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The equation for calculating the minimum solubility pH (pHmin) of sparingly soluble 
hydroxides and oxides with different compositions and natures under the conditions of 
polynuclear hydrolysis of the metal ion has been deduced. The deduced equation inclu-
des a parameter that characterizes the degree of formation of polynuclear hydroxocom-
plexes. For solubility calculations, the hydrolysis constants available in the literature 
or the formation constants of hydroxocomplexes, as well as the characteristic solubility 
product values of freshly precipitated sediments and the ionic product of water (Kw), 
have been utilized.
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INTRODUCERE
Conținutul de ioni metalici din apa uzată tratată este determinat de solubilitatea 

fazei solide. Prin urmare, eficacitatea metodei de reactiv poate fi estimată prin compara-
rea solubilității hidroxizilor de metale grele într-un mediu apos cu valorile concentrației 
maxime admisibile (CMA) ale ionilor metalici în rezervoarele de apă pentru diferite 
aplicații. De obicei, solubilitatea compușilor slab solubili este calculată din produsul de 
solubilitate. Totuși, așa cum a fost stabilit experimental, pentru a determina solubilitatea 
hidroxizilor metalici în soluții apoase, este necesar de a lua în considerare în mod canti-
tativ procesul de hidroliză, care crește semnificativ solubilitatea hidroxizilor. 

În modelul termodinamic de echilibru elaborat este necesar de a identificaun șir de 
parametri de bază: (1) pH-ul inițial, (2) concentrația inițială a ionilor metalici, (3) pro-
dusul de solubilitate a hidroxidului metalic și (4) hidroxocomplecșii formați în rezultatul 
hidrolizei ionului metalic. Vom prezenta deducerea termodinamică succintă a ecuațiilor 
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pentru calculul pH-ului solubilității minime (pHmin) a hidroxizilor și oxizilor puțin solu-
bili de compoziție și natură diferită în condițiile hidrolizei polinucleare a ionului metalic. 
În baza exemplului hidroxidului Cu(OH)2(S)va fidemonstrată dependența considerabilă a 
pHmin de concentrația totală a ionului metalic în soluție.

PARTEA TEORETICĂ
Aici este prezentată o metodă termodinamică de calcul al pHminal hidroxizilor și 

oxizilor puțin solubili, care permite evidența posibilității de hidroliză polinucleară a io-
nului metalic.Deducerea detaliată a ecuațiilor de calcul pe exemplul echilibrului hidroxi-
dului puțin solubil M(OH)n(S)cu soluția apoasă saturată a fost prezentată de unul de autori 
în lucrarea [1]:

M(OH)n(S) + nH+ = M n+ + nH2O                                                         (1)

Constanta termodinamică a reacției este egală cu
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unde +nMa  și +Ha  sunt activitățile speciilor respective.

În cazul formării hidroxocomplecșilor polinucleari în conformitate cu ecuația:

                                         (3)

unde Kijreprezintă constanta reacției de hidroliză (3):

funcția αM = f(pH, CM) poate fi redată prin relația (sarcinile particulelor sunt omise):

                                                    (4)

Ținând cont de ultima expresie, vom formula definițiile a două funcții secundare 
de concentrație

  (5)

(6)

Aici fij reprezintă fracția molară parțială a compusului complex Mi(OH)j, iar m
- funcția de formare.Autorii [2] au demonstrat că condiția solubilității minime a precipi-
tatului M(OH)n(S) poate fi redată prin expresia:
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REZULTATE ȘI DISCUȚII
Pentru calculul funcțiilor termodinamice deduse au fost elaborate și utilizate pro-

grame de calcul computerizat al expresiilor termodinamice globale.

Fig. 1. Variația energiei Gibbs a reacției de formare-dizolvare a hidroxidului de cupru (II) în 
funcție de valoarea pH-ului pentru diferite concentrații ale ionului de cuprul, mol/L:a- 1∙10-5 ; 

b - 1∙10-1 .

În Fig. 1 sunt prezentate rezultatele calculului funcției ΔGS= f(pH) pentru sistemul 
Cu(OH)2(S) - soluție apoasă pentru diferite concentrații ale ionului de cupru în soluție. În 
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Aici fij reprezintă fracția molară parțială a compusului complex Mi(OH)j, iar m - funcția de 

formare.Autorii [2] au demonstrat că condiția solubilității minime a precipitatului M(OH)n(s) poate fi 
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În cazul reacției de formare-dizolvare a precipitatului de oxid cu compoziția MpOq în conformitate cu 

ecuația: 
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unde Kseste constanta de echilibru s-a obținut următoarea condiție de solubilitate minimă a 

precipitatului de oxid cu compoziția MpOq: 

p
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REZULTATE ȘI DISCUȚII 

Pentru calculul funcțiilor termodinamice deduse au fost elaborate și utilizate programe de calcul 

computerizat al expresiilor termodinamice globale. 
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În Fig. 1 sunt prezentate rezultatele calculului funcției ΔGs= f(pH) pentru sistemul Cu(OH)2(s) - 

soluție apoasă pentru diferite concentrații ale ionului de cupru în soluție. În acest sistem se formează 
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Cu(OH)2(s) se formează în condițiile ΔGs> 0 (domeniile hașurate în Fig. 1).În Tabelul 1 sunt prezentate 

rezultatele calculului pHmin, Фși m pentru diferite concentrații ale cuprului în soluție. Cum putem 

observa, există o dependență considerabilă apHmin de 0
MC .  

 

Tabelul 1. Valorile pH-ului solubilității minime a Cu(OH)2(s) 

0
CuC , mol/L pHmin m

 Ф 
1 11.315 2.717 0.736 
1 x 10-1 11.092 2.645 0.756 
1 x 10-3 10.605 2.448 0.817 
1 x 10-5 10.102 2.152 0.929 
* 9.900 2.000 1.000 

 

Pentru sistemul cercetat condiția (7) se formulează în modul următor: 

.2
1

2

22

1
22




 


f

fjf
j

ij

                             (8) 

Dacă vom descompune funcția m în termeni separați, care caracterizează formarea 

hidroxocomplecșilor mononucleari și polinucleari 1m  și m , respectiv: 
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Precipitatul Cu(OH)2(S) se formează în condițiile ΔGS> 0 
(domeniile hașurate în Fig. 1).În Tabelul 1 sunt prezentate rezultatele calculului pHmin, 
Фși m pentru diferite concentrații ale cuprului în soluție. Cum putem observa, există o 
dependență considerabilă apHmin de 0

MC . 
Tabelul 1 

Valorile pH-ului solubilității minime a Cu(OH)2(S)
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CuC , mol/L pHmin m Ф
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Pentru studiul efectului hidroxocomplecșilor asupra solubilității hidroxizilor meta-
lelor grele, după calcularea solubilității minime folosind ecuațiile (5) s-a calculat fracția 
molară a fiecăruia dintre hidroxocomplecși ca contribuție în solubilitatea totală a unu-
ia sau altui hidroxid de metal. Calculele arată că, la solubilitate minimă, contribuția 
principală la aceasta nu este realizată de cationii metalici, ci esențial de complecșii cu 
încărcarea zero, ai căror contribuție depășește de obicei 75%. Calculele au arătat că 
creșterea solubilității cu scăderea pH-ului se explică prin conținutul predominant al 
hidroxocomplecșilor neutri și încărcați pozitiv, iar odată cu creșterea pH-ului, are loc 
mărirea conținutului de hidroxocomplecși încărcați negativ, de tip anionic. În figurile 2-3 
sunt prezentate curbele variației energiei Gibbs a procesului de formare-dizolvare a hi-
droxidului de metal în funcție de valoarea pH-ului pentru diferite valori ale concentrației 
totale a ionului metalic 0

MC . Se observă că scăderea 0
MC  conduce la îngustarea dome-
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Pentru studiul efectului hidroxocomplecșilor asupra solubilității hidroxizilor metalelor grele, 

după calcularea solubilității minime folosind ecuațiile (5) s-a calculat fracția molară a fiecăruia dintre 

hidroxocomplecși ca contribuție în solubilitatea totală a unuia sau altui hidroxid de metal. Calculele 

arată că, la solubilitate minimă, contribuția principală la aceasta nu este realizată de cationii metalici, ci 

esențial de complecșii cu încărcarea zero, ai căror contribuție depășește de obicei 75%. Calculele au 

arătat că creșterea solubilității cu scăderea pH-ului se explică prin conținutul predominant al 

hidroxocomplecșilor neutri și încărcați pozitiv, iar odată cu creșterea pH-ului, are loc mărirea 

conținutului de hidroxocomplecși încărcați negativ, de tip anionic. În figurile 2-3 sunt prezentate 

curbele variației energiei Gibbs a procesului de formare-dizolvare a hidroxidului de metal în funcție de 

valoarea pH-ului pentru diferite valori ale concentrației totale a ionului metalic 0
MC . Se observă că 

scăderea 0
MC  conduce la îngustarea domeniilor de stabilitate a hidroxizilor metalici în stare solidă. De 

exemplu, precipitatul hidroxidui de plumb Pb(OH)2(S) la 50 101 MC mol/L în domeniul pH-ului 

studiat nu se formează.  
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Pentru studiul efectului hidroxocomplecșilor asupra solubilității hidroxizilor metalelor grele, 

după calcularea solubilității minime folosind ecuațiile (5) s-a calculat fracția molară a fiecăruia dintre 

hidroxocomplecși ca contribuție în solubilitatea totală a unuia sau altui hidroxid de metal. Calculele 

arată că, la solubilitate minimă, contribuția principală la aceasta nu este realizată de cationii metalici, ci 

esențial de complecșii cu încărcarea zero, ai căror contribuție depășește de obicei 75%. Calculele au 

arătat că creșterea solubilității cu scăderea pH-ului se explică prin conținutul predominant al 

hidroxocomplecșilor neutri și încărcați pozitiv, iar odată cu creșterea pH-ului, are loc mărirea 

conținutului de hidroxocomplecși încărcați negativ, de tip anionic. În figurile 2-3 sunt prezentate 

curbele variației energiei Gibbs a procesului de formare-dizolvare a hidroxidului de metal în funcție de 

valoarea pH-ului pentru diferite valori ale concentrației totale a ionului metalic 0
MC . Se observă că 

scăderea 0
MC  conduce la îngustarea domeniilor de stabilitate a hidroxizilor metalici în stare solidă. De 

exemplu, precipitatul hidroxidui de plumb Pb(OH)2(S) la 50 101 MC mol/L în domeniul pH-ului 

studiat nu se formează.  
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Pentru studiul efectului hidroxocomplecșilor asupra solubilității hidroxizilor metalelor grele, 

după calcularea solubilității minime folosind ecuațiile (5) s-a calculat fracția molară a fiecăruia dintre 

hidroxocomplecși ca contribuție în solubilitatea totală a unuia sau altui hidroxid de metal. Calculele 

arată că, la solubilitate minimă, contribuția principală la aceasta nu este realizată de cationii metalici, ci 

esențial de complecșii cu încărcarea zero, ai căror contribuție depășește de obicei 75%. Calculele au 

arătat că creșterea solubilității cu scăderea pH-ului se explică prin conținutul predominant al 

hidroxocomplecșilor neutri și încărcați pozitiv, iar odată cu creșterea pH-ului, are loc mărirea 

conținutului de hidroxocomplecși încărcați negativ, de tip anionic. În figurile 2-3 sunt prezentate 

curbele variației energiei Gibbs a procesului de formare-dizolvare a hidroxidului de metal în funcție de 

valoarea pH-ului pentru diferite valori ale concentrației totale a ionului metalic 0
MC . Se observă că 

scăderea 0
MC  conduce la îngustarea domeniilor de stabilitate a hidroxizilor metalici în stare solidă. De 

exemplu, precipitatul hidroxidui de plumb Pb(OH)2(S) la 50 101 MC mol/L în domeniul pH-ului 

studiat nu se formează.  
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Pentru studiul efectului hidroxocomplecșilor asupra solubilității hidroxizilor metalelor grele, 

după calcularea solubilității minime folosind ecuațiile (5) s-a calculat fracția molară a fiecăruia dintre 

hidroxocomplecși ca contribuție în solubilitatea totală a unuia sau altui hidroxid de metal. Calculele 

arată că, la solubilitate minimă, contribuția principală la aceasta nu este realizată de cationii metalici, ci 

esențial de complecșii cu încărcarea zero, ai căror contribuție depășește de obicei 75%. Calculele au 

arătat că creșterea solubilității cu scăderea pH-ului se explică prin conținutul predominant al 

hidroxocomplecșilor neutri și încărcați pozitiv, iar odată cu creșterea pH-ului, are loc mărirea 

conținutului de hidroxocomplecși încărcați negativ, de tip anionic. În figurile 2-3 sunt prezentate 

curbele variației energiei Gibbs a procesului de formare-dizolvare a hidroxidului de metal în funcție de 

valoarea pH-ului pentru diferite valori ale concentrației totale a ionului metalic 0
MC . Se observă că 

scăderea 0
MC  conduce la îngustarea domeniilor de stabilitate a hidroxizilor metalici în stare solidă. De 

exemplu, precipitatul hidroxidui de plumb Pb(OH)2(S) la 50 101 MC mol/L în domeniul pH-ului 

studiat nu se formează.  
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Tabelul 2
Valorile pH-ului solubilității minime a hidroxidului ionului metalic M(OH)n(S) la 

diferite concentrații totale ale ionului metalic 0
MC

Hidroxidul
M(OH)n(S)

pHmin

0
MC =1·10-1 mol/L

0
MC =1·10-3 mol/L

0
MC =1·10-5 mol/L

Cd(OH)2(S) > 12.0 > 12.0 11.8
Co(OH)2(S) 11.2 – 11.4 11.2 11.2
Cr(OH)3(S) 9.4 - 8.6
Cu(OH)2(S) 10.6 10.0 9.4
Fe(OH)2(S) 11.2 11.2 11.2
Fe(OH)3(S) 8.0 8.0 8.0
Mn(OH)2(S) > 12.0 > 12.0 12
Ni(OH)2(S) 10.8 10.2 10.2
Pb(OH)2(S) > 12.0 11.0 -
Zn(OH)2(S) 9.8 – 10.0 9.8 9.8

În Tabelul 2 sunt listate valorile pH-ului solubilității minime a hidroxidului ionului 
metalic M(OH)n(S), reieșind din funcțiile calculate 0( )

M
s C

G f pH∆ = . După cum se poate 

 
1

221 ,2
j

ij fjfmmm  (9) 

atunci obținem relații neobișnuite: 

., 1

1

1
1 m

m
mm

m
nm 






                                     (10) 

Pentru studiul efectului hidroxocomplecșilor asupra solubilității hidroxizilor metalelor grele, 

după calcularea solubilității minime folosind ecuațiile (5) s-a calculat fracția molară a fiecăruia dintre 

hidroxocomplecși ca contribuție în solubilitatea totală a unuia sau altui hidroxid de metal. Calculele 

arată că, la solubilitate minimă, contribuția principală la aceasta nu este realizată de cationii metalici, ci 

esențial de complecșii cu încărcarea zero, ai căror contribuție depășește de obicei 75%. Calculele au 

arătat că creșterea solubilității cu scăderea pH-ului se explică prin conținutul predominant al 

hidroxocomplecșilor neutri și încărcați pozitiv, iar odată cu creșterea pH-ului, are loc mărirea 

conținutului de hidroxocomplecși încărcați negativ, de tip anionic. În figurile 2-3 sunt prezentate 

curbele variației energiei Gibbs a procesului de formare-dizolvare a hidroxidului de metal în funcție de 

valoarea pH-ului pentru diferite valori ale concentrației totale a ionului metalic 0
MC . Se observă că 

scăderea 0
MC  conduce la îngustarea domeniilor de stabilitate a hidroxizilor metalici în stare solidă. De 

exemplu, precipitatul hidroxidui de plumb Pb(OH)2(S) la 50 101 MC mol/L în domeniul pH-ului 

studiat nu se formează.  

4 6 8 10 12
-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8


G

S/2
.3

R
T

pH

 Cd(OH)2(S)
 Co(OH)2(S)
 Cr(OH)3(S)
 Cu(OH)2(S)
 Fe(OH)2(S)
 Fe(OH)3(S)
 Mn(OH)2(S)
 Ni(OH)2(S)
 Pb(OH)2(S)
 Zn(OH)2(S)

 
4 6 8 10 12

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4


G

S/2
.3

R
T

pH

 Cd(OH)2(S)
 Co(OH)2(S)
 Cr(OH)3(S)
 Cu(OH)2(S)
 Fe(OH)2(S)
 Fe(OH)3(S)
 Mn(OH)2(S)
 Ni(OH)2(S)
 Pb(OH)2(S)
 Zn(OH)2(S)

 

Fig.  2. Variația energiei Gibbs a reacției de 

formare-dizolvare a hidroxidului de metal în 

funcție de valoarea pH-ului la 10 101 MC mol 

L-1 

Fig. 3.Variația energiei Gibbs a reacției de 

formare-dizolvare a hidroxidului de metal în 

funcție de valoarea pH-ului la 

50 101 MC mol L-1 



550

Conferinţa ştiinţifică naţională cu participare internaţională „Integrare prin cercetare şi inovare” 
dedicată Zilei internaționale a Științei pentru Pace și Dezvoltare, 9-10 noiembrie 2023

observa, pentru o serie de metale aceste valori depind substanțial de concentrația totală 
a ionului metalic în soluție. Odată cu variația concentrațiilor totale ale ionului metalic se 
schimbă și intervalul de pH care corespunde formării hidroxidului M(OH)n(S).

CONCLUZII
Metoda elaborată pentru calculul pH-ului de stabilitate termodinamică a hi-

droxizilor metalici permite stabilirea unor relații între constantele de formare ale 
hidroxocomplecșilor metalici, produsele de solubilitate, concentrațiile totale ale ionilor 
metalici în apele uzate în funcție de pH-ul mediului. De asemenea, poate fi evaluată 
eficiența metodei de precipitare chimică a hidroxizilor ionilor metalici în procesul de tra-
tare a apelor uzate și stabili intervalul optim de pH care corespunde solubilității minime 
a hidroxizilor în soluții apoase. Datele obținute fac posibilă perfecționarea proceselor de 
purificare a apelor naturale și industriale de ionii metalelor grele.
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