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Prefata

Indrumarul de fata este alcatuit din 2 capitole si 12 compartimente, care contin
notiunile necesare pentru rezolvarea problemelor expuse conform curriculei, modele
de probleme rezolvate cu explicatiile corespunzatoare, urmate de cele propuse pentru
lucrul de sine statator. Culegerea de probleme mai contine 10 anexe sub forma de
tabele, unde suntincluse valorile unor constante: constantele de disociere, densitatea si
concentratia unor solutii de acizi si baze, produsul de solubilitate si solubilitatea
electrolitilor putin solubili, intervalul pH de sedimentare a unor hidroxizi, mantisele
logaritmilor zecimali, antilogaritmii.

Culegerea de exercitii si probleme este propusa ca suportde curs studentilor
specialitatilor de chimie, chimie s1 biologie, biologie si chimie, ecologie, care studiaza
cursul de chimie analitica, in scopul aprofundarii cunostintelor in domeniul analizei
calitative si cantitative, necesara pentru obfinerea abilitagilor practice in rezolvarea
problemelor de calcul cu grad diferit de dificultate, cat si pentru intelegerea mai
profundaa proceselor ce decurgin sistemele analizate.

Cunoasterea modalitatilor de aplicare a legilor fundamentale ale chimiei pentru
analiza chimica, a aparatului matematic in rezolvarea problemelor expuse, vor duce la
dezvoltarea gandirii logice, a creativitdtii si ingeniozitatii viitorului chimist cu

formarea competentelor specifice domeniului.



I. ANALIZA CALITATIVA

1.1. Sisteme de analiza a amestecurilor de ioni si substante din solutie
Consideratii teoretice

Selectivitatea suficientd a reactiilor de identificare a ionilor, precum si diversitatea
proprietatilor compusilor lor in raport cu conditiile de realizare a reactiilor, permit
efectuarea analizei amestecului de ioni atat prin metoda sistematica, cat siprin metoda
fractionara. Cel mai frecvent amestecurile de ioni se analizeazd folosind ambele
metode. Insa, indiferent de faptul ca ordinea indeplinirii reactiilor de identificare a
ionilor nu este stricta s1in majoritatea cazurilor poate fi modificata, totusi se recomanda
de efectuat analiza conform unei metodici (scheme), la elaborarea careia se va tine cont
de specificul si compozitia presupusa a probei de analizat.

Probleme rezolvate:

Exemplul 1. Propune schema analizei sistematice a amestecului de cationi Pb2+; Ba?+;
Zn?*siscrie cate o reactie analiticd de identificare a fiecarui ion cu indicarea semnalului
analitic.

Pb2+; Ba2*; Zn2*

HCI, 2M
Precipitatalb: | > Solufie:
PbCl; ionii Ba%+; Zn2*
H,0 (baiade apa) H,SO,4
\ 4
Pbzt Precipitat: |, | Solutie:
BaSO, - g Zn%
v Kl Na,CO3
Precipitat SOlugie-' y vy U
galben-auriu: Ba Precipitat alb:
Pbl, (ZﬂOH)zCOg
CH3;COOH (NH4)2CO3 HCI
Solutie: (baie de apa) — Y
(I)3a2+ T e Precipitat alb: Solufie:
BaCO; 712+
K>Cr,05
(solutie tampon K4[Fe(CN)g]
acetat) v
v Precipitat alb-
Precipitat galben: cristalin:
BaCrQO, K2Zns[Fe(CN)e]2




Reactii caracteristice de identificare a ionilor detectati in amestecul analizat:
v' Pb2*+ K,CrO4= 2K*+ PbCrQ4| (galben)
v’ 2Ba? + K,Cr,0; + H,0 = 2BaCrQ,| (galben) + 2K+ + 2H+*
v 3Zn%* + 2 K4[Fe(CN)s] = K2Zns[Fe(CN)g]2| (alb cristalin) + 6K+
Probleme propuse:

1.1.1. Alcatuiti schema analizei amestecului de cationi: Ag*, Cu?*, Ca?* si scrieti
ecuatiilereactiilor de identificare a fiecarui cation din amestec siindica semnalul
analitic.

1.1.2. Propuneti algoritmul analizei amestecului de cationi Ca2*, Fe3*, Cu?* si scrieti
ecuatiile reactiilor de identificare a fiecarui ion.

1.1.3. Alcatuiti schema analizei amestecului: FeCl; si Ba(NOs),. Scrieti ecuatiile
reactiilor de identificare pentru fiecare cation sianion.

1.1.4.1n 3 eprubete fara etichete se afla solutii de azotatde bariu, azotat de aluminiu,
azotat de argint. Propuneti planul de identificare a substantelor din fiecare
eprubeta siscrie ecuatiile reactiilor respective.

1.1.5. Alcatuiti schema analizei amestecului: NH4CI si Ca(NOs),. Scrieti ecuatiile
reactiilor caracteristice pentru fiecare cation sianion.

1.1.6. Propuneti schema de separare a amestecului de anioni: CI~, PO3~, CH;COO".
Scrieti cate o ecuatie a reactiei de identificare pentru fiecare anion.

1.1.7. In 3 eprubete numerotate se afld urmatoarele substante in stare cristalina: NH4CI,
Ca(NOs),, AICIs. Propuneti algoritmul determinarii acestor substante si scrieti
ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

1.1.8. In eprubete numerotate se afld urmatoarele substante: Na;SOs, Na,S si NazSOa.
Propuneti schema determinarii continutului fiecarei eprubete, scrieti ecuatiile
reactiilor corespunzatoare.

1.1.9. Se propune o solutie ce contine amestec de clorura de sodiu si sulfat de
aluminiu. Alcatuitit schema separarii acestor substante si scCriei ecuatiile
reactiilor corespunzatoare.

1.1.11. In cinci eprubete numerotate se gisesc urmatoarele solutii: acid clorhidric,
sulfat de sodiu, carbonat de potasiu, hidroxid de bariu si fluorura de argint.
Propuneti schema determinarii continutului fiecarei eprubete si scrieti ecuatiile
reactiilor de depistare a fiecarei substante.

1.1.12.In cinci eprubete numerotate se afli solutiile diluate ale urmétoarelor substante:
clorura de fier (IIl), clorurad de amoniu, nitratde cupru (II), sulfat de fier (I) si
clorurd de aluminiu. Propuneti algoritmul determinarii fiecarei substante,
folosind un singur reactiv, scrieti ecuatiile reactiilor corespunzatoare.

1.1.13.1In patrueprubete fara eticheti se gisesc urmitoarele solutii: acid clorhidric,
carbonatde sodiu, nitrat de plumb sinitrat de zinc. Propuneti schema depistarii
fiecarei substante, folosind ca reactive aceleasi substante enumerate si scrieti
ecuatiile reactiilor corespunzatoare.
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1.2. Modalitati de exprimare a compozitiei solutiei si corelatiile dintre ele
Consideratii teoretice

Concentratia unei solutii reprezintd expresia numerica, care arata continutul
subsatantei dizolvate (solutului) intr-o anumita unitate de volum sau masa de
solutie (solvent). Modalitatile de exprimare a compozitiei si concentratiei
solutiilor sunt variate si depind de domeniul aplicarii si de scopul urmarit:

o@y =" 1000 2.1 M(1A) = M 8) 2.10
msol.(A) z
m(A) 1
Cy(A) = | 1A) =2 |
v =i 22 c(:a)=z-C(A) 2.11
v(A) = % 2.3 n(A) = Cy - V 2.12
m(A) = Cy - M - V(L) 2.4 n, = ;‘(23) 2.13
msol(A): p'V 2.5 Cl'Vl :CZ'VZ 2.14
_m(A)-100% _ m(A)
msol_(A) = O)(A) 2.6 A — m 2.15
©pV Cn () M)
A) = 2.7 _ CNAMG 2.16
M) = T00% Ta = 500
1 1
C(1A>=“(EA) 2.8 Ty = NOMGR) o 47
Z Vsol.(A) 1000
m(A)
Cn(A) =—7 2.9

unde: A — substantadizolvata;
®(A) — partea de masa a componentului A in solutia data, %;
Msor.(A) — masa solutiei substantei A, g;
Vsol.(A) — volumul solutiei substantei A, L;
n(A) — cantitatea de substanta a componentului A, mol;
M(A) — masa molara a substantei A, g/mol,;
Cwm(A) — concentratiamolarad a solutiei substantei A, mol/L;

n G A) — cantitateade substanta a echivalentului substantei A, mol;

M G A) — masa molarada echivalentului substantei A, g/mol;
T — titrul substantei dizolvate, g/mL,
C G A) — concentratiamolara a echivalentului substantei A, mol- echiv./L;

p — densitatea solutiei, g/cm?;



2 _ factorul de echivalenta;

; —numarul de echivalenta.
Numarul de echivalenta la urmatoarele clase de substante are valori diferite:
Z(E) — egal cu gradul de oxidare;
Z(ExOy) — numarul atomilor de oxigen dublat;
z(Me(OH),) — numarul grupelor hidroxil (OH);
zZ(HAN) — numarul atomilor de hidrogen;
z(CtxAny) — produsul numarului de cationi sisarcina lor.

Deseori, in calcule, sunt necesare treceri de la o modalitate de exprimare a
concentratiei solutiei la alta. In tabelul ce urmeaza, sunt prezentate corelatiile dintre
diferite tipuri de concentratii si formulele de recalculare a acestora:

Modalitateade Modalitatea cunoscuta de exprimare a continutului substantei dizolvate
exprimare a : Concentratia molara a
continutului Partea de masa Conmcslrell trga‘gla echivalentului Titrul
substantei (A) o(A), % 1 o T(A), glcm®
Folvate Cm(A), moliL | C(2A), mol- echiv. /L
Partea de masa ) Cwm(A) - M(A) C (% A)- M(%A] T(A)-100
®(A), % 10 - p 10 - p P
Concentratia | 1p - p- ®(A) T(A) - 1000
molari M(A - C (% A) - f(A) %
Cwm(A), mol/L (A) (A)
Concentratia
molara a 10 - p - (A ,
echivalentului P 1 (&) M - M
CG A), M(5A) f(A) M(A) - f(A)
mol- echiv. /L
Titrul p- @(A) Cv@® - M@ | C(Ea)MEa )
T(A), glem? 100 1000 1000

1.3. Solutii de electroliti slabi. Constanta si gradul de disociere
Consideratii teoretice

Caracteristicile de baza a solutiilor de electrolifi sunt gradul si constanta de
disociere. Gradul de disociere arata ce parte din cantitatea totala de electrolit dizolvat
se descompune in ioni (disociazd) si se noteaza prin — a. Gradul de disociere
experimental poate fi determinat dupa conductibilitatea electrica a solutiei, dupa
scaderea t° de inghet a dizolvantului in urma actiunii substantei dizolvate. In
conformitate cu teoria disociatiei electrolitice, trecerea curentului prin solutii se
realizeaza datorita deplasarii ionilor spre electrodul cu sarcina de sens opus.



Prin urmare, cu cat este mai mare concentratia ionilor in solutie si cu cat ei se
misca mairepede, cu atdt o mai mare cantitate de electricitate v-a fi transportata prin
solutie si cu atat v-a fi mai mare conductibilitatea electrica a solutiei.

Gradul de disociere are o importantd enorma pentru analiza, deoarece de el
depinde activitatea chimica a substantelor corespunzatoare. Procesul de disociere este
reversibil si duce la stabilirea unui echilibru chimic, care se supune legii actiunii
maselor.

CtAn s Ct* + An~

- _lctt][an7] _ Nais.
Kd|5. - W 3.1 a —Ndiz. 3.2
_ C-a? _ 2

Kdis.—_ 3.3 Kdis_—C'(l 3.4
1-a
K is. +7 — N

o= /dT 3.5 [Ct']=[An]=/Kgs - C 3.6

[Ct]=[An]=C-a« 3.7 [CtAN]=Cuwi—C - a 3.8

Probleme rezolvate:

Exemplul 1. De calculat concentratia ionilor, gradul de disociere, concentratia
moleculelor nedisociate in solutia cu concentratia 0,13 mol/L acid metanoic, daca
Kd|s 1 77 10 -4

Rezolvare:

HCOOH S H* + HCOO~

Imol : 1mol :1mol

[H*] = [HCOO] =,/Kg;. - C=+4/1,77-107*- 0,13 =0,48 - 10-2mol/L

. —4
o= \/Kdls \/”7 10 _369-102sau3,69%

0,13
[HCOOH] = Crot. - Crot- a= 0,13 = (0,13 - 3,69 - 10-2) = 0,1252 mol /L

Exemplul 2. Determina concentratia ionilor, gradul de disociere si concentratia
moleculelor nedisociate in solutia acidului fosforic cu concentratia 1,1 mol/L dupa
primatreapta a disociatiel, daca Kgis = 7,6 - 10-3.

Rezolvare:

Hi:PO,s S HY + H2P04
Imol : 1mol : 1mol

[H*] =[ H2PO;]=vK-C =/7,6-1073-1,1=9,14- 10-2mol/L
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Q= f - /7'6'10_3= 831-102sau8,31%
C 1,1

[H3PO4] = Ctot. = Ctot - ¢ =1,1-(1,1-8,31-10-2)=1,0086 mol /L

Probleme propuse:

1.3.1. Calculati gradul si constanta de disociere in solutia acidului cianhidric cu
concentratia 0,0235mol/L, daca [CN"]=4,11-107° mol/L.

1.3.2. De calculat concentratia ionilor, gradul de disociere si concentratia moleculelor
nedisociate in solutia acidului acetic cu concentratia 0,25 mol/L, daca
Kgis.= 1,75 - 107>,

1.3.3. Determinti concentratia moleculelor nedisociate, concentratia ionilor si gradul
de disocierein solutia hidroxidului de amoniu cu concentratia 0,35 mol/L, daca
Kais.= 1,79 - 1073,

1.3.4. Aflati gradul si constanta de disociere in solutia acidului acetic cu concentratia
0,15mol/L, daca[H*] = 1,325-1073 mol/L.

1.3.5. De calculat concentratia ionilor, Kgis. in solutia acidului metanoic HCOOH cu
concentratia 0,46 mol/L, daca a=4,21%.

1.3.6. Calculati concentratia ionilor si gradul de disociere in solutia acidului azotos cu
concentratia 0,154 mol/L, daci Kgis,= 4,0 - 107*.

1.3.7. Determinati concentratia ionilor, gradul de disociere in solutia acidului carbonic
cu concentratia 0,0 1M dupa prima treaptd a disociagiel.

1.3.8. Calculati gradul si constanta de disociere in solutia hidroxidului de amoniu cu
concentratia 0,27 mol/L, daca [NH;]=8,14- 1073 mol/L.

1.4. Produsulionic al apei. Indice de hidrogen si hidroxilic. Echilibre in solutii
apoase de acizi si baze

Consideratii teoretice

Caracterul distructiv al moleculelor de apa, care se manifestd in procesul de
dizolvare, nu dispare nici in lipsa substantei dizolvate. In aceasta situatie, moleculele
de apa,,seataca” reciproc.

Respectiv, asociereamoleculei de apa cu ionul de hidrogen de la molecula de apa
disociata, formeazaionul hidroxoniu HzO*.

Astfel, iIn apd se formeazd un numar redus de ioni, care si confera o
conductibilitate mica, procesul numindu-se autoionizarea apei, redat prin ecuatia:
H,O0 + H,0 5 H3;0* + OH ™, deseorifolosindu-serelatia redusi—H,O < H*+ OH™.

Solutia apoasa de orice electrolit contine ioni de hidrogen si hidroxil, si produsul
concentratiei acestor ioni este 0 marime constantad numita produsul ionic al apei.
Aceasta constantd se noteaza prin Ky si la 25°C este egala cu 1074,
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[H*]- [OH]=10"1* 4.1 [H*] - [OHT] =Ky 4.1a

Kdis.:% 4.2 pH+pOH=14 4.3
pH=—Ig[H"] 4.4 pOH = Ig[OH ] 4.5
[H+] = Ig 10-PH 4.6 [OH™] = Ig 10-POH 4.7
lg 10—x=-X 4.8 lgx-y=lgx+lgy 4.9
Inx =2,303-1g x 4.10 Ig”a=%-lga 4.11

In dependenta de rap ortul concentratiei ionilor de hidrogen si hidroxil in solutiile
apoase de electroliti putem avea urmatoarele medii:
— mediu neutru: [H*] = [OH] = 10"mol/l; pH=pOH =7;
—mediuacid: [H*] >107,pH< 7; [OH] <107, pOH > 7;
—mediu bazic: [H*] <107, pH>7; [OH] > 107, pOH<7.

Probleme rezolvate:

Exemplul 1. De calculat concentratia ionilor de amoniu si hidroxil, mediul solutiei
hidroxiddeamoniu de 0,2 mol/L, daca Kgis,= 1,79 - 10-5.

Rezolvare:

NH4sOHS NHf+ OH™; pH>7
1mol : 1mol: 1mol

[0H]=/Kgs - C=4/1,79-1075-0,2=,/179-1076-0,2=1,89 - 10”° mol/L
HH =20 17" 531011 = 5,3- 1012 mol/L
[H™]= [OH-] 1,89-1073 - mol/
pH=-Ig[H*]=-1g53-10712=-(1g5,3+1g107'?) =- (0,7243-12) =

=-0,7243+12=11,2757

Exemplul 2. De determinat concentratia ionilor hidroxil, indicele de hidrogen si
hidroxilic in solutia acidului, daca [H*]= 1,32 - 10-> mol/L.

Rezolvare:
pH=-1g[H*]=-1g1,32-10>=-(1g1,32 +1g105)=-(0,1206-5)=4,8794

[H*]-[OH"]=107*
_ 10~ 14 10— 14 _
[OH™] = 7 = 155 q0=s= 76 - 107*° mol/L
pOH=-1g [OH ] =-1g7,6-107*° =

=-(Ig7,6 +1g1071%) = - (0,8808 - 10)=-0,8808 + 10=9,1192

11



Remarca: pentruverificare folosim: pH+pOH=14
Exemplul 3. De determinat pH-ul solutiei KOH cu concentratia 0,001 M.,

Rezolvare:
KOH— K*+ OH™; pH>7
Imol : 1mol : 1mol

— din ecuatia de disociatiereiese ca:
[OH™] =[KOH] =0,001 mol/l sau 1073 mol/L
pOH=—Ig[OH"]=-1lg1 -103=-(0-3)=3
pH=14-pOH=14-3=11

Exemplul 4. Sa se calculeze pH-ul solutiei de acid sulfuric, daca concentratia molara
a echivalentului acidului sulfuric este egala cu 0,02 mol/L.

Rezolvare:
a) mai intai calculdm concentratiamolara a acidului sulfuric (vezi formula 2. 11):
1
C <_ H2 804) =7 C(HZ 504)
zZ

Cy _ 0,02

Cy ==~ = 0,01 mol/L (H,50,)

b) calculam mediul solutiei reesind din ecuatia reactiei de disociatie:
H2S04 = 2H* + S042-

Imol : 2 mol : 1mol
[H*]= 2 [H2S04] =2 -0,01=0,02 mol/L
pH=-lg[H*]=-1g2-1072=-(Ig2+1g1072)=-(0,30-2)= 1,7

Probleme propuse:

1.4.1. Calculati concentratia ionilor de hidrogen sihidroxil, pH-ul sipOH-ul in solutia
acidului formic cu concentratia molara egala cu 0,41 mol/L.

1.4.2. pH-uluneisolutiiapoase este egal cu 6,31. Sa se calculeze concentratia ionilor
de hidrogen si hidroxil.

1.4.3. De calculat concentratia ionilor, o si p H-ul solutiei de acid acetic cu concentratia
molara egala cu 0,35 mol/L.

1.4.5. Calculati pH-ul si pOH-ul urmaitoarelor solutii: a) NaOH, 1073 mol/L;
b) Ca(OH);, 1072mol/L; ¢) HCI, 1073 mol/L; d) H,SO4, 1072mol/L.

1.4.6. Calculati concentratia ionilor [H*] in solutiile cu pH-ul: 2,85; 4,58; 8,49; 10,68.

1.4.7. Calculati Kgis. s pH-ul solutiei hidroxidului de amoniu cu concentratia molara
egald cu 0,31 mol/Lsia=0,77 %.

1.4.8. Aflati pH-ul si pOH-ul solutiei, care contine 7,4 gacid HNO; dizolvatin 950 mL
de solutie.

12



1.4.9. In 100 cm?® solutie se contin 0,074 g Ca(OH).. Sa se calculeze concentratia
ionilor de hidrogen, hidroxil sip H-ul solutiei.

1.4.10. Calculati mediul solutiei hidroxidului de bariu cu concentratia molara a
echivalentului egalad cu 0,01 mol/L.

1.4.11.Lal,75dm3apas-aadaugat 250 gsolutie HClde 5 %. Calculati pH-ul solutiei
obtinute.

1.4.12.1n 500 cm? solutie se contin 2,8 g KOH. Calculati pH-ul si pOH-ul solutiei.

1.4.13. Calculati [H*], a si pH-ul solutiei 0,02 M de acid etanoic.

1.4.14.1n 100 cm3 solutie sau dizolvat 0,34 g NH3. Calculati [OH ] si pH-ul solutiei
obtinute.

1.4.15. Calculati concentratia molara a solutiei de acid cianhidric, valoarea pH-ului
careia este 5,3.

1,4,16, Ce volum de clorura de hidrogen este necesar pentru a dizolva in 250 cm3 de
apa, pentrua obtine o solutie cu pH-ul egal cu 2?

1.4.17.Carev-afi pH-ul solutiei obtinute la diluarea a 10 cm?3 solutieNaOH 1,0 M cu
100 cm3 de apa?

1.4.18. De cate ori mai multi ioni de hidrogen sunt prezenti intr-un litru de solutie cu
pH =3, decatintr-unacupH =57

1.4.19. Calculati masa hidroxidului de bariu ce se contine In 55 cm?2 solutie cu
concentratia 0,25 mol/L. Care v-a fi mediul acestei solutii?

1.4.20. Calculati valoarea constantei de disociere a acidului etanoic, daca solutia cu
concentratia0,10 mol/LarepH-ulegal cu 2,88.

1.5. Solutii de electroliti tari. Forta ionica, activitatea ionilor
Consideratii teoretice

Majoritatea electrolitilor tari in solutii apoase disociaza complet si nogiunile de
grad de disociatie electrolitica si constanta de disociatie nu se aplica in cazul lor. Gradul
de disociatiereal al electrolitilor tari tindespre 1 (o — 1).

De exemplu, masurarea conductibilitatii electrice a solutiilor de electroliti tari, a
demonstrat ca gradul de disociatie are valori maimici de 1, acesta numindu-se grad de
disociatie aparent. Teoria disociatiei electrolitilor tari explicd acest fenomen prin
existenta interactiunii electrostatice intre ioni. Fiecare ion in solutie atrage si se
inconjoara cu ioni de semn contrar, solvatandu-se cu moleculele polare ale solventului.
La cresterea concentratiei solutiei de electroliti tari creste siatractia reciproca a ionilor.
Din aceasta cauza scade si viteza de miscare a ionilor in solutie, avand ca efect scaderea
activitatii chimice a acestora.

Forta ionica este un mod de exprimare a concentratiei ionilor intr-o solutie de
electroliti. Acest concept a fost introdusin 1922 de Lewis si Randall in timp ce lucrau
la descrierea coeficientului de activitate chimica.

Tinandu-se cont de influenta interactiunii electrostatice a ionilor asupra
proprietatilor fizice si chimice ale solutiilor electrolitilor tari, s-a introdus in locul
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concentratiei reale ,,¢”, notiunea de activitate ,,a”, numita si concentratie efectiva sau
concentratie activa.
Intre activitatea si concentratia ionilor existd urmatoarea relatie:
a=f-c; (mol/L) (5.1)
Fortaionica a solutiei se calculeaza duparelatia:
p=-%c -zl moll)  (5.2)
Vi

dacau > 0,005, atuncilgf = —0,5 - z* o (5.3)
dacdu < 0,005, atuncilgf = —0,5-z% -\/u (5.4)
f =ant(lgf) (5.5)
unde: a — activitatea ionului; Z — sarcina ionului;
f— coeficientul de activitate; u — forta ionica a solutiei.

C — concentratiaionului;

Probleme rezolvate:

Exemplul 1. De determinat activitatea ionilor de cupru in solutia azotatului de cupru cu
¢(Cu(NOs3),) = 0,005 mol/L.

Rezolvare:
Cu(NO3)2 — Cu?*+ 2NO3
1mol :1mol : 2 mol

— deci, in solutie sunt prezenti ioniide Cu2+si NO3, de unde:
¢1 = ¢(Cu?*) =¢(Cu(NO3),) = 0,005 mol/L
C2 =C¢(NO3) =2 - ¢(Cu(NO3)2)=2-0,005=0,01 mol/L

— forta ionica a solutiei se calculeaza dupa formula (5. 2):
i =2(c;- z¢) = 2 (0,005 - 22 + 0,01 - 1) = 0,015 mol/L

u>0,005mol/L

= —05.22. Y0015 _
lgf(Cuzv)=-0,5-2 oo 0,218
f (Cu?*) =antlg (—0,218) = antlg (—1 + 0,782) = 6,053 - 10!

a(Cu?*) =f-¢=6,053-101-5-103=3,03- 103 mol/L

Exemplul 2. De calculat pH-ul si psH-ul solutiei acidului percloric (HCIO,) cu
concentratia 0,001 mol/L: a) fard activitatea a(H™); b) cu activitatea a(H™).

Rezolvare:
a) HCIO,— H*+ Clo;; pH<7
Imol : 1mol : 1mol

c(H*) =c¢(HCIO4) = 0,001 sau 1-1073mol/L
pH=—Ig[H*]=-1g1-103=-(lg1+Ig1073) =3
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b) ¢1 = ¢, = ¢(H*) = ¢(Cl0;) = ¢(HCIO4) = 1073 mol/L
u= %(c1 “Z5 4 ¢y 25) = 2(0,001 -1? 40,001 - 1) = 0,001 mol/L
1 <0,005 mol/L (determinam f (H*) dupatabeldasau):
lgf (H*)=-0,5-22-40,001 = —0,0158
f (H*) =antlg(-0,0158) = antlg (-1 + 0,9842) = 9,642 - 107!
a(H*) =f-¢=9,642-10"% 1073= 9,642 - 10 mol/L
pH=—Ig [aH*]=-1g 9,642-107* =—(0,9842 - 4) = 3,0158

Probleme propuse:

1.5.1. Sa se calculeze activitatea ionilor Fe3* in solutia, care intr-un litru contine
0,001 mol (N H4)2SO4'F€2(SO4)3.

1.5.2. In 100 cm? solutie sunt dizolvate 0,119 g de KBrsi 0,111 g de CaCl,. Calculati
a(Br™) sia(Ca?*)

1.5.3. Calculati mediul solutiei Ba(OH),, daca intr-un litru solutie sunt dizolvate 3,427 ¢
substanta.

1.5.4. Sa se calculeze activitatea ionilor de sodiu (Na*) si azotat (NO3) in solutia
azotatului de sodiu cu concentratiamolara egala cu 0,015 mol/L.

1.5.5. Intr-un litru de solutie se contin 0,02 mol K,SO4si 0,01 mol Alx(SO4)s. Calculati
activitatea ionilor de potasiu si aluminiu.

1.5.6. In 250 cm3solutie sunt dizolvate 0,165 gazotat de zinc. Calculati activitatea ionilor
de zinc si azotat.

1.5.7. Intr-unlitru solutie se contin 1,39 gNaOH si 0,01 mol Ba(OH),. Calculati a(OH ™).

1.5.8. S-auamestecat volume egale de urmatoarele solutii: (NH;).SO,s1 NH4Cl1 de aceeasi
concentratie molara egald cu 0,056 mol/L. Calculati forta ionicd a solutiei si
activitatea ionilor (NH).

1.5.9. Calculati activitatea ionilor de potasiu si clor in solutia obtinutd la amestecarea
sulfatului de potasiu cu concentratia molara 0,015 mol/L cu clorura de sodiu de
0,03 mol/L.

1.5.10. Calculati activitatea ionilor in solutia carbonatului de sodiu cu concentratia molara

egala cu 0,025 mol/L.

1.6. Echilibre in solutii tampon
Consideratii teoretice

Solutiile tampon sunt acele solutii, care pastreaza aproape constanta concentratia
ionilor de hidrogen la diluare, chiar si atunci cand la ele se adauga o anumita cantitate de
acid tare sau baza tare. Aceste sisteme (amestecuri) sunt formate din doua substante care
se opun variatiilor de pH ale mediului.

Exemple de solutii tampon pot fi sistemele de tipul:

acid slab (HCOOH)sio sarea Iui (HCOONa);
baza slaba (NHsOH)sio sarea ei (NH4CI).
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O actiune tampon mai au si unele amestecuri de saruri acide ale acizilor slabi cu
sarurile neutre, de exemplu NaHCO3; si Na,CO; (sistemul tampon carbonat), sau
amestecul a doua saruri acide ale acizilor slabi, de exemplu sistemul tampon fosfat:
Na,HPO, si NaH,POy,. In aceste cazuri anionii HCO3 si H,PO; joaci rolul unor aciz
slabi, iar Na,CO3 si Na,HPO,—saruriale acestor acizi.

Sistemele tampon se caracterizeaza prin anumite valori ale pH-ului si prin
capacitatea lor tamponicad, care la randul lor depind de natura componentilor ce formeaza
sistemul tampon si de concentratiile lor.

Deseori reactiile analitice se efectueaza practic in conditii speciale de pH, pentru
aceasta folosindu-se anumite sisteme tampon, de exemp lu:

v amestecul tampon formiat HCOOH + HCOONacu pH = 3,8;

v’ amestecul tampon acetat CH;COOH + CH3;COONa cu pH= 4,7;
v amestecul tampon fosfat NaH,PO,+ Na,HPO, cu pH= 6,6;

v amestecul tampon amoniacal NH,OH + NH,Cl cu pH = 9,25.

Deducerea formulelor de calcul a [H*] si pH-ului solutiilor tampon
I. Fie ca avem solutie tampon formata din acidul slab (HCOOH) sisarea lui (HCOONa),
unde decurgprocesele:

HCOOH s H*+ HCOO™ (disociere partiald)
HCOONa — Na+*+ HCOO™ (disocieretotala)

__[H*][HCOO™] 1 e
Kycoon = HCOOH] unde [HCOO™] = c(sarii) * Vsaii,

lar [HCOOH] = c(acid) - Vig;
) _ [H*]-c(sarii)-V (sarii)
atunci KHCOOH - c(acid)-V(acid)

[HCOONa]=Cwm- V(1); [H*] = KncooH -

.de unde

C(acid) -V(acid)
C(sarii) -V(sirii)
sau in cazul volumelor egale:

c(acid)-V(acid)

+1 = .
[F*] = Kncoon c(sarii)-V(sarii) 6.1)
_ B c(acid)-V(acid)
PH = PKcoor c(sdrii)-V(sarii) (6.2)
id
sau PH = pKicoon _Ign(afl..)’ (6.3)
n (sarii)

unde n — cantitatea de substanta, mmol.

II. Analogic se pot deduce si formulele de calcul ale [OH ] si p OH-ului solutiilor tampon
de tipul baza slaba (NH4OH) sisarea ei (NH4Cl), unde au loc urmatoarele procese:
NH,OH S NH.*+ OH™  (disociere partiala)
NH,Cl— NHs*+ CI~=  (disociere totald)
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+1.10H—
Kni,oH = % unde [NH4*] = c(sdrii) - V(sdrii),
lar [NH4OH] = c(bazei) - V(bazei);
K _fon™1- cCearii) - V(sarii) de unde
NH,OH = c(bazei) - V(bazei) ’
c(bazei) - V(bazei)

[OH"] = KNH4OH . c(sarii) - V(sarii) ' 6.4)
_ c(bazei) - V(bazei)
POH = PRunion ~197 iy v (sarin (6.5)
N Ky - c(sarii) - V(sarii)
sau [H ]zKNH40H - c(bazei) - V(bazei)’ ( 6)
pH=14—-pOH
_aa c(bazei) - V(bazei)
PH =14 PKyon +10 c(sérii) - V(sarii) (6.7)
n(bazei)
sau  pH =14- pKNH4OH +1g n (sarii) (6.8)
_ cq(c)Vy(Vy)
Cx = V.4V, (6 9)

Probleme rezolvate:

Exemplul 1. Calculati concentratiaionilor [H*], [OH 7] si mediul solutiei tampon acetat,
unde concentratiaacidului este 0,35 mol/L, iar a sarii— 0,3 mol/L.

Rezolvare:

CH3COOH s CH3CO0™ + H*
CH3COONa— CH3COO™ + Na*

[H] =K, - &9 = 1,75.1075. % — 2,042 10~5 mol/L

C(sirii

[H*]-[OH] = 1044

10—14- 10—14
[OH] == =0,49-107° = 4,9 10~1° mol/L

1 2,042-10-5
c(acid)

c(sarii)

pH = pKCH3COOH —1lg

pK,. = —lgK,. =—1g1,75-107° = —(Ig1,75 +1g107°) = —(0,2430 — 5) = 4,757
c(acid) _ ~ 0,35

9 arii) 903

pH=4,757—-0,0682 = 4,6888

=1g1,17 = 0,0682

Exemplul 2. De calculat mediul solutiei tampon obtinute la amestecarea a 25 ¢cms3 solutie
0,5M de NH4OH 130 cm3 solutie 0,6 M de NH,CI.
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Se remarca: dupa amestecarea solutiilor, concentratiile substantelor se modifica si se
calculeaza aceste concentratii dupa formula (6. 9.):

C1'V1 _ 0,5-25

c(NH,OH) = Vv = gera0 = 0227 mol/L
_ CZ'VZ _ 0,6-:30 _
c(NH,C]) = Vv = 2age = 0327 mol/L
pH =14- pK,,, +Ig< 2

PKpaz=-1g Kpaz=-1g1,79 - 107° = 4,7472

c(bazei) _ = 0,227

— =1g0,694 =1g6,94-10"1 =0,8414— 1= —0,1586
c(sarii) 0,327
pH=14—-4,7472—0,1586 = 9,0942

Exemplul 3. De calculat pH-ul sistemei tampon amoniacale in care concentratia ambilor
componenti este egala cu 0,5 mol/L.

Cum se va schimba pH-ul acestei solutii:

a) la adaugarea a 0,1 mol HCI la un litru de solutie tampon;

b) la adaugarea a 0,1 mol NaOH la un litru de solutie tampon;

c) la diluarea sistemei tamponde 10 ori?

Rezolvare:
Aplicamrelatia (6. 7):

c(bazei)

pH =14- pK,_ +Ig =14 — 47472 + Ig> = 9,2528

c(sdrii)

a) La adaugareaa 0,1 mol HCl are loc reactia: NH3 + HCl 5 NH,4Cl si valoarea c¢(NHs)

se micsoreaza panala 0,4 mol/L, iar concentratia c((NH4Cl) creste pana la 0,6 mol/L,
atunci pH-ul v-a avea urmatoarea valoare:

pH=14—-4,7472 + lg% = 9,2528 - 10,1805 =9,0723
b) La adaugareaa 0,1 mol NaOH are loc reactia: NH4Cl + NaOH < NaCl + NHs, care

modifica concentratia ¢(NH3) panala 0,6 mol/L, iar c(NH4Cl) pana la 0,4 mol/L.
in acest caz:

pH=14—-4,7472 + lg% = 9,2528+ 0,1761 = 9,4289
C) La diluarea solutieide 10 ori, valoarea pH-ului nu se modifica, deoarece raportul
c(NH3)
c(NH,CI)
pH= 14— 4,7472 + 1gg'—g§ =9,2528

ramane neschimbat.

Exemplul 4. De calculat raportul concentratiilor molare ale substantelor NaH,POj, si
Na,HPOQ,, pentrua obtine o solutie tampon cu pH =6.
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Rezolvare:
Aplicamrelatia (4. 6):
pH=—Ig[H*]; [H*] =1g 10-PH=antlg (- 6) = 10-mol/L

—ionul H,PO,. este in calitate de acid:

+1 =  C(acia) +71— 1o [NaH,PO,]
[H ] B KZ(H3P04) C(sérii) Sau [H ] B KZ [Naz HPO4]
NaH, PO [H*] 106
c(NaH,PO,) _ — 161

¢(Na,HPO,) K,(H,P0,) 62-10-°

Exemplul5. La 20,0 cm3 solutie 0,2 M de K;HPO,4s-a adaugat 10,0 cm3 solutie HCl cu
concentratia 0,25 M. Calculati pH-ul solutiei obtinute.

Rezolvare:

— se Scrie ecuatia reactiei care decurge la amestecarea solutiilor indicate:

K,HPO4+ HCI = KH,PO,+ KCI

— se obtine o sistema tampon formata din KH,PO, $1 K;HPO,, in care:

1.6.1.

1.6.2.

1.6.3.

1.6.4.

1.6.5.

1.6.6.

1.6.7.

1.6.8.

n(KH,PO4)=n(HPO;)=nHCI)=Cn-V=0,25-10=2,5 mmol
n(K;HPO4)=n(HP0O37)=20-0,2—-10-0,25=1,5 mmol

_ _ g D(HzPOZ) o2 _
pH = pK,.. —1Ig P07 ) 7,21—1g s 6,99
Probleme propuse:

Calculati mediul solutiei tampon obtinute la amestecarea a 20,0 cm3solutie 0,05 M
HNO; cu 30,0 cm? solutie NaNO;cu concentratia 1,5 M.

Sa se calculeze pH-ul s1 pOH-ul solutiei tampon, care intr-un litru solutie contine
dizolvate 8,5 gNH;si 107 g NH4CI.

De calculat concentratia ionilor de hidrogen, hidroxil si pH-ul solutiei tampon
obtinuta la amestecareaa 25,0 cm? solutie 0,2 M CH3;COOH si 15,0 cm? solutie
CH3;COONacu concentratia 0,1 M.

Cum se vor schimba gradul de disociere si pH-ul solutiei CH;COOH de 0,2 M,
daca la 100 cm3 de aceasta solutie se vor adauga 30 cm3 solutie CH3COONa de
0,3M?

La 200 cm3 solutie 0,1 M acid acetic s-a adaugat 0,51 g acetat de sodiu. Calculati
pH-ul sipOH-ul solutiei tampon obtinute.

Intr-un litru solutie tampon amoniacala sunt dizolvate 3,5 g amoniac si 2,7 g clorurd
de amoniu. Calculati pH-ul solutiei tampon si gradul de disociere al amoniacului.
La 500 cm? solutie acid metanoicde 0,15 M s-a adaugat 3,42 g metanoat de sodiu.
Calculati pH-ul solutiei tampon obfinute.

Cum side cate ori se va schimba a si pH-ul acidului metanic in solutia 0,6 M, daca

la 500 cm3 de aceasta solutie s-a adaugat 150 cm? solutie, in care sunt dizolvate
2,8 g HCOONa?
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1.6.9. Intr-unlitru de solutie se contine 0,065 mol NH3 51 0,15 mol NH4Cl. Cumsi de cate
orise vaschimba pH-ul acestei solutii, daca la ea se vor adauga 0,04 mol NaOH?
1.6.10. Calculati mediul solutiei tampon obtinute la amestecarea a 35 cm3 solutie Na;COs
de 0,15 M si 20 cm? solutie NaHCO3de 0,2 M.
1.6.11. Sa se calculeze pH-ul solutiilor tampon, daca se stie ca intr-un litru de solutie se
contine:
a) 0,015 molNH3s1 0,01 mol NH4NOs3;
b) 0,9 mol NH3 51 0,1 mol NH,CI.
1.6.12. Ce masa de carbonat de sodiu trebuie de adaugat la 60 cm? solutie NaHCOs de
0,26 M pentrua obtine o solutiecu pH=9?

1.7. Echilibre in solutii apoase de saruri. Hidroliza sarurilor
Consideratii teoretice

Reactiile chimice in care participa moleculele apei si particulele substantei dizolvate
in apa se mainumescreactii de hidroliza. Hidroliza unei sari este reactia dintre ionii sarii
simoleculele apei in rezultatul careia se obtine un electrolit slab (de obicei acid sau baza).

Procesul de hidroliza schimba practic concentratia ionilor de hidrogen si solutia
obtinuta capata un caracter acid sau bazic. Hidrolizei se supun sdrurile provenite din
neutralizarea unui acid slab cu o baza tare, din neutralizarea unei baze slabe cu un acid
tare si din neutralizarea unui acid slab cu o baza slaba. Echilibrul unui proces de hidroliza
este caracterizat de gradul de hidroliza (h) si constanta de hidroliza (Ky).

In analiza chimica calitativdi deseori este necesar de calculat [H*], [OH"],
concentratiile altor molecule sau 1oni care rezulta din reactiile de hidroliza a sarurilor si
chiar mediul solutiilor.

I. Deducerea formulelorde calcul a gradului de hidroliza (h), Ky si pH-ului in cazul sarii
formate din cationul bazei slabe sianionul unui acid tare, care hidrolizeaza dupa cation

a) fie ca avem sare de tipul CtAn, care disociaza

CtAn S Ct* + An™

Ct*+H,0 s CtOH+ H*; pH<7

b) conform legii actiunii maselor, Se scrie ecuatia constantei echilibrului chimic:

[CtOH]-[H™]

K= 1m0 @)
—se iInmulteste partea stanga si dreapta a relatiei (1) la [H2O] si se schimba K - [H2O] prin
K, astfel se obtine:
[CtOH]-[H]

“ e @
c) din produsulionical apei, concentratia [H*] = [OK}‘IN_] siinlocuindinrelatia (2) se obtine:
_ [CtOH]Kyy,
Kn = Lceron] ®)
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—1in relatia (3) partea m reprezinta [CtOH]’ atunci
K
Kph=—% (7.1)
Kbazei

h — gradul de hidroliza
ch — partea hidrolizata
(c — ch) — parteanehidrolizata
—inlocuind aceste cunoscute in relatia Kgis. S€ obtine:
_chch _ c¢®2h?  ch® Ky
Kn= e = caom — 1-h Kpagei
neglijand valoarealui h, gasim ca:

K K
ch? = —*- deunde h? =—¥—
Kbazei Kbazei* C
K
h= w (7.2)
Kbazei * Csarii

d) in cazul hidrolizei dupacation decurge reactia:

Ct* +H,O0 s CtOH+H*
din ecuatia ionica se vede cd [CtOH]=[H*] si produsul [CtOH] - [H*] = [H*]?; stiind ca
h= 0,01 se poatedeluat ca [Ct*] = Cgyi, inlocuind in relatia (2) se obtine:

_[CtoH]-[H*]_ [H*]?
" [Ctt]  Coanj
[H*] =/K}, - c, dardeoarece

K .
K;, = —%, atunci

Kbazei

Koo Coxis
[H]= [ e, (7.3)
bazei

—pentruatrecede la [H*] la pH se logaritmeazarelatia (7. 3.) si se schimba semnele:
1
—1g[H"] = - (gK,, +18 Cqarii — 18 Kpagei)
1 1
pH =7+ Elg Kpazei — Elg Carii (7 4)
II. Deducerea formulelor de calcul a gradului de hidroliza (h), Ky si pH-ului in cazul sarii
formate din cationul bazei tari si anionul unui acid slab, care hidrolizeaza dupa anion:

.deunde

a) An~ + H,O S HAn+ OH™; pH> 7
b)K = [HAr_l]'[OH_]
[An~]: [Hzo]
Kh = % de unde[OHT] = m se obtine:
_ [HAn]Kyy,
ENTS TR
[HAn] 1 K

—daca atuncirelatia (4) v-a avea forma Ky = K—W (7.5)
ac.

[An—]-[HT]  [HAn]
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ch.ch  ¢2-h? ch® Ky

c) Ky = = = = ’
)K= e c(1-h)  1-h K,
2 Kw 2 Kw

ch* = %= h* = —*— deunde

Kac. Kac. * Csarii

K

h = W (7.6)

Kac. * Csarii

d) in cazul hidrolizei dupdanion decurge reactia:
An~ + H OS5 HAn+ OH™

— din ecuatia ionica reiese ca:
[HANn]=[OH™], [HAn] - [OH"] = [OH-]?iar [An"] = Ceii
_[HAn]-[OH™] _ [0OH7]?
- [An~] B Csarii

[OH_]Z =V Kn * Caarii

K .
—dar deoareceK;, = K—W atunci

ac.

Kw - Csirii
——=a 7.7
Kac. ( )

pOH =7+ %18 Kac. — %18 Coarii (7. 8)

[OH7] =

Kw ' Kje
[H*] = C—ac (7.9)
pH=7—"lgK,. + lgcgy  (7.10)

III. Deducerea formulelor de calcul a gradului de hidroliza (h), Ky si pH-ului in cazul
sarii formate din cationul bazei slabe si anionul sarii slabe, care hidrolizeaza dupa

cation sianion
a) CH3COONH4+ H.O s CH3COOH + NH,OH
Ct* + An~ + H,O0S CtOH+HAn; pH=7
[CtOH]-[HAnN]
~ [Ct*]-[An"][H,0]

_ [CtOH]-[HAn]
~ [CtT][An] )

b) din relatiile constantelor de disociere se determina concentratiile produselor de

hidroliza:

+1.10H— +1.7An—
K1=[Ct |-[OH ]; Kz:[H |-[An"]

[CtOH] [HAn]

_ [cet]-[oH], _[H'][An"]
[CtOH] = T [HAN] = Koo
— Inlocuind cele primite in relatia (4) Se obtine:
+1.70H~]-[H*]-[An"
- e 1OH R AN ] [H*]- [OH"] = 10~* = K,,, atunci

" [Ct+]'Kbazei '[An_]'Kac.’
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Kw

Kh= 7.11
. " KpazeiKac. ( )
ch-ch h K
o) Ky = = = “—— deunde
) h c(1-h)-c(1-h) (1-h)? KpazeiKac.
h K
o Ew (7.12)
1-h Kbazei'Kac.

d) in cazul hidrolizei dupdcation sianion decurgereactia:

Ctt + An~ + H,0O $ CtOH+ HAN
_[CtOH]-[HAn] _ K,
"7 [Ct*][AnT] T KpageiKac

.unde

[CtOH]=[HAN];  [CtOH]- [HAn]=[HAn]?
[Ct*]=[An"]= Cui; [Ct]-[An~] =c?

PO LLLLY P

, deoarece

2 ... .
C*sarii Kbazel ac.

[H*]-[An"] _ [H¥]-cgapii

[HAN] = , Se poatedetermina

ac. Kac.
[H']? i Ky

Claaii - K%ac.  KpazeiKac.

[H+]2 ’ Kbazei ’ Kac. = KZac.Kw

KwKac. ,Kw'Kac.
[H+]2 - Kbazei >au [H+] - Kbazei (7 13)

1 1
pH =7 — Elg Kae + Elg Kpazei (7 14)

in solutiile sarurilor de tipul Ct,CO3 Ct,SiO3, Ct,S, Ct3POy, care hidrolizeaza dupa
anion cu formare de saruriacide, pH-ul se calculeaza dupa formula:
pH =7 — %18 Kac + %lg Csarii (7.15)
— in solutiile sarurilor de tipul CtHCO3;, CtHS, CtH,PO,4 pH-ul se calculeazi dupa
formula:
pH = %nglac.-l_%ngZac. (7.16)
— pentru tipul Ct,HPOy:
PH = ~1gK; ac + 218 Kaqc (7.17)

Probleme rezolvate:

Exemplul 1. De calculat constanta de hidroliza (Ky) si gradul de hidroliza (h) a solutiei
NH,Clde 0,25 M.
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Rezolvare:
NH,Cl— NH} + CI~
NH; + HOH 5 NH,OH+H*; pH<7
Aplicamrelatiile (7. 1.)s1 (7. 2.):
Kw - 107 _056-107° = 5,6- 10710

Kbazel 1,79-1075

10-14 _
————=472-107°
Kbazel Csam 1,79-10~ 5 0,25

sau Ky=c¢-h2=0,25-(4,72-107°)2=5,56-1071°

_ \/@ _ [ss6-10-10 _ 473-10-
C 0,25

Exemplul 2. De calculat gradul de hidroliza (h) a solutiei 0,15 M a fosfatului de sodiu
dupatoate treptele disociatiei si de comparat marimile.

K_

H3PO4 S H + HoPO, Ki=7,6-1073

H,PO; S H* + HPO?2- K;=6,2-1078

HPOZ~S H* + PO3™ Ks=4,2-10713
NasPO; — 3Na*+ P03~ pH>7

PO3~ + HOH s HPO3™ + OH™
HPO3~ + HOH s H,PO; +OH™
HZPOZ + HOH S H3:PO,+ OH™

Rezolvare:

-14
a)Kp=—2r=—"12_—024.10"

K3,. 4210713

h, = \/th = \/‘“*“’ — = 0,4 sau 40%

0,15

Kyw _ 10714
Ky ac. 6,2:1078

h, _\/th \/016 10°6 _ —1,033- 102 sau 0,103%

10714

W_

C)K3h_1< 7,6:10~3
1 ac.

b) Kan = =0,16-107°

=0,13-107

hy = \/KSh \/0 13-10 717 = 2,94-107° sau 0,000294%

Reiesind din calculele efectuate se poate deduce ca sarurile formate din cationul
bazei tari si anionul unui acid tribazic slab hidrolizeaza numai dupa primele doua trepte,
cu formare de saruriacide si un mediu bazic al solutiei:
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NasPOs— 3Na* + P03~
P03~ + HOH S HPOZ~ + OH~
HPO3~ + HOH s H,PO, + OH™
3Na*+ P03~ + 2H,0 s NaH,PO,+ 2NaOH

Probleme propuse:

1.7.1. Calculati Ky, gradul de hidroliza (h) si pH-ul solutiei CH;COONade 0,5 M.
1.7.2. Decalculat Ky, h si pH-ul solutiei formiat de potasiu, daca in 600 cm? solutie sunt
dizolvate 3,9 g substanta.
1.7.3. Determinati Ky, si h a solutiei 0,1 mol/L sulfura de sodiu dupa ambele trepte ale
disociatiei si de comparat marimile.
1.7.4. Calculati h si pH-ul solutiei cianurii de potasiu, daca in 300 cm? solutie se contin
0,55 g substanta.
1.7.5. Calculati concentratia molara a solutiei clorurii de amoniu,daca pH=6.
1.7.6. Careva fi masa sulfatului de amoniu in 300 cm? solutie, dacapH=15?
1.7.7. De calculat concentratia ionilor de hidrogen, ionilor hidroxil si mediul solutiei
0,31 M azotatde amoniu.
1.7.8. Calculati Ky, h si pH-ul solutiei 0,15 M acetat de amoniu.
1.7.9. Calculati pH-ul solutiei 0,2 M hidrogenofosfat de sodiu.
1.7.10.La 60 cm3 solutie 0,11 M de Na,COg3s-a adaugat 30 cm? solutie 0,22 M de HCI.
Calculati pH-ul solutiei obginute.
1.7.11. S-au amestecat 100 cms3 solutie 0,2 M acid etanoic cu acelasi volum de solutie
NaOH si cu aceiasi concentratie molara. Calculati p H-ul solutiei obtinute.
1.7.12. Calculati masa sulfurii de sodiu ce se contine in 200 cm? solutie, daca pH-ul ei
este egal cu 9,8. Careva fi gradul de hidroliza a acestei solutii?
1.7.13. Determinati pH-ul solutiei 0,15 M de NH4Cl, daca gradul de hidroliza este egal
cu 0,0039%.
1.7.14. Calculati concentratia molara si gradul de hidroliza a oxalatului de potasiu, daca
pH-ul solutiei este egal cu 8,3.
1.7.15. Calculati mediul solutiei obtinute la amestecarea a 20 cm3 solutie 0,11 M de
NaH,PO,cu 30 cm3 solutie 0,05 M de NaOH.
1.7.16. Determinati pH-ul si pOH-ul solutiei 0,25 M de KHS.
1.7.17. Calculati pH-ul solutiilor: a) K;HPO4; b) KHSO:s.

1.8. Echilibre in sisteme eterogene. Produs de solubilitate

Consideratii teoretice

Intr-o solutie saturatd a unui electrolit putin solubil decurg doui procese opuse:
dizolvarea — trecerea ionilor din precipitat in solutie, si cristalizarea — trecerea ionilor din
solutie in precipitat. De exemplu:
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BaSO, s Ba2t + S0%~

precipitat solutie

Aplicand legea actiunii maselor pentru acest echilibru eterogen, se noteaza constanta
de echilibru:
_a(Ba®*)-a(s037)
~ a(BaSo0,)
K - a(BaSO4) = a(Baz*)- a(S02")
K -a(BaSO,4)=const=PS
PS(BaS0,) =a(Ba?*) - a(S037) (8.1)

Din relatia (8. 1.) rezulta regula produsului de solubilitate: in solutia saturata a unui
electrolit putin solubil, produsul activitatii ionilor reprezinta o marime constanta la
temperatura datd sise numeste produs de solubilitate — PS.

Relatia (8. 1.) poate fi scrisa siastfel, deoarece: a=c - f
PS(BaS0,) =[Ba?*]- [SO27] - f(Ba**) - f(S0O37) (8.2)

In solutiile saturate a electrolitilor greu solubili concentratiile ionilor sunt mici (in
lipsa altor electroliti), atunci valoarea coeficientilor de activitate este egala cu 1.

De aici reiese ca:

PS(BaS0,) =[Ba?*] - [S0%"] (8.3)
Pentru cazul general Me, A produsul solubilitatii va avea forma:
Men AnS nMepPt + mAT

PS(Me,A,,) = [Mert]n - [Ad]m (8. 4)

Valorile PS a electrolitilor putin solubili sunt calculate la anumitd temperatura si
sistematizate in tabele speciale. Acestea suntutilizate pentru rezolvarea multor probleme
practice si teoretice de analizi chimici. In analiza calitativa mai frecvent se fac calculele
aproximative, cu utilizarea concentratiei ionilor in loc de activitatile lor. In cazul cand
electrolitul poseda careva solubilitate sau cand in solutie sunt prezenti si alti electroliti
tari, se 1a in consideratie forta ionica a solutiei si calculele se efectueaza utilizand
activitatile ionilor care participala reactia de precipitare.

Relatiile dintre solubilitatea (S, mol/L) electrolitului greu solubil Me,An, si PS al
acestui electrolit sunt urmatoarele:

Me, An(precipitat) s nMert + mA9™ (solutie)
C(MeP™)  C(AY7)
n  m
C(MeP*)=n-S; C(AYT)=m-S

PS(MenAm) = [Mer*] - [A%]™ - fl\r/l[e ) fzr&n =(m-S)"-(m-S)m- fl\r/l[e ) fgl

SM enAm —

_ n+m PSMenAm
SMenAm - \/nnmmf&efgn (8 5)
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In solutiile electrolitilor greu solubili, cand lipsesc alti electroliti, forta ionica este
destul de mica si valorile coeficientilor de activitate (f) practic sunt egale cu 1, atunciin
aceste cazuri relatia (8. 5.) poate fi redusa la urmatoarea:

_ n+m ’PSMenAm

Probleme rezolvate:

Exemplul 1. De calculat produsul solubilitatii sulfatului de bariu, daca un litru solutie
saturatd contine 0,00245 g substantd dizolvata.

Rezolvare:

—aplicamrelatia (8. 3. 1):
PS(BaS0,) =[Ba®*]- [S03]
— folosimrelatia (2. 2) pentru calcularea concentratiei molare a electrolitului:
m 0,00245 i,
Cyi(BaSO,) = — NG - @ 1,05 - 10"°mol/L
— calculam concentratia fiecarui ion conform disociatiei electrolitului:
BaSO, S Ba?r+ S0%~

Imol : 21mol: 1mol

— din ecuatia disocierii reiese cd solubilitatea (concentratia) ionilor este egald cu
S(BaS0,): [Ba2*]=[S0%7]=[BaS0O4]=1,05- 10~°mol/L, atunci
PS(BaSO,) =(1,05-107%)2=1,1-1071°

Exemplul 2. Sa se calculeze solubilitatea fosfatului de calciu in apa (mol/L), daca
PS=2,1-10"%.
Rezolvare:

—aplicamrelatia (8. 6.) pentru Cag(POA,)z'

5 PSCag(PO4) 2,1 10—29_ 5[10~29
33. 22 51

1
lgs=;1g10” 29—§1g51——( 29)——(07076)——58 0,14 = —5,94

S = antlg(— 5,94) = antlg(— 6 + 0,06) = 1,148 - 10~° mol/L
Scay(po,), = 1,148 - 107 mol/L

Exemplul 3. Sa se calculeze solubilitatea sulfatului de plumb in apa si concentratia
fieciruiionin g/L, daciPS=2,2- 1078,
—aplicamrelatia (8. 6) pentru PbSOx:

PSppso, = [Pb**]- [SOF7]
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S =/PSpyso, = ¥/2,2- 107% = 1,51 - 10~* mol/L

— concentratiaionilorin g/L, se calculeaza reiesind din solubilitatea electrolitului dat si
masa molarda fiecaruiion:
[Pb2*] = 207 g/mol - 1,51 - 10~* mol/L = 3,125 - 1072 g/L

[S02~] = 96 g/mol - 1,51 - 10~ mol/L = 1,45 - 1072 g/L

Exemplul 4. Calculati, la ce valoare a pH-ului se v-a incep e sedimentarea hidroxidului de
zinc din solutia clorurii de zinc de 0,11 M, dacd PS(Zn(OH),) =7,1- 107187

Rezolvare:
— din relatia produsului de solubilitate calculam concentratia ionilor hidroxil:
PS(Zn(OH),) =[Zn?*] - [OH ]2
PS
[Zn27]

[OH7] =
— concentratiaionilor de zinc o calculam dupa ecuatiareactiei de disociere a sarii:

0,11mol/L 0,11mol/L
ZnCl, — Zn2* + 2C1~
Imol : 1Imol : 2 mol

[OH"] = /7'1(;11"1'18 =8,03- 10 mol/L

— din relatia (4. 5.) se calculeaza indicele hidroxilic:
pOH=—Ig[OH"] =-1g8,03-107°=-0,9047+9 = 8,0953
—mediul solutiei il calculam dupa relatia (4. 3.):
pH+pOH=14
pH=14-8,0953=5,9047

Exemplul 5. Determinati daca se va forma precipitat la amestecarea volumelor egale de
solutie CaCl; cu concentratia 0,2 M cu solutie Na,;SO,de 0,1 M.

Rezolvare:

— la amestecarea solutiilor cu volume egale, conc. se micsoreaza de doua ori:
Cwm(CaCly)=0,2:2=0,1mol/L

Cm(Na.SO4)=0,1:2=0,05mol/L

— din ecuatiile de disociere a sarurilor respective calculaim concentratia ionilor de Ca?* si
S03~, deoareceei participa la formarea precipitatului:

0,1mol/L 0,1mol/L
CaCl, — Ca?2+* + 2Cl~
Imol : 1Imol : 1mol
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0,05 mol/L 0,05mol/L

Na,SO,— 2Nat + SOLZ}_
Imol : 2mol : 1mol

— se calculeaza produsul concentratiei ionilor (PI) in solutia formata si se compara cu
valoareaPS:
PI(CaSO,) = [Ca2*]-[SO37]1=0,1-0,05=5-1073

PS(CaS0,)=2,5-107%  PI>PS— precipitatul se formeazi

Exemplul 6. Sa se calculeze solubilitatea cromatului de bariu in solutia primita la
amestecareaa 400 cm3 solutie Ba(NO3),de 0,01 M cu 100 cm? K,CrO4de 0,1 M.

Rezolvare:
Calcularea solubilitdtii n prezenta ionilor de acelasi fel, se efectueaza luand in
consideratie concentratiaionului in exces dupa formula:

n+m PSMenAm

SMepAy = - [AT]m

Solubilitatea electrolitului putin solubil se va micsora din cauza deplasarii
echilibrului in directia formarii sedimentului.
— se calculeaza care din componentii solutiei sunt in exces duparelatia (2. 12):

n(Ba**) = Cy - V(L) = 0,01 - 0,4 = 0,004 mol
n(Cr037) =0,1-0,1 =0,01 mol

0,4 mol 0,4 mol
Ba(N 03)2 + K,CrO,— BaCrO4i +2KNO3
1mol : 1mol

— din ecuatia reactieireiese ca ionii cromat suntin exces:

n(Cr0%~) = 0,01 — 0,004 = 0,006 mol
n 0,006 mol
V(L) 05L

[CrO3 | oxces = = 0,012 mol/L

— se calculeaza forta ionicd a solutiei; deoarece toti ionii de bariu s-au sedimentat,
concentratia lor se neglijeaza, iar pentru ionii cromat se ia in consideratie numai
concentratia excesului:

u= %(0,008 .12 40,02 12 + 0,012 - 22) = 0,038 mol/L

Vo038 _
s = —0,326

f (CrO37) =antlg (- 0,326)=antlg (-1 + 0,674)=4,721 - 1071

lgf (CrO27)=-0,5-4
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PS 2’4.10—10
Seacro, = PR — = J: =2,061-10"* mol/L
fCrO‘ZI__ [CrO%™ Jex. 0,47-0,012

— solubilitatea BaCrO4 se calculeaza dupa valoarea PS, folosind relatia (8. 6):

1.8.1.

1.8.2.

1.8.3.

1.8.4.

1.8.5.

1.8.6.

1.8.7.

1.8.8.
1.8.9.

Sgacro, =+/2,4-10710 = 1,55 - 10~° mol/L

Probleme propuse:

Calculati solubilitatea Ag,CO3 1n apa siin solutia nitratului de magneziu 0,15 M,
dacaPS=6,15-10712,
Determinati daca se va forma precipitat la amestecarea a 400 cm?3 solutie Pb(NO3),
10-3mol/L cu 100 cm3 solutie K,CO3 1072 mol/L, daca PS(PbC05) =1,5-10713,
Se va forma oare precipitat la amestecarea volumelor egale de solutie FeCls cu
concentratia 10> mol/L sisolutie NaOH 0,01 M, daca PS(Fe(OH)3)=3,8 - 107382
Care va fi concentratia ionilor de magneziu in solutia hidroxidului de magneziu,
dacapH=11,5?
La ce concentratie a ionilor de cobalt se va incepe sedimentarea Co(OH),, daca
pH=6,51?
Sevaforma oare precipitatul:
a) Al(OH)s, daca in solutia 0,02 M de AICI; vom crea un pH = 3,2,
b) Fe(OH)3, daca in solutia 0,05 M de FeCl; vom creaun pH =2,5?

in solutia de analizat se contin cationii Ba2* si Ca?*. Concentratiile lor sunt respectiv

egale cu 0,9 mol/L si 0,05 mol/L. La adaugarea solutici de carbonat de sodiu care

cation se va sedimenta in primul rand?
Cemasid de CaSO,este dizolvatid in 500 cm3 solutie saturati, daca PS=25-1073?
De calculat pH-ul solutiei in momentul cand se incep e sedimentarea ionilor de Cd?
in forma de Cd(OH); din solutia clorurii de cadmiu 0,11 M si Tn momentul cand
aceasta sedimentare devine practic completa. Notd: un ion este complet sedimentat,
dacd concentratia luiin solutie scade panila valorile 107°—107° mol/L.

1.8.10. Caresare este maisolubila in apa, AgBr sau Ag,COs3, s1de cate ori?
1.8.11. Calculati solubilitatea oxalatului de calciu in mol/L si g/L, dacaPS=2,57- 107°:

a) fara forta ionica a solutiei; b) tinand cont de forta ionica a solutie.

1.8.12.Cum sside cate orise va schimba solubilitatea cromatului de plumb in apa fatade

solutia 0,01 M a azotatului de potasiu,daciPS=1,8 - 10714?

1.8.13. Calculati pierderile de precipitat (g) la spalareaa 0,1 g Fe(OH)3 cu 100 cm?3 apa.
1.8.14. Sa se calculeze solubilitatea AgClin apa (mol/L) si in prezenta solutiei 0,01 M

azotat desodiu. Cum se va schimba solubilitatea?

1.8.15. Calculati solubilitateain g/100 mL solutie, dacad se cunoaste PS pentru: AgSCN,

Ba3(PO4)2, CaC,0..

1.8.16. Determinati C(Ag*) in solutia saturati a Ag,CO3, daciPS=6,15- 10712,
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1.8.17. Sunt propuse doui solutii saturate: de clorura de plumb si sulfat de plumb. In care
din aceste solutii concentratiaionului Pb?* este mai maresi de cate ori?

1.8.18.Cemasa de CaC,04este dizolvatiin 850 cm3 de apd,daci PS=2,57 - 10797

1.8.19. Calculati solubilitatea sulfatului de calciu in apa (mol/L) si in prezentanitratului
de potasiude 0,15 N. Cum se va schimba solubilitatea si de cate ori?

1.8.20. Determinati solubilitatea sarit MgNH4PO,4 1n apa (mol/L) si solubilitatea fiecarui
ion in g/L de solutie saturatd, daca PS=2,5- 107132,

1.8.21.Sevaprecipitaoare clorurade plumb la amestecareaa 40,0 cm3 solutie de azotat
de plumb cu concentratia molard 1,8 - 1073 mol/L si 30 cm3 solutie clorura de
magneziu cu concentratia molard3 - 10~3 mol/L.

1.8.22. Calculati concentratia molara, masa (g) sulfitului de argint Ag.SOs, concentratia
ionilor Ag* si C1~ in solutia saturata de sulfit de argint.

1.8.23. Calculati produsul solubilitatii iodurii de bismut, daca in 5 litri de solutie saturata
se contin 0,1164 g de substantd dizolvata.

1.8.24. Calculati valoarea pH-lui solutiei la care se va incepe precipitarea hidroxidului de
fier(111) din solutia de FeCls cu concentratia 2 - 10~ mol/L. La ce valoare a
pH-uluiionul Fe3* se poate consideraprecipitat complet?

II. ANALIZA CANTITATIVA
Metoda gravimetrica de analiza
Consideratii teoretice

Analiza cantitativa include acele metode de analiza ce studiaza componenta
cantitativa a substantei (probei). La baza ei stau metodele chimice, fizice si fizico-chimice
de analiza. Din metodele chimice de analiza deosebim: analiza gravimetrica si analiza
titrimetrica. Esenta analizei gravimetrice consta in separarea cantitativa (sub forma de
precipitat) a componentului analizat, determinarea masei precipitatului obtinut, sireesind
din formula chimica respectiva de calculat masa si continutul comp onentului analizat.

Analiza gravimetricad este una din cele mai simple si exacte metode de analiza
cantitativd. Cu ajutorul ei a fost stabilitd compozitia chimicda a multor substante si
determinate masele atomice ale elementelor. O importanta practica deosebita prezinta
metoda precipitdrii, conform careia substanta de analizat se sedimenteaza cantitativ cu
reactivul respectiv sub forma de compus putin solubil (precipitat) cu o compozitie bine
determinata.

Pe baza relatiei dintre masa probei luatd in analiza si masa compusului obtinut se
calculeaza concentratia componentului de analizat. Se aplica de asemenea cu bune
rezultate la determinarea unor componente din amestecuri de substante, din produse
naturale etc. Multe substante organice se determina gravimetric prin precipitare cu un
reactiv adecvat, precipitatul obtinut fiind apoi uscat pand la masa constanta, in unele
cazuri determinandu-se continutul componentului analizat.
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m(A) - continutul (puritatea) componentului

w(4) = -100% _
my in proba analizata
m(4) - randamentul de obtinere a produsului
n(A) = -100%
my (reactiei)
Am(A) - eroarearelativa a analizei
e(A) = -100%
Mot (determinarii substantei)
m(A) - continutul procentual (partea de
w(4) = -100%
Mo, masa) a componentului analizat
V(A) - continutul procentual (partea de
w(A) = -100% . :
Vo volum) a componentului analizat

2.1. Probleme de calcul in analiza gravimetrica

Probleme rezolvate:

Exemplul 1. O proba de azotat de magneziu este impurificata cantitativ cu bromura de
sodiu si clorurd de sodiu. Solutia obtinuta prin dizolvarea unei cantitati de 1,1260 g din
aceastd probd a fost tratatd cu o solutie de azotat de argint. S-au obtinut 0,0980 g de
precipitat, care la analiza, s-a constatat ca are un continut de 65,80 % de clorura de argnt.
Careeste continutul procentual de NaBr din proba analizata?

Rezolvare:

Problema reprezinta o analiza gravimetrica a impuritatilor de bromura de sodiu si
clorurd desodiu dintr-o proba de azotat de magneziu; acestea se izoleaza prin precipitare
cu azotat deargint, rezultdnd un amestec de clorurd si bromura de argint.

Algoritmul rezolvarii: pornim de la 34,20 % (100 % - 65,8 % (AgCl) AgBr din
0,0980¢ de precipitat si vom calcula masa de AgBr; apoivom calcula masa de NaBr, ce
produce aceastd cantitate de AgBr si in final vom calcula procentul de NaBr din
1,1260 g de proba.

Se calculeaza m(AgBr), pebaza calculului procentual:

dacain 100% de precipitat— 34,20 % (AgBr),

atunci 0,0980 gde precipitat— m g (AgBr)
0,0980g 34,20 %

=0,0335¢

100 %

Se calculeaza m(NaBr), care produce 0,0335 g de AgBr, cu ajutorul calcului
stoechiometric (calcul pe baza ecuatiei chimice):

M(AgBr)=108+80 =180 g/mol

M(NaBr)=23+80 =103 g/mol

m(AgBr) =

m (9) 0,0335 g
NaBr+ AgNO; — NaNOs;+ AgBr|
103 g/mol 188 g/mol
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103-2- . 0,0335¢g

m(NaBr) = ml"ési =0,0183¢
mol

Se calculeaza continutul procentual ®(NaBr)din 1,1260 g de proba:
daca 1n 1,1260 gde proba (Mg(NO3)2) — 0,0183g (NaBr)
atunciin 100% proba — ®(NaBr)
100 % - 0,0183 g

o(NaBr)= 11260 g =1,625%

Exemplul 2. Calculati volumul de apa necesar pentru spalarea sedimentului
MgNHsPO, - 6H,0 cu masa 0,5 g, pentru ca pierderile de masa la dizolvare sd nu
depaseasca 0,05 %?

Rezolvare:

Algoritmul rezolvarii: se scrie ecuatia de disociere a sarii si reiesind din produsul de
solubilitate se calculeaza solubilitatea sarii (S), care se echivaleaza cu concentratia molara
(Cwm), apoise determina masa sedimentului, care constituie 0,05 % si din formula de
calcul a concentratiei molare se va determina volumul apei.

MgNH,PO, S Mg?* + NHf + P03~
—aplicamrelatia (8. 6.) pentru MgNH4POy:

S _ n+m PSMenAm
MenAm nn . mm

S(MgNH,P0,) = 3/PS(MgNH,P0,) = 3/2,5 - 10-13 =3/250 - 10-15=6,3 -10~° mol/L

— se calculeaza masa precipitatului ce constituie 0,05 %:

0,5 g (precipitat) constituie — 100 %
m g (precipitat) < 0,05 %
0,5g-0,05%

100%

m g (precipitat) = 2,5-107*g

—aplicamrelatia (8.6) pentru(2.2) pentrua calcula volumul apei, exprimat in cm3:
m(A)

)=y @M@

Cm-M-V(H,0) _

= >
m(A) 1000
ipitat 2,5-107*
V(H,0) = TUPTECIPTRY) 4 51 e = 8 . 1000 cm?=
M - Cy 245 g/mol - 6,3-1075 mol/L

=0,001619-10* L=16,19mL
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Probleme propuse:

2.1.1. La analiza alamei dintr-o proba de 0,65 g s-au obtinut sedimentele: ZnNH4PO,cu
masa 0,52 g s1 PbSO, cu masa 0,0029 g. Calculati continutul procentual a Zn, Pb
si Cu in proba, daca ea nu contine alte parti comp onente.

2.1.2. Carea fost masaprobei de apatita, ce continea 14,5 % fosfor, daca dupa prelucrarea
el s-au ob‘;inut 0,99 g (N H4)3PO4 -12Mo003?

2.1.3. Laanaliza unei probetehnice de NiSO,4-7H,0 cu masa 0,29 g s-au obtinut 0,284 ¢
dimetilglioximatde nichel CgH14N4O4Ni. De calculat o(Ni) in proba.

2.1.4. La prelucrarea unei probe de calcar cu masa 0,521 g s-au obtinut 0,222 g CaO si
0,0146 g Mg,P207. Calculati ®(CaCOs) si ®(MgCO3) in proba.

2.1.5. Calculati o(P-Os), daca dintr-o probade faina de oase cu masa 0,1563 g s-au obtinut
0,498 g (N H4)3PO4 -12Mo00:s.

2.1.6. Sasecalculeze w(T1,SO4) in proba,dacalatratareaa 9,75 gde rodenticid (pesticid)
cu exces solutie KI s-au obtinut 0,186 giodura de taliu.

2.1.7. Oxalatul de calciu cu masa 0,15 ga fost spalatcu 150 cm3 deapa distilata. Ce parte
de masa (o) a sedimentului a fost spalata?

2.1.8. Ce volum solutie oxalat de amoniu 0,5 N este necesara pentru sedimentarea
cantitativa a calciului din solutia obtinuta la dizolvarea unui gram de creta ce
contine 25% impuritagi?

2.1.9.0,4258 g sulfat de bariu a fost spalat cu 200 cm? de apa. Ce masa de substantd a
trecut in solutie?

2.1.10. Determinati continutul clorului (o) in proba cu masa 2,0 g NaCl (tehn.), daca la

prelucrarea ei cu exces solutie AgNO3S-au obtinut 4,688 gsediment.,
2.1.11. Calculati continutul w(Na,CQO;3) in proba cu masa 0,2648 g, daca la prelucrarea ei
s-au folosit 25 cms3 solutie H,SO,de 0,19 N.

2.1.12.0 probadepiritd cu masa 0,56 g, ce continea 30% de sulfa fost dizolvata cu acid
azotic intr-un balon cotat de 200 cm3. Ce volum de aceasta solutie este necesar de
luat la analiza pentrua obtine 0,30 g sulfat de bariu?

2.1.13. 0 proba de fosforita, ce continea 20% P,0s s-a dizolvat intr-un balon cotat de

100 cm3. Analizand 20 cm3 de solutie s-au obtinut 0,30 g Mg,P,0-. Calculati m,.
2.1.14.Cevolum solutie 0,5 N de Na;HP O, este necesar pentru sedimentarea magneziului
sub forma de MgNH4PO,din 0,50 g aliaj ce contine 90 % magneziu?
2.1.15.Cemasa de dimetilsulfat (CH30),SO; luata in exces de 3 ori este necesara pentru
sedimentarea bariului din solutia ce contine 0,20 g BaCl,-2H,0?
2.1.16. La analiza probei de criolitd cu masa 0,4525 g s-au obtinut 0,0809 g Al,Os.
Calculati w(NasAlFg) in proba supusa analizei.
2.1.17.Laprelucrareaa 2,7 g aliaj s-au obtinut sedimentele Al,O3cu masa 0,21 g si SiO;
0,0518 g. De calculat ®(Al) si ®(S1) in aliaj.

2.1.18.Decalculat ®(FeO) si o(FeSO4-7H20) in probade minereu cu masa 0,92 g, daca

dupdanaliza s-au obtinut 0,2455 g Fe;0s.
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2.1.19. Calculati ®(Ag) in aliajul cu masa 0,246 5g, daca dupa prelucrare s-au obfinut
0,2675g AgCl.

2.1.20.Dintr-oprobade ciment cu masa 1,5 g s-au obtinut0,2105 g Mg2P,0-. Calculati
®(MgO) in proba.

2.1.21.Laprelucrareaa 5,0 g dealiaj s-a obtinut ZnHg(SCN)4 cu masa 0,5022 g, Mg,P,0
—0,1255 g 51 SnO, cu masa 0,056 g. De calculat w(Zn), ®(Mg), ®(Sn) in alia.

2.1.22.Determinati ®(MgO) in proba dupa célire, dacd panala célire proba era alcatuita
din 36 % MgCO3, 51 % Mg(OH),, 10 % H,0 si 3% SiO..

2.1.23.0probadesilvinita cu masa 5,0 ga fost dizolvata intr-un balon cotat de 500 cms.
Din 10 cm3 de aceasta solutie, dupa analiza s-au obtinut 0,1948 g de tetrafenilborat
de potasiu KB(CgHs)s. De calculat w(KCl) in proba uscata si umeda, daca ea
continea 2,5 % umiditate.

2.1.24. O substanta organica cu masa 0,4004 g a fost cdlita si cenusa dizolvata intr-un
balon cotat de 200 cm3. Din 20 cm? solutie pregatita s-au obtinut 0,1982 g
(NH4)3PO412Mo0Os. Determinati o(P) in proba analizata.

2.1.25. Determinati continutul procentual al MgCO3, daca dintr-o proba de magnezita cu
masa 1,5495 g dupaprelucrare s-a obginut 1,3982 g Mg,»P,05.

2.1.26. Aflati formula empirica a mineralului, daca in rezultatul analizei dintr-0 proba cu
masa 0,35 g s-au obtinut0,1392 g CuO, 0,1397 g Fe,03 10,8169 g BaSO..

2.1.27.Dintr-oprobade oxid de cuprucu masa0,12 g s-au obtinut 0,5901 g oxichinolinat
de cupru Cu(CyHsON),. Determinati formula moleculara a oxidului de cupru.

2.1.28.Dintr-o proba de minereu cu masa 1,5 gs-au obtinut 0,1322 gamestec de NaCl si
KCI. Din acest amestec s-au sedimentat 0,1022 g KCIO,. Calculati ®(NazO) si
o(K20)in minereu.

2.1.29. La determinarea continutului procentual al argintului in AgNO3 (chimic pur) s-a
stabilit un continut de 63,35%. Determinati randamentul (n) si eroarea relativa (g)
a analizei.

2.1.30.0 proba decarbunede piatrd cumasa 1,0 ga fost uscata panala o masa constanta
de 0,9678 g. Din aceasta proba, dupa analiza s-au obtinut 0,2531 g BaSO..
Determinati confinutul procentual al apei si al sulfuluiin probaumeda siuscata.

2.1.31. lonul de bariu (Ba?*) a fost determinat gravimetric ca sulfat de bariu (BaSO,).
Carea fost masa probei luata in analiza, daca fiecare miligram de sulfat de bariu
reprezintd 0,50% bariu din proba?

2.1.32.0 probadeazotatde magneziu este impurificata cantitativ cu bromurd de sodiu si
clorura de sodiu. Solutia obtinuta prin dizolvarea unei cantitati de 1,1260 g din
aceastd probaa fost tratatd cu o solutie de azotatde argint. S-au obtinut 0,0980 g
de precipitat, care la analiza, s-a constatat ca are un continut de 65,80% de clorura
de argint. Care este continutul procentual de NaBr din proba analizata?

2.1.33. Ce cantitate de aliaj care contine 10,85% aluminiu se va lua pentru analiza
aluminiului, stiind ca acesta se determina gravimetric, prin precipitare ca hidroxid
de aluminiu si calcinare la oxid de aluminiu?
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Metoda titrimetirca (volumetrica)de analiza
Consideratii teoretice

In analiza volumetrica substanta de analizat se determina cantitativ prin misurarea
exactd a volumului solutiei de titrant cu concentratia bine stabilita, ce interactioneazai cu
un anumit volum de solutie a substantei de analizat. Procesul de addugare lentd (cu
picatura) a solutiei titrantului la solutia substantei concentratia careia trebuie determinata
se numeste titrare.

Titrarea decurge pand la atingerea punctului de echivalenta, adica pana cand
substantele interactioneaza complet sau in cantitati echivalente. Prin aceasta metoda pot
fi dozate atat solutiile de acizi, baze cat si unele saruri ce hidrolizeaza dupa cation sau
anion, uniireducatori (cand in calitate de titrant se folosesc solutiile de K Mn O, K,Cr,05
— metoda redox), determinarea duritatii apei s.a.

m(A) concentratia molara a
Cu(4) = Vo1 (A) - M(A) substantei dizolvate (mol/L)
m(A) concentratia molara a
Cy(4) = echivalentului substantei

M (ZA) Ve (D

c(ta)- "G

B Vsol. (A)

0
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dizolvate (mol-echiv./L)
concentratia molara a

echivalentului substantei
dizolvate (mol-echiv./L)

_ m(A) cantitatea de substanta
" = M (4) (mol-echiv.)
c,-V,=0C,-V, legea echivalentilor
_ m(A) titrul substantei dizolvate
47V (mb (g/cm3)
Cy(A) - M(l A) titrul substantei dizolvate
VA
= /cm?3
1 titrul substantei unei
- Cy(A)-M (E B) substante analizate fata de
4/B 1000 alta substanta (g/cm?)
Am(A) eroarearelativa a analizei
e(4) = -100%
Mot (determinarii substantei)
m(4) continutul procentual (partea
w(4) = - 100% de masd) a componentului
sol. analizat
V(4) continutul procentual (partea
w(A) = -100% de volum) a componentului

analizat



2.2. Probleme de calcul in analiza volumetrica. Metoda de neutralizare
Consideratii teoretice

Analizele prin metoda de neutralizare suntbazate pereactii cu transfer de protoni si
permite determinarea acizilor folosind ca titrant o baza corespunzatoare (alcalimetria),
cat si determinarea bazelor, folosind ca titrant un acid corespunzator (acidimetria).

Determinarea speciilor cu caracter acid (acizi tari, acizi slabi, saruri cu hidroliza
acida) este posibild prin titrare cu solutia unei baze tari: NaOH sau KOH. Solutia de
NaOH sau KOH trebuie sa fie lipsita de carbonat, deoarece la titrarea acizilor, acidul
carbonic care rezultd poate influenta schimbarea de culoare a indicatorilor cu intervalul
de viraj in domeniul alcalin. Stabilirea chimica a punctului de echivalenta in titrimetria
acido-bazica se bazeaza pe utilizarea indicatorilor acido-bazici (de pH, fenolftaleina,
metiloranjul).

In titrarile prin neutralizare, indicatorul adiugat in solutie trebuie si-si schimbe
culoarea cat mai aproape de punctul de echivalentd, respectivde pH-ul de echivalenta. La
neutralizarea acizilor slabi cu baze tari se vor folosi indicatori care vireaza in mediu
alcalin, deoarece sarea carerezultd la punctul de echivalenta are hidroliza alcalina, iar la
neutralizarea unei baze slabe cu un acid tare se vor folosi numai indicatori care vireaza in
mediu acid, deoarece sarea care rezulta la punctul de echivalenta are hidroliza acida. La
neutralizarea unui acid tare cu o baza tare si invers se vor folosi indicatori care
functioneaza la valori ale pH-ului cat mai aproape de pH-ul neutru, deoarece la punctul
de echivalenta rezulta o sare care nu hidrolizeaza.

Probleme rezolvate:
Exemplull. O probade hidroxid de sodiu tehnic cu masa 0,8682 g a fost dizolvata intr-
un balon cotat 100 cms. Pentru titrarea unei parti alicote de 10,0 cm3 solutie preperata sau
consumat 18,20 cm? solutie acid clorhidric cu concentratia 0,1165 mol/L. Determinati
continutul (%) a hidroxidului de sodiu in proba analizata.

Rezolvare:

- sescrie ecatia reactiei de neutralizare:
NaOH + HCl— NaCl+ H;0
- in baza legii echivalentilor se calculeaza concentratia molard a echivalentului
solutiet NaOH (deoareace in cazul HCI s1 NaOH factorul de echivalenta f = 1,
atunci Cy= Cy):
C,-V,=0C,-V,

Cn(HCD - V(HCl) _ 0,1165 mol/L- 18,2 cm3

Cn(NaOH) = V(NaOH) 10 cm3

= 0,212 mol-echiv./L

- secalculeazd masa NaOH ce se continein 100 cm?® solutie pregatita:
m(A)

M (ZA) - Vi O

Cn(A) =
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m(NaOH)=Cy - Mg - V(L) =0,212 mol-echiv./L - 40 g/mol-echiv. - 0,1 L=0,848 g

- se calculeaza continutul (%) sau puritatea NaOH in probatehnica analizata:

m(A)
w(A) = -100%
my
w(NaOH) = 2N 10005 = 22488 . 1009 = 97,69 %
mg 0,8682 g

Exemplul 2. O proba deacid oxalic (cristalohidrat H,C,O, - 2H>0) cu masa 0,50 g a fost
tratatd cu 25,0 cm3 solutie hidroxid de sodiu. Pentru titrarea excesului de alcaliu s-au
consumat 10,50 cm? solutie de acid clorhidric cu concentratia molara a echivalentului
0,125 mol/L. Sa se calculeze concentratia molara a echivalentului si titrul solutiet NaOH.

Rezolvare:
- scriem ecuatiile reactiilor de neutralizare:

H,C,04 - 2H,0O + 2NaOH — Na,C,0, + 4H,0

NaOH + HC1— NaCl+ H,0
- se calculeaza cantitatea de substanta (v) pentru acidul oxalic:
m(A)
n, =
M, (A)
05g _

5 126 g/molL - echiv.

- se calculeaza cantitatea de substanta (v) pentru NaOH, care s-a folosit pentru
neutralizarea acidului oxalic:
Se remarca: din reactia de neutralizare constatam ca raportul de echivalenta este
1 : 2, atunci cantitatea de substanta (n.) pentru NaOH va fi de doua ori mai
mare comparativ cu a acidului oxalic.

n:(NaOH) =2 - n,(H,C;04 - 2H,0)=2 - 0,0079 mol - echiv./L=0,0158 mol - echiv.
- se calculeaza cantitatea de substanta (n.) pentru acidul clorhidric, care s-a
folosit pentru neutralizarea excesului de alcaliu:

C(l )_“(%A)

—Al =
Z Vsol. (A)

n.(HCI)=Cy * V,,; (HCI) =0,125 mol-echiv./L - 0,0105L = 10,0013 mol-echiv.

- se calculeaza cantitatea de substanta (n.) a excesului de solutie NaOH, care
a fost neutralizata cu acidul clorhidric:

38



Se remarca: din reactia de neutralizare constatam ca raportul de echivalenta este
1: 1, atunci cantitatea de substanta (n.) pentru NaOH va fi egald cu a acidului
clorhidric.

n:(NaOH)=n,(HCI) =0,0013 mol-echiv.

- se calculeaza cantitatea de substanta totald (n.) de solutie NaOH, care s-a
folosit la neutralizarea acidului oxalic si a acidului clorhidric:

N:(NaOH)i:=0,0158 mol - echiv. + 0,0013mol-echiv.=0,0171mol-echiv.
- se calculeaza concentratia molara a echivalentului solutiei NaOH:

-3l

—Al =
Z Vsol. (A)

0,0171 mol-echiv.
0,025 L

Cy(NaOH) = = 0,684 mol - echiv./L

- se calculeaza titrul solutiei NaOH:

ORI

T, =
A 1000
Cy - Me 0,684 mol -echiv./L - 40 g/mol -echiv.
T = N = =0,0274 g/lcm3
NaOH 1000 1000 g
Probleme propuse:

2.2.1.Cevolumde apatrebuie de adaugat la 725 cm?3 solutie KOH de 0,226 M, pentru a
primio solutiede 0,20 M?

2.2.2.Pentruneutralizarea a 25 cm3 solutie H,SO,4 s-au consumat 22,4 cm3 solutie NaOH
0,152 M. Calculati masa acidului ce se contine intr-un litru de solutie.

2.2.3. Determinati T(HCI/Ag), daca a titrarea a 0,0341 g AgNOs s-au folosit 20,0 cm3
solutie HCIL.

2.2.4. De calculat T(HCI) si T(HCI/Na,CO3), daca la titrarea unei probe de Na,COs;
(ch. p.)cu masade 0,1546 g s-au consumat 20,45 cm3 solutie HCI.

2.2.5.Pentruaanaliza 1,025 g H,C,04-2H,0 (ch. p.) s-au folosit 24,1 cm? solutie KOH.
Calculati T(NaOH) si T(NaOH/H,C,0, - 2H;0).

2.2.6. Pentru titrarea a 20,0 cm3 solutie HNOj3 se necesita 22,0 cm?3 solutie NaOH cu
T=0,0993g/ cm3. Determinati masa aciduluiin 150 cm3solutie si T(HNO3s/ NaOH).

2.2.7. Laneutralizarea a 19,5 cm?3 solutie NaOH s-au consumat 20,0 cm3 solutie HNO3
cu T(HNO3/Ag)=0,0018 g/ cms3. Ce masa de NaOH se contine in 800 cm3 solutie?

2.2.8. O solutie de acid azotic cu masa 9,777g s-a diluat pandala 1 L. La titrareaa
22,45 cm? solutie NaOH 0,104 M s-au consumat 26,0 cm?® solutie pregatita.
Determinati ©(HNOg).
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2.2.9. O proba cu masa 1,4512 g H,SO, a fost dizolvata intr-un balon cotat de 250 cmg,
La titrareaa 20,0 cm3 solutie pregatita s-au consumat 21,0 cm3 solutie NaOH
0,105 M. Calculati ®(H2SO4) in proba.

2.2.10.0 proba de calcar cu masa 0,7524 g s-a prelucratcu 100 cm? solutie HC10,1 M.
Excesul deacid s-a titratcu 20,0 cm3 solutie NaOH cu T=0,0042 g/ cm3. Calculati
®(Ca0)in calcar.

2.2.11.0 probacare continea Mg s-a dizolvat in 50 cm?3 solutie HC10,52 M. Excesul de
acid s-a titrat cu 15,0 cm3 solutie KOH 0,201 M. Calculati masa magneziului in
proba.

2.2.12.Calculati o(KOH)in probacumasa 1,2 g, daca la neutralizareaei s-au consumat
40,2 cm3 solutie HCl cu T(HCI/Na,CO3) = 0,0265 g/cms.

2.2.13.0probade Ba(OH), a fost dizolvata intr-un balon cotatde 250 cm3. La titrarea a
25,0 cm3 de aceasta solutie s-au consumat 23,0 cm3 solutie HNO3; 0,0091 M.
Calculati masaprobei.

2.2.14. Calculati ®(Na,COz3) in proba, daca la titrareaa 0,224 g Na,COj3 s-au consumat
18,0 cm? solutie H,SO,4 cu T=0,0049g/ml.

2.2.15.Cemasa de KOH se continein 10 cm3si 150 cm3 solutie, daca T=0,00412 g/ cm?3?

2.2.16. De calculat masa acidului etanoic, dizolvat intr-un balon cotat de 250 cm3, daca
la titrarea a 25,0 cm? solutie pregatita s-au consumat 20,5 ml solutie NaOH de
0,1145M.

2.2.17. La 550 cm? solutie HCI 0,1925 mol/L s-au adaugat 50,0 cm? solutie HCI cu
T=0,0237g/cm3. Calculati Cv si T solutiei obtinute.

2.2.18.Panala ce volum trebuie de diluat solutiain care se gasesc 1,532 g NaOH, pentru
ca la titrarea a 20,0 cm3 de aceasta solutie sa se foloseasca 14,7 cms3 solutic HCI
cu T=0,0038g/ cm3?

2.2.19. La titrarea solutiei obtinute din acid oxalic cu masa 0,1371 g s-au consumat
22,1 cm3 solutie NaOH 0,09842 M. Cate molecule de apa de cristalizare contine
acidul din probaanalizata?

2.2.20.Proba sariide amoniu cu masa 1,0 g s-a prelucrat cu exces solutie NaOH (conc.).
Amoniacul care s-a eliminat a absorbit 50,0 cm?3 solutie HCI de 1,072 M, iar
excesul de acid a fost neutralizat cu 25,4 cm3solutie NaOH cu T=0,00412 g/ cm3.
Calculati ®(NH3) in proba.

2.2.21.Calculati ®(Na,COj3) in probatehnica, daca 1,25 g au fost dizolvate intr-un balon
cotat de 250 cm3. La titrarea a 25,0 cm3 de aceasta solutie s-a folosit 22,5 cm3
solutic 0,1 N HCI.

2.2.22. Determinati w(CaCOs) in calcar, daca 0,2 g au fost dizolvate (la t°) in 50 cm3
solutic 0,1 N HCI. La titrarea excesului de HCI in solutia obtinuta s-au folosit
12,0 cm3 solutie 0,1 N NaOH.

2.2.23.0 probddealiaj ce continea argint, cu masa 1,9788 ga fost dizolvata in acid azotic
si volumul adus panala 250 cms3. La titrareaa 25,0 cm?3 de aceasta solutie s-au
folosit 27,2 cm3 solutie 0,0529 N de NH4SCN. Determinati continutul argintului
(%) in proba.
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2.2.24. O proba de silitra amoniacald cu masa 2,6856 g a fost dizolvatd si la solutia
obtinutd s-a adaugat solutie NaOH 1n exces. La fierberea indelungata a solutiel
s-a eliminat un gaz, care a fost barbotat prin solutia HCI cu volumul 200 cm? si
concentratia molara a echivalentului 0,175 mol/L. Dupa barbotare, la titrarea
solutiei de HCI s-au consumat 19,0 cm? solutie NaOH cu concentratia molard a
echivalentului 0,21 mol/L. Calculati continutul (%) azotatului de amoniu in proba
analizata.

2.3. Probleme de calcul in analiza volumetrica. Metoda redox
Consideratii teoretice

Metodele de analiza prin titrimetria de oxido-reducere sunt utilizate la determinarea
substantelor anorganice, ale caror elemente poseda mai multe stari de oxidare cat sia unor
grupari functionale organice. Aceste metodele de analiza sunt bazate pe reactii redox si
utilizeaza atat titranti oxidanti, cat si titranti reducatori.

Capacitatea de aplicare a unei reactii redox in analiza titrimetrica este conditionata
de felul in care aceasta indeplineste urmatoarele conditii: reactia este totald (constanta de
echilibru are o valoare foarte mare), reactia decurge cu viteza mare si se poate stabili cu
usurinta puncntul de echivalenta.

Stabilirea punctului de echivalenta se poate realiza prin autoindicare (decolorarea
sau colorarea solutiei oxidantului sau reducatorului) sau folosind indicatori redox.

Probleme rezolvate:

Exemplull. O probade5,0 g de azotat de sodiu tehnic, impurificat cu azotit de sodiu se
dizolva intr-un balon cotatde 250 cms3. O partealicotd de 10,0 cm3se trateaza cu solutie
de acid sulfuric si apoi se titreaza cu 15,0 cm?3 solutie de permanganat de potasiu cu
concentratia 0,01 N. Calculati masa de azotat de sodiu simasa de azotit de sodiu din proba
s1 puritatea probei.

Rezolvare:

- permanganatometria, este o metoda de analiza volumetrica (titrimetricd), in care
titrantul este solutia de KMnO4 in mediu puternic acid, cand ionul MnO4
(culoarea roz-violeta) accepta 5€ si trece in ionul Mn2* (incolor). Titrarea cu
solutia de KMnOs se foloseste in practica de laborator pentru analiza cantitativa a
substantelor care au caracter reducator.

- sescriereactia redox dintre azotitul de sodiu si permanganat in mediu acid — forma
redusa:
S5NO; +2MnO, + 6H*=5NO; + 2Mn?* + 3H,0
- se calculeaza cantitatea de substanta (n,) de permanganat de potasiu, din 15 cm?3
solutiede permanganatde potasiu0,01 N, consumati la titrare:
in 1000 cm® sol. — 0,01 mol-echiv. (KMnQOy)
iarin 15 cm® — n (KMnQOy)

15 cm3 - 0,01 mol
1000 cm3
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- secalculeaza pebaza reactiei numarul de mol-echiv. de azotit din 10,0 cm?, ce
reactioneazi cu 1,5 - 10™* mol-echiv. KMnOy:
Se remarca: 5 mol-echiv. NaNO;reactioneaza cu 2 mol-echiv. KMnO4
atuncin, mol-echiv. NaNO,vor reactiona cu 1,5 - 10~* mol-echiv. KMnQ,
5-1,5-10"% _
n.(NaNO;) = —, - 3,75 - 10~* mol-echiv.
- secalculeaza numarul total de mol-echiv. de azotit din balonul cotatde 250 cm3:
dacd in 10,0 cm3 solutie se contin 3,75 - 10~* mol-echiv. NaNO;

atunciin 250 cmS3 se contin n., . mol-echiv. (NaNO)

€tot

250 cm? - 3,75-10"% mol

Meror (NANO2) = o on? = 9,375 - 107 mol-echiv.
< . . .. . m(A)
- se calculeazd masa de azotit desodiu, reisind din: Ny =
’ M, (4)

m(NaNQO;)=n M.(NaNO2) = 9,375 - 1073 mol-echiv. - 69 g/ mol-echiv.= 0,647 g

- secalculeaza masa deazotat de sodiu din din probade 5,0 g impura:
m(NaNO3)=5,0g - m(NaNO,) (impuritate)=5,0- 0,647 =4,353 ¢

- secalculeaza puritatea sau continutul (%) a NaNOgsin proba:
m(A)
my

43538 1009% =87,06%
50g

€tot

w(4) = =100 %

w(NaNQO3)=

Exemplul 2. Un recipient care continea FeSO4 a fost lasat deschis. Pentru a stabili
continutul de FeSO4 se cantareste o probade 1,0 gcare se aduce in solutie, in mediu acid.
Pentru oxidarea intregii cantitati de Fe?*, se consuma 10,0 mL solutie de KMnO4 0,1 N.
Calculeaza continutul procentual (%) de FeSO4 din recipient.
) Rezolvare:
Intre FeSO4 si KMnO4, in mediu acid - H,SOs areloc o reactie chimica redox:
2KMnO4+ 10FeSO4+ 8H2S04 =2MnSO4+ K3SO4 + 5Fe3(S04)3 + 8H,0

Algoritmul rezolvarii: calculam numarul de mol - echiv. de KMnO, ce se contin in
10 mL solutie 0,1 N, care consuma un numar de mol - echiv de FeSQO, si apoi masa
acestora (g). In final calculim continutul procentual de FeSO4 din 1,0 g de proba.

- calculdm n, mol-echiv. KMnOsdin 10 mL solutiecu Cy= 0,1 M

1
c (1 ) _n(z4)
B Vsol.(A)

n,(KMnOg)=Cy * Vso.= 0,1 mol-echiv./L - 0,01 L= 10"3mol-echiv.
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- calculim n, mol-echiv. FeSO4consumat cu 1073 mol-echiv. KMnQy, cu un
calcul stoechiometric conform ecuatiei reactiei chimice:
1073 mol-echiv. KMnO,; — n, mol-echiv. FeSO,
2 mol-echiv. KMnO, — 10 mol-echiv. FeSO,
1073-10

n.(FeSO,) = — =5 1073 mol-echiv.
- masadeFeSO,(g) ce secontinein 5 - 1073 mol-echiv. se calculeaza astfel:
m(FeSO,) = n, (FeSO,) - M (FeSO4) =5 - 1073 mol-echiv. % 152 g/mol-echiv. =0,76 ¢

- calculdam continutul procentual de FeSO41n proba:

A
od) =™ 100%
mg
w(FeSOy,) = 01'706: .100% =76 %

Exemplul 3. La solutia K,Cr,0O; s-a adaugat exces solutie KI. Iodul ce s-a eliminat a fost
titrat cu 48,8 cm3 solutie Na,S,03 cu concentratia 0,1N. Ce masa de K,Cr,O7 a fost
dizolvatdin solutia analizata?
Rezolvare:
Intre K,Cr,07siKI, in mediu acid - H,SO,4 decurge o reactie chimica redox:
K2Cr07 + 6KI1+ 7H;SO4 — 4K2SO04 + Crp(SO4)s + 312 + 7TH0
lodul molecular ce s-a eliminat in prima reactie a fost titrat cu solutia tiosulfat de
sodiu conformreactiei:
I, + 2NayS,03 — Na»S,06+ 2Nal
- calculam cantitatea de substanta tiosulfat de sodiu folosita la titrarea iodului
eliminat:
n.(NazS;03) = Cn - Vsoi.(L) = 0,1 mol-echiv./L - 0,0488 L = 0,00488 mol-echiv.
- conform reactiei a doua raportul molar dintre iod si tiosulfat de sodiu este 1:2,
atunci cantitatea de substantd de va fi egala cu:

n.(Na,S,0 0,00488 mol - echiv. .
n(ly) = & 2% 3) = . = 0,00244 mol-echiv.

- reiesind din conditia problemei aceasta cantitate de 10d s-a eliminat in primareactie,
underaportul molar dintre bicromatul de sodiu si iod este 1:3, atunci cantitatea de
substanta de bicromatul de sodiu va fi egala cu:

n.(I 0,00244 mol - echiv.
nE(K2CT207): S( 2) = 5

= 0,000831 mol-echiv.

- calculam masa bicromatului de sodiu reiesind din aceasta cantitate de substanta:
m . - . . . - . .
n.= M masa molara echivalentd a bicromatului de sodiu se calculeaza reiesind
€
din ecuatia redox in mediu acid, unde numarul de echivalenta (z) a bicromatului de
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sodiu z = 6 (6 € aditionati), M(K2Cr,07) :% 294 = 49 g/mol-echiv., atunci masa

este egala cu:
m(K2Cr,07) =n,- M_= 0,000831 mol-echiv. - 49 g/mol-echiv. = 0,0398¢

Probleme propuse:

2.3.1. Calculati ®(NaSO3) in sulfitul de sodiu tehnic cu masa 0,145 g, daca la analiza
acestei probes-au folosit 20,2 cm3 solutie de iod cu concentratia 0,1 N.

2.3.2. Bicromatul de potasiu cu masa 0,1224 g a eliminat din solutia KI o cantitate de iod
la titrarea caruia s-au folosit 24,5 cm? solutie Na,S,03. Determinati Cn(Na2S:053)
$i T(N&gSzOg/'g).

2.3.3. La 25,0 cm? solutie ce continea H,S s-a adaugat 50,0 cm?® solutie de iod cu
concentratia 0,0196 N, dupa care excesul de iod s-a titrat cu 11,0 cm? solutie
Na,SOj3cu concentratia 0,0204 N. Determinati continutul H,S in proba.

2.3.4. La 25,0 cm? solutie K2Cr,07 s-a adaugat exces solutie KI si H,SO,. La titrarea
iodului eliminat s-au consumat 30,0 cm? solutie Na;S;03 cu concentratia 0,1 N.
Determinati continutul in g/L de K;Cr,0».

2.3.5. Ce masa de clor continea solutia NH4Cl, dacd pentru titrarea ei s-au consumat
30,0 cm3 solutie AgNO3 cu T(AgNO3/CI) =0,003512 g/lcm3?

2.3.6. Ce masa de BaCl; se continea in 250 cm? solutie, daca dupa analiza unei parti
alicote de 25,0 cms3 cu 40,0 cm3 solutie AgNO3 cu concentratia 0,102 N, necesara
pentru titrarea inversa, s-au consumat 15,0 cm3 solutie NH4SCN cu concentratia
0,098 N?

2.3.7.1n250 cm? solutie sunt dizolvate 2,3804 g KCI. La titrareaa 20,0 cm? solutie s-au
folosit 18,25 cm3 solutie AgNOs3. Determinati concentratia molara a echivalentului
solutiei AgNO:s.

2.3.8. Calculati volumul apei ce trebuie adaugat 1a 500 cm3 solutie AN O3 cu concentratia
0,125 N pentru a obtine o solutie AQNO3; de 0,1N.

2.3.9. Determinati Cy si T bromurii de potasiu, daca la titrarea a 25,0 cm?® de aceasta
solutie s-au folosit 21,5 cm?® solutie AgNOs cu concentratia 0,1 N, iar la titrarea
indirecta a AgNOs3 ce n-a reactionat cu KBr, s-au consumat 19,0 cm? solutie
NH4SCN cu concentratia 0,05 N.

2.3.10.1n 200 cm3solutie AgNOs se contin 2,0 g sare dizolvati. Ce trebuie de ficut pentru

a obtine o solutiede 0,1 N?
2.3.11.Cemasa de KMnOQOgeste necesara pentrua prepara:
a) 500 cm?3 solutiede 0,05 N;
b) 500 cm3 solutie cu T(KMnO, /Fe) = 0,005932 g/cms,;
c) 250 cm3 solutie cu T(KMnO,/Ca0) = 0,005246 g/cm3?
In toate cazurile se presupune titrarea in mediu acid.

2.3.12.Intr-un balon cotat de 500 cm3s-au dizolvat 1,875 g KMnO,. Determinati Cn si T

acestei solutii pentru reactia: a)in mediu acid; b) in mediu bazic.
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2.3.13. Calculati ®(FeSO4) iIn FeSO4 7H20 (tehn.), daca la analiza unei probe cu masa
0,577 g s-au folosit la titrare 19,34 cm3 solutie KMnO, cu titrul 0,0031g/cm3.

2.3.14.Laanaliza unei probe de acid oxalic (H.C,04-2H,0) cu masa0,2145 g s-au folosit
la titrare 95,45 cm3 solutie KMnQ,. Calculati T(KMnO4/Fe).

2.3.15.Pand la ce volum este necesar de diluat solutia KoCr,07(f(ech.) = %) cu volumul

500 cm3 si concentratia 0,1 N, pentru a obtine:
a) o0 solutie cu T(K,Cr,0,) = 0,003922 g/cm3;
b) o solutiecu T(K,Cr,0,/Fe) = 0,005 g/cm3?
2.3.16.Cemasa de Na,S,03-5H,0 este necesara pentrua prepara:
a) 500 cm3 solutiede 0,02 N;
b) 200 cm3 solutie cu T(Na,S,05/1,) = 0,006432 g/cm3;
c) 250 cm3 solutie cu T(Na,S,05/Cu) = 0,001345 g/cm3?
2.3.17. La titrarea a 20,0 cm? solutie FeSO4 in prezenta acidului sulfuric s-au folosit
22,5 cm? solutie KoCr,07(f (ech.) = %) cu concentratia 0,1 N. Ce volum de apa

este necesar de adaugatla 200 cm? solutie FeSO4, pentru a obtine o solutie cu
concentratia 0,05 N (f(ech.)=1)?

2.3.18.Ce masa de H,C,04-2H,0 trebuie de dizolvat intr-un balon cotat de 500 cm3,
pentru ca latitrareaa 25,0 cm?3 solutie pregatita sa se foloseasca 20,25 cm3 solutie
KMnQ,cu concentratia 3,28 g/cms3?

2.3.19. 0 proba de cupru metalic cu masa 0,153 g a fost dizolvata si la solutia obtinuta
s-a adaugat exces solutie KI. La titrarea iodului ce s-a eliminat, s-au folosit
24,18 cm3solutie Na,S,0s. Calculati concentratia molara a echivalentului solutie
N3.28203.

2.3.20.La 25,0 cm3solutie KMnO,4cu T(KMnO,/0,) =0,000811 g/cm3s-a adaugat exces
solutie KI. Iodul ce s-a eliminat a fost titrat cu 24,14 cm?3 solutie Na,S,0s.
Calculati T(Na,S,05/1,).

2.3.21. O proba a unui minereu de fier cu masa 1,795 g a fost dizolvata si fierul a fost
redus pana la Fe?*, volumul solutiei fiind adus pana la 250 cm3. La titrarea a
20,0 cm? solutie pregatita s-au folosit 18,65 cm? solutie bicromat de potasiu
(f(ech.)=1/6) cu titrul T(K,Cr,0,) =0,002857 g/cm3. Determinati o(Fe) in proba.

2.4. Probleme de calcul in analiza volumetrica. Determinarea durititii apei
Consideratii teoretice

Apele naturale contin cantitati variabile de saruri solubile,dintre care unele confera
duritate. Apele dure nu fac spumacu sapunul si formeaza piatrade cazan. Duritatea apei
este determinata in special de sarurile solubile de Calciu si magneziu.In functie
comportarea diferita a acestor saruri la incalzirea apei, se deosebesc doua feluri de
duritate:temporara si permanenta,suma lor reprezentand duritatea totala. Duritatea
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temporara, notata D¢, se datoreste carbonatilor acizi de calciu si magneziu, care la
fierberea apei se descompun in carbonatii respectivi:

Ca(HC03)2 — CaCO3+ H,O +CO,
Mg(HC03)2 — MgC03 + H,O0 + CO;,

Duirtatea temporara se determind prin titrareaunui volumdat deapa cu o solutie de
acid HCl de 0,1 N in prezenta indicatorului metiloranj. In cursul titrarii au loc reactiile.

Ca(HCOs), + 2HCI — CaCl, + 2H,0 + 2CO;,

Mg(HCOs), + 2HCI— MgClI, + 2H,0 + 2CO;
Duritatea permanenta, notata Dp — se datoreste clorurilor si sulfatilor de calciu si
magneziu (CaCl,, CaSO,4, MgCl,, MgSO..

Duritatea totala, notata Dt constiruie suma: Dt = Dt+Dp

Duritatea totald se determina prin titrarea complexometrica a ionilor de calciu si
magneziu dintr-un volumdat de ap4, cu o solutie de conplexonIlII (trilon B)de 0,01 N in
prezenta indicatorului eriocromnegru.

Unitatea de masura pentru duritatea apei este gradul de duritate germana, care
constituie 1°G =10 mg CaO/L = 17,848 mg/L CaCOsapa.

In functie de duritateatotala, apele se impart in:

- apemoi, cu o duritate pandla 5°G;

- apa cu duritate moderatd, cuprinsa intre 5-20°G;

- apedure, cu 0 duritate de peste 20°G.

Probleme rezolvate:

Exemplul 1. Apaduraareun continutridicat de saruri solubile de calciu si de magneziu,

cu efecte negative atat in activitatea industriala, cat si in gospodarie. Pentru inlaturarea

sarurilor de calciu si de magneziu se poate folosi carbonatul de sodiu, procedeu numit
dedurizareaapeidure.

a) scrie ecuatiile reactiilor chimice dintre carbonatul de sodiu si sulfatul de calciu,
respectiv clorurade magneziu.

b) calculeaza masa totald de carbonat de sodiu necesard pentru areactiona cu 150 mg de
sulfat de calciu sicu 100 mg de clorura de magneziu, care se afld intr-o proba de apa
dura.

Rezolvare:

- calculam masele molare ale substantelor ce interactioneaza:

M(CaS0O,4) = 136 mg/mmol
M(Na,CO3) =106 mg/mmol
M(MgCl,) = 95 mg/mmol

- scriem ecuatiile reactiilor chimice:
CaSO4+ Na,CO3 — CaCOs| + Na SO,
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MgCl, + Na;CO3 — MgCOs| + 2NaCl

- calculam masa de Na,COgs din primareactie:
150 mg m(Na,CO3)
_)
136 mg/mmol 106 mg/mmol

150 mg - 106 mg/mmol

m(Na,CO3) = =116,91mg

136 mg/mmol

- calculam masa de Na,COgsdinreactia a doua:
100 mg m(Na,CO,)
ﬁ
95 mg/mmol 106 mg/mmol

100 mg - 106 mg/mmol

M(Na,COs3) = =111,57mg

95 mg/mmol
- calculam masa totala de Na;COs;necesara pentru dedurizarea probei de apa dura:

Mwi(Na,CO3)=116,91mg+ 111,57 mg =228,48mg

Exemplul 2. Calculati ce masa de Mg(HCO3), se contine in 350 litriapa, duritatea totala

a careia este egala cu 6,5 mmol-echiv/L?
Rezolvare:
- calculam cantitatea de sarurice se contine in 350 L apa dura:
1L (H20, durd) — 6,5 mmol - echiv.
350 L — n, mmol - echiv.

350 L - 6,5 mmol - echiv. .
N = L = 2275 mmol - echiv.

- calculam masa molara echivalenta a Mg(HCO3),:
M:(Mg(HCO3),) = % 146 = 73 mg/mmol

- determinammasade Mg(HCO3); ce se continein 350 litriapa:
1 mmol - echiv. (duritate) —» 73 mg (Mg(HCO3),)

2275 mmol- echiv. — m (mg)

2275 mmol - echiv. - 73 mg

m(Mg(HCO;),) = = 166075mgsau 166,075¢g

1 mmol - echiv.
Exemplul 3. Ce masa hidroxid de calciu trebuie de adaugat la 275 L apa, pentru
inlaturarea duritatii temporare egald cu 5,5 mmol - echiv.?
Rezolvare:
- calculam cantitatea de sarurice se contine in 275 L apa dura:
1L (H20, durd) — 5,5 mmol- echiv.
275L — n, mmol - echiv.
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275 L 5,5 mmol - echiv. )
Ne = L =1512,5mmol - echiv.

- calculam masa molara echivalentd a Ca(OH);:
M(Ca(OH),) = % 74 = 37 mg/mmol

- determindm masade Ca(OH); necesara pentru dedurizareaa 350 litriapa:
1 mmol - echiv. (duritate) — 37 mg (Ca(OH),)
1512,5mmol - echiv. — m (mg)

1512,5 mmol - echiv. - 37 mg

m(Ca(OH),) = = 55962 mgsau 55,962

1 mmol - echiv.

Probleme propuse:

2.4.1. Cemasa ortofosfat de sodiu trebuie de adaugat la 500 cm?3 de apa pentru inlaturarea
duritatii temporare, egala cu 5 mmol-echivalenti/L?

2.4.2. Care saruri imprima duritatea apelor naturale? Ce reprezinta duritatea temporara si
permanenta? Cum poate fi inlaturata duritatea temporara si permanenta? Scriefi
ecuatiile reactiilor corespunzatoare. Determinati duritatea apei ce confine 14,632 ¢
Mg(HCO3),1n 100 litride apa.

2.4.3. Calculati duritatea carbonica a apei, stiind ca pentru neutralizarea Ca(HCO3),, ce
se contine in 200 cm?3 apa s-au consumat 15,0 cm? solutie HCI cu concentratia
0,08 N.

2.4.4. Un litru de apa contine 36,47 mg ioni de magneziu si 50,1 mg ioni de calciu.
Calculati duritateaapei.

2.4.5. Cemasa carbonatde sodiu e necesara de adaugat la 400 litri apa pentru inlaturarea
duritatii, egala cu 3 mmol-echiv/L?

2.4.6. Duritatea apei ce contine numai sulfat de magneziu este egala cu 7 mmol-echiv/L.
Ce masa de MgSOgsse contine in 300 litri de astfel de apa?

2.4.7. Calculati duritatea apei ce contine in 600 litri apa 65,7 g Mg(HCO3), s1 61,2 ¢
K2SOa.

2.4.8. Duritatea apei ce contine numai Ca(HCO3); este egala cu 4 mmol-echiv/L. Ce
volum solutie HCl cu concentratia 0,1N este necesar pentru neutralizarea
Ca(HCOs3); ce se continein 75 cm3 apa?

2.4.9. Calculati duritateaunuim2de apa ce contine 140,0 g MgSOs,.

2.4.10. Calculati ce masa de Mg(HCO3); se continein 200 litri apa, duritatea careia este

egala cu 3,5 mmol-echiv/L?

2.4.11.Determinati duritateaapeice contine 21,2 g MgCO3in 50 litri apa.

2.4.12. Calculati ce masa de sulfat de calciu se contine in 200 litri apa, duritatea careia

este egala cu 8 mmol-echiv/L?

2.4.13. Calculati masa Ca(HCOs), ce se contine in 500 litri apa, duritatea careia este egala

cu 9 mmol-echiv/L?
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2.4.14. Ceioni trebuie de inlaturat din apa dura ca ea sa devind moale? La introducerea
caror ioniin apa, poate firedusa duritatea ei? Alcatuiti ecuatiile reactiilor posibile.
Ce masa de Ca(HCOs), trebuie adaugata la 2,5 litri apa pentru inlaturarea duritatii
ei, egala cu 4,43 mmol-echiv/L?

2.4.15. Ce masa Na,COs trebuie de adaugat la 0,1 m3 apa pentru inlaturarea duritatii el
egala cu 4 mmol-echiv/L?

2.4.16.La 100 L apa dura s-au adaugat 12,95 g hidroxid de calciu. Cu cat s-a micsorat
duritateatemporara aapei?

2.4.17. Determinati duritatea temporara, daca intr-un litru de apa se contin 0,292 g
Mg(HCO3),s1 0,2025 g de Ca(HCOs3)..
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ANEXE

Anexal
Coeficientii de activitate ai ionilor in functie de forta ionica (pn)
a solutiei si sarcina ionilor (z)
Valorile medii ale coeficientilor de activitate
H z=1 z=2 z=3 z=4 H OH-
0,0005 0,975 0,903 0,802 0,678 0,975 0,0975
0,001 0,964 0,87 0,73 0,58 0,97 0,964
0,0025 0,945 0,805 0,64 0,45 0,95 0,946
0,005 0,925 0,742 0,51 0,35 0,93 0,926
0,01 0,9 0,67 0,44 0,25 0,91 0,9
0,025 0,855 0,55 0,32 0,15 0,88 0,85
0,05 0,81 0,45 0,24 0,1 0,86 0,81
0,1 0,76 0,37 0,18 0,06 0,83 0,76
0,2 0,7 0,24 0,08 0,03 0,76 0,7
0,5 0,84 0,5 0,21 0,06 0,81 0,73
Anexa?2
Constante de disociere a bazelor (25°C)
Denumirea bazei Formula Kais.
Solutie de amoniac NH; + H,0 1,79-107°
anilina CeHsNH, 4,2-10710
hidroxilamina NH,OH 9,6-107°
ureea CO(NH), 1,5-107*
tioureea CS(NH>), 1,35-10713
hidroxid de argint AgOH 5-1073
hidroxid de bariu Ba(OH), K,=23-10"1
hidroxid de calciu Ca(OH), Ky=4-10"2
i i Ki=9,55-107*
hidroxiddeplumb Pb(OH), K,=3 108
hidroxid de zinc Zn(OH), Ko=1,5-107°
hidroxid de magneziu | Mg(OH); Ky=3-107
Ky=4,1-107°
hidroxiddemangan | Mn(OH), K;=3-10"*
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Constante de disociere a acizilor (25°C)

Denumirea acidului Formula Kais.
Hipocloros HCIO 5-1078
azotos HNO, 4-107
iodic HIO; 1,67-1071
peroxiddehidrogen | H,0, 2,4-10712
cianhidric HCN 7,2-10710
benzoic CsHsCOOH 6,3-107°
malonic CH3;CHOHCOOH 1,37-107*
formic HCOOH 1,77-107%
acetic CH3;COOH 1,86-107°>
cloracetic CH,CICOOH 1,4-1073
fluorhidric HF 6,8-107*
Ki=1,3-1072
sulfuros H.S0s K,=5-10-6
. Ki=5,7-1078
sulfhidric H,S Ko=12- 10715
. Ki=431-1077
carbonic H,COs Ko=5.61- 1011
bicromic H,Cr,0- K,=2,3-1072
. K1 = 1,8 : 10_1
cromic H2CrO4 Ko=3.2-10~7
: Ki=5,9-1072
oxalic H2C204 Ko=6.4- 1075
: Ki=1-1071°
silicic H,S103 Ky=2 - 10-12
. i Ki=2,5-1071
tiosulfuric H.S203 Ko=1.9- 1072
boric H3:BO3 Ki=5,7- 10°10
Ki=5,62-1073
arsenic H3AsO, K,=1,7-107"
K;=2,95-10712
: Ki=5,8-1071°
arsenios H3AsO3 K,=3 - 10-14
Ki=7,6-1073
fosforic HsPO, K;=6,2-1078
K3=42" 10713
Ki=1,6-1073
fosforos HsPOs3 K,=7- 107

o1
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Densitatea si concentratia unor solutii de baze

Anexa 4

S NH,OH NaOH KOH
5E
= P % 48| mol-echiv./L P % a1 mol-echiv./L P % 48| mol-echiv./L
0,88 35,0 18,0 — — — _
0,90 28,3 15 — — — —
0,91 25,0 13,4 - _ _ ~
0,92 218 11,8 _ _ _ -
0,94 15,6 8,6 — - _ _
0,96 9,9 5,6 - — — _
0,98 4.8 28 - _ _ ~
1,05 — — 4,5 1,25 9,9 1,0
1,10 — — 9,0 2,5 10,9 2,1
1,15 — — 13,5 3,9 16,1 3,3
1,20 — — 18,0 54 21,2 4.5
1,25 — - 22,5 7,0 26,1 58
1,30 — - 27,0 8,8 30,9 7,2
1,35 — — 31,8 10,7 35,5 8,5
Anexab
Intervalul pH de sedimentare a unor hidroxizi
Hidroxidul | Intervalul pH Hidroxidul Intervalul pH
Zn(OH), 6,8—8,3 Sb(OH); 09-19
Co(OH), 7,2—-8,7 Fe(OH); 2,2—-3,2
Pb(OH) 7,2—8,7 Sn(OH), 2,3-3,2
Fe(OH); 7,4-8,8 Al(OH); 3,8—-4,8
Mn(OH), 7,9-9/4 Bi(OH); 44-55
Cd(OH), 8,0-9,5 Cr(OH); 46-5,6
AgOH 8,3-11,3 Cu(OH), 54-6,9
Mg(OH); 9,4-10,9 Ni(OH); 6,7—8,2
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Densitatea si concentratia unor solutii de acizi

Anexab

g HCI HNO; H,S0,
£t

P % "| mol-echiv./L P % "| mol-echiv./L P % "| mol-echiv./L
1,02 4,13 1,15 3,70 0,6 — -
1,04 8,16 2,3 7,26 1,2 — —
1,04 10,2 2,9 9,0 15 7,4 1,6
1,06 12,2 3,5 10,7 1,8 8,8 1,9
1,08 16,2 4,8 13,9 2,4 11,6 2,6
1,10 20,0 6,0 17,1 3,0 14,4 3,2
1,12 23,8 7,3 12,2 3,6 17,0 3,9
1,14 27,7 8,7 23,3 4,2 19,9 4,6
1,15 29,6 9,3 24.8 4,5 20,9 49
1,19 37,2 12,2 30,9 58 26,0 6,3
1,20 — — 32,3 6,2 27,3 6,7
1,25 — — 39,8 7,9 33,4 8,5
1,30 — — 47,5 9,8 39,2 10,4
1,35 — - 55,8 12,0 448 12,3
1,40 — - 65,3 14,5 50,1 14,3
1,42 — - 69,8 15,7 52,2 15,1
1,45 — - - — 55,0 16,3
1,50 — — — — 59,8 18,3
1,55 — — — — 64,3 20,3
1,60 — — — — 68,7 22,4
1,65 — - — — 73,0 24,6
1,70 — — — — 77,2 26,8
1,84 — - - — 95,6 35,9
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Anexa 7

Produsul de solubilitate si solubilitatea (20°C)

Formula PS S, mol/L S, g/100mL (H,O)
Bromuri
AgBr 7,7-10715 8,8-1077 1,65-107°
PbBr, 7.4-107° 2,6 1072 9,54-1071
Toduri
Agl 1,5-1071¢ 1,2-1078 2,82-1077
Pbl, 8,7-107° 1,3-1073 5,99-1072
Cul 5,06- 10712 2,35-107° 438-107°
Bils 8,1-107%° 2,12-107° 1,25-107*
Cloruri
AgCl 1,6-10710 1,3-107° 1,86-107*
PbCl, 2,4-107% 3,9-1072 1,08
Hg.Cl, 1,1-10718 1,6-107° 7,55-107*
Sulfuri
Ag.S 1,6-107%° 3,4-107Y7 8,43-10716
AgCNS 7,1-10718 8,45-1077 1,4-107°
PbS 1,1-1072° 3,3-1071° 7,9-1071%
HgS 4-107°3 6,3- 10727 1,47-10725
NiS 3-10721 55-10711 4,99-1071°
CoS 710723 8,4-10712 7,64 - 10711
ZnS 1,2-10723 3,5-10712 3,41-10711
SnS 1-10728 1-10714 1,51-10713
CdS 3,6-1072° 6-1071° 8,67-1071*
CuS 8,5-10745 9,2-10723 8,8-10722
Cu,S 210747 1,7-10716 2,71-1071°
Bi,S3 1,6-10772 2,7-1071° 1,39-10713
Sulfati
Ag,SO, 7,7-107° 2,7-1072 8,42-1071
PbSO, 2,2-1078 1,5-107* 4,55-1073
BaSO, 1,08- 10719 1-107° 2,33-107*
SrSO, 2,8-1077 53-107* 9,74-1073
CaS0,2H,0 [2,5-107° 5,0-1073 1,34-1071
Fosfati
AgsPO, 1,8-10718 1,6-107° 4,19-107*
Pb3(PO4), 1,5-10732 1,7-1077 1,38-107°
MgNH,PO, |2,5-10713 6,3-107° 8,65-107*
Caz(POy); 2,1-107%° 1,148 -107° 3,56-107°
Baz(PO,): 2,8 10722 49-107° 4,9-107°
Oxalati
Ag,C,0, 1,1-10711 1,4-107* 4,25-1073
PbC,0, 3,2-10711 5,7-107° 1,68-107*
BaC,042H,0|1,2-1077 3,5-107* 8,55-1071
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SrC,04-H,0 [5,61-1078 2,4-107* 426-1073
CaC,04 H,0 [2,57-107° 51-107° 7,45-107*
MgC,0, 8,57-107° 9,2-1073 1,03-1071
CdC,043H,0[1,53- 1078 1,2-107* 3,05-1073
ZnC,042H,0|1,35-107° 3,7-107° 7,01-107*
Cromati

Ag.CrO, 9,0- 10712 1,3-107* 431-1073
PbCrO, 1,8-1071* 1,3-1077 42-107°

BaCrO, 2,4-10710 1,5-107° 3,8-107*

SrCrO, 3,5-107° 59-1073 1,2-1071

Carbonati

Ag,COs 6,15-10712 1,15-107* 3,17-1073
PbCO; 1,5-10713 3,9-1077 1,04-107°
Hg,CO3 9-10"17 2,8-107° 1,29-107*
BaCO; 8,1-107° 9-107° 1,78-1073
SrCO; 1,6-107° 4-107° 591-107*
CaCOs 4,8-107° 6,93-107° 6,94-10~*
MgCO3 1-107° 3,2-1073 2,7-1072

ZnCQO3 2,7-1078 1,6-107* 2,01-1073
MnCO3 8,8-10711 9,4-107° 1,08-10~*
FeCO; 2,5-10711 5-107° 5,79-107°
CdCOs 2,5-10714 1,6-1077 2,76-107°

Hidroxizi

Ca(OH), 3,1-107° 2-1072 1,48-1071
Mg(OH), 5-10712 1,1-107* 6,42-107*
Cd(OH), 1,2-1071* 1,4-107° 2,04-107*
Mn(OH), 4-1071 2,1-107° 1,87-107*
Ni(OH), 4,8-10716 54-107° 5,01-107°
Fe(OH), 6,3-1071° 4,9-10°° 4,5-1075

Co(OH); 2-1071 3,7-107° 3,44-107°
Zn(OH), 7,1-10718 1,4-107° 1,49-107°
Cu(OH), 5,6-10729 2,4-1077 2,34-107°
Sn(OH), 5-10726 2,3-107° 3,51-107%8
Cr(OH); 5,4-10731 1,2-1078 1,24-1077
Al(OH); 1,9-10733 2,9-107° 2,26-1078
Fe(OH); 3,8-10738 1,9-107° 2,03-1078
Sh(OH); 4-10"*2 1,9-10711 3,28-1071°

95




Mantisele logaritmilor zecimali (dupa Bradis M.)

Anexa 8

n| O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |1/12|/3|4|5|6|7|8/|9
10 | 0000 | 0043 419113 |17 |22 |26 |30 |35 |39
0086 | 0128 | 0170 419113 |17 |21 |25 |30 |34 |38

0212 | 0253 41812 |16 |21 |25 |29 |33 37

0294 | 0334 | 0374 |4 /8|12 |16 |20 |24 |28 |32 36

11 | 0414 | 0453 | 0492 41811216 |20 |24 |27 |31 |35
0531 | 0569 | 0607 418111519 |23 |27 |30 |34

0645 | 0682 | 0719 | 0755 |4 |7 |11 |15 |18 |22 |26 |29 33

12 | 0792 | 0828 | 0864 | 0899 | 0934 3711114 |18 |21 |25 |28 |32
0969 41711114 |17 |21 |24 |28 |31

1004 | 1038 | 1072 {1106 {3 |7 |10 |14 |17 |20 |24 |27 |30

13 | 1139 | 1173 3711013 |17 |20 |23 |27 |30
1206 | 1239 | 1271 | 1303 | 1335 3/6/10|13 |16 |19 |23 |26 |28

1367 | 1399 {1430 |3 |6| 9 |13 |16 |19 |22 |25 |28

14 | 1461 | 1492 3|/6|9 131619 |22 |25 |28
1523 | 1553 | 1584 | 1614 | 1644 | 1673 3|6|9 |12 15|18 |21 |24 |27

1703|1732 |3 |6 9 |11 |14 |17 |20 |23 |26

151761 | 1790 | 1818 | 1847 | 1875 | 1903 | 1931 3|6|9 |11 14|17 |20 |23 |26
1959 | 1987 {2014 |3 |5| 8 |11 |14 |16 |19 |22 |25

16 | 2041 | 2068 | 2095 | 2122 | 2148 | 2175 | 2201 | 2227 3/5/8|11|13|16 |19 |21 |24
2253|2279 |3|5| 8 |10 |13 |15 |18 20 |23

17 | 2304 | 2330 | 2355 | 2380 | 2405 | 2430 3/5|8 (10|13 |15 18|20 |23
2455 | 2480 | 2504 | 2529 |2 /5| 7 |10 |12 |15 |17 |19 |22

18 | 2553 | 2577 | 2601 | 2625 | 2648 | 2672 | 2695 | 2718 2|5/ 719 112(14 |16 |19 |21
2742|2765 (25| 7 |9 |11|13 |16|18 |20

19 | 2788 | 2810 | 2833 | 2856 | 2878 | 2900 214,719 /11|13 |16 |18 |20
2923 | 2945|2967 2989 |2 /4| 6 | 8 |11 /13 |15/17 |19

20 | 3010 | 3032 | 3054 | 3075 | 3096 2|4/6 8 111(13 (15|17 |19
3118 | 3139 | 3160|3181 |3201 |2 4| 6 | 8 |10 12 |14 |17 19

21 | 3222 | 3243 | 3263 | 3284 | 3304 | 3324 | 3345 | 3365 | 3385|3404 |2|4 6 | 8 10|12 |14 |16 |18
22 | 3424 | 3444 | 3464 | 3483 | 3502 | 3522 | 3541 | 3560 | 3579|3598 |2 |4 6 | 8 |10|12 |14 |15 |17
23 | 3617 | 3636 | 3655 | 3674 | 3692 | 3711 | 3729 | 3747 | 3766 | 3784 |24 6 | 7 | 9 |11 /13|15 |17
24 |1 3802 | 3820 | 3838 | 3856 | 3874 | 3892 | 3909 | 3927 | 3945|3962 |2|4 5|7 | 9 |11 |12 |14 |16
25 | 3979 | 3997 | 4014 | 4031 | 4048 | 4065 | 4082 | 4099 | 4116 | 4133 |2|3 | 5|7 |9 |10 (12|14 |15
26 | 4150 | 4166 | 4183 | 4200 | 4216 | 4232 | 4249 | 4265 | 4281 | 4298 |2|3 | 5 | 7 | 8 |10 |11 |13 |15
27 | 4314 | 4330 | 4346 | 4362 | 4378 | 4393 | 4409 | 4425 | 4440|4456 (2|3, 516 | 8 |9 |11|13 |14
28 | 4472 | 4487 | 4502 | 4518 | 4533 | 4548 | 4564 | 4579 | 4594 | 4609 (2|3 516 | 8 | 9 |11|12 |14
29 | 4624 | 4639 | 4654 | 4669 | 4683 | 4698 |4713 | 4728 | 4742|4757 |13, 4 16 |7 |9 |10|12 |13
30 | 4771 | 4786 | 4800 | 4814 | 4829 14843 | 4857 | 4871|4886 4900 |1|3|4 |6 | 7|9 |10|11 |13
31 | 4914 | 4928 | 4942 | 4955 | 4969 | 4983 | 4997 | 5011 | 5024 {15038 (1|3 4 |6 |7 | 8 |10 |11 |12
32 | 5051 | 5065 | 5079 | 5092 | 5105 | 5119 | 5132 | 5145|5159 |5172 |1|3 4 |5 |7 |8 |9 |11 |12
33 | 5185 | 5198 | 5211 | 5224 | 5237 | 5250 | 5263 | 5276 | 5289 | 5302 (1|3 4 |5 |6 |8 | 9 |10 |12
34 | 5315 | 5328 | 5340 | 5353 | 5366 | 5378 | 5391 | 5403 | 5416 /5428 |1|3 4 |5 |6 |8 | 9 |10 |11
35 | 5441 | 5453 | 5465 | 5478 | 5490 | 5502 | 5514 | 5527 | 5539|5551 (1|2 4 |5 |6 |7 | 9 |10 |11
36 | 5563 | 5575 | 5587 | 5599 | 5611 | 5623 | 5635 | 5647 | 5658 | 5670 |12 4 |5 |6 |7 | 8 |10 |11
37 | 5682 | 5694 | 5705 | 5717 | 5729 | 5740 | 5752 | 5763 | 5775|5786 (1|23 |5 |6 |7 |8 |9 |10
n| O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1/12|/3|4|5|6|7|8|9
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5798
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Valorile functiei 10* (antilogaritmii zecimali), dupa Bradis M.

Anexa9
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1000

1002

1005

1007

1009

1012
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1016
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1021

1023

1026
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m 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |1/2|3/4/5|/6|7,8,9
,77 15888 | 5902 | 5916 |5929 |5943 |5957 | 5970 |5984 |5998 | 6012 |13 4 |5|7 |8 |10|11 |12
,78 16026 | 6039 | 6053 | 6067 |6081 |6095 | 6109 |6124 16138 |6152 /1|3 (4|67 |8 |10/11 |13
,79 16166 6180 | 6194 | 6209 | 6223 |6237 | 6252 | 6266 |6281 | 6295 1|3 4|6|7 |9 |10|11 |13
,80 16310 | 6324 | 6339 | 6353 | 6368 |6383 | 6397 |6412 |6427 |6442 /1|3 4|6|7 |9 |10|12 |13
,81 16457 | 6471 | 6486 | 6501 | 6516 |6531 | 6546 |6561 |6577 {6592 2|3 /5|6|8 |9 |11|12 |14
,82 16607 | 6622 | 6637 | 6653 | 6668 |6683 | 6699 |6714 |6730 | 6745 /2|3 /5|6(8 |9 |11|12 |14
,83 16761 | 6776 | 6792 | 6808 | 6823 | 6839 | 6855 |6871 |6887 | 6902 2|3 /5|6|8 |9 |11|13 |14
,84 16918 | 6934 | 6950 | 6966 | 6982 |6998 | 7015 | 7031 | 7047 | 7063 |2|35|6|8 |10|11|13 |15
,85|7079 | 7096 | 7112 | 7129 | 7145 | 7161 | 7178 | 7194 | 7211 | 7228 |2|3|5|7 |8 |10|12 |13 |15
,86 | 7244 | 7261 | 7278 | 7295 | 7311 | 7328 | 7345 | 7362 | 7379 | 7396 2|3 5|78 |10|12|13 |15
,87 | 7413 | 7430 | 7447 | 7464 | 7482 | 7499 | 7516 | 7534 | 7551 | 7568 |2|3 5|79 |10|12 |14 |16
,88 | 7586 | 7603 | 7621 | 7638 | 7656 | 7674 | 7691 | 7709 | 7727 | 7745 2|4 |5|7 |9 |11|12 |14 |16
,89 | 7762 | 7780 | 7798 | 7816 | 7834 | 7852 | 7870 | 7889 | 7907 | 7925 2|4 5|79 |11|13 |14 |16
,90 | 7943 | 7962 | 7980 | 7998 | 8017 | 8035 | 8054 |8072 /8091 | 8110 /2|4 6|79 |11|13|15 |17
,91 /8128 | 8147 | 8166 | 8185 | 8204 | 8222 | 8241 | 8260 |8279 | 8299 /12|14 /6|8|9 |11|13|15 |17
,92 18318 | 8337 | 8356 | 8375 | 8395 | 8414 | 8433 | 8453 |8472 | 8492 2|4/6|8(10|12 (14|15 |17
,93 /8511 | 8531 | 8551 | 8570 | 8590 | 8610 | 8630 | 8650 |8670 | 8690 2|4 6|8|10|12 |14 |16 |18
,94 18710 8730 | 8750 | 8770 | 8790 | 8810 | 8831 | 8851 |8872 |8892 2|4 /6|8|10|12|14 |16 |18
,95 18913 | 8933 | 8954 8974 | 8995 | 9016 | 9036 | 9057 |9078 | 9099 | 2|4 6|8(10|12 (15|17 |19
,96 19120 | 9141 | 9162 | 9183 | 9204 | 9226 | 9247 | 9268 |9290 | 9311 2|4 /6|8 |11|13|15|17 |19
,97 19333 | 9354 | 9376 | 9397 | 9419 | 9441 | 9462 | 9484 | 9506 | 9528 | 2|47 |9111|13|15|17 |20
,98 | 9550 | 9572 | 9594 19616 | 9638 | 9661 | 9683 | 9705 |9727 | 9750 | 2|4 7911113 |16 |18 |20
,99 19772 | 9795 | 9817 | 9840 | 9863 | 9886 | 9908 | 9931 19954 | 9977 |2|5|7 |9 /11|14 |16 |18 |20
m 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |12|3/4/5/6|7,8,9

Exemple: 1g 3=0,48;1g30=1,48;19g8,3=10,92
Ig 10x=antlg (x) = antlg (0,21)=1,6

Ig 10 =antlg (—x) = antlg (-2,3) = antlg (-3+0,7)=5,0- 103
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