 2141 20
1.00 | 0.077 20.29 2007 2001 22.10 2185 21
1.25 | 0.064 20.63 204D 2038 22.34 207 22
1.50 | 0.063 20.60 2038 2054 22.28 2200 22
2.00 | 0.061 20.55 2030 20.73 22.22 2105 22
250 | 0.058 20.77 2047 2058 22.33 2209 22

*Calculul dup ecuaia (A).
**Calculul dupa ecuaia (B).

Tabelul 1.8.Rezultatele analizai calculului K¢ al sistemului

,GACl3— HPO, — H,O". t = 25 °C, CZ, = 0025 mol/L (CY, =3C3,, =3kCS,)

Analiza Rezultatele calculului
K PKs PKs

pH Cgq» mol/L C;,O4 ,mol/L (calculele Vasilieva, (calculele

1965) noastre)
0.50| 1.91 0.0147 0.00107 19.97 19.88
1.00| 1.60 0.0064 0.0062 20.51 20.54
150| 1.54 0.0033 0.0154 20.62 20.50
2.00| 1.50 0.0022 0.0272 20.67 20.48
250| 1.50 0.0017 0.0390 20.64 20.34

1.4. Metode de calcul al produsului de solubilitata sarurilor acide si
bazice puin solubile

~

in paragraful precedent au fost prezentate tiitide leditura reciprod intre
concentrgile reziduale CR) ale ionilor precipitatelor unorasuri medii binare

59
29
79
05
21
38
22

putin solubile. Tot acolo s-a #at & relaiile obtinute pot fi utilizate pentru
calculul unei serii de caracteristice ale sistemeterogene, cum sunt solubilitatea,
concentrdile rezidualesi cele de echilibru ale componéar fazei solide in baza
doar a valorilor pH-ului solillor saturate. Este evident dn cazul unor &uri

33



bazicesi acide ptin solubile astfel de ectin devin mai complicate, intrucat
numarul de componetnin precipitat crgte.

Procesul de precipitare — dizolvare a una&ii @cide ptin solubile cu
compoziia cunoscut MyH,Ays)Tn soltia apoas saturai poate fi prezentat prin
ecuaiile:

Mo H Ayg =mM +xH +yA K¢ =[M]"[H][A], (1.51)

M +iH,O=M(OH)"" +iH*, K, =[M(OH),]J[H]'/[M] (1.52)

A+iH=H A K =LTA 53)
PSR T A

Ultimele dod ecuaii iau in considerge readile secundare ale
componetilor precipitatului. Pentru simplificare, sarcinilee omit. Afturi de
ecuaiile reagiilor sunt scrise expresiile pentru constantelesdiilibru respective.
Condtiile bilantului de mas (BM) in termenii cantittii de substatdi m (in moli)
pentru sistemele (1.51)-(1.53) se prexentfel:

my, =Am, +m;,, mS=Am, +m), m} =Am, +m;, (1.54)

unde m’,Am,m’ semnifié cantitatea ionului in precipitat, n volumul
amesteculuki Tn volumul fazei lichide a amestecului (in g@d), respectiv. Din
condtia stoichiometriei precipitatultMH,Ays), urmea ca:

YAMy = MAM,, XAmy = mAmy, YAMy = XAM. (1.55)

Vom nota raportul cantitilor initiale ale ionilor in amestec prin:

m/my, =n si m,/my, =q (1.56)

Daaci in soldie se formeazdoua sau mai multe faze solide, din cauza ariix
catorva substaa individuale Tn raporturi diferite dlbbem un precipitat cu
compoziia variabik si ecuaia (1.55) nu mai este aplicahilin baza metodei
descrise mai sus, in urma combirar liniare ale relailor (1.55) olsinem ecudi,
Tn care sunt exchiitermeniiAm::

n-Y my, :m;—lmgﬂ,
m m
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X 0 r X r
-——m;, =m, ——m,,, 1.57
(q mj M H m M ( )

(q—m(JmO =m, -2 m
y M H y A"

Impartind (1.57) la volumul fazei lichide (saiai), trecem la concentia

Y o v _ Y ar
n——jcg; =C,—~Cy,

m
X X
-Z|ce =cl -=cC/,, 1.58
q mj M H m M ( )
nx PX
q_v)c& =CH _VCA.

Ulterior, vom exprima concentide reziduale ale componglor prin
concentrdile de echilibrusi constantele de echilibru ale rgdor (1.52)-(1.53):

Ciy = £[M(OH),1=[M][1+ £K [H]" | =[Mla, (159
Ca=x[HA :[A](1+ szlKj[H]jj: [Ala,. (1.60)

Cy =[H]-[OH]+ JZzllj[HjA] - Zi[M(OH),] =[H] ~[OH] + e
+[A]J§lej[H]j —[M]izzliKi[H]“ '

In ultima ecuge produsul ionic al apei a fost exprimat prin foien

Kw = [H][OH].

in baza relgilor (1.58), dup o serie de transforini si tinAnd cont de (1.59)-

(1.61), determiam ecuaiile de calcul ale concentidor de echilibru ale cationului
si anionului:
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(8 (a-x/m)+[OH]-[H])a, +C (y/ m-n) £ K [H]’
[M]= = , (1.62)

y - . L X
Y5 K [H] -a,siK,[H] -2
m & L e

(n—r);jcf,, +X[M]a'M
[A]= il

3)6
aM

Dupa cum se poate observa, egilma (1.62)-(1.63) permit calculul
concentrdilor de echilibru ale ionilor precipitatului numan baza valorilor
experimentale ale pH-ului salai saturate aasii. In absema readilor secundare
aceste ecug se simplifici considerabil:

[M] :r_”{c& [l—qj+[H]—[OH} (A =(n—ljc;; +Im1. (1.64)
X m m m

Cunoscand valorileM] si [A], se poate calcula produsul de solubilitate al
sarii bazice dup ecuaia (1.51). Concenttale reziduale ale cationulyi anionului
se calculeaz din ecudile (1.59)si (1.60). Ulterior, se poate determina gradul de
precipitare a&ii din ecuaia:

Ch ~Cu _AC,
Cu Cv

y:

in continuare vom prezenta rezultatgieanaliza lor in cazul for#ii unei
siri bazice ptin solubileMn(OH)Ays) conform schemei:

M, (OH), Ay =mM +xH,0+yA K" =[M]"[H][A],

tindnd cont de reade (1.52)-(1.53). Condiile BM dupi cationsi anion &iman
aceleai (ecuaiile (1.54)). In cazul excesului ionilor de hidrbxée poate scrie
(Beresnev, 1992; Povar, 1996):

mgH =Amy, +m£>H-

Luand in considetee relaiile ,stoichiometrice”xAmy = mAmpy, YAmoy =
XxAmy, dup o serie de transforin similare cazului precedent, obem in termeni
de concentna:
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(mn-y)CS =mC, -yC,,

(km-x)C> =mC,, - xC,,,

(ky—nx)Cy =yCoy —XCy,

unde

In lipsa readilor secundare (1.52)-(1.53) avem:

Con =[OH]-[H],

c, ="ct, —(k—m—ljc;; ,
X X

e _ Y A Ky ;
cr=2cr. -|Z2-nlC’".
A X OH (X jM

(1.65)

(1.66)

Pentru ilustrarea aplicabitii practice a ecuélor deduse vom examina dau

sisteme concrete.

Sistemul ,Y(NQ); — Hi — H,O”, unde L* este anionul acidului
aminobenziliden-difosfonic. In urma cerasit acestui sistem autorii (Tereshin et
al., 1977) au depistat formarea unui precipitatcompoziia variabik, in care
raportul ligandytriu in domeniile valorilorn de la 0.5 p&nla 1.0 este egal cu 1,

dar cu creterea valorii luin para la 3.4 se rireste pan la valoarea 3.35.

Pentru n=C//mC{ =1, CJ =001 mol/L, valoarea risurai a [H'] in
soluia saturat la temperatura camerei este @gali 2.94-1G mol/L. Pentru

valoarea data [H'], ay= 1, iara, s-a calculat dupecuaia:

a, :1+j§::lKj[H]j,

Aici logK; = 10.29, lo¢(, = 18.46, lods = 23.75, lo¢,4 = 25.35 (Dyatlova et

al., 1969). Dagn = 0, atunciq = 4 - n = 4si ecuaiile (1.62)-(1.63) iau forma:
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[Y]:K _ (3CY_[:|])GL . ’ [L]=m.
o[H]™ + 2K, [H]" +3K,[H]" -1 a,

Atunci produsul de solubilitate pentru r@ac
YHLs)= V3" + H* + L™

este egal cu:
facy ~1H1)
Ks =[YI[H][L]=a [H] > 3 - =5290107.
K,[H]? + 2K [H]® + 3K, [H]
Valoarea obnuta coincide practic cu valoarea geometrpKs = - logKs =

28.3, calculat de étre (Tereshin et al., 1977) in baga si C, .

Sistemul “CeC{ — NaOH — HO”

Autorii (Tananaev & Bokmelder, 1960) au demonstiatla interaciunea
clorurii de ceriu (Ill) cu hidroxidul de sodiu sétme sarea bazicCe(OH)CI, care
la interatiunea ulterioaf cu baza alcalih se transford in hidroxid. Datele
obtinute in baza metodei conceniitar reziduale sunt prezentate in tabelele 1.9
1.10. S-a constatati¢a k =CJ,, / C2, = 25 toat cantitatea de ioni d€€’* se aff

in precipitat sub forth de sare bazic in intervalul 2.5 <k < 3.0 precipitatul
prezink un amestec de sare bazig hidroxid. In acelegi tabele sunt incluse

rezultatele calculelor concentiitor reziduale C;, si C;, Tn baza ecualor (1.66)
care au formgn=Cg /C2, =3):
1

OH
nS

Clo =—— (K, [H]™ ~[H] - (k-n")CS, )

~ g ] nC
Cq :n%(KW[H] 1_[H])_(k njH _3che-

S S

Aici  nd" =AC,,/AC., si ng =AC,/AC.. Atunci cand
k=25 n"=x/m=5/2=25 si n{ =y/m01/2=05, ceea ce corespunde

sarii baziceCe(OH)YCI. Dupa cum se poate observa, in intervédtut 1.25 + 2.75
rezultatele calculelor coreleagu valorile nisurate ale concentigor reziduale ale
ionilor precipitatului. Unele devieri ale valorilocalculate cf, de la cele
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experimentale l& > 2.75 sunt condbnate de neglijarea procesului de hidrdlkz
Ce* in mediul bazic (Fishtik et al., 1986).

Tabelul 1.9.Rezultatele analizai calculului concentrglor reziduale in sistemul
,CeClz—NaOH — HO". C2, = 0025M, C2 = 0075M, t=25°C

Analiza si calculul autorilor (Tereshin et al., 1977) Calculele
noastre

k pH-ul Cle10%,M AC(, 0%, M Cce10%,M C&. 0%, M
0.25 4.5 2.29 0.21 0.625 2.29
0.5 4.5 2.08 0.42 1.25 2.08
0.75 4.5 1.92 0.63 1.875 1.87
1.0 4.5 1.65 0.85 2.5 1.65
1.25 4.5 1.41 1.09 3.125 1.41
1.5 4.6 1.07 1.43 3.75 1.07
1.75 4.7 0.85 1.65 4.375 0.84
2.0 4.75 0.58 1.92 5.0 0.58
2.25 4.8 0.26 2.24 5.625 0.25

Tabelul 1.10.Rezultatele analizai calculului concentngei reziduale a ionului de

clorurd n sistemul,CeCl; — NaOH — HO".
cge = 0025M, cgl = 0075M, t=25°C

Analiza si calculul autorilor (Tananaev & Bokmelder, 1960) Calculele
noastre

k pH C 0%, M AC; 10*,M AC;H [10*, M Cg [10*,M
1.25 4.5 7.4 0.1 3.125 7.40
15 4.6 7.2 0.3 3.75 7.20
1.75 4.7 7.01 0.49 4.375 7.01
2.0 4.75 6.9 0.6 5.0 6.90
2.25 4.8 6.65 0.85 5.625 6.65
2.5 5.3 6.45 1.05 6.25 6.45
2.75 6.8 7.02 0.48 6.83 7.02
3.0 11.0 7.21 0.29 7.12 7.19
3.5 11.3 7.29 0.21 7.3 7.25
4.0 11.4 7.37 0.13 7.4 7.33

1.5. Metode de determinare a constantelor de echohu 1n sistemul

~,complexonat putin solubil — solutie saturata”

Necesitateasi actualitatea metodei discutate in prezentul pafagunt
determinate, in fond, de dbgauze. In primul rand, solubilitatea complexdloa
se caracterizeaz prin particulariiti specifice din cauza capauit nalte de
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complexare a ligandului, precusi de proprieitile individuale ale ligandului
(Dyatlova et al., 1988). Pe deafiarte, cunogerea constantelor de echilibru care
caracterizeaz stabilitatea complexomibor in sistemul,faza solidz — soluie” este
necesatr pentru utilizarea lor eficiedt cat si pentru pronosticarea schemelor
optime de sintezdirijata a unor noi chelacu proprieiti determinate apriori.
Cerceiri sistematice a solubifiti compuilor coordinativi cu participarea
complexonilor practic lipsesc (Dyatlova et al., 828Totodai, in unele luctri
privind solubilitatea complexofior lipsesc informéi importante, vizand
compoziia fazei solide, pH-ul sofiei saturatesi foarte rar sunt prezentate
diagramele echilibrelor fazice (Butler, 2019; PqQvE®97). Analizand solubilitatea
complexonalor, autorii (Dyatlova et al., 1988) au stabilitnoatoarea legitate: in
cazul liganzilor polidenta capabili & satureze complet sfera de coordinare a
cationilor, cum sunt anioniiEdta sau afi de acela tip solubilitatea
complexondlor medii, de regul, este inalt. Pentru acgi complexoni este
caracteristi& formarea unor complexotiaprotonai putin solubili (tipul 1) cu

compoziia MM H L (Tereshin & Kharitonova, 1974; Tereshin et al, 1977

Tereshin & Kuznetsova, 1979; Janjic et al., 197@shMtani, 1985) (aicki in
continuare cantitatea de @pidrati in precipitat nu se indiy. M, este cationul

unui metal alcalinx=0,1,2,...,etc. in fung@e de sarcinile ionului metali® si ale
ligandului L. De exemplu, conform datelor (Janjic et al., 19%®)ubilitatea
KH3[MEdtd >s) la pH=3.5si 25°C constituie doar aproximativ 0.01 mol/L. Pe de
alta parte, complexonii pot forma complexdngutin solubili cu compozia

M ML g, (complexond de tipul Il) (Skoryk et al., 1967a; Skoryk et,adl967b).

In lucrarea de fia se propune o naumetodi de determinare a produsului de
solubilitate Ks al complexonglor putin solubili de ambele tipuri, precursi
constantele lor de stabilitate, utilizand dateleilsiditatii si masuiarile pH-metrice.

De regud, la studiul echilibrelor eterogene in sistemabmplexonat pin
solubil (faza solid) — soluie saturati (faza lichidi)” se utilizeaz valorile
solubilitatii precipitatului §) si ale pH-ului soltiei saturate (de echilibru) ghute
experimental (Kumok et al., 1983). Date experimientaai complete se @b prin
metoda concenttiélor reziduale CR) Tn urma varigei raportului concenttalor

initiale ale ionului metalicCy, si ligandului C] in amestecul eterogen (Beresnev,

1992; Tereshin & Kharitonova, 1974; Tereshin etlll{/7; Tereshin & Kuznetsova,
1979). In calitate de date finale ale metodei GRafa# de valoarea pH-ului, se

obtin concentréile reziduale ale ambilor compongale precipitatuluiC,, si C|,
masurate Tn solie dug@ Tinlaturarea fazei solidesi se precizeaz prin calcul
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valorile concentrgei in excesC,} sauCJ,, cunoscute in procesul de preparare a
compoziiei initiale a amesteculyiC =-CJ,) .
Mai Tntdi vom examina un sistem eterogen, carediitate de faZ solida

contine un complexonat protonat de tip I, tipu solubil, cu compozia

M ,M,H L, . Vom lua in calcul o serie de echilibre coexisterdre se deruleaz

in faza lichid. In fundie de valoarea pH-ului, in saia apoas se pot forma
complegi protonai MH,L, medii ML si hidroxocomplegi micsti M(OH),L. La
cresterea raportuluiligand : metal este posibd formarea complexomiéor cu
compoziia ML, si ML3. La general, setul complet de echilibre sus{oeate se
descrie prin ecuale (pentru simplificare, sarcinile speciilor swrhise):

MM H L =M +xM+yH+2zL, K¢ =[MT'[MI*[H]Y[L]* (1.67)

y

M +(n—m)H +mH,0+kL=MH_(OH), L,

Biye =[MH  (OH), L, 1/[MI[H]™ ™[ L]*) (1.68)
M+iH,O=M(OH)"™ +iH*, K, =[M(OH),][H]' /[M] (1.69)
[H]

LiH=HL K=

(1.70)

Ecuaiile (1.69)si (1.70) iau in considet si reagiile posibile de hidroliz a
ionului metalicsi protonare a anionului complexonului. Pe laeguaiile reagiilor
(1.67)-(1.70) sunt prezentate constantele de échilrespective. Sistemul de
ecuaii ale bilartului de mas in sistemul precipitat — solve” poate fi formulat
astfel (Beresnev, 1992; Janjic et al., 1979; Pal@96; Povar, 1997):

Cy =Cy +XM M H L ]
Cl=C)=ZAM M H L ] (1.71)
Ci =Ci +YIM M H L ]

In ecuaiile (1.71) prin C" sunt notate concentiite reziduale ale ionilosi
[M/M,H L, simbolizeaz numirul molilor de precipitat in 1 L sofie. Vom

mertiona @ relaiile de tipul (1.71) se respectu strictge doar Tn solile diluate,
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cand volumul amestecului eterogen practic este egalolumul fazei lichide
(Beresnev, 1992). in cazul decurgerii niilr (1.68)-(1.70) concenttale
reziduale se exprinprin ecudile:

= 2[M(OH) 1+ 2 5 X[MH, (OH), L] (1.72)

n=1m=0k=0

=2[HL]+X ¥ >KMH (OH), L] (1.73)
j=0 n=1m=0 k=0

Cly =[H]=[OH]+ X j[H; L]~ ZilM (OH) ]+
+ Z z Z(n_m)[MHn(OH)mLk]

n=1m=0 k=0

(1.74)

Excluzand termenyM M H L] din sistemul de ectia(1.71), ohinem:

2G - XCL—ZZ[M(OH)] XZ[H L]+ZZ > (z=-ky)[MH,(OH), L] (1.75)

n=1m=0 k=0

yCy —xC} =22 (y+)[M(OH), —XZJ'[HJ-L]—X[H]+X[0H]+
1.76
+X 22 (y-x(n-m)[MH, (OH) L] (70

n=1m=0k=0

Exprimand concenttéle de echilibru ale speciilor in ectite (1.72)-(1.76)

prin constantele de echilibru (1.68)-(1.70), avelac i=0, atunci Ko, 1):
Chy =IM1ay, + 2 3 3 B[ MITHI L] (L.77)
ClL=[Uas+ % % 5K MITHI™TLI" (1.78)

C, =[H]-K,[H]" +[L]g, -[M]g,, +
+3 2 X(n- m):&n(m)k[M][H]n_m[L]

n=1m=0 k=0

(1.79)

G, -xC! =4M]a, —~H{Lla + X ¥ 3 (2= ky) Brme[MIIHI™"L]*  (1.80)

n=1n=0 k=0
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yCu —XCyy = X(y+iX)K [M][H]™ - H]+XOH] - x¢_+

+3 ¥ Y (Y= X(N=mM) By m[MITH]I [ L]

n=1lm=0 k=0

(1.81)

in aceste ecui au fost utilizate notgile (Fishtik& Povar, 1991; Povar,
1996):

aMZZKi[H]_i a, sz[H]j
i=0 j=0

Pu :EiiKi[H]_i ¢L:jZ::1jKJ[H]j-

Daci se misoaé solubilitateaS a complexonatuluilM M, H L ]
functie de pH, prin urmargi C;, atunci zG, =xC’ =const C,, =XS si
C[ =zS. De remarcat, £pH =-loga,. =-log[H‘]y,., unde J,. este

coeficientul de activitate al protonului. Rgied din dateleS(pH) cu condiia ¢
sunt cunoscute constantele de echilibru ale tiikac(1.68)-(1.70) si rezolvand
sistemul din do& ecuaii (1.77)-(1.78) cu necunoscutel®¥] si [L], se determia
produsul de solubilitate al complexonatulutipusolubil. La nisurarea solubiliitii
in a@, pentru calcul este necesar de luat in congidaigecuaia (1.79), intrucat in
acest cazC;, =yS. Astfel oltinem un sistem de edtiia(1.77)-(1.79) cu ajutorul
caruia se poate calcula constanta de stabilgaeaunuia dintre complexotiaaflati
in soldie. Totwi valoarea luif oltinuta in baza rasutrilor S(pH) are doar un
caracter orientativ.

Vom admite & in calitate de date experimentaletiobte prin metoda CR
avem concenttale initiale ale componeitor fazei solide in amestecul eterogen
C?, concentrgile lor reziduale In solieC’ si pH-ul mediului. La variga

raportului intreCy, si C_ intre solubilitate& si concentriile rezidualeC' exisk
o legitura evidens. Daci C% <C?, atunci C| > zS. Si invers, dag C) >C_,
atunciC, >xS, C/ =zS. In cazul unui set complet de da®,C' si pH pot fi

utilizate ecudile (1.77)-(1.81), dintre care trei sunt indepemge in baza
sistemului de ecui (1.80)-(1.81)si valorilor constantelor tabelare ale rgéar
(1.68)-(1.70) se calculeazconcentraile de echilibru ale ionului metaligi ale
complexonuluigi ulterior din relaia (1.67) se ofine marimeaKs. Astfel, produsul
de solubilitate se poate determina numai in bakarila pH-ului soluiei saturate
si @ compodiei initiale a amestecului preparat. Dintr-un sistem contpu®ricare
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trei ecuaii independente, cum sunt {(1.77), (1.80), (1.85gu {(1.77), (1.78),
(1.81)} se poate calcula constanta de stabilitat@eia dintre speciile solubile ale
complexonatului. Tn acest scop este necesar #unat suplimentar concentia
reziduah a unuia dintre componginfazei solide sau solubilitatea sa.

Vom examina acum cazul foami unui complexonat mediu pinn solubil (de

tipul 1) de compozia M ML

M,MLg =XM +M +L,  Kg=[M X [M][L] (1.82)

Vom tine cont de setul de raaq1.68)-(1.70) care se derulgain soldie.
Ecuaiile bilantului de mas (1.77)-(1.79) (aici(C =C},)) se completedzcu
relgiile:

CISI =Cy +[MXML](S)’ CE =C/ +[MXML](S)'

Scizand prima ecuge din cea de-a doua, frem:

C~Ch =[Lay ~[MIay + 5 = 5 (K=DBuumMIHI™"LI*.  (1.83)

Casi In cazul precedent, cunoscand compazamestecului ¢?) si valorile

pH-ului soldiei saturate, in baza eaii@r (1.79)si (1.82)si a valorilor tabelare ale
constantelor reaidor (1.68)si (1.70), se poate calculés (1.82). Daé se nisoa#
suplimentar solubilitatea precipitatului sau conc@ia ionului metalic ori
ligandului, atunci n baza sistemului din trei gguadependente (1.77) sau (1.78),
(1.79), (1.83) se determiirconstanta de stabilitate a unei anumite speaibsiel a
complexonului.

Pentru ilustrarea aplicabiiii metodei de determinare a constantelor de
echilibru elaborate, vom analiza diotipuri de sistemeGomplexonat ptin solubil
— soluie saturati”.

Tipul I. Complexonaii YH L s)(L° oxietilidendifosfonat — OEdtaMHL s),
sistemul A)si YH,A(s), undeA® glicing-bis-metilfosfonat — GF,
sistemul B)

Datele experimentale cunoscute din literafpentru aceste sisteme (Tereshin
& Kharitonova, 1974; Tereshin et al., 1974) surgzentate in Tabelul 1.11. Ambii
liganzi constituie anioni ai acidului penta-baziConstantele de protonare ale
liganzilor sunt luate din luérile (Kabachnik et al., 1967; Westerback et al§3)9
Concentrga de echilibru a ionului de hidrogen a fost cadtilde ctre autorii

44



(Tereshin & Kharitonova, 1974; Tereshin et al., 4Q7tilizand coeficientul de
activitate determinat ddpecuaia lui Davies(Kumok, 1983). Compotia ambelor
precipitate corespunde formulMH,Ls), Experimentele au fost efectuate intr-un
mediu puternic acid, In care hidroliza ionului deiw nu are loc ¢y = 1). In
lucrarile (Tereshin & Kharitonova, 1974; Tereshin et, dl1974; Tereshin et al.,
1979) s-a demonstrati ¢n condiiile vizate reagile de complexare ale ytriului cu
complexonii in soltte nu au loc. In conformitate cu datele autorilor,

nCS% =C?°, % =5C?=5nC¢. In aceste sisteme ediile bilantului de mas au

forma:
Cy —C! =[M]-[L]a,, 2Cy —-Cj =2[M]-[H]-[L]g, (1.84)
unde:
a1 EKHY, g Le LK )
j= j=

Din ecuaia (1.84) rezul ca:
[M]=[L]a, +Cy @—n) (1.85)

si
(L] = [H]-3nC,,

= . ; - (1.86)
2+ K [H] = K4[H]" = 2K, [H]" =3K4[H]

Determinand {1] si [L] din relgiile (1.85)si (1.86), calcudim Ks cu ajutorul
ecuaiei:

MHsLs)= M+ 2H + L, Ks= [M][H]?[LI.

Dupa cum se obsetvdin Tabelul 1.11, rezultatele calcululkis efectuat de
noi practic coincid cu valorile produselor de sdlitdte determinate deatre
(Tereshin & Kharitonova, 1974; Tereshin et al., 497Tn baza concentidor
reziduale ale ionilor de ytrigi ligandului. Totodat, calculele noastre au confirmat
supoziia ¢ in condiiile date in soltie nu se formedizcomplesi cu compozia
YHL.

Tipul 1. Complexonatul LaL(S)(L3' nitriltriacetat)

In lucrarea (Skoryk et al., 1967a) s-a studiat Isiitatea &rii
LaL - nH.Os) in fundgie de pH-ul soltiei in doud medii: in amestecul
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HCIO, — NaClQ si in mediulNaClO, la | = const Valorile Kssi i s-au calculat in
baza ecudlor:

S=(K.a)"?+BKs, Kg=[La][L], A =[LaL]/Kq (1.87)

prin determinarea parametrilor depergdadaﬂiniareS(aL)l’z (I = const) cu ajutorul

metodei celor mai micigtrate. Totyi aceast metodi are unele restriit. Intrucat
solubilitatea &rii in domeniul acid, de regil creste substatal, condiia | = const
nu se respettsi valorile se dovedesc a fidsurate cu exactitate difefitTotodai,

ecuaia (1.87) a fost deddasin baza supogilor ca a, =% K]-[H]i si S= [ML],
j=1

valabile in cazul fordrii unor forme protonate foarte stabild_J[~ O) si a unor
complexond stabili ((M] = 0).

in medii acide solubilitatea nitriltriacetatului dentan la 28C constituie
aproximativ 16 mol/L (Tabelul 1.12). AnionuL® formeaz trei forme protonate
(Kabachnik et al., 1967; Westerback et al., 1965):

L¥ + HY = HL® Ky = 9.73
L> + 2H" = H,L Ky = 12.22
L3> + 3H" = Hal K = 14.11

Complexonai protonai ai lantanului nu se formeaZDyatlova et al., 1988).
Forma cationig HsL™ predomir in soluii apoase la pH < 0.8. Pentru acest sistem

ecuaiile (1.77)-(1.79) au form4C,, =C| =9):
S=[M]+[ML], S= 3% K,[H]' +[ML]
i=0

Ci =[H]+[L]j§OJ'K,-[H]j =[H]+[L]p, . (1.88)

De aici ohinem:

[L1=(cs -[H1)/ 4.,

1.89
[M]=[Lla, =(C ~[H])a, /4.. (1-89)

Ulterior determitim Ks din ecugia (1.87). In continuare, din ediite (1.88)
si (1.89) avem:

[ML] = S-[M]=S-(C ~[H])a /9. (1.90)
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Rezolvand sistemul de ecila(1.87) — (1.90) obnem expresia pentru
calculul constantei de stabilitate in faza apoas

5 = S#i-aCi-IHlp,
a, (co -HIf

(1.91)

in Tabelul 1.12 sunt prezentate rezultatefsunrilor efectuate deitre (Skorik
et al., 1967a), precusn valorile logs; si pKs = - logKs calculate dup ecuaiile (1.91)
si (1.87)-(1.89). Rezultatele pbute ale calculului coreleazsatisficator cu datele
(Skoryk et al., 1967a) (Tabelul 1.13). Aceasta icorif justaea supoziilor formulate
de (Skoryk et al., 1967a) pentru sistemul in galwcompargie cu metoda (Skoryk et
al., 1967a; Skoryk et al., 1967b), abordarea p#opusnecesit cunoaterea valoriiS
pentru determinarea produsului de solubilitate sarealculeazcu ajutorul ecuglor
(1.87)-(1.89) numai in baza valorilor pH-ului gtéusaturate. Totodatecuaia (1.91)
da soluia exact a marimii constantei de stabilitajg.

Tabelul 1.11.Rezultatele analizei (Tereshin & Kharitonova, 19¥dreshin et al.,
1974)si ale calculelor noastre ale produsului de soltdi#ipKs = - logKsTn
sistemeleY HLOEdtas) (A) si YH.GFs)(B).
Cy=0.01 mol/L, t = 25°C, n=c?/c?.

. [HY] - 10, l,
Sistemul n mol/L mol/L pKs
0.90 2.51 0.034 34.21
1.00 2.73 0.030 34.37
A 1.10 2.82 0.032 34.23
(Tereshin & 1.20 2.90 0.033 34.17
Kharitonova, 1.40 3.08 0.036 34.31
1974) 1.60 3.25 0.034 35.07
valoarea medie 340+ 0.34
365 + 0.24 (Tereshin &dfitonova, 1974)
0.90 2.27 0.032 26.59
1.00 2.96 0.032 27.84
B (Tereshin et 1.25 2.94 0.029 27.18
al., 1974) 1.50 2.95 0.031 26.64
1.80 2.96 0.033 26.28
valoarea medie 26.91 +0.61
27.02 £ 0.35 (Tereshimale 1974)
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Tabelul 1.12.Rezultatele analizei (Skorik et al., 196%¢iadle calculelor prezente in
sistemul |.a®*" —nitrilotriacetate — HO” la 25°Csi | = 0.1 (H, Na)CIQ

0
C:qug’ ?nollloi p[H] PKs =-logKs logs,

52.43 5.68 1.426 14.48 10.69
43.69 4.88 1.506 14.41 10.65
34.93 4.22 1.612 14.26 10.45
21.84 1.81 1.750 14.69 10.92
17.47 1.62 1.853 14.55 10.78
1.97 0.41 2.789 14.36 10.57

Tabelul 1.13.Datele tabelatgi calculate ale constantelor de echilibru n sistem
,La** —nitrilotriacetate — HO" la 25°Csi | = 0.1 (H, Na)CIQ

logs: pKs Sursa
10.7£0.20 14.40+£0.18 (Skorik et al., 1967a)
10.70+£0.16 14.50 £ 0.15 lucrarea prezent

PK =145+ 015

valoarea medie -
log B, =107+ 016
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Capitolul 1l. APLICAREA TERMODINAMICII CHIMICE Sl
TEORIEI ECHILIBRELOR COMPLEXE IN DIVERSE DOMENII

in cadrul acestui capitol va fi elucidat o serie @emple de aplicare in
diverse domenii a conceptelor expuse in Capitglalin sunt: (a) deducerea unor
ecuaii utile de leditura dintre fungiile termodinamice globalesi datele
experimentale pentru procesele de formare-dizoladezelor solide, (b) estimarea
posibilitatii de utilizare a amolurilor provenite de la stide de epurare a apelor
uzate, (c) evaluarea eficatit metodei de precipitare chinfigpentru reducerea sau
eliminarea cotinutului de metale grele din apele uzgitéd) distribuirea speciilor
solubilesi insolubile ale cromului (111%i (VI) Tn soluii apoase

2.1. Distributia speciilor solubilesi insolubile ale ionilor de Cu(ll) in
rezultatul aplicarii n amolurilor pe solurile Republicii Moldova

Aplicarea ramolurilor pe terenurile agricole este rezonabdeoarece astfel
se amelioreazunele proprieitile ale solului, cum ar fi pH-ul, comutul de materie
organi@ si nutrienti. Interesul pentru introducerea pe terenurile ce si
impadurite a @molurilor provenite de la stide de epurare in scopul sporirii
continutui de nutriefi este in contindi crestere. De exemplu, circa juitate din
produgia de ramol din Statele Unite ale Americii peste 30 % in Uniunea
Europeas se aplid pe terenuri in calitate de rigimant pentru soluri. Togyy n
unele cazuri fmolurile pot conduce la cgerea cotinutului de metale grele in
solurile tratate. Acumularea de metale grglecontaminagi organici industriali
poate face #molul impropriu pentru uz agricol. Chiarcu programele industriale
de pretrataresi control, rimolurile din zonele domestice pot ¢me niveluri
semnificative de contamingintoxici. In consecim, utilizarea @molului este
supud unor restridi si linii directoare care specificnivelurile acceptabile de
contaminarssi ratele de aplicare pentru fiecare categorie alaah (Christodoulou
& Stamatelatou, 2016).

in general, biosolidele domestice au untourt mai redus de metale grele
decéat cele industriale. Originesa metoda de tratare a biosolidelor influesnz
semnificativ caracteristicile acestora. Legislacare reglementeaznivelurile
continutului de metale grele din biosolide concentréile maxime din sol este
uneori controversat Pe termen lung comportamentul metalelor greleadup
aplicarea biosoliduluiaméane deocamdahecunoscut. Scopul prezentei invegiiga
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const in specigéia ionilor metalici Tn so$i soluiile de sol in fungie de compozia
chimici si aciditatea mediului.

in soluie metalele grele pot fi prezente fie ca ioni libdie ca ioni
complexa cu liganzi organicisi anorganici. In general, ionii liberi sunt mai
relevani in studiile de poluare a mediului, deoarece swgdr biodisponibili.
Modelul termodinamic elaborat in cadrul LaboratoriMetode Fizico-chimice de
Cercetaresi Analizz” al Institutului de Chimie estimeazoncentréa de echilibru
a metalelor grele in sale si speciaia ionica a acestora, precuri cantitatea
fazelor solide raportatla o unitate de volum. Datele termodinamice (eiilerg
Gibbs sau constantele de stabilitate termodinaalie reagilor) au fost selectate in
rezultatul unei analize bibliografice ample. Coricanle totale ale ionilor metalici
si liganzilor, precumsi valorile pH-ului au fost determinate de ce#tetii
Laboratorului Monitoring al Calitisii Mediului” al Institutului de Chimie, condus
de dr. Oleg Bogdevici. Acest model termodinamic nmpex studiul
comportamentului metalelor grele in g@dusi in faza solid, efectul modifi@rilor
condiiilor (de ex., pH-ulsi puterea ionig), precumsi aplicarea liganzilor organici
si anorganici in scopul fertilézii solului.

Utilizarea ramolului si a biosolidelor pe terenurile Tragurite si agricole este
restricionati de cominutul metalelor grele. In biosolide cel mai frenvese
regisesc plumbul (Pb), nichelul (Ni), cadmiul (Cd), mna (Cr), cuprul (Cu)si
zincul (Zn), iar concenttale lor depind de naturai de intensitatea activitilor
industriale, precumi de procesul tehnologic de epurare (Feng et @L32Silveira
et al., 2003). Utilizarea pe termen lung amolului conduce la acumularea
metalelor grele in sol. Chiardupi o aplicare de scurdurat continutul de metale
grele poate spori considerabil. Metalele grele aomeaz lantul alimentarsi pot
reduce randamentul prodies agricole. Consumul de alimente care au urtinah
ridicat de metale grele prezénin risc grav pentruisitatea umai In fundie de
condtiile de mediusi de viteza cu care metalele grele ajung in satsta sunt
levigate prin profilul solului si contamineaz apele subterane. Aplicarea
namolurilor afecteaz salinitatea solulugi, Tn conseciti, disponibilitatea metalelor
pentru plante sposte. Prin urmare, aplicarea biosolidului majogeaiscul de
contaminare a solului cu metale gregilérebuie luat Tn considerare pentru evaluarea
riscurilor de mediu.

In mod normal metalele sunt prezente in solurie seli multe dintre ele
fiind eseniale pentru animalgi plante. De asemenea, acestea sunt consiituen
naturali ai rocilor si sedimentelor. In condi naturale principala suis de
oligoelemente in sol sunt materialele parentalers&e antropogene, inclusiv
emisiile industrialesi efluertii, biosolidele, fertilizarea, ameliorarea solulgii
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aplicarea mijloacelor de protge a plantelor pot contribui la cterea cantittilor
de metale n sol. in general, este foarte difigibe fad distingia Tntre sursele de
metale naturalgi cele antropice. Metalele sunt prezente in fatia®ei in soluie
ca ioni liberi sau adsorbite de particulele colteddin sol. Concentrarea metalelor
grele este rezultatul proceselor de formare a @plgrecumsi a activitilor
agricolesi umane. Pentru oameni cele mai importante suniispyazece metale:
sodiul (Na), magneziul (Mg), potasiul (K), calci(Ca), cromul (Cr), manganul
(Mn), fierul (Fe), cobaltul (Co), cuprul (Cu), zuwlc (Zn), seleniul (Se)si
molibdenul (Mo). Dintre metalele mai i importante mercurul (Hg), plumbul
(Pb), cadmiul (Cdki arsenul (As) sunt considerate periculoase pesinitate,
cauzand diverse probleme grave.

Pentru a evalua impactul poteh al aplicrii namolului pe terenurile
agricole este necesadi se cunoasc mobilitateasi biodisponibilitatea metalelor
grele din sol. Solubilitatea metalelor este comtiolde dGtre readile de
adsorhbie/desorlge, de precipitare/dizolvarg de formare a compguor complegi.
Continutul total de metale grele in amestecurile spdrmol nu intotdeauna reflect
biodisponibilitatea acestora. Un ¢omut mai mare de metale grele in sol nu
inseami neaprat un coinut mai maresi in plante, deoarece mobilitatea
ecotoxicitatea metalelor grele depind intr-o marésura de formele chimice
specifice sau de legare ale acestora. Congentadah a metalelor este considetat
de atre unii cercettori indicele cel mai util in evaluarea gradului @aumulare a
ionilor metalici in sol, & biodisponibilitatea lor este refleciamai complet de
compoziia soldiei de sol. Lopes-Mosquesacolaboratorii nu au atestat o congda
semnificativd Tntre concenttile totale de metal din sai din tesuturile plantelor
(Ghavidel et al., 2018; Lopez-Mosquera, et al.,00ssi solubilitatea metalelor
initial este redusde reagile de sorlie, solubilitatea pe termen lung este conteolat
de atre forme/specii chimice care pot varia in timp.nGaterea distribuei
metalelor si a specigei in soldie este esearala pentru imelegerea chimiei
sistemuluisoluie de sol — ion metalic

Modelul termodinamic elaborat permite calculul spgei soluiei de sol in
starea de echilibru, folosind constantele de stateltermodinamit, concentrgile
totale de metasi liganzi, precumsi pH-ul soldiei. Pentru fiecare component al
unei soldii de sol se formuled@zo ecuge de echilibru chimic. Constantele de
echilibru termodinamic corectate pentru putereaciosunt incorporate in diferi
termeni ai acestei ectiiaconform legii atiunii masei. Unul dintre cele mai
importante avantaje ale utifidi modelului termodinamic elaborat, care se bazeaz
pe calcule computerizate comdh posibilitatea de a prezice distrilau speciilor
ionului metalic Tn amoluri.
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in general, cofinutul de metale Tnamol variaz in fundie de caracteristicile
apei uzate. Autorii (Hanay et al., 2008; Osterledrgl., 1999; Yang et al., 2015) au
raportat urntoarele: cotinutul total de metale grele iramolul de epurare poate
varia in intervalul de 0.5-2 % in masa u&satin unele cazuri, cete pan la 4 %

n masa umed in special in cazul cadmiului (Cd), cromului (Ceuprului (Cu),
nichelului (Ni), plumbului (Pb}i zincului (Zn).

in acest paragraf este prezehitaluarea termodinanii@ speciilor solubile
si insolubile de Cu(ll) in solurile tratate camol provenit in urma proceselor de
epurare a apelor uzate menajere, in baza datep@riementale vizand compoi&
chimic tipica a soldiilor de sol din Republica Moldova. Alegerea cupiugste
condtionat de comninutul ridicat al acestuia n solurile autohtonealt efectuat
calcule termodinamice ale spegda ionului Cu(ll) Tn soltdiile de sol tratate cu
namol. Modelul termodinamic elaborat a fost utilizsgntru specig@a chimic n
sistemele omogene monofazige eterogene bifazice in futie de o serie de
parametri termodinamici. In rezultat au fost dedewsgresii de calcul al domeniilor
de stabilitate termodinanii@ speciilor de Cu(ll) in sistemele analizate.

Cuprul este un nutrient eg@&l pentru care Organiga Mondiak a Sinatatii
(OMS) recomanalun aport zilnic de 3Qg/kg masd corporai (WHO, 1998). Dup
cum mermioneaa (Zacarias et al., 2001) o sansportand de cupru pentru oameni
poate servi chiar apa potabiPentru prevenirea efectelor negative asujmat#ii
n urma ingestiei unei doze excesive de cupru audiabilite standarde vizand apa
potabik. OMS recomandlo limita de 2 mg/L Cu(ll).

Studiile sugered@z ca specigia metalelor in mediul apos are efecte
semnificative asupra toxiétii acestora. Concenttia totak a metalului in sol este
controlat in general de ionul metalic din sgaudin solsi nu este un indicator
suficient a toxiciltii acestuia. Speciile de Cu(ll) liber din sol cahse o
problena-cheie pentru biodisponibilitatea sa. Cu toate teegsnodelele predictive
pentru speci@a Cu(ll) pe o garlarga de soluri sunt iricindisponibile.

Biodisponibilitatea metalelor grele din sol depind#éit de compoga
acestuia, cagi de valorile pH-ului soltiei de sol. Este evidentacmobilitatea
speciilor de metal depinde de caracteristicile lfazsolide si de condiiile de
mediu. Pentru a determina speicianetalelor grele atat in faza sali@ol), catsi in
cea lichidi (soluie de sol), de ex., distriia diferitor specii ale metalelor in
sisteme bifazice s-a aplicat abordarea termodinaelmborai anterior (Povar &
Rusu, 2012; Povar & Spinu, 2014; Povar & Spinu,62Q1Povar & Spinu, 2016b;
Povar et al., 2020). Aceasinetodologie utilizeazrelaiile termodinamice cu unele
limitari in ecuaiile bilantului de mas, in care fazele solide sunt exprimate in mod
explicit. Au fost luate in considgra echilibrele acido-bazice, de precipitare-
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dizolvare si de formare a compleidor. Ca urmare, au fost stabilite procesele
dominante responsabile de nivelurile de concésteionilor metalicisi speciaia
acestora in solurile studiate.

Abordarea termodinamica include urmatorii pasi esertiali:

|. Determinarea termodinaniica zonei de stabilitate a fazei solide. Din
ecuaia (2.1) pentru hidroxizi greu solubiM(OH),s sau ecuga (2.2) pentru
sarurile de compozie greu solubileMmAns) S-au calculat valorile energiei Gibbs
totaleAGs otpentru procesul examinat:

AGg,, =-RTIn C“g = -RTIn(1-ys) (2.1)
M
AG,,,, =-mRTin C“(j' -nRTIn C’S (2.2)
’ C C
M A

Pentru ambele ectiafaza solidi este stabil, dad se respeét condtia
AGs ot> 0. ValoareaAGs =0 corespunde inceputului dizahi/precipitarii fazei

solide. In aceste ectiiaC’ si C" simbolizeaz concentrga totak a speciilor j” in

amestecul eterogesi concentrgia reziduai a acesteia in saie respectiv. In
ecuaia (2.1)ys denot gradul de precipitare.

Il. Fraaiile molare patiale y; ale tuturor speciilor care cpn ionul metalic
pentru aria de stabilitate termodinatia fazei solide determinatin etapa
precederit se calculeaz folosind ecug@a bilartului de mas (2.3). Contribtia
fazei solide ACy este exprimat in mod explicit Tmpreun cu considenga
hidroxocomplegilor mono-si polinucleari Mi(OH); si complegilor cu agefi de
complexare L, Y si altii (de obicei, in condile unui exces de liganzi
C),CJ..>>Cy):

C =AC, +[M]+ X Si[M, (OH) 1+ X[ML ]+ X[MY,] +....=AC, +C}, (2.3)
k=1 121

i=1j=0

in ecuaia (2.3)AC; este cantitatea speciei precipitate in moli intndate de
volum a soltiei (in L), deci are o dimensiune fiia concentrgei molare. n cazul
formarii sarii greu solubileMAns)este necesati se adauge o edigsuplimentat
a bilartului de mas:

Ca =AC, +[Al+X[H A1+ q[MA ] =AC, +C, (2.4)
1=1 g=1
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Ecuaia (2.4) ia in calcuki posibilitatea formarii complesilor ionul metalic
cu anionul precipitant alagi greu solubile cu compoza MA,. Remarém aici
validitatea urmitoarei expresiitinand cont de compaz stoichiometrig a fazei
solideMyAn(sy

e (2.5)

De aici, ecugile pentru calculul fragilor molare patiale ale tuturor speciilor
solubilesi insolubile care caim ion metal sunt urétoarele:

_ACy, . _[M]. _I[M;(CH) ]
S_C—ol M_Co , yij _C—O’
. M M (2.6)
_IML]._[MY]
o o
Din (2.3)si (2.6) rezult urmatoarea relge:
pstmtyit okt pt o =yst o =1 (2.7)

unde y: reprezind suma fragilor molare patiale ale tuturor speciilor solubile.
Ecuaiile (2.3)-(2.6) sunt valabile numai pentru sistemterogene bifazice, cu
condtia AGs o> 0.

llIl. Tn cazul soluiei apoase omogene ftile molare patiale se calculedz
din ecuaile uzual utilizate pentru determinarea disttibu speciilor chimice
solubile. Tn acest caz, in cotide formarii speciilor mononucleare valorile nu
depind de concentide initiale ale componeitor.

Sistemul de ecui pentru calculul condiilor bilantului de ma$ in sistemele
omogene sunt:

CZ. =[CU”*]+[CUOH"]+[Cu(OH) 3] +[Cu(OH);] +[CU(OH); ] +
+2[Cu,0OH %] +2[Cu,(OH)2"] +3[Cu,(OH)?] +[CuCl"] +[CuCl,] +[CuCO] + (2.8)
+[Cu(CO,)?" ] +[CUHCQO; | +[CU(CO,)OH "] +[CuS{] +[CUHPC] +[CUA']

Co, =[CO 1+[HCO; ] +[CuCT]+[Cu(CO,)5 +[Cu(CO,)OH"]  (2.9)

C =[SO T+[Cusd] (210
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Cro, =[PO; 1+[HPO] ] +[H,PO;]1+[CuHPQ] (2.11)
Cp =[AT]+[HA +[H,A ] +[H,A* ] +[CuA’] (2.12)

unde prinA” este notat anionul acidului humidkum). Pentru concenttide mici
ale ionului de cupru, C°, <10° mol/lL formarea hidroxocomplgitor

cu?t
polinucleari poate fi neglijat Expresiile okinute au fost aplicate in calculele
termodinamice ale speci@ Cu(ll) in soluii de sol tratate cuamol, tin&dnd cont de
reagile de formare a compleitor acestuia cu compil organici solubili din
namol, cum este acidul humic. Rezultatele calculéésmodinamice a stabiiii
fazelor solidesi distribuia cuprului (II) in sistemele omogene analizate tsun
prezentate in Fig. 2.1-2.4.

| C’(cu™)=1x10° moliL |

2 oo
o ® %o
-/'/././::.\'4\'\-\ .\.\.
n o~ .\ N
[ ]
) /'// ././ \\ .\‘ Cu(OH),
= / u
& “ S S
(S S AN -/ e N----
o) o ) "
< / ./ \.
o /-/ /0/ \lCuzcos(OH)z
/ [ ]
/ ¢
2 T T T T T T T T T T T 1
6 7 8 9 10 11 12
pH

2+ 2- 2- 3- - - -
Fig. 2.1.Dependeta AG in sistemul Cu - CQ, -SO, -PO, - Cl - NO, - Hum” in functie de

-1
pH-ul soldiei de sol, moL :
-3 4 3 3 3
C.ps=310;C,,=110 ;C =110 ;C_,=110;C, =1.3510
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5 —m— C%(Cu*)=1x10"°mol/L
—e— C°(Cu™")=5x10"mol/L
4 C’(Cu*)=1x10"*mol/L
—w— In absenta Acidului humic
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Fig. 2.3.Diagrama de repatig a speciilor solubile in sistemuCy - CO3 - SO4 - PO4 -ClI -
- - -1
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Fara Acid Humic

—m—CUu*

1'0__ —e— Cu(OH)"
0.9 Ay v Cu(OH),’
0.8 _-IIIII... 4/4 1\4 /V v CU(OH)327

] ' , \ Cu(OH),
0.7 '\ < \ ~<-cuco,’

] " 4 cu(co,),”
06 \_ < e CuOHCO,

v/v
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J
.

2 2- 2- 3- -
Fig. 2.4.Diagrama de repatige a speciilor solubile in sistemuCy - CO3 - SO4 - PO4 -ClI -
- - -1
NO, - Hum” in functie de pH-ul soltiei de sol, moL :

0 -4 -3 -4 -3 -3
C, =110:C,=310;C,,=110;C, =110;C,,=110;C, =0

Vom analiza diagramelaG(pH), Fig. 2.1si 2.2. Punctele care corespund
valorilor pozitive ale curbeAG (pH) descriu un sistem eterogen, compus diridou
faze care se dflin stare de echilibru chimic: faza salid soluia saturat. Punctele
care corespund valorilor negative ale curbh@ (pH) descriu sistemul omogen,
adia soluia apoas multicomponerit. Punctele de intersge a curbeiAG cu axa

absciselor (pH) corespund pH-ului la care incepecipitarea/dizolvarea fazei

0
Cu2+

pH-ului are loc precipitarea malachitului la pH7.4 AG > 0), apoi precipitarea
hidroxidului de cupru la pH 8.2. La pH~= 10.0 are loc co-precipitarea ambelor
faze solide in cantiti aproximativ egale. Pentru pH > 10 hidroxidul depiu
devine faza soli@ predominari, iar la pH> 11.5 malachitul se dizadvin urma
formarii  hidroxocomplexului de cupru anionicAG < 0. Odai cu saderea
concentrgei ionului de cupru are loc Tngustarea domeniutlé stabilitate
termodinamié@ a hidroxidului de cupru (Fig. 2.2). Calculele Spgei pentru
solurile analizate din Republica Moldova indiGaptul & in abseta liganzilor

organici ionuICujg este specia dominantle Cu(ll) la valori ale pH < 6.0 (Fig.

- -1
solide. In Fig. 2.1 se obsérei pentruC’®,. =1[10° molL , odati cu crgterea

2.4). In fungie de comnutul mineral al soltiei de sol cuprul formeazcationi
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metalici liberi, o varietate de compesolubili si specii insolubile. lonul de cupru
(I1) formeaz complesi cu anionii comuni, inclusi8Q?", OH™, PO,>", HCOy si
CO5*” (Fig. 2.3si 2.4). in mod ohinuit precipitatele acestor compjese formeai
atunci cand este dapt produsul de solubilitate (Fig. 2. 2.2). Un precipitat
multianionic comun este malachituCl(OH),(COs)], care preziri un precipitat
de hidroxid de carbonat cupric. Pésui ce valoarea pH-ului scade, concetidra
ionilor Cu(ll) dizolvat crgte. Specifia chimici sugereaz ca la pH aproape de
neutru Tn extractele de amin sol predomia complegii de Cu(ll) cu liganzi
organici. La pH foarte szut predomia formele ionice metalice (de eXC?*) si
perechile de ioni (de exGuSQ). In solduiile de sol hidroxocomplad de cupru
solubili se formeax predominant la valori ridicate ale pH-ului. Cel infiiecvent
ionul metalic se precigitsub fornd de hidroxid de cupriCu(OH)s) la valori
intermediare de pH (de reguiin limitele pH-ului 6.5-12.0). Calculele echilithui
chimic n sistemele eterogene cercetate demonstaprocesul de precipitare
depinde de concentia cuprului (Il), prezeta altor anionki cationi, pH-ul soltiei
din sol, temperatura timpul necesar pentru stabilirea echilibruluindinamic.
In solurile nehumice o cantitate neinserardgg Cu(ll) este prezenhsub forma de
CuSQ(q In soldiile slab alcaline de sol (7.5 < pH < 8.5) in ahaeliganzilor
organici specia dominanteste CuUCQ;q, Speciile CUf¥(aq, CUCI’ si CuOH' se
contin Tn cantifiti moderatesi speciile CuSQaq, Cu(CQ)OH" si Cu(CQ)* - in
cantititi minore. Rezultatele gimute indi@ faptul & pentru calculul spediii
Cu(ll) in sistemele naturale examinate exactitadeselor de echilibru pentru
formarea speciilo€uCQsag, CUOH', CuSQqag, Cu(CQ)OH", Cu(CQ),*", CuCl

si CuChq) este determinafit Cuprul (ll) se dovedge a fi unul dintre ionii
metalici cu cea mai mare afinitatgfale materia organicdizolvag si in special,
fatd de substaele humice. Complexul humic al Cu(ll) constituienpda 99.9%
din cortinutul total alCuin soldia de sol, ceea ce indi¢éaptul G speciile de cupru
sunt extrem de sensibile sub aspect cantitativcalitativ la eterogenitatea
substarelor humice. Rezultatele acestui studiu sugereazpe masuia ce pH-ul
solului scade, disponibilitateai mobilitatea ionilor de cupru cgte datorié
speciilor chimice solubile in care acest ion esgzent in soltile din sol. Materia
organic dizolvat prezinti un amestec complex de molecule, iar partea saiveac
este dominatde substaiele humice, cuprinzand acizi humici, acizi fulviciacizi
hidrofili, Tnsa efectul lor asupra speci@ Cu(ll) in sistemele solului nu este
clarificatd pe deplin (Osterberg, et al., 1999).
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2.2. Evaluarea eficiettei metodei de precipitare chimié in procesul de
epurare a apelor uzate

Actualmente poluarea cu metale grele este unaedingle mai grave
probleme de mediu (Chen et al., 2018; Zhang & D@8g&0). Eliminarea metalelor
grele prezint o preocupare deosebitlatoriti persisterei lor in mediu. In ultimii
ani s-au studiat pe larg diferite metode de elimina metalelor grele din apele
uzate. In prezenta lucrare se analizeamtoda de precipitare chirgidolosita
pentru tratarea apelor uzate caretoometale grele.

Precipitarea chimic este una dintre cele mai frecvent utilizateeficiente
metode industriale in procesul de epurare a apetate (Azimi et al.,, 2017,
Eggermont et al., 202@u & Wang, 2011Ku & Jung, 2001). Metoda dapoate fi
usor automatizat (Azimi et al., 2017). Gradul de indefare a ionilor metalici din
soluie poate fi optimizat prin ajustarea opfim pH-ului, concenttgi initiale,
temperaturii, sarcinii ionilor, etc. Pentru pretipea metalelor grele din salke se
utilizeaz carbonatul de calciu, hidroxidul de calciu (,vastins” sau ,puful”),
oxidul de calciu (,varul nestins” sau ,varul netgdtarbonatul de sodiu (din
cenwd), hidroxidul de sodigi hidroxidul de amoniu (Egiebor & Oni, 2007; Maila
et al., 2014; Skousen, 2014; Skousen et al., 2ZBB0ang, 2009). Varuii calcarul
sunt frecvent folosi din cauza disponibiliitii lor si a costului redus. Precipitatele
formate se separdin a@ prin sedimentare/filtrare. In continuare apa tiase
decanteaxsi se evacuedizsau se reutilizeazin modul corespurtor. In general,
procesele conveionale de precipitare chintidnclud precipitarea hidroxidului (a)
si precipitarea sulfurilor (b). Pentru precipitar@nilor metalici in solte se
adaug reagern care stabilizeazpH-ul si previn dizolvarea precipitatului (Hashim
et al., 2011). Precipitatele se sepprin sedimentare, iar faza lickiidezultat este
utilizata in alte scopuri (Fu & Wang, 2011). Precipitareagmta este una dintre
cele mai eficiente metode de eliminare a Cu(ll){IFdMn(ll) si Zn(ll) (Bilal,
2013). Autorii (Tanong et al., 2017) au investigdiminarea nicheluluisi a
manganului prin precipitarea cu carbonatul de seidaw stabilit & ambele metale
se precipi complet la pH 9. De regul precipitarea chimicse aplid in epurarea
apelor uzate atunci cand acesteaticonantititi substatiale de metale grele. In
cazul concenttilor reduse metoda nu este efici&nin urma precipitrii chimice
rezuléi o cantitate importaatde ramol cu cominut ridicat de ap greu de eliminat,
fiind considerat ca deu periculos (Kuan et al., 2010). Astfel, pentrimalarea
din api a fazelor solide sunt necesare metode complenggram ar fi procesele
de filtrare si sedimentare. De me@onat & precipitarea chimic presupune
consumul unei cantiti mari de reagan reziduurile @rora pot fi utilizate doar

patial si astfel ajung In mediul ambiant. In intervalul edlor pH-ului 8.0-11.0
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solubilitatea diferitor hidroxizi metalici este miicCu crgterea pH-ului cotinutul
de hidroxizi metalici spogte din cauza insolubiltii lor Tn mediile alcaline.

Jadhavsi colab. (Jadhav et al., 2014) au realizat un stuginplu vizind
eliminarea fluorurilor metalelor grele din fluxuédlegeuri, utilizand hidroxidul de
calciu Ca(OH), hidroxidul de magneziiMg(OH), si clorura de calciuCaCk.
Acesti reageni sunt eficienti in intervalul pH-ului 4.0 - 14.0. Cea mai eficiénn
precipitarea fluorului s-a dovedit a fi clorura cldciu (Jadhav et al., 2014). Pentru
reducerea CCg si a ionilor de zinc din apele uzate unii ceiteti au aplicat o
tehnia combinai a procedeului electro-Fenton cu precipitare chinf@hosh et
al., 2011). S-a determinad prin procesul electro-Fenton se reduce circa 88% d
CCQ,, dar care, tota, nu este eficient in cazul ind&frii zincului. Pentru
ndepirtarea zincului autorii (Ghosh et al., 2011) aw$il ca precipitant varul,
care in intervalul de pH 9.0-10.0 a demonstraticesfa de indeprtare a zincului
de circa 99.0-99.3%. Canutul acestuia s-a redus de la 32 mg/L &n 0.20
mg/L. Autorii (Ramakrishnaiah & Prathima, 2012) aplicat precipitarea chimic
pentru indefrtarea cromului din efluem sintetici si industriali, folosind ca
precipitant 100 mg/lCa(OH), + NaOH si 400 mg/LFeCk. Utilizand hidroxidul
de calciusi hidroxidul de sodiu s-a einut o eficiena de eliminare a cromului de
99.7%. Fusi Wang (Fu & Wang, 2011) de asemenea, au ajun®naluzia @
hidroxidul de calciusi hidroxidul de sodiu sunt cei mai potriviageni de
precipitare a cromului. Togy utilizarea metodei chimice de precipitare cu
hidroxizi este limitai, deoarece precipitatul hidroxidului de metal postese
comporte atat ca bazcatsi ca acid Fu & Wang, 201}

Metodele tipice de precipitare chimigentru indefirtarea din soltile
apoase a metalelor grele (Zn (II), Cu ilPPb (11)), folosind varul (Ca(OH), soda
(Na&COs) si sulfura de sodiu (N&) au fost comparate, aplicand unele teste (Chen
et al., 2018). S-a acordat atertie deosebit diferertelor de dimensiune a
particulelorsi conversiei de fazchimica a precipitatelor. Pentru cupguzinc cu o
concentrge initiala de 100 mg/L, utilizand trei precipitars-a atins un grad de
indeprtare de circa 99.99 %. Precipitand plumbul cuwalfde sodiu s-a reit
Tndepirtarea acestuia parma circa 99.75 %. Utilizand ca precipitamarul sau soda
s-a putut elimina maxim 76.14 % 97.78 % de plumb, respectiv. In fuiec de
proprietitile precipitanilor si raportulmetale grele precipitantdimensiunile medii
ale particulelor precipitatelor au fost in intetab5 nm - 45um. Procesul de
decantare a amolului oltinut din precipitare este determinat dearimea
particulelorsi potertialul zeta al precipitatelor. S-a observatparticulele ultra fine
de sulfué 