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The equation for calculating the minimum solubility pH (pH ) 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

Continutul de ioni metalici din apa uzata tratatd este determinat de solubilitatea
fazei solide. Prin urmare, eficacitatea metodei de reactiv poate fi estimata prin compara-
rea solubilitatii hidroxizilor de metale grele intr-un mediu apos cu valorile concentratiei
maxime admisibile (CMA) ale ionilor metalici in rezervoarele de apa pentru diferite
aplicatii. De obicei, solubilitatea compusilor slab solubili este calculatd din produsul de
solubilitate. Totusi, asa cum a fost stabilit experimental, pentru a determina solubilitatea
hidroxizilor metalici in solutii apoase, este necesar de a lua n considerare in mod canti-
tativ procesul de hidroliza, care creste semnificativ solubilitatea hidroxizilor.

in modelul termodinamic de echilibru elaborat este necesar de a identificaun sir de
parametri de baza: (1) pH-ul initial, (2) concentratia initiald a ionilor metalici, (3) pro-
dusul de solubilitate a hidroxidului metalic si (4) hidroxocomplecsii formati in rezultatul
hidrolizei ionului metalic. Vom prezenta deducerea termodinamica succinta a ecuatiilor
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pentru calculul pH-ului solubilitatii minime (pH ) a hidroxizilor si oxizilor putin solu-
bili de compozitie si natura diferitd in conditiile hidrolizei polinucleare a ionului metalic.
In baza exemplului hidroxidului Cu(OH) 25V fidemonstrata dependenta considerabild a
pH . de concentratia totald a ionului metalic in solutie.

PARTEA TEORETICA
Aici este prezentaté 0 metodé termodinamicé de calcul al pH al hidroxizilor si
nului metahc.Deducerea detaliata a ecua‘gulor de calcul pe exemplul echilibrului hidroxi-
dului putin solubil M(OH) . cu solutia apoasa saturatd a fost prezentata de unul de autori
in lucrarea [1]:

n(s)

M(OH),  +nH"=M"" + nH,0 (1
Constanta termodinamica a reactiei este egald cu
a
0 _ Mn+
Ky=—1—, )
a,.
unde @, sia,. sunt activitatile speciilor respective.

In cazul formarii hidroxocomplecsilor polinucleari in conformitate cu ecuatia:

iM"™ + jH,0=M,(OH)" +nH", K, 3)

y
unde Kij_reprezinté constanta reactiei de hidroliza (3):

_[M,(OH),][H]"

;=
(MY
functia a,, = f(pH, C,) poate fi redatd prin relatia (sarcinile particulelor sunt omise):
C
—1+zzzK, MY [H] ==, 4
> X ik, M1 (1) =

Tinand cont de ultima expresie, vom formula definitiile a doud functii secundare

de concentratie . .
iM,(OH),] K K, [M]"'[H]

¢, 1+Y YK, [M][H] )

i=1 j=1

2 27K, [M][H]

"= 1+Y YK, [M]7[H]” _zzuznjf” ©

i=1 j=l1

Aici f reprezintd fractia molard partiald a compusului complex M. (OH) iar m
- functia de formare. Autorii [2] au demonstrat ca conditia solubilitatii minime a precipi-
tatului M(OH), 5 Poate fi redata prin expresia:
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m —

E=m®—n. (7)

i=1 j=0
Aici functia ®@este descrisd prin intermediul expresiei:

1+ 3 YK, M1 [H]

i=1 j=1

o= . -
1+ T T K, M]7[HT

i=1 j=l

In cazul reactiei de formare-dizolvare a precipitatului de oxid cu compozitia Mqu
in conformitate cu ecuatia:

1 2q q [M]
—M 0,5 +—H=M+"H,0, Kg=——""_,

p p p [H]*'”

unde K este constanta de echilibru s-a obtinut urmatoarea conditie de solubilitate mini-
mad a precipitatului de oxid cu compozitia M O :

i =24
p

REZULTATE SI DISCUTIL
Pentru calculul functiilor termodinamice deduse au fost elaborate si utilizate pro-
grame de calcul computerizat al expresiilor termodinamice globale.

AG, b

i . rrﬂrm‘w\

2k

2 47 6/ 8 10 12\14 pH
2} \

[
-8 ,J‘ Y,

Fig. 1. Variatia energiei Gibbs a reactiei de formare-dizolvare a hidroxidului de cupru (II) in
functie de valoarea pH-ului pentru diferite concentratii ale ionului de cuprul, mol/L:a- 1-10% ;
b-1-10".

In Fig. 1 sunt prezentate rezultatele calculului functiei AG = f(pH) pentru sistemul

Cu(OH), " solutie apoasa pentru diferite concentratii ale ionului de cupru in solutie. In
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acest sistem se formeaza hidroxocomplecsii mononucleari Cu(OH )3"" dar si comple-
xul polinuclear Cu,(OH)3*. Precipitatul Cu(OH),,;, se formeaza in conditiile AG > 0
(domeniile hasurate in Fig. 1).In Tabelul 1 sunt prezentate rezultatele calculului pH
®si 77 pentru diferite concentratii ale cuprului in solutie. Cum putem observa, exista o
dependenta considerabild apH = de cy .

Tabelul 1
Valorile pH-ului solubilitatii minime a Cu(OH), ©
7T D
Ca , mol/L pH,, "
1 11.315 2.717 0.736
1 x 10! 11.092 2.645 0.756
1x103 10.605 2.448 0.817
1x10° 10.102 2.152 0.929
* 9.900 2.000 1.000
Pentru sistemul cercetat conditia (7) se formuleaza in modul urmator:
Z I +2/n
P (®)

1+ /2

Daca vom descompune functia 7 in termeni separati, care caracterizeaza formarea
hidroxocomplecsilor mononucleari si polinucleari m, si m, , respectiv:

%=ml+%ﬂ=2%]ﬁj+2f22, 9
=

atunci obtinem relatii neobisnuite:

_ m, m,

m=n O=—"—"=-" (10)

m +m, m

Pentru studiul efectului hidroxocomplecsilor asupra solubilitétii hidroxizilor meta-
lelor grele, dupa calcularea solubilitatii minime folosind ecuatiile (5) s-a calculat fractia
molara a fiecaruia dintre hidroxocomplecsi ca contributie in solubilitatea totala a unu-
ia sau altui hidroxid de metal. Calculele aratd ca, la solubilitate minima, contributia
principald la aceasta nu este realizata de cationii metalici, ci esential de complecsii cu
incdrcarea zero, ai caror contributie depaseste de obicei 75%. Calculele au aratat ca
cresterea solubilitatii cu scaderea pH-ului se explica prin continutul predominant al
hidroxocomplecsilor neutri si Tncarcati pozitiv, iar odatd cu cresterea pH-ului, are loc
marirea continutului de hidroxocomplecsi incircati negativ, de tip anionic. In figurile 2-3
sunt prezentate curbele variatiei energiei Gibbs a procesului de formare-dizolvare a hi-
droxidului de metal in functie de valoarea pH-ului pentru diferite valori ale concentratiei
totale a ionului metalic C}, . Se observi ci scaderea C}, conduce la ingustarea dome-

548



STIINTE ALE NATURII SI EXACTE

Chimie

niilor de stabilitate a hidroxizilor metalici in stare solidd. De exemplu, precipitatul hi-
droxidui de plumb Pb(Ol—l)z(S) la Cz?4 =1-107>mol/L in domeniul pH-ului studiat nu se

formeaza.
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Fig. 2. Variatia energiei Gibbs a reactiei de
formare-dizolvare a hidroxidului de metal in
functie de valoarea pH-ului la Cj, =1-107"
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Fig. 3.Variatia energiei Gibbs a reactiei de
formare-dizolvare a hidroxidului de metal in
functie de valoarea pH-ului la CJ?/I =1-10"°

Tabelul 2
Valorile pH-ului solubilititii minime a hidroxidului ionului metalic M(OH)

s la

Hidroxidul pH,,

MO, Cy =1-10" mol/L Cy =1-10° mol/L Cy =1-10° mol
Cd(OH), >12.0 >12.0 11.8
Co(OH),, 112-11.4 112 112
Cr(OH),, 9.4 - 8.6
Cu(OH), 10.6 10.0 9.4
Fe(OH), 112 112 112
Fe(OH) 8.0 8.0 8.0
Mn(OH),,, >12.0 >12.0 12
Ni(OH), 10.8 10.2 10.2
Pb(OH), >12.0 11.0 ;
Zn(OH), 9.8-10.0 9.8 9.8

In Tabelul 2 sunt listate valorile pH-ului solubilitatii minime a hidroxidului ionului

metalic M(OH)

n(s)?
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observa, pentru o serie de metale aceste valori depind substantial de concentratia totala
a ionului metalic in solutie. Odata cu variatia concentratiilor totale ale ionului metalic se

schimba si intervalul de pH care corespunde formarii hidroxidului M(OH), "

CONCLUZII

Metoda elaboratd pentru calculul pH-ului de stabilitate termodinamica a hi-
droxizilor metalici permite stabilirea unor relatii intre constantele de formare ale
hidroxocomplecsilor metalici, produsele de solubilitate, concentratiile totale ale ionilor
metalici in apele uzate in functie de pH-ul mediului. De asemenea, poate fi evaluata
eficienta metodei de precipitare chimica a hidroxizilor ionilor metalici in procesul de tra-
tare a apelor uzate si stabili intervalul optim de pH care corespunde solubilitatii minime
a hidroxizilor in solutii apoase. Datele obtinute fac posibila perfectionarea proceselor de
purificare a apelor naturale si industriale de ionii metalelor grele.
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