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ACADEMICIANUL PROFESOR I. G. MURGULESCU
— La sarbatorirea celor 60 de ani —

Academicianul profesor doctor 1. G. Murgulescu a Tmplinit la 27 ia-
nuarie 1962 60 de ani. y

Nascut in comuna Cornu din regiunea Oltenia, a urmat cursurile
scolii elementare din satul natal, trecind apoi la liceul din Craiova, dupa
absolvirea céruia se Tnscrie la Facultatea de stiinte din Cluj. Tn 1928 Tsi ia
aici licenta Tn chimie, cu mentiunea ,,cu distinctie”. inca student, e Tncadrat
preparator, apoi avansat asistent la Catedra de chimie organica si analitica
din cadrul universitatii clujene. Aici, sub indrumarea profesorului Gh. Spacu,
isi sustine T 1930 lucrarea asupra tiosulfatilor complecsi ai cuprului, obti-
nind titlul de doctor in chimie, cu mentlunea »magna cum laude”.

Tntre 1932-1933, ca bursier al Facultdtii de stiinte din Cluj urmeaza
cursuri de specializare la Institutul de chimie al Universitatii din Leipzig,
unde lucreaza Tn domeniul fotochimiei, sub Tndrumarea cunoscutului om
de stiinta, profesorul F. Weigert.

Tntors n tara, e numit, prin concurs, Tn 1934, conferentiar de chimie
analiticd la Institutul politehnic din Timisoara, apoi functioneaza la Ca-
tedra de chimie analiticd si chimie fizicad a institutului; aici, ca profesor,
preda cursul de chimie fizicda pind Tn anul 1948, cind este transferat la
Bucuresti, spre a prelua conducerea Catedrei de chimie fizica din cadrul
primei universitati a tarii.

Tnca din primii ani ai activitatii sale didactice, academicianul pro-
fesor 1. G. Murgulescu a desfasurat o considerabila munca de cercetare,
singur sau in colaborare. De la Tnceput, originalele sale lucrari stiintifice
urmaresc interpretarea unor probleme de chimie anorganicad si analitica pe
baze fizico-chimice moderne. Tn chimia fizicd studiaza mecanismul unor
reactii chimice, prin masuratori cinetice si fotochimice. Astfel, el cerceteaza
mecanismul si randamentul cuantic la fotodescompunerea cobaltioxala-
tului de potasiu si a difenildiazometanului, precum si cinetica reactiei
dintre clorura de benzii si izoamilatul de sodiu. Frin tratarea cuantica a
problemei legaturii chimice pe baza determinarilor spectrale, aduce contri-
butii importante la teoria legaturii coordinative. Tn domeniul combinatii-
lor complexe efectueaza si alte numeroase studii. Tn afard de precizarea
tipurilor de tiosulfati complecsi ai cuprului si argintului cu sodiu, potasiu
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si amoniu, pe baza masurdtorilor spectrofotometrice, crioscopice si con-
ductometrice, stabileste constitutia sarii lui Durrant. Prin metoda spec-
trofotometriei de infrarosu urmareste natura legaturii de coordinatie la oxa-
latii complecsi de crom, mangan, fier si cobalt.

n refractometria solutiilor apoase, academicianul profesor I. G. Mur-
gulescu elaboreaza o metoda de calcul a indicilor de refractie la amestecuri
de electroliti si stabileste metode noi de determinare a refractiei ionice
individuale, pe care le aplicd apoi in cazul ionilor complecsi fero- si feri-
cianhidrici.

Academicianul profesor 1. G. Murgulescu initiaza cercetdri cinetice
si Tn scopul elucidarii unor procese care intereseaza industria noastra chimica,
cum sint : cinetica descompunerii termice a metanului Tn sistem dinamic ;
complecsii activati Tn reactia de izomerizare a n-butenelor ; cinetica des-
hidratarii unor cristalohidrati sau oxidarea, la temperaturi ridicate, a
magneziului, zincului, cuprului, precum si nitrurarea magneziului; pasi-
varea anodicd a unor oteluri cu crom-nichel-mangan.

O parte Tnsemnatd a cercetarilor sale se refera la fizico-chimia topi-
turilor saline, privind . proprietdtile termodinamice ale amestecurilor de
saruri topite, caldura de amestecare, determinarea experimentald a activi-
tatii termodinamice, determinarea fortelor electromotoare, a potentiale-
lor de electrod la lichide fonice, viscozitatea, Tnsusirile refractometrice si
conductibilitatea electrica. Prin aceste lucrari, academicianul profesor
I. G. Murgulescu a adus un aport pretios atit la teoria lichidelor ionice,
Cit si la interpretarea unor procese metalurgice care decurg in piroliti, ca
formarea zgurilor, fabricarea aluminiului si altele.

Tn termodinamica studiaza de asemenea si disociatia carbonatului
de calciu, activitatea termodinamica a solutiilor si aliajelor, solubilitatea
si energia libera a cromatului de argint, caldura de dizolvare a iodatului
de sodiu anhidru si hidratat, constanta de asociatie a a-nitrozo-R-nafto-
lului Tn solutie,

Tn domeniul analizei fizico-chimice intreprinde o serie de studii
privitoare la: titrarea conductometricd a molibdatilor si wolframatilor,
a sarurilor de mercur si cianurilor complexe de fier; utilizarea acidului
o-clorbenzoic si a indicatorilor de adsorbtie Tn Volumetrie. Determind anumite
potentiale normale si deschide perspective noi in teoria proceselor redox.

Rezultatele acestei multilaterale activitati de cercetare sint incluse
in peste o sutd de publicatii stiintifice. Ra numeroase congrese internatio-
nale, lucrarile efectuate sub conducerea tovardsului academician profesor
I. G. Murgulescu s-au bucurat de un binemeritat succes, ceea ce subliniaza
actualitatea problemelor cercetate, precum si stilul modern al rezolvarii lor.

O preocupare permanentd a tovarasului academician profesor
I. G. Murgulescu o constituie activitatea didactica universitard, careia
i-a consacrat aproape 4 decenii de munca neobositd.  Numeroasele sarcini
de stat si obstesti de cea mai mare raspundere nu-1 impiedica sd-si tina cu
regularitate cursurile, Tmbogatite an de an cu noile cuceriri ale stiintei.
Selectionarea materialului nou si Tncadrarea lui organica in cursul de chimie
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fizicd scoate Tn evidentd grija permanenta pentru pregdtirea la un nalt
nivel stiintific a viitorilor chimisti.

Cursul sau de chimie se remarca printr-o Tnaltda tinuta stiintifica, o
expunere clard si o tematica originala — marturie a unei conceptii moderne
in chimie — ceea ce explica si faptul ca el este audiat cu interes nu numai
de studenti ci si de cadre didactice, cercetatori si chimisti din uzine.

Frumusetea prelegerilor, atitudinea parinteascd, plina de ntelegere
fata de problemele studentesti, firea blinda si dragostea pentru tindra gene-
ratie, i-au adus stima si afectiunea celor ce-1 Tnconjoara.

Catedra de chimie fizicd, precum si sectia de chimie fizicd a Academiei
R.P.R., conduse de tovarasul academician profesor I. G. Murgulescu, for-
meaza si dezvoltd, in conditiuni optime, numerosi cercetatori si aspiranti,
ntr-un scurt rastimp, de cind se afla in fruntea catedrei, sub indrumarea
sa directd s-au format cadre de specialisti de valoare, Tn spectroscopia mo-
leculard, cinetica, termodinamica si electrochimie, acoperind practic intre-
gul domeniu al chimiei fizice.

Dispunind de asemenea cadre, Catedra de chimie fizicad da un permanent
ajutor industriei si prin faptul cd inginerii chimisti trimisi de Tntreprinderi,
se specializeaza 1n teoria si tehnica noilor metode de lucru, pe care le vor
aplica apoi in laboratoarele industriale.

Tnsusindu-si inca din tinerete filozofia marxist-leninistd, academicianul
profesor 1. G. Murgulescu dovedeste in toate lucrarile sale o conceptie
materialist-dialectica, care I-a orientat de timpuriu — si Tn viata publica
— spre miscarea muncitoreascd, careia i-a ramas credincios de-a lungul
anilor grei de fascism si reactiune.

Dupéa instaurarea regimului de democratie populard, academicianul
profesor 1. G. Murgulescu este chemat sa lucreze la traducerea n viata
a sarcinilor trasate de Partidul Muncitoresc Romin pentru ridicarea Tnva-
tamantului de toate gradele la nivelul cerut de construirea socialismului.
Detinind timp de mai multi ani Tnalta functie de ministru al Tnvatamantu-
lui, contribuie cu Tntreaga sa putere de munca si de creatie la opera de in-
struire si educare a tineretului nostru.

Din 1949, cind devine membru al Academiei R.P.R., organizeaza
cercetarea stuntlflca in cadrul institutelor Academiei, iar ca vice- presedinte
al acestui inalt for de culturd contribuie la stabilirea directiilor de cerce-
tare si la elaborarea planului de perspectiva al cercetarilor stiintifice in
tara noastra. Tn mod deosebit se preocupa de promovarea cercetarilor
de chimie fizica, neglijate Thainte de instaurarea regimului de democratie
populara, ducind astfel la indeplinire una din directivele Partidului Munci-
toresc Romin privitoare la dezvoltarea stiintei chimice.

Academicianul profesor 1. G. Murgulescu desfasoard si o largd acti-
vitate obsteasca. Tn cadrul A.R.D.U.S., in calitate de vice-presedinte al
Consiliului general, contribuie la intarirea prieteniei romino-sovietice, la
raspindirea culturii sovietice in tara noastra, precum si la cunoasterea n
Uniunea Sovieticd a realizarilor rominesti.
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Comitetul de redactie si colaboratorii revistei Studia Universitatis
Babes-Bolyai ureazd pe aceasta cale tovarasului academician profesor
I. G. Murgulescu, cu ocazia aniversarii a 60 de ani, multd sanatate, spor
in munca si noi succese Tn activitatea sa multilaterald, dedicata stiintei
si educarii comuniste a tineretului nostru, pentru construirea socialismu-
lui si comunismului in R.P.R.

STUDIA UNIVERSITATIS BABES-BOLYAI



STUDIU TERMOGRAVIMETRIC ASUPRA FORMARII SI
STABILITATII PERIODATILOR

de
CS. VARHELYI, si E. KEKEDY

n literaturd sint descrise peste 100 de saruri metalice, care deriva de
la oxiacizii hipotetici ai iodului heptavalent: HJO4 = acidul metaperi-
odic [1—20]; HsJO5 = acidul mezoperiodic [2, 12, 14, 16, 21—30];
H4J209 = acidul dimezoperiodic [7, 10, 31—38]; H8J20n = acidul dipa-
raperiodic [5, 13, 23, 28, 36, 39, 40—43]; HI1232043 = acidul diorto-
periodic [44]; cit si de la H5J0e = acidul paraperiodic [1, 5, 10, 11,
13,15,27,30,31,34,35, 41,42, 45—54] existent in stare cristaling si in solutu

Penoda’gn se obtln pe cale umeda si pe cale uscata.

Magnus si A mmermuller [7, 14, 46], descoperitorii acidului paraperiodic
prepara primele saruri din aceastd clasd oxidind solutia iodatilor respectivi cu clor gazos.

E. Muller a folosit sinteze electrocliimice pentru obtinerea periodatilor [56—59].

Periodatii Tn general sint substante greu solubile si din acest motiv pentru prepararea lor
s-ar putea aplica, In principiu, o serie de reactii de dublu schimb.

Obtinerea prin aceasta metodd a majoritatii periodatilor metalici Tn stare purd, unitara,
constituie deseori o problema greu de rezolvat, din cauza echilibrelor complicate existente n
solutia acidului paraperiodic si din cauza solubilitatii de acelasi ordin de marime a diferitilor
periodati ai metalelor respectivi.

La sinteza periodatilor o importanta deosebita prezinta reactiile chimice care se petrec
n stare solida. [67]

In literatura se cunosc mai multi periodati ai metalelor alcaline si alcalino pamintoase
care nu se pot prepara, prin alte metode, din cauza hidrolizei lor avansate Tn contact cu apa
(de exemplu Na5JOe, Ca5(JOe)?, etc) [11]. C. Rammelsberg [60] a preparat para-
periodatii normali ai metalelor alcalino-pamintoase (de exemplu Ca6(JOe)2) Tncalzind la rosu un
amestec de peroxizi 8 ioduri ai metalelor respective /x/.

C. Rammelsberg [11] a observat cad iodatii de calciu, strontiu si bariu se trans-
forma Tn paraperiodati la temperaturi Tnalte /xx/.

E. Zintl [47] a obtinut Na6JOe prin calcinarea amestecurilor. NaOH-NaJ-NaNO3,
NaJ-Na202, respectiv. NaJO4-Na20- /x/.

Unii cercetatori [61] au observat ca periodatii se transforma si se descompun la calcinare.

Conform datelor din literatura, in majoritatea cazurilor periodatii
pierd apd la temperaturi mai ridicate, apoi se degaja oxigen Tn urma des-
compunerii lor, cind se formeazad iodati, ioduri, oxizi, sau amestecuri de
oxizi si ioduri.
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Datele referitoare la termdstabilitatea periodatilor sint foarte putine
si de multe ori contradictorii.

Piroliza acestor substante nu a fost studiatd detaliat pina in prezent.

Dupa parerea noastrda un studiu sistematic termogravimetric, eventual
si termodiferential al acestei clase de combinatii ar contribui la elucidarea
unor probleme structurale si de stabilitate ale periodatilor. [68—71]

Reactiile de tipul (xx) sint foarte convenabile pentru analiza termo-
gravimetrica si termodiferentiald, iar cele de tipul (x) pentru analiza ter-
modiferentiala

Prin aceste masuratori— dupa parerea noastra — se pot stabili domeniile
de existenta ale unor periodati, ale produsilor intermediari de descompunere.

La fel se pot obtine periodati noi, sau se pot descoperi procedee noi
pentru sinteza combinatiilor din aceastd clasa.

La examinarea chimica a periodatilor se ivesc greutati si din cauza
faptului cd, Tn majoritatea cazurilor, nu se poate face o deosebire Tntre mole-
culele de apa de cristalizare si de constitutie.

Foarte des nu se poate stabili precis, daca substanta studiatd este un
metaperiodat hidratat: MeJO4.n H.,0 sau un paraperiodat acid: MeH4JO!fi
n-2 H20.

Tot la fel, in multe cazuri, nu se poate stabili precis, daca este vorba
de un dimezoperiodat hidratat : Me4J209.n H20, de o sare acida a acidului
mezoperiodic : 2 Me2HJO5(n/2—1/2) H20, sau de cea a acidului paraperio-
dic : 2 Me2H3JOe (n/2-3/2) H20.

Analiza termogravimetricd si termodiferentiald numai in cazuri rare
poate furniza rezultate pozitive, in aceastd importanta problema struc-
turala.

Analiza termogravimetricad a periodatilor prezinta o anumitd importanta
si din punct de vedere analitic si anume in vederea aplicarii diferitilor perio-
dati greu solubili, Tn analiza gravimetrica.

n  studiul de fatd s-a urmarit pe cale termogravimetrica problema
formarii periodatilor din iodati si termoliza unor periodati mai usor accesi-
bili.

PARTEA EXPERIMENTALA
I. Contributii la analiza termogravimetricd a iodatilor

Analiza termogravimetrica a iodatilor s-a facut in parte de C. Duv al
si colaboratorii sdi [62—66], care au examinat o mare parte a substantelor
greu solubile, aplicate Tn analiza gravimetrica.

Dintre derivatii acidului iodic, scoala lui D uval a studiat urma-
toarele combinatii: Hg2(JO3),, AgJO3, T1JO3, Pb(TO3)2 Ca(JO3)2, Sr(JO3)2,
Ba(JO3)2, Th(JO3)4, Zr(JO3)', Bi(JO3)3 si Ce(JO3)4.KIO3.8 H20, stabilind
temperaturile lor de descompunere si identificind Tn mai multe cazuri pro-
dusii pirolizei.

Noi am continuat acest studiu asupra iodatilor, urmarind problemele :

a) Transformarea unor iodati in periodati ,,Reactia lui Rammelsberg”

[r].
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b) Unele substante oxidante au proprietatea de a lega o anumita
cantitate de oxigen la Tncalzire in atmosferd de aer sau oxigen, transfor-
mindu-se Tn peroxizi, sau alti produsi bogati in oxigen, care la o tempera-
turda mai ridicata se descompun iarasi activind reactia de descompunere
a substantei initiale.

Aceasta proprietate noi am urmarit-o in cazul iodatilor si periodatilor.

1. L1JO3 H.,0

Dupa cum se vede din termograma nr. 1, 1.iJO3.1120 se deshidrateaza pina la 190°.
Sarea anhidra este stabila pind la 450° transforniindu-se treptat in Li5JO6. La 670° aceasta
reactie se termind. La temperaturi peste 800° periodatul format se descompune Tn Li20 si LiJ
intr-o proportie nestoechiometrica.

Proba cintarita mg
190°: LiJO3 calculat.. mg
. g - mg

670": Li6JO6 calculat... mg
= mg

(Termograma nr. 1)

2. XaJO3 5 1120-

Pentahidratul se deshidrateaza pina la 160—170°. Sarea anhidra este stabild pina la
540°. La temperaturi mai Tnalte se descompune formind un amestec de Na20 + NaJ.
La 780° produsul descompunerii termice corespunde la un amestec de Na20 J- 4 NaJ.

Proba cintarita : 114,96 mg

170° NaJO3 calculat..........ccccueueenen. 79,1 mg
gasit.....ienn 79,1 mg
780° Na20+4NaJcalculat.................. 44,03 mg
gasit e 43,70 mg
950° Na20 calculat............c............ 12,38 mg

(Termograma nr. 2)
3. KJO3

KJO3 este stabil pinad la 560°. La temperaturi mai ridicate se descompune treptat formind
un amestec de K20 J- KJ. O descompunere mai rapida se observa intre 590—640°. La 620°
produsul pirolizei corespunde formarii KJ cu putin K20. La 1000’ substanta incd nu se trans-
forma complet in K20.

(Termograma nr. 3)

i. .M14JO3

NH4JO3 este stabil pina la 192°. La aceasta temperatura se descompune cu explozie prin
degajare de H20, J2, N2, 02, NH3

Proba cintarita : 41,0 mg
190° ... NH4JO3 gasit 41,0 mg
195°...ii, cintarit 0,0 mg

(Termograma nr. 4)

5. RbJO3-

RbJO3 este stabil pina la 590°, peste aceasta temperatura se descompune treptat Tntr-un
amestec de Rb20J- RbJ.
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Pe termograma nr. 5. se afla o parte orizontala Intre 710—800° corespunzind unui amestec

de Rb20j-4 RbJ.
La 800—1100° reziduul de calcinare se descompune si se volatilizeaza Th mare parte.

Proba cintarita............ccccoovvvenne. 101,4 mg
710°. . .Rb20-)-4RbJ ... calculat .. 65,7 mg
gasit........ 66,1 mg

(Termograma nr. 5)
6. CsJOj-

CsJOs este stabil pina la 5900 si se descompune treptat pind la o temperatura de 640 in
CsJ cu putind Cs20. Peste aceastd temperaturd reziduul calcindrii pierde in continuu din greutate

Tn partea aceasta a termogramei nu gasim parti orizontale.

CsJOS.. . cantarit .. 102,2 mg
640°. . .CsJ. .. calculat .. 86,03 mg
gasit........ 80,40 mg

(Termograma nr. 6)

7. MO(J03)2-3 H20 si Mfl(JO3)2.4 H20.

Am obtinut doua feluri de cristalohidrati ale iodatului de magneziu. Termoliza acestor
substante are loc Tn doua trepte. Ambele substante se deshidrateaza pind la 240°. lodatul an-
hidru este stabil pina la 580° si se descompune complet Th MgO pind la 730°.

Mg(JO3)2.4 H20 cintarit .. . 201,00 mg
240°. . .Mg(J0o3)2. .. calculat .. 173,57 mg
gasit . 174,30 mg

730° .. .MgO calculat .. 18,71 mg
gasit .... 191 mg

Mg(J03)2.2 H20 cintarit ... 1816 mg
240° ... Mg(JO3)? ... calculat .. 165,65 mg
gasit ..... 163,30 mg

730° ... MgoO ... calculat .. 17,85 mg
..gasit .... 18,00 mg

(Termograma nr. 7)
». Ca(JO3)2-
C. Rammelsberg [11] incalzind iodatii metalelor alcalino-pamintoase a observat

cd aceste substante se transforma Tn paraperiodati.
Tn urma pirolizei dupa acest autor se formeaza Ca5010(JO)2, Sr6010(JO)2, respectiv

Ba5010(JO)2. Mai tirziu substantele obtinute s-au luat drept un amestec de MenJ2 + 4 MelnO3,
care in prezenta apei sau a acidului azotic diluat se transforma in periodat.

C. Duval [64] examinind termograma Ca(JO3)2 pind la 800°, a observat ca in cur-
sul pirolizei se formeaza un paraperiodat normal dupa ecuatia urmatoare :

5 Ca(JO3)2 = Cab(JO32 +4 J2+9 O
Noi am urmarit aceasta reactie, numita ,,reactia lui Rammelsberg,, pina la 1100°, si am

constatat ca Ca6(JO6)2 format se descompune in oxid dupa ecuatia urmatoare :

2 Ca5(J0,)2 =10 CaO + 2 J2 + 702

Dupa cum se vede din termograma nr. 8, Ca(JO3)2 este stabil pina la 560°. Piua la 740°
se transforma complect Tn paraperiodat.

La 920° reziduul calcinarii este CaO.

Ca(JO3)a cintarit ... 1943 mg
740° ... Ca5(J0O6)2 ...calculat . 645 mg
gasit ... 654 mg
920° ... CaO ... calculat .. 27,95 mg
gasit .... 28,60 mg

(Termograma nr. 8)



5 FORMAREA S| STABILITATEA PERIODATILOR 15

9. Sr(Jo3)2:

Termograma Sr(JO3)2 este asemanatoare cu cea a Ca(JO3)2. Sr(JO3)? este stabil pina la
550°. Intre 620—740° si Tn cazul acesta are loc ,,reactia Rammelsberg".

5 Sr(JO3)2 = Sr5(J0,)2 + 4J2 + 902

Examinind piroliza Sr(JO3)2 pind la 1 100°, am constatat ca si paraperiodatul de strou-
tiu se transforma in oxid, reactia Tnsa se termina la peste 1100°.

2 Sr6(JO,)2=10 SrIO+2 XN+ 702

Sr(Jo3)2 ..., cintarit ... 208 mg
750° ... Sr5(J0e)2 ... calculat . 84,06 mg
gasit .... 84,30 mg

(Termograma nr. 9)
19. Ba(JO3)2-

La descompunerea termica a Ba(JO3)2 se formeaza la fel un paraperiodat normal. Noi
am constatat ca Ba6(JOe)?2 este cel mai stabil dintre paraperiodatii metalelor alcalino-pamin-
toase. Pe cind Ca5(JOe)2 incepe sa se descompund la 810—820°, iar derivatul de strontiu numai
la 930°, piroliza Ba5(JO,)2 incepe numai la 960—970°.

Ba(JO3)2 este stabil pina la 570°.

Proba cTntarita..........ccccoovevvevveivnennnns 1943 mg
710° ... Ba5(J0e)2 ... calculat .. 79,46 mg
gasit .... 79,40 mg

(Termograma nr. 10)
11. Zn(@J<t3)2.
lodatul de zinc se transforma la calcinare Tn oxid, degajind iod si oxigen : 2 Zn(JO3)2 =
=22Zn0O + 22 + 502

Din termograma nr. 11 reiese clar ca substanta este stabild pind la o temperaturda de
520° si transformarea ei Tn ZnO se termina la 670°.

Zn(JO3)2 cintarit ... 206,9 mg
670° ... ZnO ... calculat .. 41,80 mg
gasit ... 40,60 mg

(Termograma nr. 11)

12. Cd(JO3)2-

Analiza termogravimetrica a Cd(JO3)2 arata ca aceasta substanta se comporta analog

cu Zn(JO3)2 la calcinare.
Cd(JO3)2 este stabil Tn conditiile experientei pina la 560° si se descompune Tntr-un interval
de temperatura de 570—680° degajind iod si oxigen.

2 Cd(JO3)2 = 2CdO + J2 + 502

Cd(J03)2 cintarit ... 2039 mg
680° ... CdO ... calculat .. 56,64 mg
gasit .... 57,40 mg

(Termograma nr. 12)

13. Mn(JO3)2.

Descompunerea termica a acestei substante are loc in mod analog cu cea a iodatilor altor
elemente tranzitionale. Produsul pirolizei Tntre 560—900° este un amestec de oxizi. (MnO, MnO2,
Mu304) Reziduul la 940° corespunde substantei: MnO.

Mn(JO3)2 este stabil pina la 450°. Descompunerea ei termica se termina aproape complet
pinala 560 °.

Mn(JOs)2 cintarit ... 189,9 mg
940° ... MnO . .. calculat .. 332 mg
gasit .... 334 mg
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(Termograma nr. 13)
11
Hg(JO3)2 este o substantad stabild pina la 450°, iar Intre 520—580° se descompune si se
volatilizeaza complet. Tntre produsii lui de descompunere gasim si HgJ2.

Hg(J08)2 cintarit ... 202,7 mg
590° ... cintarit . . . 0,2 mg

(Termograma nr. 14)

15. M(JO3)2.

Ni(JO3)2 nu pierde din greutate la calcinare pina la 540°, apoi se descompune treptat for-
mind NiO. Partea a doua orizontala a diagramei TG Nr. 15. apare numai la 670°.

Ni(JO3)2 ... cintarit ..

. 1622 mg
670° ... NiO ... calculat .. 29,65 mg
gasit .... 29,50 mg

(Termograma nr. 15)
1«. Co(JO3)2-

Co(JO3)2 nu pierde din greutate pina la 440°, apoi se descompune treptat formind Co304.
3Co0(JO3)2 = C°304 + 3 J2 + 7 02

Partea a doua orizontald a diagramei TG Nr. 16. dela 550° indica o substanta unitara :
Co304.

Co(JO3)2 cintarit ... 1945 mg
550° ... Co304 ... calculat .. 38,21 mg
gasit .... 38,60 mg

(Termograma nr. 16)
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17. UO2(JO3)2-
Piroliza UO2(JO3)2 incepe numai peste 430—440°. Tn urma descompunerii termice ia
nastere o substantd unitara : U308. Aceastd reactie se termina pind la 620°.

U02(J03)2 cintarit ... 144,0 mg
620°: .... U308 ... calculat .. 65,2 mg
gasit .... 64,9 mg

(Termograma nr. 17)
1«. LiJO4

Metaperiodatul de litiu [1] este stabil pind la 190°. Peste aceasta temperatura are aproxi-
mativ 2% pierdere Tn greutate. Se degajad oxigen. La 210° substanta se descompune prin explozie.

LiJO4 cintarit . .. 121.1mg
205° ... cintarit ... 198,8mg
215° ... cintarit ... 3,3mg

(Termograma nr. 18)
19. NaJO4

Metaperiodatul de sodiu [3] este stabil pina la 250°, iar intre 260—290° se transforma
in NaJO3. Partea orizontald a diagramei TG nr. 19 Tntre 290—540° aratd ca substanta din urma
ncepe sa se descompund numai peste 550°. Pe termograma nu gasim parti orizontale peste aceasta
temperatura, ceea ce indica ca Tn urma pirolizei se formeaza un amestec de Na20 J- NaJ. Can-
titatea de NaJ Tn amestecul format se scade treptat cu ridicarea temperaturii.

NaJO4 /Riedel-Haen. pro anal/ cintarit . . .. 198,0 mg
290° ... NaJO3 ... calculat .. 183,3 mg
gasit .... 1815 mg

(Termograma nr. 19)
20. KJO4-

Metaperiodatul de potasiu [5,7] este stabil pina la 300°. intre 300—340° combinatia
degaja oxigen transformindu-se Tn KJO3

Tntre 340—560° termograma are o parte orizontald, care corespunde la KJO3. Aceasta
din urma se descompune treptat. Reziduul calcinarii la 640°, este KT cu o cantitate relativ mica
de K20.

Nu se poate obtine o treaptd corespunzdtoare la KJ pur.

La 1000° reziduul contine mai ales K20.

KJO. cintarit ... 103,3 mg
340° ..+ KJO3 ... calculat .. 96,11 mg
gasit .... 96,60 mg
640° .. KJ ... calculat. .. 74,55 mg
gasit .... 720 mg
1000° ..+ K20 calculat .. 21,15 mg
gasit .... 29,20 mg

(Termograma nr. 20)
ai. i<bjo4
Prin descompunerea termica a RbJO4 [8] ia nastere RbJO3, care la urma se transforma
Tntr-un amestec de Rb20 + RbJ.
RbJO4 este stabil pina 350 — 355°.

RbJO4 ... cintarit .. . 105,1 mg
350-355° ... RbJO3 calculat .. 99,0 mg
gasit .... 99,80 mg
720° ... Rb20J-4RbJ calculat .. 65,69 mg
gasit . .. 66,10 mg

(Termograma nr. 21)

2 — Babes-Bolyai: Chimie
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22, CsJO4-1 /2 H20.

Seniihidratul de CsJO4 [9] sé deshidrateaza pina la 120°. ha 370° se transforma in iodat,
apoi la o temperaturd de 630° pr odusul pirolizei corespunde aproximativ a CsJ cu putind Cs20.
Nu se poate obtine o treapta corespunzatoare a CsJ pur.

CsJO4.1/2 H20 ... cintdrit .. 1102 mg
120° ... CsJO4 . .. calculat . 1072 mg
gasit .... 107,2 mg
370° ... CsJO3 ... calculat . 1019 mg
gasit .... 102,22 mg
630° ... CsJ .. calculat .. 86,03 mg
gasit .... 81,00 mg

(Termograma nr. 22)
23. K4J209- 9 1120

Dimezoperiodatul de potasiu [10,32] se deshidrateaza pina la 180°

Deshidratarea Tncepe deja la 70°. Substanta este stabild pina la 410°, apoi se descompune
treptat intr-un amestec de KJ si K20, formind intermediar un amestec de K20J-2 KJO3
Reziduul calcinarii la 800° corespunde la 2 KJ-|-K20.

K4J209 . 9 H20 cintarit ... 113,1 mg

180° ... K4J203 ... calculat .. 875 mg
gasit .... 880 mg
550° ... K20J-2KJO3 calculat .. 82,47 mg
gasit .... 8290 mg
800° ... K2O+ 2 KJ calculat .. 67,3 mg
gasit .... 69,0 mg

(Termograma nr. 23)
24. M@23209- 12 H20-

Dimezoperiodatul de magneziu [37] se deshidrateaza pina la 160°, sarea anhidrda este
stabild pina la 540°. Tntre 550—600° pierderea Tn greutate este numai 2—3%. Da temperaturi
mai ridicate substanta se descompune. Da 690° reziduul pirolizei este AigO.

Mg2J209.12 H20 cintdrit .. 519 mg
160° ... 11923209 calculat . 349 mg
gasit .... 353 mg
690° ... MgO ... calculat . 6,45 mg
gasit .... 6,40 mg

(Termograma nr. 24)
25. Ca2J20,, 9 H20-

Dimezoperiodatul de calciu [37, 38] se descompune Tn mai multe trepte : pina la 320°
se deshidrateaza complet. Deshidratarea se incepe la 110° si pina la 230° se elimina majoritatea
parte a apei. Pina la 550° pierderea Tn greutate este numai 3—4%. Tntre 550—630° se trans-
forma in paraperiodat normal.

Aceasta din urma este stabila pina la 800°. Reziduul de calcinare la 880° este CaO.

Formarea paraperiodatului de calciu are loc dupa ecuatia urmatoare :

5 Ca2J208 = 2 Ca6(JOe)2 + 3 J2 + 10 1/2 O2

~a2l2n9 9 H20 cintarit .. 100,50 mg
240° ... « calculat .. 75,05 mg
gasit .. 75,65 mg
650° .. Ca5(JOe)2 . . calculat .. 40,58 mg
gasit . .. 41,30 mg
880° ... CaO ... calculat .. 17,61 mg
gasit . .. 17,90 mg

(Termograma nr. 25)
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26. llilgdglig* 6 H-jo*

Dimezoperiodatul de bariu [10] se descompune Th mai multe trepte. Dupa cum se vede din
termograma nr. 26, combinatia se deshidrateaza pind la 240°. Sarea anhidra este stabila pina
la 450° si se transforma treptat in paraperiodat normal. Pierderea in greutate pina la 5200 este
numai 2% (fatd de sarea anhidra). O descompunere rapida se observa intre 550—600°.

5 Ba2J,09 = 2 Ba5(JO6)2 + 3 J2 + 10 1/2 O2
Ba.(JO6)2 este mult mai stabil decit Ca5(JO6)2. Transformarea ei Tn BaO Tncepe numai

peste 900 °.

Ba2J209.6 H20 ... cintarit ... 107,0 mg
240° ... Ba,»0O9 .. calculat 92,3 mg
gasit .... 925 mg
660° ... Ba5(JO6) ... calculat .. 61,7 mg
gasit........ 62,5 mg

(Termograma nr. 26)

V) 150 300 450 boo 750 900 <050 °C o 160 300 4s0 boa 750 900 1050°C

27. Sr3(JO5)2. 7 H20.

Mezoperiodatul de strontiu [2] se deshidrateazd pina la 250—260°. Sarea anhidra este
stabila pina la 510 —530°. Dupa o descompunere mai lenta se transforma Tn parapericdat Tntre
570—620°. Paraperiodatul este stabil pina la 930°. Peste 1000° se transforma in SrO.

Sr3(JO5)2. 7 H20 ...  cintarit ... 99,4 mg
260° ... Sr3(JO5)2 ... calculat .. 83,7 mg
gasit ... .. 83,0 mg
620° ... Sr5(J06)2 ...calculat .. 64,8 mg
gasit .... 64,0 mg

(Termograma nr. 27)
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28. Ag3JO5

Mezoperiodatul de argint [22] este stabil pina la 450°. Ta temperaturi mai ridicate, Tntre
470—520° se descompune intr-un amestec de argint metalic si iodurd de argint.

Amestecul format este stabil pina la 950 °. Peste aceasta temperatura se observa o pierdere
de greutate.

Ag3JOos ... cintarit ... 96,3 mg
520° ... Ag+AgJ ... calculat .. 81,78 mg
gasit .... 82,60 mg

(Termograma nr. 28)
29. Cd3(JO5)2-1120.

Mezoperiodatul de cadmiu [16] se deshidrateaza pina la 210°, este stabil pina la 530°.
Peste aceasta temperatura se transforma treptat in CdO. Partea a doua orizontala a diagramei
TG, Tncepe la 650°. Tntre 650-1000° nu se observa pierdere Tn greutate.

Cd3(J05)2.H20 ... cintarit .. 98,0 mg
210° .. Cd3(Jo5) .. calculat . 95,6 mg
gasit .... 96,0 mg
650° ... CdO ... calculat . 49,0 mg
gasit .... 48,3 mg

(Termograma nr. 29)
30. Pbh3(JO5)2 2 H20-

Mezoperiodatul de plumb [22, 28] se deshidrateaza pina la 270°, este stabil pind la 470—480°.
Dupa o descompunere mai lenta, se transforma in oxid pinad la 540°. intre 550—1 030° pier-
derea Tn greutate este numai 2—3%.

Pb3(JO5)2. 2 H20 .. cintarit .. 1111 mg
270° ... Pb3(JO5)2 . . calculat . .107,35 mg
gasit .... 107,80 mg
540° ... PbO ... calculat .. 695 mg
gasit .... 698 mg

(Termograma nr. 30)
31. Na2H3JO6-

Paraperiodatul acid de sodiu [10] elimina o molecula de apa la calcinare pina la 270"
Pierderea Tn greutate se Tncepe numai peste 220°, fapt care dovedeste ca molecula de apa este
apa constitutionald. Prin deshidratare substanta se transforma n dimezoperiodat. Aceasta din
grmé 2eoste stabild pina la 500 °. Ta temperaturi mai Tnalte se transforma treptat intr-un amestec

e Na20 J- NaJ.

Na2H3JO6 ... cintarit .. 101,7 mg
270° ... Na4J209 ... calculat . 91,57 mg
gasit .... 90,70 mg
800°. .. Na20+2 NaJ calculat . 67,65 mg
gasit .... 67,75 mg

(Termograma nr. 31)

32. CuzH JO6 1/2 H20-

Paraperiodatul acid de cupru [13,50] se deshidrateaza pina la 260°, este stabil pina la
380—400°. Tntre 410—460° se observd o descompunere mai lentd. Tntre 470—540° substanta

se descompune rapid Tn CuO.

Cu2HJO6.1/2 H20 .. cintarit ... 101,7 mg
270° ... CuHJOe . . calculat . 99,0 mg
gasit .. 988 mg
540° ... CuO ... calculat .. 44,90 mg
gasit .... 44,50 mg

(Termograma nr. 32)
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33. HiJ5(J0e)2-

Paraperiodatul de mercur [5,15, 38] nu are pierdere din greutate pina la 370°. Peste aceasta
temperatura Tncepe sa se descompuna lent. Tntre 510—600° se observa o descompunere brusca.
PInd la 630° produsii de calcinare se volatilizeazd complet.

Hg5(os6)? . cintarit ... 103,4 mg
630° ... cintdrit ... 0,1 mg
(Termograma nr. 33)

Observatie. lodatii si periodatii studiati Tn lucrare s-au preparat dupa
indicatiile din literatura.

Viteza Tncélzirii cuptorului electric folosit la analizele termogravime-
trice a fost aproximativ 10° pe minut.

INTERPRETAREA REZULTATELOR

1. Dupa cum se vede din rezultatele analizelor termogravimetrice,
iodatii metalelor monovalente nu se comportd in mod unitar la incélzire.
LiJO3 se trasforma in 1,i5JO6. lodatii altor metale alcaline se transforma
in ioduri, sau Tn amestecuri de oxizi si ioduri.

2. Termogramele iodatilor metalelor bivalente transitionale au un
aspect foarte asemanator. Temperaturile de descompunere ale Zn(JO3)2
Cd(J03)2 Mn(J03)2, Co(JO3)2, Ni(JO3)? etc. nu se deosebesc mult ntre ele,
ceea ce este si de asteptat pe baza caldurilor lor de formare.
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Pe termogramele lor nu se observd puncte de inflexiune, sau parti
orizontale corespunzdtoare formarii vreunui dimezoperiodat, sau para-
periodat, ca produs intermediar de descompunere.

3. Dupd cum se vede din termogramele iodatilor metalelor alcalino-
pamintoase, aceste combinatii se transforma in paraperiodati normali.

Am constatat ca stabilitatea acestor paraperiodati creste Tn ordinea :
Cad(J°e)2 < Sr5(J06)2 < Bab(JO6)2, si prin piroliza lor se formeazad oxizi
ntre 810-1200°.

Ordinul de stabilitate al paraperiodatilor metalelor alcalino-pamin-
toase l-am stabilit si printr-o alta cale, si anume prin termoliza mezo- si
dimezoperiodatilor respectivi.

Dupa parerea noastra desfasurarea reactiei Rammelsberg — trans-
formarea iodatului in paraperiodat — s-ar putea produce si in cazul ioda-
tului de radiu.

4. Ra descompunerea termica a NH4JO3 si Mg(JO3)2.4 H20 nu are
loc formarea periodatului respectiv.

5. Metaperiodatii metalelor alcaline — cu exceptia 1dJO4 — se trans-
formd in iodati la calcinare.

Stabilitatea termica a metaperiodatilor creste in ordinea: [yiJO4 <
NaJO4 < KJO4 < RbJO4 < CsJO4 Tn concordantd cu teoria de polarizare
elaboratd de Fajans si Nekrasov.

6. Dimezo- si mezoperiodatii metalelor alcalino-pamintoase se trans-
forma Tn paraperiodati. Dimezoperiodatii de magneziu si de potasiu se
transforma Tn oxid, respectiv intr-un amestec de oxid si iodura.

Unii mezoperiodati (sarea de cadmiu si de plumb) ai metalelor tranzi-
tionale se transforma Tn oxizi, iar altii (sarea de argint) in diferite ames-
tecuri de produsi de piroliza.

Majoritatea dimezoperiodatilor metalelor tranzitionale nu s-au putut
obtine in stare pura, unitard, si din aceasta cauza analiza lor termogravi-
metricd nu s-a efectuat.

7. Au fost examinati paraperiodatii metalelor alcalino-pamintoase cit
si  urmatorii : Cu2HJO6.1/2 H20, Na2H3JOe, Hg5(JO6)2

Termoliza lor duce la formarea mai multor produsi de descompunere
n functie de natura cationului.

8. Tn cursul examindrilor termogravimetrice nu s-a observat marirea
greutatii a probelor, ceea ce Tnseamnd, ca iodatii si, periodatii nu leaga
oxigen la incalzire transformindu-se Tn peroxizi, sau alti produsi bogati in
oxigen.

Dintre radicalii acizilor periodici . JO4~, JO5-3, J209-4 si JOG6-5 cel
mai stabil este probabil JOG6-5, fapt care se dovedeste prin obtinerea lui din
diferiti periodati la temperaturi inalte.

Tn ceea ce priveste aplicarea diferitilor periodati metalici, greu solubili,
n analiza gravimetricd, se constata cd majoritatea lor nuse obtin in stare
purd, unitard, si din aceastd cauzd nu se recomanda folosirea lor pentru
scopuri analitice.
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58.

TEPMOIPABUMETPUYECKOE WCCJ/IEAQBAHVE OBPA3OBAHUVA WU
CTABU/IBHOCTU MEPNOOATOB

(Pe3tome)

M3yuaeTca TepmorpaByMETPUYECKM MyTeM BOMPOC, BbIABUHYTLIV LiKonoi [toBans,
06pa3oBaHMA MepiioaToB M3 MOLATOB, a TakKe — TepPMONN3 HEKOTopbiX 60siee [OCTYMHbIX
nepiiogatos.

a) rogatbl: LiJO3. H,0, NaJOa. 5 H20, KJO(, NH4JO3, RbJO3, CsJO3, Mg(JO3)2.4 H20,
Ca(JO3)2, Sr(JO3)2, Ba(JO3)2, Zn(JO3)2, Cd(J03)2, Mn(JO3)2, HgJO3)2, Ni(J03j2
Co(J03)2,_ (UO2)(JO3)2.

6) Mepiogatbl:  LiJO4, NaJO4, KJIO4, RbJO4,  CsJO4 *2 H20, K4J209.9 H20,
Mg2J209 . 12 H20, Ca2J209.9 H>0, Ba2J209.6 H20, Sr3(JO-,)2.7 H20, Ag3.J03, Cd3(JOs)2.
. H20, Pb3(J05)22H20 Na2H3JO6, Cu2HJO6. V2 H20, Hg5(JO6)2.

Ha,ocHoBe pesynbTaToB 3TWX M3MEPEHWU CenaHbl Cnedytolime BblBO/bI:

L VIOé(aTbI OfIHOBA/IEHTHbIX METa/1/I0B NPOSBNAIOT Cebs HEOAMHAKOBO MPU HarpeBaHuu.
Tak, LiJO3. H20 npespawgetcs B LijJOB, a iofarel Apyrux LIENOYHbIX METN/IOB Mpe-
BpaWalTca B A0AMAbI WM B CMECU OKMUCel M M0AWGoB.

2. TepMmorpammbl 0LATOB [ABYXB&EHTHbIX MEPEXOAHBbIX METaIoB WMEKT CXOAHbIN
BUf, Yero U CrefoBalo OXWAATb, €CNM WUMETb B BUAY TenjoTbl UX 06pasoBaHus. Ha ux
Tepmorpammax He HabntofaeTca ToueK nepernéa WM rOpU3OHTANbHLIX YacTeid, COOTBETCT-
BYIOLMX 06pa3oBaHMI0 KaKoro-nmbo [Aymesonepiiogata Wiy napanepilofata Kak Npomexxy-
TOYHOTO MPOZAYKTa Pas/oKeHUs.

3. /3 Tepmorpamm iofaToB LLIEN0YHO-3eMe/IbHbIX METa/NoB CredyeT, uTo 3TU Ccoeau-
HeHWs npespaLaloTcs HOpMa/ibHble  Mapanepiofarbl Mo CrefytoLem aBHEHWIIO:
5Me||(JO%)2p—ul<'/Ie||g(JO()24 4p.12+902 paneprion AYIOHENY - YP

YCTaHOB/IEHO, YTO WX TepMUYeckas CTabuibHOCTL BO3pacTaeT B nopsgke Cad(JOe)2<
< Sr5(JOR)2 < Ba5(JO(J)2

WX nopsiaok CTabuibHOCTM YCTaHOBNEH TakXe MoCcpedcTBOM TepMO/N3a COOTBETCTBY-
IOLLMX ME30- W AMMEe30nepiiodaros.

4. MetanepiiofaTbl LIENOYHbIX METaIN0B, 3a WUCKoUYeHneM Li.lO4, npu npokanueaHwm
npespaLLatoTca B MOAATHI.

Tepmuueckas CTabW/IbHOCTb MeTanepiioaros BospacTaeT B nopsake LiJO4 < NaJO4 <
< KJO4 < RbJO4 < CsJO4 B COOTBETCTBMM C MO/SPU3ALMOHHON Teopueid, KOTOPYH BblABM-
Hyim ®dasHc 1 Hekpacos.

5. lnmeso- 1 Me30nepiiofaThl LUIENOYHO-3EMENbHBIX METa/0B MpespallaloTcs B Napa-
nepiiogatbl. JumesonepiiofaTbl MarHesus v Kaiua NPeBpallatoTca B OKUCh, COOTBETCTBEHHO
B CMeCM OKWCU W iogupa.
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6 HekoTopble Me3onepiiogaTbl nepexofHbix MetanioB  (Cd3(JOs)3, Pb3(JOs)3) npe-
Bpawjatotca B okucy, a gpyrve (Ag3JO5) B pasnnyHbie CMECM MPOAYKTOB NMUPO/N3A.

BonbLIylo 4acTb AMME3OMNEpMOAAaTOB TMEPEXOAHLIX METaNoB HeNb3a OblNo NonyyUTb
B MX YMCTOM YHUTApPHOM COCTOSHWW, U MO 3TOW MPUYMHE He 6bln BLIMOMHEH WX Tepmorpa-
(hryecknid aHanu3. .

7. bbInM MccnegoBaHbl  Mapanepiofarbl  LEN0YHO-3eMeNbHbIX  METa/II0B, a  Takxke
" _cnegytoLime: i
CibHJOe. V2 H>0, Na2H3JOr, Hg5(JO6)2.

Vx Tepmonu3 BefeT K 06pa3oBaHui0 HECKOMbKUX MPOAYKTOB pa3foXeHWsi B 3aBUCK-

MOCTM OT npupoabl KaTuOHa.

ETUBE THERMOGRAVIMETRIQUE DE LA FORMATION ET EE LA STABILITE
EES PERIOEATES

(Résumeé)

Les auteurs ont étudié par la voie thermogravimétrique la formation des periodates a
partir des iodates (étude commencée par I’école de Buval) ainsi que la tliermolyse de certains
periodates plus facilement accessibles, a) lodates: LiJO3 -H20, NaJO3-5H20, KJO3, NH4JO3
RbJO3, CsJO3, Mg(JO3)2 -4 H20, Ca(JO3)2, Sr(JO3)2, Ba(JO3),, Zn(J03)2, Cd(JO3)2
Mn(J03)2, Hg(J03)2, Ni(JO3)2, Co(JO3)2, (UO2) (JO3)2. b) Periodates . LiJO4, NaJO4, KJIO4,
RbJO4, CsJO4/2H20, K4J209 -9 H20, Mg2J,0, -12 H20, Ca2J209 -9 H20, Ba2JsO, -6 H20,
Sr3(J0s)2 -7 H20, Ag3JO6, Cd3(JO6)2 -H20, Pb3(JO5)2 -2 H20, Na2H3JO6, Cu2HJOe + % H20,
Hg5(jO»)2.

g (JLeg résultats fournis par ces mesures autorisent les conclusions suivantes :

1. Les iodates des métaux monovalents n'ont pas un comportement unitaire a réchauffe-
ment. Ainsi LiJO3H20 se transforme en Li5JOe, et les iodates d'autres métaux alcalins se trans-
forment en iodures ou en mélanges d’oxydes et de iodures.

2. Les thermogrammes des iodates des métaux bivalents transitionnels ont un aspect
analogue, ce que laissaient prévoir leurs chaleurs de transformation. Leurs thermogrammes
ne présentent pas de points d’inflexion, ni de parties horizontales correspondant a la formation
d’'un dimésoperiodate, ou d'un paraperiodate comme produit intermédiaire de décomposition.

3. Ees thermogrammes des iodates de métaux alcalino-terrenx il ressort que ces combi-
naisons se transforment en paraperiodates normaux suivant I'équation: 5 Mell (JOS), =
= Melr5 (JOe?2 + 4 J2 + 9 02

On a constaté que leur stabilité thermique croit dans I'ordre : Ca5(JO6)2 < Sr5(JOe)2 <
< ®a3(JO3)2

L’'ordre de stabilité a été établi aussi par la tliermolyse des méso- et dimésoperiodates
respectifs.

4. Les métaperiodates des métaux alcalins — a I’exception de LiJO4 — se transforment
en iodates par la calcination.

La stabilité thermique des métaperiodates croit dans I'ordre : LiJO4<NaJO4<KJO4<
<RbJO4<CsJO4 en concordance avec la théorie de polarisation élaborée par Fajans et Néc-
rassov.

5. Les diméso- et mésoperiodates des métaux alcalino-terreux se transforment en para-
periodates. Les dimésoperiodates de magnésium et de potassium se transforment respective-
ment en oxyde ou en un mélange d’oxyde et de iodure.

6. Certains mésoperiodates de métaux transitionnels (Cd3JO5)2, Pb3(JO5)2 se transfor-
ment en oxydes, et d’autres (Ag3JO5) en divers mélanges de produits de pyrolyse.

La plupart des dimésoperiodates des métaux transitionnels n’ont pas pu étre obtenus a
1 état pur et unitaire, et c’est pourquoi I'on n’a pas effectué leur analyse thermogravimétrique.

7. Ont été examinés les paraperiodates des métaux alcalino-terreux ainsi que les suivants :
Cu2HJO6 1 1|2 H20, Na2H3JOe, Hg5(JO6)2

Leur_thermolyse méne a la formation de plusieurs produits de décomposition selon la na-
ture du cation.






determinarea spectrului de absorbtie Th ultraviolet
AL COMPLEXULUI FeS20Y

de
I. CADARIU, G. NIAC si L. ONICIU

Lucrare prezentatd, la sedinta de comunicdri a Facultdtii de chimie din 2 martie 1962

INTRODUCERE

Se stie cd reactia de reducere a ionului Ee3+ cu tiosulfat decurge prin

intermediul unui complex intens colorat, avind formula FeS20T. Deter-
minarea spectrului de absorbtie al acestui complex comportd oarecari
greutati din cauza instabilitatii lui, deoarece el se descompune destul de
repede, trecind in S4063~ si Fe2+

Problema poate fi abordata in principiu pe doua cai, dintre care una
impune mentinerea constanta a concentratiei complexului n tot Jampul
determindrilor, prin metoda curentului continuu, iar a doua urmareste Tn
timp reactia la diferite lungimi de unda si raporteazd extinctia la acelasi
timp, cind concentratia co"mplexului este aceeasi. Metoda curentului continuu
permite o Tnregistrare continud a spectrului de absorbtie, dar reclama o
aparaturd mai complicata si un consum mai mare de reactivi. Urmarirea
in timp a reactiei necesita o cantitate mai redusa de reactiv, si Tn cazul cind
se Tnregistreaza grafic este relativ simpla. Totodatd, se pot obtine informatii
si asupra cineticii de reactie.

Spectrul de absorbtie al complexului a fost determinat numai in vi-
zibil, de cdtre F. M. Page (1) prin metoda curentului continuu. Acelasi
autor a calculat si valorile de 120 si 140 pentru coeficientul de extinctie

R' la 5893 si 5461 A, atit prin metoda curentului continuu, citsi dintr-o
curba cineticd determinatd punct cu punct, cu ajutorul unui colorimetru
fotoelectric. G. Mahapatra, C. Nanda si D. Patnaik [3], lucrind
prin extrapolarea curbei cinetice, determinatd punct cu punct, gisesc la

5000 A pentru coeficientul de extinctie valoarea de cca. 500. Tinind cont
de curba de absorbtie determinata de Page (l.c.) exista o neconcordanta
pronuntata intre valorile coeficientilor de extinctie determinate Tn cele doua
lucrari. Astfel, din curba lui Page ar rezulta la 5000 A un coeficient de ex-
tinctie de cca. 150, de 3 ori mai mic decit cel indicat de cercetatorii indieni
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Intrucit alura curbei de absorbtie data de Page este corecta, dupa cum
rezulta si din cercetari efectuate in laboratorul nostru, este probabil ca
s-a strecurat o eroare Tn calculul lui R, fie la unul, fie laceilalti cerceta-

tori.
Pina azi, literatura de specialitate nu consemneaza studii asupra com-

plexului Tn ultraviolet. De aceea, Tn lucrarea de fata ne-am propus trasarea
curbei de absorbtie a complexului FeS203+ Tn acest domeniu spectral.

PARTE EXPERIMENTALA

Determinarea curbei de absorbtie s-a efectuat cu un monocromator Zeiss echipat cu lampa
de hidrogen de 30w, celuld fotoelectrica tip MQVS si electrometru monofilar Wulf. Derivatiile
electrometrului s-au Tnregistrat Tn timp pe un film fotografic antrenat de un mecanism de
ceasornic.

Intrucit Tn extremul violet - si cu attt mai mult Tn ultraviolet- se face simtitd si absorbtia
proprie a ionului Fe3+ si Tn mai mica masura a produsilor de reactie, s-a lucrat cu un exces mare
de tiosulfat, pentru a reduce disocierea complexului si s-a extrapolat la timpul t = 0 (cind pro-
dusii de reactie lipsesc). S-a lucrat cu cuve de cuart, avind grosimea de 0,5 cm, in care se giseau
5 ml din solutia 0,1 M de tiosulfat alcalin. Acestei solutu i se addaugau, Tn timp de 1 secundd, cu
micropipeta, 0,5 ml dintr-o solutie 0,003 M de Fe(ClO4)3 acidulatd cu HC104 (0,7 moli de acid
lai mol perclorat). Cuva era introdusa intr-un bloc de aluminiu prin care circula apa de laun
termostat, pentru mentinerea constantd a temperaturii (21 ° C) Tn cursul reactiei. Un termometru
gradat Tn 1/10° introdus n bloc indica temperatura de lucru. Timpul a fost reperat Tntreru-
pind Tn mod periodic becul de iluminare al electrometrului cu ajutorul unui metronom pre-
vazut cu contacte electrice si etalonat cu un cronometru.

Tiu 3 1 = 3847 A Fie. 4. X = 3780 A



Pig. 10. n = 3072 A
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Tnregistrarile s-au efectuat m doua serii, pentru a verifica reproductibilitatea. Figurile 1—12
reprezinta una din cele doua serii de Tnregistrari cinetice la lungimi de unda cuprinse Tntre 2820

si 4187 A. 1n abscisd figureazad timpul, liniile verticale echidistante niarcind intervale de cite

10 secunde. Ordonata da intensitatea luminii transmise. Palierul a (fig. 7) corespunde la curentul

de zero (de intuneric) al electrometrului; b corespunde la iluminarea celulei fara cuva; ¢ la

iluminarea celulei cu cuva continind solutia de tiosulfat; ramura d Tnfatiseaza variatia inten-
sitatii transmise dupa adaosul solutiei ferice. (Punc-
tul A indicd momentul introducerii reactivului :
t = 0). Diferenta de intensitate (6 —c) nu se
datoreaza ionilor S2032—, ci peretilor cuvei si apei,
Tn consecintd diferenta (c — a} este 0 masurad a
intensitatii lo, iar diferentele (d; —a) a lui I.
Saltul de la un palier la altul este Tncurbat din
cauza inertiei electrometrului.

De asemenea s-a Tnregistrat si variatia de
pH, Tn aceleasi conditii, cu ajutorul unui pH-
metru electronic MV 11 Clamann-Grahnert, cu
electroda de sticla. Drept instrument Tnregistrator
s-a folosit un galvanometru cu banda Zeiss, cu
rezistentd interioarda mica si inertie de cca. 0,2
sec. Imaginea bandei s-a proiectat, printr-un micro-
scop pe film fotografic, ca si la Tnregistrarile
fotometrice. Curba obtinuta este redatd n fig. 13.
Indicatiile de 4,80, respectiv 6,80 unitati de pH
servesc la etalonarea ordonatei. S-a lucrat, si aici,

la temperaturd constantd, solutia aflindu-se intr-un vas de sticla cu pereti dubli, prin care
circula apa de la termostat. Agitarea s-a realizat prin barbotare de gaz metan, trecut peste
carbune activ si termostatat.

INTERPRETAREA REZULTATELOR

Inertia electrometrului altereaza curba cineticd, dupd cum arata fig. 14
unde | este curba teroreticd, V cea experimentald. Pentru a putea calcula
prima din a doua s-a analizat portiunea a—b a curbei experimentale. Tn
punctul a s-a deschis obturatorul aparatuului, lumina trecind prin solutia
incolord a tiosulfatului. Tn punctul ¢ s-a adaugat solutia de ioni ferici. S-a
constatat ca mersul curbei V este logaritmic, avind alura Tncércarii unui
condensator. S-a tras deci concluzia ca inertia este electrica. Calculind
constanta de timp r din portiunile a—b ale mai multor curbe
experimentale s-a gasit valoarea medie de 0,51 sec. Cu aceasta s-au calculat
punctele curbei | din cele ale curbei V dupa formula

Derivata V' s-a aflat grafic cu metoda oglinzii. Cu ajutorul punctelor |
(intensitatea luminii transmise) s-a calculat extinctia E la diferite timpuri
t de la intoducerea reactivului. Se observa ca intre b si ¢ pantele curbei
experimentale sint negative, iar Intre ¢ si d pozitive. Corespunzétor curba
I se afld sub curba V Tnaintea minimului c si deasupra curbei V dupa minim.
Punctul minim este comun ambelor curbe.
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Extinctia Eo la timpul zero s-a obtinut prin extrapolarea dreptei log E
__t dat fiind cd Tn aceste conditii reactia are ordinul 1. Fig. 15 arata o
astfel de linearizare pentru curba din fig. 7. Punctele Tncercuite corespund

Fig. 14.

portiunii de curbd experimentald dinaintea minimului si fara corectie s-ar
fi situat foarte departe de dreapta.

Pe baza valorilor log Eo, obtinute linearizind curbele din fig. 1—12,
s-a stabilit spectrul de absorbtie in U. V. al solutiei (fig. 16, curba I).
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Pentru calculul coeficientilor de extinctie mai trebuie cunoscuta
concentratia complexului si adusa o corectie, privind absorbtia fierului
neangajat.

Concentratia complexului s-a calculat tinind cont de echilibrele :

FeS203+ Fe3+ + S)02- (1)
HS203~ H+ + S203- @)
Fe3+ + H20  Fe(OH)+ + OH- (3)

Dacd se noteaza cu paranteze drepte concentratiile de echilibru, iar cu a
si b concentratia totala (analiticd) a tiosulfatului, respectiv a sarii de fier,
atunci, conform echilibrului (1)

[Fe3+] [S2032-]

FeS203+] = 4
[Fes203+] o @
Pe de altd parte [S2032 ] intrd si in echilibrul (2) :
[HS203-J = [s2°32~1[H+] = a __ __ [FeS2032+I (5)
Ka

Tntrucit Tnsd a este de cca. 200 ori mai mare decit [FeS203+], pe aceasta
din urma o putem neglija In diferentd. Astfel .

a.Ka
S2032~] =
[ ] LH+] +Ka (6)
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Concentratia [Fe3+] la rindul ei intrd Tn echilibrul (3) de unde, poate fi cal-

culata :
j _ [HU {6- [FeS,0Ot]}

[H+] + K, )

dacd prin Kh notam constanta de hidroliza a fierului,
Tnlocuind valorile obtinute n (4),

tFeSA+] [HUP-FeSO/]}".
{[H+]4-KeH{[H+] +K.IK. ®)

braiKa
©

Concentratiile analitice ale sarii ferice si tiosulfatului sint 6,0-10*“4 respectiv
8,0-10-2 M. Iva forta ionica de cca. 0,12, la care s-a lucrat, Kc = 1,0-10*3,
Ka = 4,0-10-3, iar Kh = 2,0-10“3 [2]. Activitatea ionilor de hidrogen s-a
calculat din pH0, obtinut prin extrapolarea la t = 0 a curbei 13. Rezultd
aoH+ = 4,57110“4 Ruind valoarea 0,8 pentru factorul de activitate
mediu, concentratia ionilor de hidrogen devine 5,7-10“4. inlocuind toate
valorile de mai sus in (9), se obtine [FeS203+] — 3,82-104. Fierul nean-
gajat are deci concentratia 2,18-104. Pentru acest fier neangajat complex
s-au facut corectii din determinari spectrofotometrice efectuate in conditii
similare (acelasi pH si concentratie apropiatd) cu Tnregistrérile cinetice,
numai in absenta tiosulfatului. Curba corectata

este indicata prin Il in fig. 16. Tabelul 1
Coeficientul de extinctie ' la citeva lun-

gimi de unda este redat in tabelul 1. i A Coeficientul molar
Compararea lui B', pe baza curbei de ab- de extinctie

sorbtie Tn vizibil, cu care se suprapune si curba

noastra pe o mica portiune, cu datele obtinute 3072 3260

de Page [l c.j si Mahapatra, Nanda 312 2980

siPatnaik [l c.] aratdca valorile obtinute 3373 2170

de noi sint apropiate de cele ale cercetatorilor 3475 1920

indieni. Forma curbei de absorbtie Tn ultravio- 3584 1310

let a complexului feritiosulfuric este asemana- 3reo 125

toare cu curbele celorlalti complecsi ai fierului 4005 567

trivalent [4]. 4187 452
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OMNPEAENNIEHUVE CMEKTPA TIOMNOWEHNA B YJ/IbTPA®UONETE
KOMIIEKCA FeS203+

(Pe3tome)

BocctaHoBneHWe uoHa Fe3+ TuocynbaToM coBepLuaTecs Npv MOCPeACcTBe HeycTom-
YMBOTO KOMIMJIEKCa APKO(MONETOBOrO LBeTa, (hopMmyna KoToporo senserca  FeS203+,
KpuBasa ONTWUYeCKOW NOTHOCTU 6bina onpefeneHa B BUAMMOA o6nactn Meibkem. Momumo
3TOr0, WHAWACKWE WCCnefoBaTeNn ONpefennI MOMAPHOE 3HAuYeHWe OMTWYECKOW MAOTHOCTM
B 5000 A. KpuBas nornoweHns He uayyasacb 3a npegenamu 4000 A. CyulecTBYeT Takoke
HECOOTBETCTBME MEX[Y 3HAYEHWUAMM OMTMUYECKMX MIOTHOCTEN, HaAEHHBIMI BbllLEYKa3aHHbIMM
aBTopamu. pegMeTOM Hawii paboTbl ABASETCS ONpefenHWe KPWBOA MAOTHOCTW KOMM/IeKca
B Yy/bTpagmonete. Pab0Tbl NPOBOAMNMCH C MOMOLLBIO YHWUBEPCANLHOTO CNEKTPOOTOMETPa
Llelicca ¢ BOAOPOAHOM Nammoi, (OTO3NEMEHTOM W OLHOHUTHLIM 3/1EKTPOMeTpoM. OTKIIO-
HEHWA 3N1EKTPOMETPA 3aHOCUUCL Ha (DOTOrpatinyecKyto MNNeHKy, MPUBOAVMYIO B [BUXEHME
4acoBbIM MeXaHW3MOM. 3anucbiBa/INCb WU3MEHEHMSt BO BPEMEHW CBeTa, He MOr/IOLWEHHOro
pactBopamm 0,08 M Na2S203 u 0,0006 M Fe(CIO/,)3. Peakuusi umena MecTO B KlBeTax
B 0,5 cMm, B KkoTopble 6bln0 pobaeneHo 0,5 mn pacteopa 0,003 M Fe(C104)3 k 2 mn
pactBopa 0,1 M Na2S203. B Tex >e YCnoBuax Obl0 3aperucTpyupoBaHo u3MeHeHue pH
3NeKTPOHHbIM pH-meTpom MV 11 Clamann-Grahnert'a co CTeKNSHHbIM 3/71EKTPOLOM.

Mocne nuHeap'msaumMn 6biM  3KCTPANONMPOBaHbI OMTUYECKME NMOTHOCTU K HY/NEBOMY
BPEMEHU 1, MPWHMMaA BO BHMMaHWE CYLLECTBYIOLME paBHOBECMA Mexay WoHamn S20s:5
H+, Fe3+, HS203, Fe (OH)+ wn Fe3S20i- 6bina BbluMCAEHA KOHLEHTpauus MoCcneaHero

B MOMeHT t=0. [anee, BbluTA M3 3HAYEHWUS OMTUYECKOA MAOTHOCTW, HAWLEHHOrO MyTem
3KCTPanoNsuuu, 4acTb, 06s13aHHYI0 HEKOMOUHMPOBAHHOMY JKefnesy, GbUM  BbIYMC/IEHbI  3HA-
YEeHVS! OMTUMYECKMX MMOTHOCTER B cnyvae 12 AAvH BOnH B npegenax 4180—2820 A. Kpwsas
OT/INYAETCH BO3PACTAIOLMM XapaKTepoM, CTPeMsCb K Makcumymy npumepHo npu 3000 A.
3HAYEHUAA OMTUYECKNUX MJIOTHOCTEI COr/acytoTcs (B Y/IbTPA(hMONETOBOV 30HE, TAE UX MOXHO
CPaBHMTb) C TaKOBbIMM, HaMfEHHbIMU WHAWACKAMMA WCCNEAOBATENAMM, OHAKO OHW MPUMEPHO
B 3 pasa MpeBbILAlT pe3ynbTaTbl onpegeneHws [Meiixa.

DETERMINATION DU SPECTRE D’ABSORPTION DANS L'ULTRA-VIOLET
DU COMPLEXE FeS2ot

(Résumé)

La réduction de I'ion Fe3+ par le thiosulfate se produit par I'intermédiaire d’'un complexe
instable, intensément coloré en violet, dont la formule vérifiée est FeS,0+. La courbe d’extinc-

tion de ce complexe a été déterminée pour le domaine visible par Page. En qutre, des chercheurs indi-
ens ont déterminé la valeur du coefficient molaire d’extinction a 5000 A. La courbe d’absorption

n’a pas été étudiée au dela de 4000 A; il existe aussi des discordances entre les valeurs des
coefficients d’extinction trouvées par les chercheurs ci-dessus. Les auteurs du présent travail
se sont proposé de déterminer la courbe d’extinction du complexe dans l'ultra-violet. Us ont
utilisé un spectrophotomeétre universel Zeiss, a lampe d’hydrogene, cellule photoélectrique et
électromeétre monofilaire. Les déviations de I'électrometre ont été enregistrées sur un film photo-
graphigue ma par un mécanisme d’horlogerie. On a enregistré les variations dans le temps
de la lumiére transmise par des mixtures de concentration 0,08 M en Na2S203 et 0,0006 M en
Fe(ClO4)3. La réaction a été effectuée dans des cuves de 0,5 cm, ou I'on ajoute 0,5 ml de solu-
tion 0,003 M de Fe(Cl04)3 2 ml de solution 0,1 M de Na2S203. On a enregistré aussi dans les mémes
conditions la variation du pH avec un pH-métre électronique MV 11 Clamann-Grahnert a
électrodes de verre.

Apres linéarisation on a extrapolé les extinctions au temps zéro et, en tenant compte des
équilibres établis entre lésions S20|~, H+, Fe3+, HS203+, Fe(OH)2+ et FeS203+, on a calculé
la concentration de ce dernier au moment initial. Puis, en défalquant la contribution du fer
non engageé, on_a calculé les coefficients d’extinction pour 12 longueurs d’onde, comprisesentre

4180 et 2820 A. La courbe a une allure croissante, tendant a un maximum vers 3000 A. Les
valeurs des coefficients d’extinction concordent (dans le proche ultra-violet on peut les compa-
rer) avec les coefficients trouvés par les chercheurs indiens, mais ils sont environ 3 fois plus
grands que les résultats des déterminations de Page.
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Determinarea solubilitatii reineckatului de argint pe cale electrometrica

<le
C. LITEANU si G. BODA

Lucrare prezentata Tn sedinta de comunicari a Facultatii de Chimie, din 21 decembrie 1D62

Este cunoscuta proprietatea pe care o are sarea Reinecke NH4 [Cr(NCS)4
(NH3)2]-H20 de a forma compusi greu solubili, colorati si avind o com-
pozitie bine definitd, cu o serie de metale neferoase. Acesti compusi
sint Tntrebuintati cu succes la dozarea metalelor respective, fapt ce justifica
interesul deosebit de care se bucurd mai ales Tn ultima vreme.

I. L. Bagbanli si colaboratorii [1, 2] au fost cei dintii care au
ntreprins un studiu sistematic asupra reineckatilor de Agl, TI T, Cul, Pb’l,

Billl, Aul, Hgn, Cd11, elaborind totodata si majoritatea metodelor analitice
de dozare, bazate pe precipitarea acestor metale sub forma de reineckati
metalici greu solubili.

Deoarece datele din literatura referitoare la solubilitatea reineckatului
de argint, AgR (unde R* = [Cr(NCS)4(NH3)2]-) sint foarte diferite, in
prezenta lucrare s-a studiat solubilitatea acestuia, folosind metoda electro-
metrica.

Avind in vedere pe de o parte analogia formala ce exista Tntre haloge-
genurile si reineckatul de argint si pe de alta parte rezultatele bune ce se
obtin la determinarea—pe cale electrometrica—a solubilitatii halogenurilor
de argint, ne-am propus utilizarea acestei metode si la determinarea solubili-
tatii, respectiv produsului de activitate al reineckatului de argint. Totodata
se ivea posibilitatea verificarii datelor existente in acest sens in literatura de
specialitate, date pe care — cum s-a mai amintit — le consideram necon-
cordante. Astfel 1. L. Bagbanli [2], evaporind apa dintr-o solutie

saturatda de AgR gaseste ca la 20°C, CAQR = 1,58-10 — =B-respectiv

U'AgR = 2,5-10-8, unde s-a notat cu C solubilitatea iar cu P produsul
de solubilitate. Mai tirziu folosind metoda izotopilor radioactivil . L+ Bag-

banli gaseste In aceleasi conditii de temperatura CARR = 2,34. 10-5 :
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respectiv PAR = 5,5.10“10 [3], iar V. N. Podceainova [4] prin
aceeasi metoda gaseste CAQR = 1,71.10-7 respectiv PARR = 2,92. 10'14,

Produsul de solubilitate al reineckatul de argint s-a determinat din
masuratori de forta electromotoare a pilei de concentratie realizatda dupa
urmatoarea schema

Ag I AgNO3 (c)] KNO3 sat. | NH4R (c), AgR|Ag
unde concentratia ¢ a nitratului de argint, respectiv a sarii Reinecke variaza
Tntre limitele 5.10-3 — 5.10"2 "¢--. Ca punte electrolitica s-a folosit un

sifon de agar-agar in solutie saturatda de KNO3. Forta electromotoare a
iniei asemea pile de concentratie este datda de expresia :

F =0,0587 log aAg+ 'aR~;t =23°C @)
Pa.AgR

unde PaAgR reprezintd produsul de activitate al reineckatului de argint
si care in acest caz se poate confunda cu produsul de solubilitate PAgR
Calculul produsului de activitate PaAgR necesita cunoasterea factorilor
de activitate fAg+, fR- sau macar a factorului de activitate mediu f+
al electrolitilor. Tn lipsa acestora se prefera metoda extrapolarii grafice
a ecuatiei :

E — 0,1174 log ¢ = 0,1174 log f+ — 0,0587 log Pa; t = 23°C (2)

unde f+ reprezinta factorul de activitate mediu al solutiei de NH4R, con-
siderat egal cu cel al unei solutii de AgNO3, avind aceleasi concentratii.

Tn lucrarea de fata am facut apel la amindoud variantele.

Pe baza ecuatiei (1) s-a calculat Pa, in presupunerea ca factorul de
activitate mediu f+ al solutiei NH4R este egal cu cel al unei solutii de
NH4l, de aceeasi concentratie. Aceastd presupunere ne-a fost dictatd de
!jipsNaH(?lgtelor referitoare la factorul de activitate mediu al solutiilor
e .

PARTEA EXPERIMENTALA

a) Sarea Reinecke s-a preparat dupa metoda descrisa de H. D. D aki n
[5], prin topirea NH4SCN cu (NH#4)2Cr207, la temperatura de 160 °C.
Produsul obtinut s-a purificat prin recristalizari repetate. Pentru verifi-
carea puritatii s-a dozat cromul, gasindu-se 14,74 % Cr, fata de valoarea
calculatd : 14,67 % Cr.

(0) Reineckeatul de argint s-a obtinut printr-o reactie de dublu
schimb . unei solutii 0,1 N de AgNO3 — incalzitd la 55°C si acidulatd in
prealabil cu H2SO4, astfel Incit aciditatea finala a solutiei, dupa precipi-
tarea reineckatului de argint, sa fie 0,5 — 1 N Tn H2SO4 — i s-a adaugat,
n mic exces, sub agitare, Tn picaturi, o solutie de 2,5% sare Reinecke,
proaspat preparatd, filtrata si incalzitd la 55°C. Solutia, continind pre-
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cipitatul de AgR s-a tinut 30 minute pe baie de apa la temperatura de 50 °C,
dupd care s-a lasat sa se raceasca la temperatura camerei si s-a centrifugat,
Tn eprubeta de centrfugd s-a efectuat spalarea de 5 ori, cu apa a preci-
pitatului, dupa care s-a uscat la intuneric, Tn aer. Pentru verificarea com-
pozitiei reineckatului de argint s-a dozat continutul de NH3 si Ag, gasindu-se
pentru primul 8,09%, iar pentru cel de-al doilea 25,39%, fata de 7,98%
si respectiv 25,31%, cit reprezintd valorile calculate. Pentru fiecare serie
de determinari reineckatul de argint s-a preparat proaspat, in conditii
perfect identice cu cele descrise mai sus.

¢) Electrodele de argint, folosite la masuratori erau confectionate
dintr-o sirma de argint chimic pur, sudatd In tub de sticld. Tnainte de uti-
lizare se supuneau urmatorului tratament: se clorurau prin electroliza
timp de citeva minute, cu o densitate de curent de 2 mA/cm2intr-o solutie
1 N de HC1, apoi s-au hidrogenat tot prin electroliza cu aceeasi densitate
de curent, Intr-o solutie 1 N de H2SO4. Pa sfirsit s-au spélat intensiv cu
apa distilata.

d) Forta electromotoare a pilelor de concentratie, realizate prin asoci-
erea electrodei de argint de specia | cu cea de argint de specia 11—Ag| AgR,
NH4R (c)— s-a masurat cu un potentiometru electronic E.R.Sz.A. avind
0 precizie de £2mV.

Mentionam cd, pentru a atinge regimul de echilibru de saturatie a reinek-
katului de argint in solutia de sare Reinecke — de 0 anumitd concentratie —
amestecul acestora se supunea unei agitari timp de 4—6 ore.

De asemenea trebuie s& mentionam si faptul ca potentialul electrodei
de specia Il se stabileste relativ lent, fiind necesare cca 30—60 minute
pentru ca acesta sa devina practic_constant.

Din numeroasele masuratori efectuate prezentdm doua serii (tabelul !
si 2). Tabelele contin, intre altele, exponentii de solubilitate — logPa,
produsele de activitate Pa, precum si valorile medii ale solubilitdtii C, cal-
culate toate cu ajutorul ecuatiei (1). De asemenea in tabele figureaza si

marimile E- 0,1174 log c, si t/c, necesare metodei grafice.
Tabelul nr. 1

t=23°C
mol
o 0,005 0,01 0,02 0,03 0,05
w 00707 01 0,414 0,173 0,2236
E mV 388 422 454 477 502
E — 0,1174 log ¢ 06581 06568  0,6535  0,6558  0,6547
— log f+AgNO} 0,03386  0,0477 0,067 0,082 0,104 Media
<< Jog FENH4 0,0375 00509  0,0674 00790  0,0947
~ log Pa 11,2832 11,2876 11,2666 11,3328 11,3526 11,3046
Pa .I012 521 5,16 541 4,65 4,44 5,0

mol 2.2
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Tabelul nr. 2

t = 23°C
mol
c--I- 0,005 0,01 0,02 0,03 0,05
E mVv 385 419 449 473 496 Media
E — 0,1174 log ¢ 0,6551 0,6538 0,6484 0,6518 0,6487
- log Pa 11,2321 11,2364 11,1815 11,2646 112504 112330
Pa .1012 5,86 5,80 6,58 5,44 5,62 58.
. mol
C.i06-- 24

n fig. 1 s-a reprezentat diferenta E- 0,1174 log c in functie de t/c, in
vederea extrapolarii la c=0.

Valoarea diferentei extrapolata

I la c=0 este
) ’ E — 0,1174 log c|c=0 = 0,657
1-01174 logC Tn cazul primei serii de masura-
tori : dreapta | (tab.l) si respec-
I tiv
o B |[E =0,1174 log c|c_o = 0,656
it - pentru a doua serie: dreapta Il
) (tab. 2).
al 02 Introducind aceste valori
Fig. 1. n ecuatia (2) se obtine, in pri-
mul caz
0657 _ _ 11,1925
0,0587
Si
Pl = 6,4.10~12
iar in cazul al doilea.
log PU' -~ = NA754
0,0587

Si

De((:ji_ p%ntru produsul de activitate prin metoda grafica obtinem valoarea
medie de :

Pa = 6,56.10-12
careia Ti corespunde o solubilitate de

C 26107 m|°'
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CONCLUzII

Dupa cum reiese din masurdtorile experimentale, oricit de atent se
reproduc conditiile de lucru, valoarea fortei electromotoare nu se repro-
duce cu o diferentd mai mica decit 5—6 mV. De altfel, la aceleasi concluzii
duc si alte rezultate, neprezentate aci.

Reproductibilitatea mai scazuta n acest caz, decit in cazul halogenuri-
lor de argint, s-ar putea explica atit printr-o slabd descompunere a anionu-
lui complex (aparitia ionilor de SCN*) cit si prin imposibilitatea obtinerii
de fiecare datda a unui precipitat de aceeasi curba granulometrica.

Probabil tot acestei cauze i-se datoreste si stabilirea inceata a poten-
tialului la electroda de specia a doua. ,

Tn concluzie valoarea de mai sus — obtinutd pentru solubilitatea
reineckatului de argint — trebuie privita cu o oarecare rezerva, si veri-
ficata si prin alte metode.

Intrat in redactie ta 1 oct. 1961.
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K U3YYEHNIO TPYAHOPACTBOPUMbIX PEVIHEKEATOB U]
Onpefienexne pacTBOPUMOCTU peliHekeaTa cepebpa 3NeKTPOMETPUYECKUM My TeMm

(Pe3tome)

HacToswas paboTta npeacTaBnseT MOMbITKY MPUMEHEHWUS 371EKTPOMETPUYECKOTO MeTOoAa
[N19 onpefienieHUs pacTBOPUMOCTK peiHekeaTa cepebpa. C 3aToii uenbto u3mepeHa 3.4.C.
KOHLeHTpauuoHHoi uenn: Ag | AgNO3(c) |KNO3 Hacbiw. | NH$R(c),AgR|Ag, roe R —
= [Cr (NCS) 4(NH3)2], onsi pas3nuuHbIX 3Ha4eHWii KOHLEeHTpauun c. [pousBeneHne aKTuB-
HOCTW (KOTOpPOe B HAWeM C/lyvyae MOXHO MNPUHATL 3a MPOW3BEAEHME PacTBOPUMOCTM)
BbIYMC/IEHO M3 AaHHLIX MOMyYeHHbIX Npu usMepeHusx 3. [. C., M3BECTHbIM NyTeM.

3KCneprMeHTanbHble pe3y/bTaTbl [OKa3blBalOT, UTO 3NEKTPOMETPUYECKUA METOA He
[OMycKaeT TOYHOTO OnpefeneHns NPOWM3BEAEHUA PacTBOPUMOCTM, W ANA 3TOW Lenu ABAs-
eTcqd HeoOXOAWMMbIM OTbICKAHWE [pYroro Metoja.

TeM He MeHee cpefiHMe 3HAYeHWs, TMONYYEHHble A1 MPOU3BELEHUA PaCTBOPUMOCTU
MPogn = 6,55 . 10~12, cooTBeTCTBEHHO pacTBopuMocT CAgR— 2,6.10 6 monb/n, pocTa-
TOYHO XOpPOLUME, W HaxXOoAATcA B Npefenax MTepaTypHbIX AaHHbIX.
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CONTRIBUTIONS A L'ETUDE DES REINECKATES PEU SOLUBLES ()
Détermination de la solubilité du reineckate d’argent par voie électrométrique
(Résumé)

L'article expose un essai d’adaptation de la méthode électrométrique a la détermination
de la solubilité du reineckate d’argent. A cet effet on a mesuré la force électromotrice de la
pile de concentration: Ag | AgNO# (c)| KNO3 sat. | NH,R (c), AgR | Ag, o0 R= [Cr(NCS)4
(NHjJJ, pour différentes valeurs de la concentration c. Le produit d'activité (qui dans notre
cas peut étre confondu avec le produit de solubilité) a été calculé a I'aide des données fournies
par les mesures de force électromotrice, de la maniere connue.

Les résultats expérimentaux prouvent que la méthode électrométrique ne permet pas la
détermination exacte du produit de solubilité et qu'il faut pour cela trouver une autre méthode.

Néanmoins, les valeurs moyennes obtenues respectivement pour le produit de solubilité
Pn<ii = 6,5s TO-1", et la solubilité CAgR— 2,6 -10-6 mol/1, sont relativement bonnes et
s’encadrent dans les limites des données qui existent en ce sens dans la littérature.



CONTRIBUTII LA STUDIUL COMPORTARII
REINECKATILOR GREU SOLUBILI (lI)

Cercetari termogravimetrice asupra unor reineckati metalici mai
importanti din punct de vedere analitic

de
C. LITEANU si G. liODA

Lucrare prezentatd la Sesiunea stiintifica de chimie a cadrelor didactice din
Tnvafdmtntul superior, Cluj, 24 —26 septembrie 1962

I. INTRODUCERE

Este de multa vreme cunoscuta proprietatea ce o prezinta sarea Reinecke
NH4[Cr(NCS)4 (NH3)2]. H20 de a forma compusi greu solubili, cu unele
metale neferoase, avind greutate moleculard mare si coloratie caracteris-
ticd. Acesti compusi, gratie proprietatilor lor se utilizeaza cu succes Tn chimia
analiticd, la dozarea metalelor respective. incepind cu deceniul al treilea din
secolul nostru, sarea Reinecke capata in chimia analitica o raspindire din
ce Tn ce mai larga ca un excelent reactiv selectiv.

Cercetatorii C. Mahr [1,23], A. S. Aruina [4], N. S. Kru-
penko [5] si I. L. Bagbanli [6,7] au elaborat metode sensibile si
precise de dozarea pentru mercur, cadmiu, si cupru; I. L. Bagbanli
[8], si A.A. Saukov [9] pentru taliu, I. L- Bagbanli si cola-
boratorii [10] pentru argint si bismut. Toate metodele se bazeazad pe
precipitatea sub formd@ de reineckat, care dupd@ uscare se cintdreste. Se
cunosc insd si metode de dozare in care se preferd prelucrarea volume-
tricd a precipitatului.

Trebuie sa mentionam ca |. L. Bagbanli si colaboratorii au
respectiv a sarii Reinecke, in chimia analitica.

Majoritatea metodelor gravimetrice mai sus mentionate recomanda
uscarea precipitatului (de reineckat) la temperaturi cuprinse intre 110—
120°C. Dar dupa cum reiese din articolele citate pierderea apei higroscopice
(?) In acest interval de temperatura se face destul de greu, iar uneori chiar
incomplet. Astfel C. Mahr [3], efectuind uscarea reineckatului de cupru
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CuR (unde R—= [Cr(NCS)4 (NH3)2]~) la 110°C, constata ca precipitatul
mai contine 1,72% apa. Eliminarea completa a apei nu a avut loc nici la
180—190 °C. De aceea, autorul recomanda uscarea la 110°Csi utilizarea unui
factor gravimetric empiric pentru cupru, avind valoarea 0,1636 in loc de
0,1663 cit este cel teoretic. Asemenea factori (gravimetrici) empiricise intilnesc
si Tn cazul dozarii altor elemente sub forma de reineckat. Nu este exclus
deci ca si greutatile intimpinate la eliminareatotald a apei (din reineckati)
sa fi determinat pe diferitii cercetdtori sa acorde mai multd atentie pre-
lucrdrii volumetrice a precipitatului. (Prelucrarea volumetrica se poate
efectua Tntr-un timp mai scurt, dar cu o precizie inferioara celei gravime-
trice.)

De aceea in prezenta lucrare ne-am propus elucidarea problemelor ce le
ridica uscarea precipitatelor la dozarea gravimetrica, sub forma de reinek-
kati, a bismutului, argintului, mercurului, cadmiului, taliului si cuprului.
Cu alte cuvinte stabilirea intervalului de temperatura in care trebuie efec-
tuata uscarea reinekcatului pentru a-1 obtine perfect anhidru.

Tn vederea acestui scop, am supus combinatiile mai sus mentionate
unui studiu termogravimetric sistematic, care sa ne indice totodata si do-
meniul de termostabilitate al lor. Consideram cd un asemenea studiu prezinta
un interes atit din punct de vedere analitic, cit si teoretic.

1. PARTEA EXPERIMENTALA

Substante si aparatura. 1. Prepararea reineckatilor de Cul, Agl TI ,
Hgn, Cdn si Binis-a facut prin reactii de dublu schimb [11,12,13,14]. Pentru
aceasta solutiilor aproximativ 0,1 N de CuCl, AgNO3, TINO3, HgCI2, CdSO4,
Bi(NO3)3, chimic pure si slab acidulate li s-a addaugat, in mic exces, Tn por-
tiuni mici si sub agitare continud, o solutie de 2,5 % sare Reinecke, prepa-
rata si filtrata proaspat. (Acidularea s-a facut pentru a Tmpiedeca hidro-
liza sarurilor pe de-o parte si pe de altd parte pentru a facilita formarea unor
precipitate cu granulatie mare, usor filtrabile.) Dupa o sedere de citeva ore,
precipitatul se filtreaza, se spala bine, dupa care se usuca in aer, la intuneric.
Durata operatiunilor de filtrare si spalare se reduce simtitor in cazul cind
acestea se efectueaza cu ajutorul unei centrifuge. Reineckatii obtinuti,
dupa uscarea n aer, s-au suspus unei analize chimice cantitative. Cromul
s-a dozat iodometric, argintul gravimetric sub forma de AgCl, SCN de ase-
menea gravimetric, sub forma de BaSO4, cuprul si mercurul electrogravi-
metric 1ar amoniacul prin cunoscuta metoda alcalimetirica, cu ajutorul
aparatului Parnas. Fiind vorba de produsi chimici cu compozitie cunoscuta
[13], nu am considerat necesard analiza totald, pentru fiecare component
in parte. Rezultatele analizelor se gdsesc in tabelul nr. 1.

2. Prepararea sarii Reinecke s-a efectuat dupd metoda recomandata
de H. D. Dakin [15].

3. Termogramele s-au trasat cu ajutorul datelor furnizate de analiza
termogravimetricd a reineckatilor mai sus mentionati, efectuatda cu o
balanta termogravimetricd — realizatad Tn facultatea noastra [16]. Cintarirea
s-a facut cu o balantda GOSMETR 1953, prevazuta cu amortizoare de aer
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Tabelul nr. 1
Combinatia % metal vocr % NHS % SCN

exp. calc. exp. calc. exp. calc. exp. calc.

CuR 16,54 16,65 8,90 8,91
AgR 25,39 25,31 12,21 12,21 54,37 54,50
TIR 6,37 6,50
HgR» 23,83 23,95 8,11 8,13
CdR,, 13,96 13,88
BiR3 8,68 8,76

si avind o sensibilitate de 0,1 mg la o incadrcare de 200 g. Cresterea tempera-
turii din cuptor a avut loc liniar. Pentru masurarea temperaturii s-a utilizat
un termocuplu Pt/Pt, Rh, avind ca aparat de masura un milivoltmetru cu
sensibilitatea de 0,05 mV si o scara cuprinsa intre 0 si 7,5 mV.(0,05 mVV*6°C).

Masuratori experimentale. Discutia rezultatelor. Literatura de speciali”
tdte nu aminteste de studii termogravimetrice referitoare la reineckati.
in afara celor Tntreprinse de cédtre C. Duvwval [17,18] asupra combinatiilor
CuR si HgR2. Prezenta lucrare reprezinta o extindere a cercetarilor termo-
gravimetrice privind reineckatii metalici si totodata o verificare a rezultate-
lor obtinute de Duval pentru cei de cupru si mercur.

in fig. 1 s-au reprezentat termogramele obtinute pentru reineckatii
de mercur si cupru, alaturi de cea a sarii Reinecke, iar in fig. 2 cele obtinute
in cazul reineckatilor de argint, taliu, bismut si cadmiu. Masuratorile s-au
efectuat intr-un domeniu cuprins Tntre temperatura camerei si 815°C.
Tncalzirea cuptorului s-a facut cu o viteza constanta de 4°C/minut.

Dupa cum rezultd din analiza termogramelor, majoritatea reineckatilor,
uscati la aer, mai pierd, pina la 90—100°C, o oarecare cantitate de apa,
dupa care urmeaza un palier orizontal, corespunzator produsului anhidru.
Tn cazul special al reineckatului de bismut palierul orizontal apare de-abia
la temperatura de 110—120°C.

Constanta greutatii se mentine pind la temperaturi cuprinse intre
180—si 260 °C, dupa care se produce descompunerea bruscd a reineckatilor.
Final, in Jurul temperaturii de 800°C, se formeaza un reziduu constituit
din oxizii metalelor respective si Cr203 (cu exceptia reineckatului de argint
si cel de mercur).

Deoarece pe termograme nu se surprind trepte, corespunzdtoare unor
produsi intermediari de descompunere termica, nu ne putem pronunta asupra
mecanismului intim de descompunere al acestor complecsi, cu atit mai mult,
cu cit portiunea care urmeaza dupa palierul orizontal de obicei nu este
perfect reproductibila.

Pe baza termogramelor obtinute se poate delimita domeniul de tem-
peraturd, in care trebuie efectuatd uscarea precipitatelor Tn vederea des-
hidratarii lor, in cazul dozarii gravimetrice a metalelor respective sub forma
de reineckati. Tabelul nr. 2 contine aceste domenii de temperatura:



44 C. LITEANU, G. BODA 4

Tabelul nr. 2

Precipitatul CuR HgR,, AgR TIR CdR? BiRs

Temperatura °C 120-220 120-210 120-185 120-180 120-260 130-200

Comparind rezultatele noastre cu cele obtinute de Duval pentru
reineckatii de cupru si mercur, se constatd unele nepotriviri, si anume :
dupa D uval descompunerea reineckatului de cupru are loc la 157 °C,
iar a celui de mercur la 158 °C, ceea ce ar pleda pentru o termostabilitate
mai redusda a acestor combinatii.

Urmarind termostabilitatea reineckatilor studiati in functie de raza
ionicd a metalului, se constatda o concordanta cu prevederile teoretice.
Conform acestora, n cazul ionilor metalici, avind configuratia de 18 elec-
troni, cum sunt ionii Cu+, Ag+, Hg2+ si Cd2+ cu cit creste raza ionica
a cationului, deci si deformabilitatea lui, cu atit mai pronuntatd este
polarizatia reciproca dintre cation si anion (in cazul aceluiasi anion) si
stabilitatea termica a combinatiei mai mica. 0

Astfel comparind reineckatii de argint si cupru (rAgt = 143 A,

iar rCut+ = 0,96 A) ne asteptam ca reineckatul de cupru sa fie mai ter-
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mostabil ca cel de argint. Intradevar, dupa cum reiese din tabelul nr. 2, si
din figurile 1 si 2, reineckatul de cupru se descompune la 220 °C, iar cel
de argint deja la 185°C. Acelasi lucru se constata si in cazul reineckatilor

de cadmiu si mercur. Reineckatul de cadmiu (rca2+ = 1,03 A) se des-
compune la 260°C, dovedind astfel o termostabilitate mai mare decit cel de
mercur (rHg2+ = 172 A), care se descompune deja la temperatura de 210°C.

Am dori s& mai mentionam si faptul, cd dacd se cintdreste reziduul
obtinut la incalzirea reineckatilor de argint, taliu si bismut pina la 815 °C,
dupd racirea n exicator se constatd o greutate mai mare decit cea calcu-
latd. Explicatia ar consta Tn aceea cd reziduul contine alaturi de oxizi si
sulfati. lonul sulfat a putut fi decelat in reziduurile provenite de la reinek-
katii de argint si taliu. Daca nsa incélzirea la 815 °C se continua un timp
mai indelungat, greutatea reziduului (dupa racirea ulterioara in_exicator)
corespunde formarii de Ag + Cr203, T1203 + Cr203, Bi203 + Cr203

Concluzii. Pe baza termogramelor obtinute s-a putut preciza interva-
lul de temperatura n care trebuie sa se faca uscarea precipitatelor de rei-
neckati, atunci cind dozarea gravimetrica a cuprului, mercurului, argintului,
taliului, cadmiului si bismutului se executa sub aceastd forma.

Totodatd s-a putut evidentia faptul, cd numai pe baza termogra-
melor nu se poate elucida mecanismul Tntim al termolizei, aceasta avind
loc, probabil, printr-o serie de faze succesive, care se suprapun.

Variatia temperaturii de descompunere cu raza ionica a metalului
este Tn concordanta cu prevederile teoretice : stabilitatea termicd scade
odata cu cresterea razei ionice (in cazul ionilor de aceeasi sarcina si configu-
ratie electronica).

Intrat Tn redactie la 1 oct. 1961.
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K W3YUYEHMIO TPYAHOPACTBOPVMbIX PEMHEKEATOB (l1)

TepmorpaBMmeTpUYECKMe WCCNef0BaHNsA peVIHeKeaTOB HEKOTOPLIX METanios, MMEKLLNX
NPUMEHEHUA B XMMWYECKOM aHa/n3e

(Pe3tome)

B HacTosleii paGoTe npuBefeHbl PesysnbTaTbl TePMOrPaBYMETPUYECKNX UCCMEf0BaHNIA
aBTOPOB, MPOW3BEAEHHBLIX Haf CRefyloWMMI peliHeKeaTamu:

Cu[Cr(NCS)4(NH3)2],  Hg[Cr(NCS)4(NH3)2]2, Cr(NCS)4(NH3)2],
TIU[EZrEF\ICS)zl(?\IHS))Z]! g[CrréNCS))M(NHS))Z]]Z, B?[E:rr(g\lCS))Af((l\lHS))Z 3

V3MepeHuns npousBefeHbl B 06/1aCTV OT KOMHATHO Temnepatypbl go 815°C, mpu momoLiu
TEPMO-BECOB, CKOHCTPYMPOBaHHLIX Ha Hawem dakynbteTe F npy CKOPOCTW HarpesBaHus
*"'C/MnHyTa. Ha OCHOBaHUM MOMYYEHHbLIX TEPMOrpamMM MOXHO 6b|l‘|0 YTOUYHWUTL MPOMEXYTOK
TeMnepaTypbl, B KOTOPOM [O/DKHO MNPOWM3BECTU CYLUKY OC3AKOB peliHEKeaToB, MpW BECOBOM
onpedeneHn  COOTBETCTBYIOLMX METa/oB.  TeMnepaTypbl  Pa3/ioXeHWs  Mepeymnc/ieHHbIX
BbILLE COeAMHeHMId (B Mopsigke nepeuucnenuws): 220, 210, 185, 180, 260 u 200°C.

YCTaHOBNEHO, YTO NINLb Ha OCHOBaHMW TepMOrpaMM Hefb3s BbIICHUTb BHYTPEHHWIA
MexXaHu3M TepMon3a.

Vi3meHeHWe TemnepaTypbl PasfiodXeHWs C WOHHLIM PaguycoM MeTania SB/SETCA B
COOTBETCTBMM C TEOPETUYECKUMW MPeABUAEHUAMMW: TepMUYecKas YCTOMYMBOCTb MOHMKAETCA
C BO3pacTaHWeM WOHHOTO paguyca, (B Cyyae WMOHOB C OAMHAKOBbIM — 3apAfOM W 3MeK-
TPOHHOW KOH(Urypauuen).

CONTRIBUTIONS A LETUDE DES REINECKATES PEU SOLUBLES (II)

Recherches thermogravimétriques sur des reineckates métalliques importants
au point de vue analytique

(Résumsgé)

Les auteurs présentent les résultats de leurs recherches gravitnétriques sur les reineckates
suivants :
Cu[Cr(NCS)4(NH3)2], Hg[Cr(NCS)4(NH3)2]2, Ag[Cr(NCS)4(NH,)2],
TI[Cr(NCS)4(NHa)2], Cd[Cr(NCS)4(NH3)2]2, Bi[Cr(NCS)4(NH3)2]3.

Les mesures ont été effectuées dans un domaine compris entre la température de la chambre
et 815°C, a l'aide d’'une thermobalance réalisée dans notre faculté [16], la vitesse d-'échauffement
étant de 4°C/minute. Les thermogrammes obtenus ont permis de préciser I'intervalle de tem-
pérature dans lequel on doit sécher les précipités de reineckates, lorsque les métaux respec-
tifs sont dosés gravimétriguement sous cette forme. Les températures de décomposition des
combinaisons énumérées plus haut sont les suivantes: 220, 210, 185, 180, 260, et 200°C (dans
I'ordre d’énumération.)

En méme temps on a pu mettre en évidence le fait que, a l'aide seulement des thermo-
grammes, on ne peut pas élucider le mécanisme intime de la thermolyse, laquelle s’effectue
probablement en étapes successives, qui se superposent. La variation de la température de
décomposition avec lerayon ionique du métal concorde avec les prévisions théoriques : la stabilité
thermique baisse avec I'accroissement du rayon ionique (dans le cas des ions de méme charge
et de méme configuration électronique).



REACTIA METANULUI CU OXIDUL DE CARBON 1IN
DESCARCARI ELECTRICE

de
I. CADAHIU si E. SCHONBERGER

Lucrare prezentatd la sedinta de comunicdri a Facultatii de chimie, din 6 aprilie 1962

Reactia dintre metan si oxid de carbon Tn descarcdri electrice este
semnalatd n literatura pentru prima datd de Lozanits si Jovits-
i ts [1]. Autorii aratd cd un amestec din gazele amintite, Tn proportie de
unu la unu, Tntr-un reactor de tipul ozonizatorului, pe care dinsii Tl denumesc
»electrizator,” reactioneaza practic total, transformindu-se in aldehida
acetica si polimerii sdi. Tot Lozanits [2] aratd, ca aldehida acetica
Tn aceleasi conditii se descompune Tn metan si oxid de carbon.

n conditiile reactiei, metanul se descompune [3], separind hidrogen.
Acesta, Tmpreuna cu oxidul de carbon da nastere unor hidrocarburi superi-
oare si aldehidéi formice, care la rindul lor reactioneaza mai departe, formind
niste compusi prea putin definiti, cu aspect viscos. Prin extractie cu CS?
si benzen se separd compusi solubili avind Tn compozitia lor carbon, oxigen
si hidrogen. [4,5].

Tn conditiile descrise de Lozanits si Jovitsits mai sint po-
sibile si alte reactii dintre care cea mai importantd este autocondensarea
oxidului de carbon. Dupa E. Oftt [6] reactia decurge dupa schema.

4 CO---—» C302 + CO2

Anhidrida malonica se pune in evidenta ca nitril malonic si dupd mi-
rosul foarte caracteristic.

Condensarea oxidului de carbon in descarcari electrice a fost studiata
si de catre Broodie [7], Lunt si Crespi [8], Novak[9], Toti
autorii citati sint de acord cu formarea bioxidului de carbon si a unor sub-
oxizi ai carbonului: C302, C403, si C604.

Pentru interpretarea cineticd a reactiei lui Lozanits si Jovi-
tsits am pornit de la faptul ca atit cracarea electricd a metanului,
[10, 11] cit si condensarea oxidului de carbon in descarcari electrice [8,12]
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sint reactii de ordinul 1. De fapt reactiile posibile Tn sistemul studiat, in
descarcari electrice, sint urmatoarele :

1. 4 CO — C302 + CO2

2. cOo + CH! = CHgCHO

3. col =co+ 0

4, o+ o0 = 02

5. 2 CH4 =2CH3+ H? CIH6 + H?
6. 2CH3 =2CH?2 + H2 ->CH4 + H2
7. 2 CH? =2CH + H?2 >CH2 + H?
8. co + H! = HCHO

9. CO + CH? = CH2CO

10. CH4 + 02 = CH20 + H20

11. 3 02 =2 03

12. co? + H? = HCOOH

13. co? + CH¢4 = CH3COOH

14. 02 + H =Hlo + o

15. c3o? + HXIO = HOOC.CHg.COOH

16. CH3CHO = co + CH{

17. 2 CH3CHO = CH3 — CH(OH) -CH? — CHO -* [CH3-
— CH(OH) — CH? — CHO],,

La descarcari de intensitate redusd, descompunerea metanului este
mai putin pronuntatd ca dismutatia oxidului de carbon, asa cd Tn prima
aproximatie viteza de reactie poate fi redatd prin viteza de disparitie a
oxidului de carbon.

= k~c®l + MConcHj — k3[C02] + k8[CO][H2] +
+ K9[CO] [CH2] — KB[CH3CHO]

Tn perioada initiald cind reactiile 3, 8, 9 si 16 sint neglijabile in raport
cu 1 si 2, sistemul se reduce la unul din doua reactii paralele, descris de
ecuatia

dt

— ®-] = k4[CO] + k2[CO][CH4]
dt
care prin integrare da
L (L, CT. Ne+[Ne,D! =
k,/k, + [CHJ.—[CO], I 6 (k/k, + [CH,].) [CO]I
in functie de fractiile molare ale componentilor reactia poate fi de
ordinul 1 sau Il dupd cum urmeaza
a) ki << k2 si kx/k2 << [CH{]
reactia este de ordinul II;
b) kx >» k2 si kx/k2 >> [CH4]
reactia este de ordinul I.
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PARTEA EXPERIMENTALA

Intrucit transformarea are loc cu contractie de volum ea se poate
urmari fie in regim static prin determinarea presiunii instalate, fie in regim
dinamic urmarind debitul gazelor care intrd si ies din reactor. Drept
reactor a servit un vas confectionat din doua tuburi concentrice de sticla
Jena, cu diametrul exterior 23 mm iar cel interior de 12 mm. Armaturile
s-au confectionat din foita de aluminiu si au acoperit peretii pe un interval
de 200 mm. Tn regim dinamic debitul s-a determinat cu reometrul, iar in
regim static presiunea s-a masurat cu manometrul cu mercur. Variatiile
de debit nregistrate au fost mici si ele se incadreaza in limitele erorilor de
citire la reometru, asa cd in cele ce urmeaza se vor prezenta date referi-
toare la masurdtori Tn regim static.

Printre parametri urmariti figureaza tensiunea aplicatd, presiunea
totalda si partiald a gazelor.

Tensiunea de lucru a fost variata intre 2000 si 10000 V. Fig. 1 re-
prezintd mersul contractiei de volum n prima ora—exprimatd in mm coloana
de Hg — 1n functie de tensiune. Dupa cum se vede, peste 6000 V contrac-
tia devine independentd de tensiune.

Parametrul principal, care determind contractia, este continutul de
CO. Fig. 2 indicd mersul contractiei in timp pentru amestecuri cu continut
crescind de CO, la presiunea atmosferica si tensiune constanta. Scaderea
relativa de presiune este mai mare la presiune scazuta decit la cea ridicata.

Tn decursul transformarii atit produsii reactiilor primare, cit si ai celor
secundare sint produsi gazosi cu caracter acid. Pentru fixarea lor am introdus
n spatiul de reactie asbest s6dat utilizat Tn microanaliza. Presiunea deter-
minata Tn aceste conditii re-
prezintd aceea a gazelor ne-
reactionate. Curba a dinfig. 3
reprezintd curba de contructie
a amestecului Tn conditiile obis-
nuite.curbab este aceea de con-
fractie Tn prezenta ascaritului.
Curba ¢ din aceeasi figurd in-
dica presiunile partiale ale com-
pusilor gazosifixati pe ascarita.

==

no

Fig. 1. Fig. 2

4 — Babes-Bolyai: Chimie
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Sub actiunea descarcarii, amestecul de gaze se incalzeste si se stabi-
leste o temperaturd de regim la citeva grade peste cea initiala (fig. 4). Aceasta
crestere de temperatura depinde de compozitia gazului, de presiunea initiald
si dbe Itensiune. Tn general ea este insd neinsemnatd si nu modifica forma
curbelor.

Pentru a calcula constanta aparentd de vitezd, am presupus cd etapa
principald a reactiei este aceea de combinare a metanului cu CO si ea are loc
n raport stoechiometric 1 :1. Tn aceasta presupunere am calculat presiunea
partiald a oxidului de carbon pe tot parcursul transformarii si am reprezentat
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grafic 1/pCO si —Log pCO 1in functie de timp. Tn fig. 5 se observa ca pe un
interval destul de lung punctele se aseaza pe cite 0 dreaptd, ceea ce dovedeste
cd in acel interval reactia este de ordinul I in raport cu CO si de ordinul
Il in raport cu ambii reactanti. Constantele aparente calculate pentru un

amestec de CO si CH4 n raport de unu la unu, la presiunea atmosferica si
la tensiunea de 8500 V sint

ki = 1,4.10-3 min"1 pentru reactia de ordinul | si
k2 = 1,4. 10" mm Hg min-1 pentru reactia de ordinul 11

Concluzii. Tu sistemul metan-oxid de carbon are loc reactie chimica

in descarcari electrice, ordinul fiind I in raport cu CO.

SukhwprE

mo nnnon
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PEAKUNA METAHA C OKWCbHIKO YT/NEPOJA B YC/OBUAX
ONEKTPUYECKUX PA3PAAO

(Pe3tome)

MeTaH pearvpyeT C OKUCblO Yyrfiepoja B TuUXuWX pas3psgax, 06pasys YKCYCHbI
anbgerna. 3To HabnopeHwe cgenaHo ewe C. M. JlosaHmyem u M. A, MoBuumuyem B
1897 r. TNMapannenibHO € 3TUM MNpeBpalleHNneM MPOUCXOAUT W AMCMYyTauus OKUCK YIepofaa,
?e,qyu.l,aﬂ K 00pa3oBaHMIO ManoOHOBOrO aHruapuia, U pasnoxeHuve MeTaHa. O6e peakuuu

nopsfKa.

COBOKYNHas peakuns C KMHETUYECKOW TOUKM 3DEHWs OnpefieneHa HayalbHbIM COOTHO-
LLIeHNEM B3aMMOJENCTBYIOWMX ra3oB. [lopsaok konebnetca mexay | u 11, a no oTHO-
LLEHMIO K OKWUCK Yrnepofa paseH I.

LA REACTION DU METHANE AVEC L’'OXYDE DE CARBONE DANS LES
DECHARGES ELECTRIQUES

(Résumé)

Le méthane réagit avec I'oxyde de carbone sous I'action des décharges électriques avec
formation d’aldéhyde acétique. Cette observation a été faite des 1897 par S. M. Lozanits et
M. A. lovitsits. Parallélement a cette transformation se produit aussi la dismutation de I'oxyde
de carbone, avec formation d’anhydride malonique, ainsi que la décomposition du méthane.
Les deux réactions sont d'ordre |I.

La réaction d’ensemble est déterminée au point de vue cinétique par la proportion initiale
des gaz qui réagissent. L’ordre global varie entre | et Il et il a la valeur | par rapport a I'oxyde
de carbone.



APLICAREA METODEI DE ANALIZA PRIN REFLEXIA RADIATIILOR
B LA SISTEMELE : Pb-Cu, Pb-Sn , Zn-Cd si Pb-PbO

de
Acad. BALUCA RIPAN, GHEORGHE MARCU si GHEORGHE MURGU

Lucrare prezentata Tn sedinta de comunicari a Facultatii de chimie, din 6 aprilie 1962

La interactiunea radiatiilor B cu substanta printre alte fenomene ce
iau nastere se numara si reflexia radiatilor sau retrodifuzia. Datorita aces-
tui fenomen la masurarea substantelor R-active se mareste viteza de Tnregis-
trare a particulelor in functie de natura suportilor pe care sint depuse-
Raportul dintre activitatea unei surse cu suport (A) si activitatea surse-
fara suport (Ao) se numeste coeficient de reflexie (Ki)

Aq

Tn cazul suportilor subtiri (0,1 mg/cm?2), reflexia este neglijabilda si creste
pe masura ce creste grosimea suportului reflector ajungind la o valoare
limitata numitd ,,valoare de saturatie” care este de cca. 1/5 din grosimea
stratului de absorbtie total.

Intensitatea reflexiei electronilor creste proportional cu grosimea
suportului (fig. 1), cu energia electronilor (fig. 2) si cu numarul atomic al

Ki
Ki

Cn

uL.
0 02 04 0OS 01 <o (2 14 16 l.«
Emox, MelZ

Fig. L Fig. 2
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suportului (fig. 3). I. S. Kulikov [1]siN. AL Bogdanov, V. L.
Reitblall, F. Funke si A, A Juhowitchi [2] au aratat
ca intensitatea radiatiei R reflectate creste dupa relatia :

Breflectat — 0,2432'/3

unde X = 3P, 90Sr si 204T1

Aceasta proprietate a radiatiilor 8 poate fi folosita cu succes la analiza
rapida a sistemelor ce contin componente cu numere atomice foarte distan-
tate, Tn special sistemele binare.. Metoda de analiza prin reflexia radiatiilor
 a fost propusa pentru prima data de A. A. J uho wit chi. Din cele
expuse se constatad ca precizia metodei creste cu cit diferenta dintre numerele
atomice ale componentelor este mai mare. Totodatd, asa cum au aratat
F. Joffe si K. Justus [3] precizia metodei mai depinde si de energia
maxima a radiatiilor 8 folosite deoarece proportionalitatea se pastreaza
numai pina la energii de 1,0 MeV. Tn aplicarea acestei metode de analiza
este evident ca radioizotopul ales ca sursa de radiatii s& aibd o perioada
de Tnjumatatire cit mai mare. De aceea dintre radioizotopii R-activi cei
mai ntrebuintati Tn acest scop sint : 2°4T1 si eoSrJ- @°Y.

N. A. Bogdanov [4] a crescut precizia metodei intercalind
Tntre substanta reflectoare si detector un filtru de aluminiu, scazind prin
aceasta influenta amestecurilor straine. Actiunea filtrului se bazeaza pe
proprietatea relativ mare de patrundere a radiatiilor reflectate de atomii
de element greu, mai mare decit a elementului usor.

Principial metoda constda Tn compararea intensitatii radiatiei R-reflec-
tate de o substanta cu a unui etalon ce contine aceiasi componenti in con-
centratii cunoscute. Cel mai indicat este sa se lucreze cu o serie de etaloane
de concentratii diferite si cu ajutorul lor s& se traseze curba de etalonare,
reprezentind pe ordonata intesitatea radiatiei reflectate (puls/min) iar
pe abscisd concentratia uneia din compo-
nente. Odata construita curba etalon pentru ronrn)KB-e

Ki

T

0 20 40 60 80 (co Z +
Fig. 3. Fig. 4.

un anumit sistem, este suficient a masura intensitatea radiatiei B reflectate
pentru o probd necunoscutd pentru a stabili rapid concentratia uneia din
componente. Prin diferenta se calculeaza apoi valoarea celeilalte componente.

Instalatia de analiza prin metoda reflexiei radiatiilor # (fig. 4) se com-
pune dintr-o sursd de radiatii R-active (@) montata pe un suport de plumb
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(b) care nu lasd radiatiile B sd& patrunda direct m detector, un detector,
(c) o diafragma (d) si un suport din plexiglas (e) pe care se pune proba de
analizat. Din materialul de analizat se prepara un esantion sau se face o
pastild prin presare in cazul substantelor pulverulente si se depune pe supor-
tul de plexiglas. Analiza se poate face si direct pe blocuri sau piese metalice
daca acestea prezintd o suprafata plana iar suportul de plexiglas este sufi-
cient de mare si de gros astfel ca s& nu lase sa interactioneze cu radiatiile
R decit o anumitd suprafata de material.

Pe baza acestei metode N. A. Bogdanov si V. F. Funke
[4] au elaborat metoda de analiza a aliajelor de crom-niobiu iar V. B.
Gaidadimov si L. I. llina [5] au dat metodele de analiza a ali-
ajelor de tantal-niobiu si fier-wolfram. Aceiasi autori [6] au pus la punct
metoda de determinare a plumbului din sticle, metoda ce se aplica in uzi-
nele din Uniunea Sovietica.

Tn lucrarea de fatd se prezintd oprima serie de rezultate ce s-au obtinut
din dorinta de a extinde metoda de analiza prin reflexia radiatiilor £ la
alte sisteme binare, des intilnite Tn industria noastrd. Ca sursa de radiatii
R s-a folosit un preparat de 204T1 cu activitate de 15 mC iar Tnregistrarea s-a
efectuat cu trei contori tip STS-6 montati Tn paralel.

1. Analiza sistemuluiplumb-cupru. Pentru a stabili cum variaza inten-

sitatea radiatiei R reflectate in functie de cresterea continutului in plumb
in aliajele plumb-cupru sau preparat aliaje cu continut variabil de plumb
dupa care s-a determinat viteza de
Tnregistrare (puls/min). Dupa cum se
vede din tabelul 1 si fig. 5, intre conti-
nutul in plumb in aliajele plumb-cupru
si intensitatea radiatiei R reflectate
exista o linearitate perfectd. Totodata
se constata ca pentru o variatie de
0—100% Pb corespunde 0 varlatle a
vitezei deTnregistrare de 2459 plus/min.
Cu alte cuvinte fiecarui procent de
plumb ii revin 24,59 puls/min. Acest
lucru se poate constata si din analiza
diferentelor dintre doud probe conse-
cutive. Rezultd cd metoda se poate
aplica cu succes la determinarea cup-
rului in prezenta de plumb si invers
cu 0 eroare sub 1%.

2. Analizasistemuluiplumb-staniu.
in cazul aliajelor de plumb-staniu
de asemenea se constata o proportio-
nalitate Tntre cresterea vitezei de n-
registrare si continutul in plumb, asa
cum arata tabelul 2 si fig. 6. Rezultd
ca in cazul sistemelor plumb-staniu
este posibild efectuarea de analize
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rapide prin reflexia radiatiilor B cu o precizie suficient de mare : la 0 varia-
tie a continutului de plumb de la 0—100% corespunde o variatie a intensi-
tatii radiatiei R-reflectate de 547 puls/min, respectiv 5,47 puls/min pentru
1% Pb.

3. Analiza sistemului zinc-cadmiu. La concluzii asemanatoare s-a ajuns
si Tn cazul studierii sistemului zinc-cadmiu unde asa cum aratd tabela 3
si fig. 7, la o variatie a intensitatii radiatiei 8 reflectate de 9,86 puls/min
corespunde o variatie de 1% Cd, eroarea de determinare fiind deci cuprinsa
sub un procent.

4. Analiza sistemului plumb-oxid de plumb (PbO). Deoarece gasirea
unei metode pentru determinarea plumbului Tn litarga prezintd un deosebit
interes din punct de vedere analitic s-a cautat sa se stabileasca in ce masura
metoda reflexiei radiatiilor B ar putea fi aplicata acestui sistem. Dupd cum
se constatd din tabelul 4 si fig. 8, pentru o variatie de un procent plumb

corespunde o variatie de 2,12 puls/min.
Aceasta este 0 dovadd ca sistemul
Pb—PbO poate fi analizat prin meto-
da propusa cu o eroare cuprinsa intre
1-2%.

Concluzii. Aplicind metoda
de analiza prin reflexia radiiatilor R
la o serie de sisteme binare s-au sta-
bilit urmatoarele :

a) In cazul sistemelor binare
plumb-cupru, plumb-staniu si zinc-
cadmiu exista o perfecta proportiona-
litate Tntre intensitatea radiatiei B
reflectate si continutul Th metal greu,
fapt care permite analiza elementara
cu eroare sub 1%.
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b) Acelasi lucru se observa si in cazul sistemului Pb—PbO numai ca
Tn acest caz plumbul se determina cu o eroare cuprinsa intre 1—2%. Metoda
prezintd avantajul ca nu necesitd prelucrari suplimentare ale substantelor
de analizat si se poate efectua numai Tn citeva minute.

Tabelul 1
Pb % Intensitatea radiatiei R reflectate Diferenta intre doua probe
0 puls/min puls/min
0 8057
10 8299 242
20 8542 243
30 8782 240
40 9028 246
50 9269 241
60 9512 243
70 9756 244
80 9995 239
90 10253 258
100 10487 234
Diferenta
ntre
extreme : 2459 1% Pb — 24,59 puls/min
Tabelul 2
0 Intensitatea radiatiei R reflectate Diferenta Tntre doua probe
Pb % puls/min puls/min
0 5792
10 5848 56
20 5907 59
30 5961 54
40 6016 55
50 6073 57
60 6124 51
70 6173 49
80 6226 53
90 6281 55
100 6339 58
Diferenta
intre

extreme : 547 1% Pb = 5,47 puls/min
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Tabelul 3
Cd% Intensitatea radiatiei B8 reflectate Difernta Intre doud probe
0 puls/min puls/min
0 6745
10 6853 108
20 6957 104
30 7051 94
40 7147 96
50 7245 98
60 7341 99
70 7434 93
80 7531 97
90 7633 102
100 7731 102
Diferenta
intre
extreme . 986 1% Cd = 9,86 puls/min
Tabelul 4
Pb% Intensitatea radiatiei B8 reflectate Diferenta Tntre doua probe
puls/min puls/min
0 6254
10 6274 20
20 6298 24
30 6319 29
40 6343 24
50 6362 19
60 6382 20
70 6402 20
80 6425 23
90 6446 21
100 6466 20
Diferenta
intre
extreme : 212 1% Pb = 2,12 puls/min
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MPVUMEHEHWE METOAA AHAMNN3A METOJAOM PE®MIEKCHbIX PAOVALVA 1
K CUCTEMAM: Pb—Cu; Pb—Sn; Zn—Cd Il Pb—PbO
(Pe3tome)

MprMeHsst MeTof aHam3a petieKCHbIMM paguaunsMy R, aBTOpPbl MOAYYWAM  Credy-
fole pe3ynbTathl:

a) B” cnyyae GMHApHBIX CWUCTEM, CBUHELI-Me/b, CBMHEL-00BO W LMHK-KaaMUiA, Cylue-
CTBYeT NOMHaA MPONOPLMOHANLHOCTL MEX[y MHTEHCUBHOCTBIO OTP@KEHHOW pagnauyin B
W COfepKaHUEM TSDKENIOTO MeTafa, YTO [OMYCKAaeT 3/eMeHTapHblli aHaiM3 € OLIMGKoM

HKe 1%.
6) To ke camoe Habnoganocb u B cydae cucteMbl Pb—PbO, HO ToNbKO B 9TOM

Cnyvae CBUHEL, OMPEAENsieTcA C OLIMGKOW, 3aKMioualollelics Mexay 1—2%. Metog npea-
CTaBNAET TO MPEMMYLLECTBO, YTO HET HEOBXOAMMOCTM B OGABOUHbIX 06PABOTKAX aHa-
JIM3UPYEMbIX BELLECTB, W BbINOMHAETCS BCEFO /ML B HECKObKO MUHYT.

APPLICATION DE LA METHODE D’ANALYSE PAR LA REFLEXION DES
RADIATIONS B AUX SYSTEMES: Pb-Cu, Pb-Sn, Zn-Cd ET Pb-PbO

(Résumé)

En appliquant la méthode d’analyse par la réflexion des radiations B a une série de sys-
témes binaires, ont été faites les observations suivantes :

a) Dans le cas des systemes binaires plomb—cuivre, plomb-étain et zinc-cadmium il
existe une parfaite proportionnalité entre I'intensité de la radiation B réfléchie et le contenu en
métal lourd, ce qui permet I'analyse élémentaire avec une erreur inférieure a 1%.

b) La méme observation peut étre faite dans le cas du systeme Pb-PbO, sauf que dans
ce cas le plomb est déterminé avec une erreur comprise entre 1% et 2%.






DETERMINAREA VITEZEI DE CIRCULATIE PE FAZE EA
FLOTATIA PIRITELOR AURIFERE CU AJUTORUL
AURULUI RADIOACTIV 198

(le
Acad. RAIUCA RII'AX, (IlIEORfillE MARCU, XICOLAE I’ASCU si VASII E CUIRA

Lucrare prezentatd Tn sedinta de comunicari a Facultatii de chimie, din 6 aprilie 1962

Utilizarea izotopilor radioactivi ca atomi marcati si-a gasit o larga
aplicare in aproape toate domeniile de activitate, printre care si Tn cazul
prepararii minereurilor cind au permis rezolvarea a numeroase probleme
importante. Astfel la macinarea minereurilor s-a putut studia viteza cu
cu care granulele de un anumit grad de finete se distribuie in timpul maéci-
narii printre cele de finete inferioard, sau se string din nou in granule mai
mari [1]. Procedeele de flotatie au fost de asemenea studiate in diferite lucra-
ri determinindu-se absorbtia acidului lauric marcat, a dodecilaminei marcate
si a bariului si sodiului marcat pe cuart macinat [2,3,4]. Tn cadrul acestor
experiente s-a determinat si dependenta adsorbtiei in functie de adausu-
rile de ioni, dé pH si de ordinul introducerii adausurilor. Cu ajutorul sul-
fului, calciului si sodiului radioactiv a fost cercetata adsorbtia selectiva a
xantongenatului pe minereuri in prezenta oxigenului [5,6,7]. Lucrari simi-
lare se gasesc descrise n literatura si in legatura cu flotarea cuprului, auru-
lui si argintului [8].

Tn nota de fatd s-a cautat sa se stabileasca viteza de circulatie a piri-
telor aurifere in instalatia de flotare ce deserveste instalatia de cianurare
a intreprinderii ,,Petre Gheorghe* din Baia Mare. Experientele s-au efectuat
cu aur radioactiv 19Au cu perioada de injumatatire T = 2,69 zile, ce emite
radiatii £ de energie E = 0,957 MeV si radiatii y de energie cuprinsa ntre
E = 0,41 — 1,08 MeV. Perioada de Tnjumatatire ca si tipul si energia radi-
atiilor au permis efectuarea experientelor in conditii optime de lucru. Spre
a ne transpune in conditii cit mai apropiate de cele naturale s-a depus aurul
activ pe un suport de cuart si in felul acesta a fost introdus Tn moarad ala-
turi de materialul pirito-aurifer, in doud repetitii. Prima experientd s-a
facut cu 0,5 Curie 198Au si a avut rolul de a stabili timpii de circulatie prin
moara si clasor, intervalele de timp la care trebuiesc ridicate probele din dife-
ritele puncte spre a se putea efectua masuratori radiometrice si timpul nece-
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sar urmaririi circulatiei materialului prin moara si clasor. Cea de-a doua
experienta s-a efectuat cu o sursa de 1,5 Curie 18Au si a permis urmarirea
vitezei de circulatie in Tntreaga instalatie si anume : prin moard, clasor
si celulele reflotatoare. Stabilirea timpului de circulatie s-a facut pe doud
cai si anume : 1. S-au montat instalatii de numarare nucleare TESLA cu
contori Geiger-Miller -y in punctele cele mai importante si s-a stabilit
dupa cit timp a aparut radioactivitatea din momentul introducerii radio-
izotopului in pilnia de Tncarcare a morii. 2. Tn paralel s-au scos probe de
material din punctele cele mai importante la intervalele de timp determi-
nate si s-au analizat radiometric. Desi instalatia se compune din mai multe
linii de macinare, toate experientele s-au efectuat pe o singura moara de
tip cilindric cu evacuare centrald si Tncarcatd cu bile de otel, functionind
n circuit inchis. Tn acest fel materialul dupa ce iese din moara trece la
clasor, unde o parte, cea care corespunde gradului de maruntire necesar
se evacueaza ca produs finit la revarsarea din clasor; grauntii mai mari
se intorc din nou in dispozitivul de incarcare a morii, Inchizindu-se astfel
ciclul. Clasarea se face cu ajutorul unui clasor mecanic cu greble. Tn acest
tip de clasor tulbureala minerald este adusa in aparat printr-o deschidere
asezatd intr-unul din peretii laterali ai cutiei dreptunghiulare inclinate
a clasorului. De aici materialul fin paraseste cutia trecind odatd cu apa
peste peretele transversal al acesteia, iar materialul grob se depune pe fun-
dul cutiei si este transportat de catre dispozitivul mecanic catre capatul
opus celui pe unde se face evacuarea materialului fin. Din clasor, respectiv
de la revarsarea clasorului, materialul fin trece la cutia de distributie unde
n timp ce se amesteca cu materialul trimis de celelalte mori se distribuie
prin conducte la liniile de celule de flotare. Aici, la un anumit numar de
celule de flotare, le corespunde o celuld de reflotare, in instalatie fiind in
total cinci celule reflotatoare. in sfirsit, de la celulele reflotatoare, concen-
tratele reunite sint pompate la uzina de cianurare, iar sterilul se elimind
pe doud linii la halda.
Tn prima experientd, asa cum s-a amintit, s-au introdus 0,5 Curie
18AuU si s-a urmarit viteza de circulare Tn moara si clasor, pe cele doua
cai. Pentru aceasta s-au montat contorii
Geiger-Millersi instalatiile de numarare la
iesirea din moard, refuz clasor si revar-
sare clasor (fig. 1), s-a introdus radioizo-
topul in moara si s-a urmarit variatia
activitatii n timp. Tn paralel s-au ridi-
cat probe de material din doua in doua
minute timp de 30 minute si apoi din
ord Tn oratimp de 15 ore, obtinindu-se n
total 90 de probe. Din analiza rezultate-
lor stabilite urmarind variatia activi-
tatii in timp (tabelul 1) se constata ca
iesirea materialului din moard se face
Fig. 1 Punctele unde s-au montat dUPa 7 minute, timp ce corespunde cu re-
contorii  Geiger-Miller. varsarea la clasor. Aparitia la refuz clasor



3 DETERMINAREA VITEZEI DE CIRCULATIE PE FAZE 63

Tabelul nr. 1
Determinarea vitezei de circulatie cu ajutorul instalatiilor de numarare
Viteza de Tnregistrare in puls/min la:

Timpul - min lesirea din moara Révarsare clasor Refuz clasor
1 0 0 0
2 1500 1500 0
3 3000 3000 0
4 7000 7000 1500
4 12000 12000 3000
6 15000 15000 7000
7 30000 30000 15000
8 .30000 30000 30000

15 30000 30000 30000
30 30000 30000 30000

a fost Tnregistrata la minutul 8. La interpretarea rezultatelor s-a considerat

ca timp care marcheazd viteza de trecere, timpul corespunzator valorii

maxime a radioactivitatii, respectiv timpul corespunzator capatului palie-

rului din fig. 2, deoarece valorile ob-

tinute pentru timpii anteriori, cores-

pund de fapt apropierii radioizoto-

pului de contor, cind radioactivitatea

creste apreciabil. Dupa trecerea sub-

stantei radioactive prin punctul de

masurare, radioactivitatea ramine

aproximativ constantd din cauza in-

fectarii instalatiei si a contorului, luc-

ru verificat experimental. Desi probele

s-au luat din doud Tn doua minute, in-

terval de timp ce s-a dovedit prea mare, Fig. 2. Variatia activitatii cu timpul

totusi se poate constata (tabelul 2) ca la revérsare clasor si refuz clasor.
Tabelul nr. 2

Determinarea vitezei de circulatie cu ajutorul probelor (experienta I)

Activitatea probelor in puls/min de la:

Timpul min . .
lesire Revarsare Refuz clasor

2 0 0 0

2 0 0 0

6 0 0 0

8 500 216 0
10 100 284 30
12 300 95 967
14 20 87 28
16 20 50 87
18 25 32 25
20 20 150 9
22 52 57 18
24 33 302 12
26 28 576 19
31 25 0 570
31 25 0 570

36 164 91 14
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iesirea din moara are loc dupa 6—8 minute, valoare ce corespunde cu cea de la
revarsare clasor, iar cea de la refuz clasor dupa 8—10 minute fatd de timpul
initial respectiv 1—2 minute intirziere fata de iesirea din moard. Variatia
activitatii n functie de timp (fig. 3) se datoreste faptului cd materialul

woe -

lesirea din moara

Timpdl i/rvn)

Fig. 3. Variatia activitatii cu timpul la iesirea din
moard, revarsare clasor si refuz clasor.

poate parcurge drumul prin moara pe cai diferite In timpul rotirii aces-
teia, amestecul fiind foarte eterogen, iar pe de alta parte procesului de
reciclare.

Pe baza acestor rezultate de orientare s-a repetat operatia de astd
data cu o sursa de trei ori mai mare si anume de 1,5 Curie 198Au. Probele
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s-au luat din minut Tn minut $_i anume de_la . iesirea din moard, refuz clasor,
celule reflotatoare 1-V Si steril 1 si I, timp de 36 minute, ridicindu-se n
total 288 de probe. Din tabelul 3 se constatd urmatoarele :
Tabelul nr. 3
Determinarea vitezei de circulatie cu ajutorul probelor (experienta I1)

Activitatea probelor n puls/min de la:
Timpul

min lesire Refuz Celula de reflotare Steril

moara clasor | 1 11 \Y \Y | 1

1 0 0 0 0 0 0 0 0 10
5 81 0 0 0 0 0 0 0 0
7 54 0 0 0 0 0 0 0 0
9 554 20 0 0 0 0 0 0 0
9 0 2438 0 0 0 0 0 0 0
10 57 17 0 0 0 0 0 0 0
11 24 17 0 0 0 0 0 0 0
12 150 98 0 0 0 0 0 0 0
13 22 304 0 0 0 0 0 0 0
14 23 25 0 0 0 0 0 0 0
15 67 25 0 0 0 0 0 0 0
16 20 16 0 0 0 0 0 0 0
17 68 26 0 0 0 46 0 0 0
18 0 13 0 10 18 31 0 0 0
19 0 27 0 0 222 0 88 0 0
20 0 15 0 26 42 274 0 0 0
0 225 0 0 21 0 0 40 0 0
22 0 9 0 100 0 1864 46 0 0
23 37 0 17 47 10 0 45 0 0
24 36 0 19 0 28 0 113 0 0
25 0 0 45 318 19 61 33 0 0
26 0 0 16 33 74 36 0 0 0
27 0 0 0 0 12 28 60 0 0
28 0 0 0 34 36 201 0 0 0
29 0 0 0 0 94 78 65 0 0
30 0 0 0 0 97 257 44 0 0
31 — — 0 0 56 16 40 0 0
32 — — 20 10 80 71 49 0 0
33 - - 0 31 42 0 191 0 0
34 — — 0 11 37 21 51 0 0
35 — — 0 133 65 28 52 0 0
36 - - 63 0 120 41 8 0 0

a) Viteza de trecere a materialului prin moard incepe Tn minutul 7
si culmineaza la minutul 8 ; abaterea ce se observa la minutul 5 este cu totul
accidentala.

b) Aparitia activitatii in clasor are loc la un minut dupa trecerea prin
moard, respectiv incepe la minutul 8 si atinge maximul Tn minutul 9.

¢) Tn steril nu s-a putut identifica radioactivitate in aceste conditii
de lucru.

d) Variatia activitatii In timp de asemenea scoate in relief neomo-
genitatea pastei din moara, viteza diferita de parcurgere a spatiului morii

5 — Babtf-Botyai: Chimie
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de catre particulele de material in miscare la care se adauga procesul de
reciclare (fig. 4).

(g) Tn celulele reflotatoarc_a activitate§a apare la minutul 17 !a c<_e|u|a v,
n minutul 18 la celulele 11 si 111, Tn minutul 19 la celula V si abia in mi-

Timpul (min)

Fig. 4. Variatia activitatii cu timpul Tn probele lutate
de la iesirea din moard si refuz clasor.

nutul 23 la celula I. Aceastd comportare e strins legatd de modul cum se
face amestecarea n cutia de distributie. Cu aceasta ocazie s-a constatat ca
desi unele celule sint mai depdartate de cutia de distributie primesc mai
repede materialul, deoarece alimentarea cu material din moara studiata
se face mai repede decit la celelalte celule. Cu alte cuvinte amestecul Tn
cutia de distributie este neuniform. Mentionam ca timpii stabilitdti pentru
circularea materialului in celulele de reflotare se referda numai fata de circu-
latia de la moara studiatd la aceste celule, ei putind fi diferiti pentru cele-
lalte mori.



7 DETERMINAREA VITEZEI DE CIRCULATIE PE FAZE 67

Tabelul nr. 4
Tabel general eu vitezele de trecere a materialelor pirito-aurlfere prin instalatia de flotare

Metoda dupé care Viteza de circulatie Tn minute

s-a facut deter- lesirea din Revarsare Refuz Celula de reflotare
minarea moard clasor clasor | 1 i v \Vi
Metoda nregistrarii
directe cu numaratori
nucleari 7 7 8 - - - - -

Metoda masurarii pro-
belor  (experienta 1) 7-9 7-8 9-10 - - - - -

Metoda masurarii pro-
belor (experienta 1) 7 7 8 23 18 18 17 19

f) De asemenea variatia activitatii in timp la celulele de reflotare e
neuniformd din cauza recircularilor Tntre celule precum si din cauza ames-
tecdrii neregulate n cutia de distributie. Acest lucru reiese si din impartirea
activitatii pe celule : celula reflotatoare | a dat cele mai slabe preparate
active, dovada cd primeste cea mai micd parte din materialul debitat de
moara cercetatd. Dupa cum s-a vazut, tot aceasta celuld e cea care reflo-
teaza ultima. Tn schimb celula reflotatoare 1V da cele mai active preparate,
dupa ea urmind celulele 11 si III.

CONCLUZzII

Rezultatele obtinute (tabelul nr. 4) ne permit sa tragem urmatoarele
concluzii :

1. Majoritatea materialului supus macindrii paraseste moara dupa
un timp de cca 7 minute ; o parte din material, cel care se misca pe directia
axului morii strabate moara Tnh numai 5 minute.

2. Raiesirea din moara pasta este foarte eterogena din punctul de vedere
al amestecarii particulelor de diferite materiale.

3. Trecerea materialului la revarsare clasor, din cauza curentului
rapid de apa ce-1 transporta de la moara la clasor se face aproape simultan
cu iesirea din moara.

4. La refuz clasor materialul ajunge dupd un minut din momentul
in care a iesit din moara.

5. Tn cutia de distributie amestecarea se face inegal cu materialele
de la celelalte mori si deasemenea distribuirea la celule se face in raporturi
diferite. Astfel materialul din moara pe care s-a lucrat ajunge in special
la linia 1V de celule si foarte putin la linia 1.

6. Materialul ajunge sa fie reflotat cel mai repede dupa 17 minute in
celula IV si cel mai tirziu dupd 23 minute in celula I. Deci dupa 17—23
minute materialul introdus in moara cercetatad si anume grosul materialului,
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paraseste instalatia de flotatie. Tn schimb n instalatie materialul poate sa
mai ramina partial chiar si dupa 45 de minute din cauza reciclarilor de la

moara si de la grupul de celule. _ ) o
7. Tn conditiile Tn care s-a lucrat nu s-a gasit radioactivitate in

steril.
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OMNPEAENIEHME CKOPOCTW AOBWXEHWA MO ®A3AM TPU ®JIOTALN
30/1I0TOHOCHbLIX MNPNTOB C NOMOLWbLIO PAONOAKTUBHOIO 30J/I0TA 198

(Pestome)

[NpuMeHss pagnoakTMBHOE 301070 198 Au aBTOpbl MCCNEAOBasivM CKOPOCTb [ABMXEHMWSA
no asam npu roTauMM 30/10TOHOCHBIX MUPUTOB Ha 060raTuTensHON abpuke ,,MeTpe
leopre” B Bbad Mape. Takum 06pa3om, 6bl10 OMpPeLeNeHO BPems MPOXOXKAEHWS Yepes
MeflbHULYY Mpy CAvMBE B KflaccuUKatop M [0 ocTaTKa B KnaccugmKaTtope, MocCne Yero
Habnogam CKOpoCTb ABMDKEHMS B Kamepax OCHOBHOW W MepeuncTHoi cnotauun. [Mony-
YeHbl CreflyloLime pesynbTathl:

1. bonbliasa yacTb Matepuasa, MOABEPrHYTOro W3MebYeHUO, BbIXOAWUT U3 MeNbHULbI
npuobnn3nNTeNbHO Yepes 7 MUHYT, a MeHbluas 4acTb, KOTOpas [ABWXKETCA B Hanpas/ieHuu
OCW MEefIbHULbI, NMPOXOAUT Yepe3 MeflbHULY BCEro Mnlb B 5 MUHYT.

2. Mpn BbIXOAe W3 MeNbHWLbI My/nbna O4YeHb PA3HOPOAHA C TOYKM 3PEHUs CMeLUeHUs
YacTuL, pasNYHbIX MaTepuasnos.

3. MNpoxoxaeHne maTtepuvana Mpu CAMBE B KIACCU(MKATOP WM3-3a ObICTPOro TeYeHus
BObl, HECyLleid ero u3 MenbHUUbl B KAAcCU(MKATOp, WMeeT MeCTO MO4YTH OfHOBPEMEHHO
C BbIXOOM W3 MeNbHULbI.

4. K ocTaTky Knaccugukaropa Martepuan rnonagaeT uepe3 OfHY MUHYTY, cuuTas oT
MOMEHTa BbIXOAa W3 MeNbHULIbI.

5. B pacnpepenvTenbHOR KOpobKe nepemellviBaHWe C MaTepuanamu, MOCTYNatoLMMu
13 [pyrux MefbHUL, MPOUCXOANT HEPaBHOMEPHO, a TakXKe W pacrnpefeneHvie no Kamepam
MPOUCXOAUT B Pa3/IMYHbIX COOTHOLLEHMSAX.

6. MaTepvan nopBepraeTcs MepeyncTHON (oTauuMn He paHblue, Yem Yepe3 17 MWHYT
B IV Kamepe u camoe no3gHee 4Yepe3 23 MUHYTbl B | kamepe. CnefosatefibHO, OCHOBHas
Macca MaTepuasia OCTaB/fifieT YCTaHOBKY 4epe3 17—23 MUHYTbl, a Manas 4acTb OCTaeTcs
[0 45 MWUHYT M3-3a NepemeLLrBaHUs, MPOUCXOLALLEro B MefbHULE W B rpynne Kamep.
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DETERMINATION DE EA VITESSE DE CIRCULATION PAR PHASES DANS LA
FLOTTATION DES PYRITES AURIFERES A L'AIDE DE L'OR RADIOACTIF 198

(Résumeé)

En employant de lor radioactif 198 Au on a observé la vitesse de circulation par phases
dans la flottation des pyrites auriféres aux installations ,,Petre Gheorghe” de Baia Mare. On a
déterminé ainsi les temps de passage par le concasseur, au déversoir-classeur et au refus-classeur,
aprées quoi on a relevé les vitesses de circulation aux cellules de flottation et de reflottation.
Les résultats obtenus sont les suivants:

1. La plus grande partie des matériaux soumis au concassage quitte I'appareil aprés 7
minutes environ, et une petite partie, celle qui se déplace dans le sens de I'axe de I'appareil,
parcourt le concasseur en 5 minutes seulement.

2. A la sortie du concasseur la pate est tres hétérogene au point de vue du mélange des
particules des différents matériaux.

3. Le passage des matériaux au déversoir-classeur s’effectue presque simultanément avec
la sortie du concasseur, par suite de la rapidité du courant d’eau qui transporte du concasseur
au classeur.

4. Au refus-classeur les matériaux arrivent une minute aprés l'instant de la sortie du
concasseur.

5. Dans la boite de distribution le mélange se fait inégalement avec les matériaux des
autres concasseurs et, de méme, la distribution entre les cellules a lieu dans des rapports diffé-
rents.

6. Les matériaux parviennent a la reflottation 17 minutes au plus tét a la cellule 1V et
23 minutes au plus tard a la cellule 1. Le gros des matériaux quitte donc l'installation apres
17—23 minutes, une faible partie demeurant jusqu’a la minute 45 par suite des recyclations
au concasseur et au groupe de cellules.






COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE CU HIDROXI-
ACIZII ORGANICI (XI)

Cercetari fizico-chimice asupra acidului feritartric

de
I. CADARIU, Z. ANDREI sl L. ONICIU

Lucrare prezentata Tn sedinta de comunicari a Facultatii de chimie, din 21 decembrie 1962

1. INTRODUCERE

Faptul ca ionul Fe3+ formeazd combinatii greu solubile Tn apa, cu
ionul tartric, a fost sesizat in 1903 de R ose n thaTte r [1]. Autorul ar fi izo-
lat un compus bazic feritartric, avind raportul de combinare 6 Tartrat:7 Fe.
De atunci compusii feritartrici au suscitat interesul mai multor cercetatori
[4,5,6]. P aira[2] preparaun acid feritartric putin solubil in apa, avind as-
pect de pulbere galbena si in care raportul de combinare este 1 Tartrat :
1 Fe. Franke [3] confirma existenta acidului feritartric preparat de
Paira, formulindu-1 astfel :

CoO0
HCO
HCO

Co0

Rezultatele obtinute ulterior de alti autori nu concorda Tn ceea ce
priveste raportul de combinare Tartrat: Fe din complexul feritartric si
sint lacunare n privinta stabilitatii termice si a constantei de disociere
acida a complexului. De aceea ne-am propus cercetarea acidului feritar-
tric si din aceste laturi.

2. REZULTATELE CERCETARILOR ASUPRA
ACIDULUI FERITARTRIC

Acidul feritartric s-a preparat prin amestecarea tartratului disodic
cristalin cu o solutie 3,3.10*2 M de perclorat de fier (111), astfel ca raportul
molar Tartrat : Fe s fie 1 : 1 si adaosul ulterior a 0,5 moli Na2CO3. Produ-
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sul obtinut se filtreaza si se spala cu apa, alcool si eter, dupa care se»usca
n exicator, ferit de lumina. Rezultatele analizei elementare a compusului
uscat sint date in tabelul 1.

Tabelul 1
elementul C H Fe
gasit % 21,30 2,51 25,65
calculat
pentru
C4H60,Fe 21,81 2,29 25,37

Luind in considerare datele analizei elementare, precum si o serie intreaga
de alte comportamente [7], este posibila urmatoarea formulare (cea mai
simpld) a acidului feritartric .

COOy

HCOH
COOH

Acidul feritartric este o substantd cristalind, de culoare galbena si
greu solubild Tn apa, alcool si eter. Solubilitatea ei s-a determinat pe cale
radiochimica, prin extrapolarea la fortd ionica nula a solubilitatii deter-
minate Tn solutii de NaC104 avind diverse forte ionice. Solubilitatea S0,
exprimata in grame de substanta la 100 ml apd, la 20°C, s-a calculat
cu ajutorul formulei :

s0 = 100 b-,

unde lo reprezintd activitatea unui mililitru de solutie saturatd de acid
feritartric extrapolatd la forta ionicd nula si exprimata in pulsuri/min.ml.
Cu | s-a notat activitatea specifica a acidului feritartric solid (pulsuri/min.g).
Din solubilitatea s0 astfel calculata (s0 = 0,79 g/100 ml) s-a evaluat con-
centratia molara de saturatie c0 a acidului feritartric, gasindu-se 3,6. 10-2 M.

Stabilitatea termica a substantei s-a cercetat cu ajutorul unei insta-
latii termogravimetrice confectionate Tn facultatea noastra [8]. Pierderea
n greutate s-a urmarit la o balanta analitica, prevazutd cu amortizoare
de aer si avind o sensibilitate de 0,1 mg la o incarcare de 100 g. Tempera-
tura a fost indicata de un termocuplu Pt/Pt — Rh legat la bornele unui
milivoltmetru avind sensibilitatea de 0,05 mV (o* 7°C)/diviziune.

Tn figura 1 s-a reprezentat variatia masei acidului feritartric in functie
de temperaturd, incalzirea facindu-se cu vitezele constante de 1°C/min.
(curba a), respectiv 4°/min. (curba b).
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Din analiza termogramei reiese faptul — de mare importantd pentru usca-
rea substantei — ca acidul feritartric este termostabil numai pinad la tempe-
ratura de 35°C. Descompunerea incepe la aceasta temperatura si continua
pind la 225 °C, de unde termograma ramine paraleld cu axa absciselor pinad

la 750 °C. Tn jurul temperaturii de 165°C substanta se carbonizeazd, arderea
carbonului fiind completd la 225°C. Palierul orizontal al termogramei
corespunde la formarea oxidului Fe203. Trebue sa subliniem faptul ca Fe203
se formeaza, Tn aceste conditii, inca de pe la 225 °C. Rezultatul meritd toata
atentia, ntrucit sint posibile eventuale aplicatii analitice (dozarea gravi-
metrica a fierului sub forma de Fe203 obtinut prin calcinarea acidului feri-
tartric) luind Tn considerare temperatura redusa la care se poate obtine
oxidul.

Analiza termogramei permite sa se precizeze ca uscarea precipitatului de
acid feritartric nu se poate face la temperatura de 105-110°C, asa cum au
procedat Paira [1. cJ si Pavlinova[5], deoarece complexul incepe
sd se descompund mult inaintea acestei temperaturi. Este foarte probabil
ca nepotrivirile semnalate la autorii citati, in ceea ce priveste raportul de
combinare din acidul feritartric, sa-si aiba explicatia tocmai Tn conditiile
necorespunzatoare in care s-a efectuat uscarea substantei supusa la analiza.

S-a calculat si constanta de disociere acida a acidului feritartric,
gasindu-se valoarea de 4,6.10-6, ceea ce dovedeste o tarie comparabilda
(ceva mai mare) cu cea corespunzatoare disocierii in treapta a doua a aci-
dului tartric. Usoara exaltare s-ar putea explica prin influenta fierului
prezent in acidul feritartric asupra disocierii celui de al doilea carboxil
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tartric. Pentru calculul constantei s-a considerat ca disocierea acida a
acidului feritartric are loc dupa schema :

H[FeOT(OH)]  [FeOT(OH)]- + H+,

lynde T simbolizeaza radicalul C4H305~. Constanta de disociere este de
orma:
K _ [FeOT (OH)~] [H+]o
“ <H[FeOT(OH)]}

unde [H+]o reprezinta activitatea (respectiv concentratia) ionilor H+ in
solutia saturata de acid feritartric, la forta ionica nuld, calculata din valoa-
rea pH-ului respectiv (pH0 = 2,90).

Deoarece se poate pune:

[FEOT(OH)-] = [H+]o

Si <H[FeOT(OH)]} = c0 — [H+]o
expresia constantei de disociere devine :
[H+]g
c0 — [H+]o

Dupa introducerea valorilor numerice respective, se ajunge la Ka = 4,6.10 -5,

Valoarea constantei de disociere s-a evaluat si in absenta perclora-
tului de sodiu. Pentru aceasta s-au determinat pH-urile solutiilor de acid
feritartric obtinute prin diluarea progresiva a solutiei saturate si s-a re-
prezentat K& in functie de radacina patrata a concentratiei acidului feri-
tartric. Valoarea obtinutd pentru Ka prin extrapolare la concentratie nuld
este 4,1.10-5 si concorda satisfacdtor cu valoarea anterioara. S-a calculat
si factorul de activitate mediu f+ al ionilor de H+ si [FeOT(OH)]“ la
concentratiile respective, stiind ca

Ka = K'if%_

unde K& reprezintd constanta de disociere a acidului feritartric exprimata
cu ajutorul concentratiilor, iar fa factorul de activitate a moleculor de acid
feritartric. Tn tabelul 2 sint date valorile factorilor de activitate aldturi de
concentratiile de lucru.

Tabelul 2
concentratia 3,3.i0-» 1,65.10-3 8,25.10-* 4,13.10-* 2,1.10-*
/= 0,87 0,91 0,94 0,944 0,96

Pentru determinarea pH-ului s-a utilizat un pH-metru electronic
tip MV 11 (Clamann und Grahnert — Dresden), avind precizia de 0,02
unitati pH. Ca electroda indicatoare s-a folosit o electroda de sticla
fabricata de Forschungsinstitut Meinsberg/SA, iar pentru referinta
electrodad saturata de calomel.
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CONCLUzII

Cercetdrile efectuate asupra acidului feritartric au permis sd se stabi-
leasca urmatoarele. Complexul feritartric, in care raportul de combinare
Tartrat . Fe este 1:1, incepe sa se descompunad de la 35°C. Constanta de
disociere acida a complexului are o valoare cuprinsa intre 4,1—4,6.10~8,
apropiata de cea de a doua constantd de disociere a acidului tartric.
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KOMIJIEKCbI TPUBAJIEHTHBLIX METAM/I0OB C OPIrAHNYECKNMU
rMMAOPOKCUN-KNCNIOTAMU (XI)
DU3NKO-XMMINYECKME, UCCNEAOBAHNA MKENe3HO-BUHHOM KUCNOTbI

(Pe3tome)

B pa6oTe npuBedeHbl (U3MKO-XMMUYECKME WCCMEAOBAHWNS HKENe3HO-BUHHOM KWUCOTbI.
PesynbTaTbl MUCCNeAoBaHWS MOKa3bIBAlOT, YTO COOTHOLUEHWE COEAMHEHWS| B XKE/Ie3HO-BUH-
HOM Komrnekce | TapTtpar: | Fe. Komnnekc A0BOMbHO TepMosabunieH, ero pasfioXeHue
HauMHaeTcs npu Temnepatype B 35°C. PagMOXWMWYecKM oOMnpeaenuin pacTBOPUMOCTb HKe-
JIE3HO-BUHHOMA  KUCNOTbI, YCTaHoBMB, uT0 S0 = 3,6. 10—2 M. [Mosb3ysck 3TMM 3HaYeHveMm, a
TaKe M3 M3MepeHWA pH, ONpefenunm MOCTOAHHYIO KWUC/OA [AMCCOLMALMN  KENE3HO-BUH-
HOro KOMIJIEKCa, 3HaueHWe KOTOROW 3aKnto4aeTca ME)K,'E_I,_y 41 . 10—5 n 4,6. 105 Bbluncannm
N CpeLHWiA q)aKTop aKTuHocTn 1+ (MoHos H+ n [CJ Oer] B 067acTu KOHLLEHTpaLWid,
3akovaroleiica mMexay 3,3.10—-3 un 2,1 . 10—4M.

COMPLEXES DES METAUX TRIVALENTS AVEC LES HYDROXYACIDES
ORGANIQUES (XI)

Recherches physico-chimiques sur I'acide ferritartrique
(Résumé)

Les résultats des recherches entreprises par les auteurs ont établi que le rapport de
combinaison dans le complexe ferritartrique est de | Tartrate : 1 Fe. Le composé est assez thermo-
labile, sa décomposition commengant vers 35°C. On a déterminé par voie radiochimique la
solubilité de l'acide ferritartrique et trouvé que s0 = 3,6.10““2 M. En utilisant cette valeur
ainsi que les mesures du pH, on a évalué la constante de dissociation acide du complexe ferri-
tartrique, sa valeur étant comprise entre 4,1.10““ et 4,6.10°5. On a calculé aussi le facteur
moyen d’activité f= (des ions H+ et [C4H4O-FeJ**) dans le domaine de concentration
compris entre 3,3.10*3 et 2,1.10“4 M.






NOI DIMETILGLIOXIMATI COBALT — (111) - AMINICI (1)

de
Acad. R. RXPAN, CS. VARHELYI si B. BOHM

Lucrare prezentata la Sesiunea stiintificA de chimie a cadrelor didactice din Tr.vatdmintul
superior, Cluj, 24—26 sept. 1962

introducind a dimetilglioxima n nucleul combinatiilor cobaltice se
pot obtine trei tipuri de complecsi, si anume [Co(DH)2 (Amin)2]+/1 /,
[Co(DH)2X2J- /II/*si [Co(DH)2*Amin X] /111/, unde ,,DH" este radicalul
dimetilglioximei: CH3—C(=NO...) —C(= NOH) —CH3 ,,Amin,,—NHS3, piri-
dina, etilaming, anilina, xilidind, p-anisidina /1—5/, iar ,,X,, — NO2, SCN,
NCO, Cl, Br, J [6-8].

Dupéa datele din literaturd s-au obtinut pina in prezent numai astfel
de derivati cobaltici ai dimetilglioximei Tn care raportul Co/dimetilglio-
ximd este egal cu 1:2.

Dimetilglioxima fiind un ligand bidentat, poate ocupa 2 locuri de
coordinare in jurul cobaltului.

S-ar putea astepta cd derivatii bis-dimetilglioximato-cobaltici sa
existe in doua feluri de izomeri geometrici, si anume un izomer cis si un
izomer trans (fig. 1).

Dimetilglioximatii existenti in literatura A
nu s-au putut scinda Tn antipozi optici prin
formarea sarurilor diastereomere, fapt care
pledeaza Tn favoarea existentei numai a
modificatiei trans.

Din structura geometricd a izomerului
trans rezulta, ca Tn nucleul dimetilglioxima-

tilor cobaltici pot fi introdusi liganzi cu un trans
volum relativ mare, ca de exemplu amine Fig. L
aromatice.

Afara de derivatii halogenati ai anilinei descrisi de scoala lui A .V. A b -
lov [6—10] noi am descris ntr-o comunicare anterioara [11] si 14 com-
binatii bis-dimetilglioximato-bis-naftilamin-cob altici.

Aceste combinatii contin si 2 molecule de a sau R naftilamina, care
au un volum mult mai mare decit derivatii anilinei.
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Studiind influenta naturii aminelor coordinate asupra solubilitatii
sarurilor bis-dimetilglioximato-diamin-cobaltici, am constatat cd aminele
solubile Tn apd, ca de exemplu dimetil-amino-etanol si trietanolamina
formeaza probabil dimetilglioximati usor solubili, deoarece din solutia lor
nu am putut obtine, prin reactii de dublu schimb, saruri relativ greu solubile
cu anioni simpli /Br“, J CN* CIO4* SO4_ _, S208~ NO3~si nici cu anioni
complecsi, care in general sint capabili de a forma combinatii greu solubile
cu majoritatea cationilor cu o raza ionica mai mare (ca de exemplu:
[Co)(NHS)Z(N02)4] -, [Co(DH)2J2]-, [Co(DH)2 (NO2)2J-, [Cr(anilind)2(SCN)4]
etc).

Totusi este foarte probabild formarea ionilor [Co(DH)2 (trietanol-
amind)2]+ si [Co(DH)2 (dimetilaminoetanol)2]+, deoarece solutiile obti-
nute prin oxidarea cu aer a CoCl2 Tn prezenta de dimetilglioximad si amina
respectiva absoarbe lumina n regiunea 560—250pp a spectrului, ca si cationii
[Co(DH)2Amin2] + descrisi in literatura.

Tn continuare am Tincercat introducerea meta-amino-fenolului si a
orto-amino-etiloenzenului in nucleul dimetilglioximatilor cobaltici.

Prin oxidarea sarurilor cobaltoase (1 mol) in prezenta dimetilglioxi-
mei (2 moli) si a meta-amino-fenolului, respectiv a orto-amino-etilbenzenului
(3 moli) s-au obtinut 2 clase noi ale dimetilglioximatilor, si anume derivatii
cationilor complecsi :

[Co(DH)2(m-amino-fenol)2] +/ [Co(DH)2(H2N-CeH4OH)2] +/ si

[Co(DH)2(orto-amino-etilbenzen)2]i / [Co(DH)2(H2N-C6H4-C2H6)2]+/.

CoCl2 + 2 DH? + 3 HIN-C6H4-C2H5 + 1/2 02->
[Co(DH)2(H2N-C6H4-C2H5)2] CI + C2H5-C6H4-NH2.HC1 + H20

[Co(DH)2(HIN-C§H4-OH)2]+ si  [Co(DH)a(HIN-CsH4-C2H5)2]+ absorb  lu-

mina Tn regiunea 560—250 pip a spectrului. Absorptia ih UV este mult mai
intensd decit Tn vizibil datorita prezentei liganzilor aromatici si a dimetil-
glioximei.

S-au preparat 20 de saruri ale cationilor sus amintiti, si in acest fel
autorii confirma prin metoda preparativa existenta acestor ioni complecsi.
Combinatiile obtinute sint urmatoarele

[Co(DH)2(H2N-C6H4-OH)2] X, unde ,,X,, = CH3.COO. 3 H20, CI. 2 H20,
Br. 3 H20, J. 2,5 H20, NO3. 2,5 H,0, SCN. 2 H20, CN. 5 H20, 1/2 C204.
10 H20, [Co(NH3)2(NO24], FCo(DH)2(NO2)2] . 3 H20, [Co(DH)2(SCN)2].
1/2 H20, [Cr(NH3)2(SCN)4] . 2 H20. [Co(DH)2(HN-CeHi-CIH5)2]Y, unde
.Y, =CL8 H20, Br, SCN, [Co(DH)2J2], [Co(DH)2(SCN)2].15 H20,
[Co(DH)2(NO2)2], [Co(NH3)2(NO2)4] si [Cr(NH3)2(SCN)4].H20.

PARTBA EXPERIMENTALA

Sinteza combinatiilor am efectuat-o prin doua cai, si anume prin oxi-
darea sarurilor cobaltoase respective (Co(CH3C00)2.4 H20, CoCI2.6 H20,
Co(N0O3)2.6 H20) 1in prezenta de dimetilglioxima si de m-amino-fenol,
(o-amino-etilbenzen), precum si prin reactii de dublu schimb utilizind
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[Co(DH)2(H2N-C3H4-OH)2]CH3-COO sau [Co(DH)2(H2N-C6H4 -C2H6)2]C1
pentru acest scop. Ultimele sint usor solubile.

1° [Co(DH)2(HIN-C6H4-OH)2]JCH3-CO0.3 H20 / 566,4/

Daca se oxideaza 24,9 g Co(CH3-C00)2.4 H20 dizolvat Tn 500 ml de
apa si amestecat cu 23,2 g dimetilglioximad si 32,4 g meta-aniino-fenol
dizolvat Tn 750 ml de alcool etilic, se obtine o solutie bruna. Oxidarea dureaza
6—8 ore. Apoi se adauga apa pina la 2 000 ml, se filtreaza si se intrebuin-
teaza pentru reactii de dublu schimb.

Dintr-o parte a solutiei se obtine acetatul cristalin prin evaporare la
aer liber si prin recristalizare din apa calda (70) °.

Substanta aciculard de culoare galbena.

Analiza: Calc ... Co ... 950 ... N... 1354.. . H20 .. . 871
Gasit. .. Co... 938 ... N... 1345...H20 .. . 8,96

2°  [Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2]  Cl1.2H20  /542,8/

Se dizolva 2,38 g CoCI2.6 H20 in 50 ml de apa si se amesteca cu 2,32
g DH2 si 3,24 g m-H.2N-C6H4-OH in 100 ml de alcool. Solutia astfel obtinuta
se oxideaza cu aer timp de 5 ore. Se depun cristale aciculare de culoare gal-
bend. Se filtreazad si se recristalizeaza din 200 ml de apa calda (70) °.

Randament: 2,65 g (48,8 %)
Analiza : Calc. . .Co. . .10,18. . .Cl.. .6,12. . ,H20. . .6,22
Gasit. . .Co. .. 9,84. . .Cl.. .6,32. . .H20O. . .6,40

Substanta pierde 1 H2O n exicator cu P205.
3° [Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2]NO3. 2,5 H20 /614,4/

Se dizolva 2,7 g Co(NO3)2.6 H20 Tn 50 ml de apa si se amestecd cu
2,32 g DH2 si 3,24 g m-H2N-C6H4-OH in 100 ml de alcool si se oxideaza cu
aer timp de 5 ore. Din solutia bruna inchisa se depun cristale aciculare de
culoare galbend-brund. Se recristalizeazd din 250 ml de apa calda (70°).

Randament : 3,05 g (49,6%)
Analiza : Calc. . .Co. . .9,59. . .N. .. 15,96. . ,H20.. .7,33
Gasit. . .Co. . .9,43. . .N. ..15,70. . ,H20. ..7,30

Substanta pierde 1 H20 peste P206 si se deshidrateaza complet la 105°.
4° [Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2]Br.3 H20 /641,3/

Se dizolvd Ig NH4Br in 100 ml de apa si se adauga 3,1 g [Co(DH)2
(m- H2N - C6H4 - OH)2]. CH3-COO in 100 ml de solutie. Dupa 24 de
ore se filtreaza precipitatul cristalin, acicular, de culoare bruna. Se spala
de 4 ori cu cite 10 ml de apa si se usucd la aer. Randament 1,4 g (43,6%).

Analiza: Calc ... Co... 914 ... Br... 1246 ... H20 ... 8,42
Gasit ... Co ... 9,15 ... Br... 1260 ... H20 ... 8,20

Substanta pierde 2 H20 peste P205.
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5° [Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2]J. 2,5 H20 /679,3/

Se dizolva 1,7 g KJ in 100 ml de apd si se adaugd 3,1 g [Co(DH)2
(m-H2N-C6H4-OH)2]CH3-COO in 100 ml de solutie. Se formeaza o sub-
stanta galbena, aciculard. Dupa 24 de ore se filtreaza si se spala de 4—5
ori cu cite 10 ml de apa, si se usuca la aer.

Randament: 1,8 (53%)
Analiza . Calc. . .Co.. .8,67...J...18,68. . .H2O.. .6,63
Gasit. . .Co.. .8,50.. . J.. .18,75. . .H2O.. .6,79

Substanta devine anhidrda peste P205.
6° [Co (DH)2 (m- H2N- C6H4 — OH)2] SCN . 2H20 (601,5)

Din 1 g KCNS dizolvat in 100 ml de apa si din 3,1 g [Co(DH)2(m-H2N-
-C6H4-OH)2] CH3-COO in 100 ml de solutie se obtine o substanta crista-
lind aciculara de culoare galbena-bruna.

Precipitatul se prelucreaza ca si substantele precedente.

Randament : 2,2 g (73,2%)
Analiza: Calc... Co...9,79... SCN ... 965 ... H2O ... 5,99
Gasit ... Co ... 962 ... SCN ... 963 ... H2O ... 6,01

Substanta pierde 1 H20 peste P205.
7° [Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2] CN .5 H20 /623,4/

Din 0,7 g KCN dizolvat in 100 ml de apa si din 3,1 g [Co(DH)2(m-
-H2N-C6H4-OH)2] CH3-COO Tn 100 ml de solutie se obtine o substanta
cristalind acicularda de culoare bruna.

Randament: 2,6 g (83,3%)
Analiza: Calc ...Co...94 .. ,N...15,73.. ,H20. .. 14,44
Gasit.. .Co. . .9,42. . .N...15,50. . .H20. .. 14,30

Substanta pierde 1 H20 peste P205.
8° [Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2]2 C204.10 LWLO/1283/

Se dizolvad 3,7 g K2C204.H20 in 150 ml de apa si se adauga 3,1 g
[Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2]JCH3COO n 100 ml de solutie.

Tn scurt timp precipita o substanta cristalina aciculara de culoare
galbena deschisa. Se filtreaza, se spald de 4—5 ori cu cite 10 ml de apa
si se usuca la aer.

Randament 1,35 g (49 %)
Analizd: Calc .. .Co...9,18.. .C204.. .6,86. . ,H20.. .14,04
Gasit. . .Co. . .9,20. . .C204.. .6,70. . ,H20. . .14,12

Substanta pierde 2 H20 peste P205.
9° [Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2] [Co(NH3)2(NO2)4] /784,4/

Se dizolva 2,95 g NH4[Co(NH3)2(NO2)4] in 200 ml de apa si se adauga
3,1 g [Co(DH)2(m-H2N-CtH4-OH)2] in 100 ml de solutie.
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Tn scurt timp precipitd 0 masa cristalind sub forma de cristale neregu-

late de culoare bruna-rosiatica.
Se filtreaza dupa 12 ore si se spald de 5—6 ori cu cite 10 ml de apa.

Randament : 2,7 g (68,8%)
Analiza:.. Calc ... Co...1502 .... NH3 ...4,34
Gasit .. Co...1481 .... NH3 .. .4,40

10° [Co(DH)2(m-H2N-C§H4-OH)2] [Co(DH)2(NO2)2] -3H20 /942,5/

Se dizolva 3,82 g H[Co(DH)2(NO2)2] H20 /3/ intr-un amestec de 150
ml de apa si 50 ml de alcool etilic si se adauga 3,1 g
[Co(DH)2(m H2N-C6H4-OH)2]CH3- -COO in 100 ml de solutie.

Tn scurt timp precipitd o substantd cristalind formatd din ace lungi

subtiri de culoare bruna.
Se prelucreaza ca si substantele precedente.

Randament : 3,35 g (71%)

Analiza.. Calc .. ,Co... 12,50.. .N... 18,92. . ,H20. . .5,73
Gasit .. .Co. .. 12,34.. .N.. .18,80.. .H2O.. .6,00

Substanta pierde 1 1120 peste P205,

11 °[Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2] [Co(DH)2(SCN)2] .il2H20 /921,6/

Se dizolva 4,26 g H[Co(DH)2(SCN)2] -H20 (5) intr-un amestec de
100 ml de apa si 50 ml de alcool etilic. Se adaugad 3,1 g [Co(DH)2(m-H2N-

-C6H4-OH)2]CH3-COO in 100 ml de solutie.
Se formeaza Tncet o substanta cristalind de culoare brund sub forma

de prisme alungite.
Se filtreaza dupa 10—12 ore, se spala de 5 ori cu cite 10 ml de apa

si se usuca la aer.
Randament : 3,9 g (84,7%)
Analiza : Calc. .. .Co...12,78...SCN. . .12,60.. .H2O.. .0,98
Gasit . . .Co.. .12,68.. .SCN.. .12,86.. .H2O.. .1,05
12 ° [Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2] [Cr(NH3)2(SCN)4]12H20 /861,8/

Se dizolva 3,36 g sare Reinecke Tn 400 ml de apa si se adauga 3,1 g
[Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2].CH3-COO in 100 ml de solutie.
Se precipita instantaneu un precipitat microcristalin de culoare gal-
bend. Se filtreaza, se spala cu apa si se usuca la aer.
Randament : 3,99 (91 %)
Analizad : Calc. . .Co.. .6,83.. ,NH3...3,95.. .SCN.. .26,92.. ,H20. . 4,18
Gasit. .Co. . .6,60. . ,NH3.. .4,10. . .SCN. . .27,20.. ,H20.. .4,60

Substanta devine anhidrd peste P205
13°[Co(DH)2(o-H2N-C6H4-C2H5)2]C1 8 H20 /711/

Se dizolvad 23,8 g CoCl2 -6 H20 Tn 450 ml de apa si se adaugad 23,2 g
DH? si 36,3 g orto-amino-etilbenzen Tn 1400 ml de alcool etilic. Solutia
obtinutd se oxideaza cu aer timp de 6—8 ore. Aceasta solutie am folosit-0

pentru prepararea sarurilor nr. 14—20.

6 — Babes-Bolyai: Chimie
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O parte din solutie am evaporat-o la aer liber. Dupd 2—3 zile se separa
cristale stralucitoare, lamelare, care s-au doveditidentice cu cele preparate
prin reactie de dublu schimb cu NH4-Cl.

Analiza . Calc.. .Co. . .8,29...Cl.. .4,99. . .H20. . .20,27
Gasit. .Co. . .8,70. . .Cl. . .5,15. . ,H20. . .20,30

14°[Co(DH)2(0-H2N-CeH4-C2H6)2]Br /6b,4/

Se dizolva 3,88 g NH4-Br in 25 ml de apa si se adauga 5,6 g
[Co(DH)2(0-H2N-C6H4-C2H6)2] .CI Tn 200 ml de solutie. Se precipita in
scurt timp o substanta cristaling, brund. Se filtreazd dupa 12 ore, se spala
cu apa si se usuca la aer.

Randament : 2,7 g (44%)
Analiza ; Calc.. .Co. .9,64.. .Br.. 13,07
Gasit. .Co. .9,53. . .Br. .. 13,20

150 [Co(DH)2(0-HaN-CeH4-C2H6)2]SCN  /589,5/
Se dizolvd 4 g KSCN n 100 ml de apa si se adauga 5,6 g [Co(DH)2(o-
-H2N-C6H4-C2H5)2]C1 in 200 ml de solutie. Se precipita Tn scurt timp

0 substantd cristalind de culoare bruna. Forma cristalina . prisme scurte.
Se filtreaza dupa 12 ore, se spald cu apa si se usuca la aer.

Randament : 4,2 g (71,4%)
Analiza : Calc. .. Co..10,00...SCN...9,85
Gasit. .Co. .9,84. .. .SCN. . .9,77

16°[Co(DH)2(0-H2N-C8H4-C2H5)2] [Co(NH3)2(NO2)4] /808,5/

Se dizolva 2,95 g NH4[Co(NH3)2(NO2)4] Tn 200 ml de apa si se adauga
56 g [Co(DH)2(o-H2N-C6H4-C2H5)2-C1 Tn 200 ml de solutie.

Se precipita o substanta cristalina, formata din prizme lungi subtiri,
de culoare galbena. Se filtreaza dupa % de ord, se recristalizeaza din alcool
— apa.

Randament: 15 g (37%)

Analiza : Calc... Co...14,58.. NH3...421
Gasit.. Co...14,34. . ,NH3.. 4,39

17°[Co(DH)2(0-H2N-CeH4-C2H6)2] [Co(DH)2(NO2)2] + (912,5)

Se dizolvad 3,82 g H[Co(DH)2(NO02)2]-H20 intr-un amestec de 150 ml
de apa si 50 ml de alcool si 2,8 g [Co(DH)2(0-H2N-C6H4-C2H5)2]-Cl  Tn
100 ml de solutie. Dupa 12 ore se filtreazd substanta cristalina formata
din prisme scurte neregulate, de culoare galbena.

Randament : 3,8 g (83,3%)
Analiza : Calc...Co... 12,91... N.. .18,42
Gasit. .Co. . .12,65. . .N. .. 18,55
18° [Co(DH)2(0-H2N-CeH4-C2H5)2][Co(DH)2(SCN)2].1,5 H20 /963,7/

Se dizolva 4,26 g H [Co(DH)2(SCN)2]' H20 /5/ intr-un amestec de
100 ml de apa si 50 ml de alcool si se adauga 2,8 g [Co(DH)2(o-H2N-
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-C6H4-C2H5)2] Cl in 100 ml de solutie. Dupa 12 ore se filtreaza cristalele,
apoi se dizolvd in 100 ml de alcool fierbinte si se amesteca cu 300 ml de
apa. Se separa agregate de cristale neregulate de culoare bruna.

Randament . 2,5 g /52%!/
Analiza : Calc. .. Co...12,23. . .SCN... 12,05. . .H20...2,80
Gasit. .Co. .. 12,27. . .SCN.. .12,00. . .H2O.. .2,70

19° [Co(DH2)(0-H2N-C6H4-C2H5)2][Co(DH)2J2] /1074,4/

Se dizolvd 3,41 g H [Co(DH)2J2] /8/ intr-un amestec de 100 ml de
apasi 75 ml de alcool si se adauga 2,89 [Co(DH)2(o-H2N-C6H4-C2H6)2]C1
n 100 ml de solutie. Se precipita Tn scurt timp o masa cristalina de culoare
brund. Se filtreaza si se spald de 5 ori cu cite 10 ml de ap& si se usuca
la aer. Randament: 3,0 g (55%)

Analizd : Calc...Co...10,97. ..J...23,62
Gasit. .Co. . .10,58. . .J...23,40

20° [Co(DH)2(0-H2N-CeH4-C2H5)2][Cr(NH3)2(SCN)4].H20 /867,9/

Se dizolva 3,36 g sare Reinecke Tn 400 ml de apa si se adaugd 2,8 g
[Co(DH)2(o-H2N-C6H4-C2H5)2]C1 in 100 ml de solutie.

Se precipitd instantaneu un precipitat microcristalin de culoare gal-
bend. Se filtreaza, se spala de mai multe ori cu cite 15 ml de apa si se
usuca pe o placa de portelan poros. Randament: 3,3 g /76%/

Analiza : Calc. . .NH3. .3,92. .SCN. .26,77. .H20. .2,07
Gasit. ,NH3. .3,95. .SCN. .26,43. ,H20. .2,10

Sarurile susmentionate au culoare
galbena-bruna intensa chiar si Tn solu-
tii alcoolice-apoase foarte diluate (molar/
1 000).

in figurile 2 si 3 sint redate
curbele de absorptie ale combinatiilor

Fig. 2. Fig. 3.
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[ Co(DH)2(mH2N-C6H4-OH)2]Br si [Co(DH)2(oH2N-C6H4-C2H5)2]Br, caracte-
ristice ionilor complecsi respectivi.

Absorptia foarte intensd Tn domeniul ultraviolet se datoreste proba-
bil prezentei liganzilor aromatici si a dimetilglioximei, iar Tn domeniul
vizibil este Tn legdtura cu grupele atomice—Co—N—.. .
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HOBbIE OUMETWNTTIMOKCUMATBI KOBAJIbTO-(I11) AMUHOBBIE (11)
(Pe3tome)

OkucneHveM KobanbToBbIX coneid (I Mosib) B MPUCYTCTBUM AUMETUATVOKCUMA (2 MONS)
W MeTa-aMWHO-(heHONa, COOTBETCTBEHHO OPTO-aMWHO-3TUNGeH3ona (3 Mons), B BOAHO-aNIKO-
rofbHOM pPacTBOPe MO/yYeHO [Ba HOBbIX Knacca Ko6asbTOBbIX AWMETWIT/IMOKCUMATOB, a
VIMEHHO NPOW3BOAHbIE KATWOHOB:
[Co(DH)Z (T-amuHO-tbeHoN)2]+ 1 [Co(OH)2(0-aMUHO-3TUNGEH30M)2]+.
CyleCcTBOBaHME 3TUX KOMINEKCHbIX MOHOB MOATBEPANIOCH LIENMbIM PALOM  PeaKLuii
[BOHOTO 06MeHa, mpuyeM Momy4yeHO 20 HOBbIX KOMMIEKCHbIX CO/el, & WUMEHHO:
[Co(DH)2(mH2N—C6H —OH)2] X, rae x = CH3—COO0 . 3H20(1) C1.2 H20(2.)NO3
2,5 H20(3.), Br.3H,0(4.), J25H20(5) SCN. 2 H20(6), CN.5H20(7.) OA . 10 H20(8.),
[Co(NH3)2(NO2)4] (9) [Co(DH)2(NO2)2] ,3H20(10.), [Co(DH)2(SCN)2] . '/2H20(11.)
[Cr(NH3)2(SCN)4]. 2 H2O(12).
cooTBeTCTBEHHO [Co(DH)2(o—H2N—C6H4—C2H5)2] x, rge x = C1.8 H20 (13),
Br(14.), SCN(15.), [Co(NH3)2(NO2)4] (16.), fCo(DH)2(NO2)2] (17.), [Co.(DH)2(SCN)]2.
1,5H20(18.), [Co(DH)2J2] (19.), [Cr(NH3)2(SCN)4] .2 H20 (20.).
CneKTpohOTOMETPUYECKME — M3MEPEHMS  MOKa3blBalOT, YTO  MPOW3BOAHLIE  WMOHOB
[Co(DH)3(m—H2N—C6H4—OH)2]+ u [Co(DH)2(0—H2N—C6H4—C2Hssj2]+ nornowgarT
cBeT B o06nactm 450—230 MM cnekTpa. [MornoweHne B UV 60nee WHTEHCMBHO, 4YeM B
BUAMMbIX, ©Gnarofaps HaiMumilo apoMaTUYeCKUX NUraHToB U AUMETUArAWOKcUMa. [lorno-
c|.|5|,eH|/|e [lepBaToB  0-aMMHO-3TUN6eH30Ma 60/ee  WHTEHCUMBHO, YeM [epyBaToB  M-aMUHO-
eHO/a.

NOUVEAUX DIMETHVLGLVOXIMATES COBALT (I11)-AMINIRUES
(Résumé)

Par oxydation des sels cobalteux (I mol) en présence de diméthylglyoxime (2 mois) et de
méta-amino-phénol ou d’ortho-amino-éthylbenzéne (3 mois) en solution alcoolique-aqueuse,
on a obtenu deux nouvelles classes de diméthylglyoximates cobaltiques, a savoir les dérivés
des cations : [Co(DH)2 (m-amino-phénol)2]+ et [Co(DH)2 (o-amino-éthylbenzéne)2]+.
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L’existence de ces ions complexes a été confirmée par une série de réactions a double échange
et I'on a obtenu 20 nouveaux sels complexes, a savoir :

[Co(DH)2 (m HZIN—CeH4—OH)2]X, ou X = CH3-COO -3H20(1.), Cl -2 H20(2.)

NO3 2,5 H20 (3.), Br -3H20 (4, J -2,5H20 (5.), SCN +2 H2O (6.),

CN +5 H20 (7.) C204 + 10 H20 (8.), [Co(NH3)2(NO2)4] (9.), [Co(DH)2(NO2)2], -3 H20 (10.),
[Co(DH)2 (SCN)2) -1/2 H20 (11.), [Cr(NH3)2(SCN)4] -2 H20 (12.) respectivement
[Co(DH)2 (0-H2N-CeH4-C2H5)2]X, ou X =Cl -8 H20 (13), Br(14.), SCN (15),
[Co(NH3)2(N02)4] (16.), [Co(DH)2(N02)2] (17.) [Co(DH)2(SCN)2] +1,5 H20 (18.), [Co(DH)2J2]
(19.), [Cr(NH3)2(SCN)4] 12 H20 (20.).

Les mesures spectrophotométriques montrent que les dérivés des ions
[Co(DH)2(m-H2N-C6H4-OH)2]+ et [Co(DH)2(o-H2N-C,H4-C2H6)2]+
absorbent de la lumiére dans la région 450—230, p.p du spectre. L’'absorption dans I'UV est
beaucoup plus intense que dans le visible par suite de la présence des liants aromatiques et

de la diméthylglyoxime. L’absorption des dérivés du o-amino-éthylbenzéne est plus intense que
celle des dérivés du m-amino-phénol.






CONTRIBUTIUNI LA STUDIUL ARGILELOR
COLOIDALE DIN R.P.R. (V)

Date noi despre bentonita de la Ocna-Mures

de
E. FELSZEGHY, M. JIIES, L. LUTEENT, L. NAGY, I. SOOS sl E. STOICOVICI

Tn comunicarea de fata, facind parte din seria lucrdrilor privitoare
la argilele coloidale din R.P.R, dam rezultatele determindrilor efectuate pe
bentonita de la Ocna Mures data in exploatare Tn anul 1958. O parte din
proprietatile acestui material fiind cunoscute in legatura cu utilizarile lui prac-
tice, autorii s-au limitat la studiul urmatoarelor caracteristice : analiza
mineralogica; analiza granulometrica, analiza chimica pe fractiuni granulo-
metrice ; deshidratarea intre temperaturile 20°C si 1000°C; adsorbtia
vaporilor de benzen pe fractiuni granulometrice, cu evaluarea suprafetei
specifice, a razei si repartitier porilor.

Materialul care ne-a fost pus la dispozitie de catre ,,Salina“ din Ocna-
Mures are un aspect destul de omogen, in el nu am putut izola varietati
de diferite culori sau forme.

1. ANALIZA MINERALOGICA

Materialul brut este format dintr-un agregat foarte fin de montmoril-
lonit lamelar, cu diametrul sub 0,002 mm, aflat Tn amestec cu agregate
de haloisit cu aspect criptocristalin. Cele doud minerale se recunosc atit
prin comportarea lor la gonflare in apa, cit si prin proprietatile lor optice-
microscopice.

Pe linga aceste douda minerale de baza, cu proprietati adsorbante, n
bentonita de la Ocna-Mures mai apar, In cantitati cu totul subordonate,
urmatoarele impuritati . cuart, calcit, sericit siI feldspat. Dimensiunile
impuritatilor sint mai mari, asa dupa cum rezultd din datele tabelului de
mai jos.

Tabelul 1

Montmorillonit

Cuart Calcit Sericit Feldspat si_haloisit

Diametrul Tn mm 0,02-0,005 0,01-0,02 0,01-0,003 0,02-0,008 sub 0,002
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Din cauza infiltratiilor de calcit Tn bentonita de la Ocna-Mures si a con-
tinutului sau de lialoisit, se constata o slaba tendinta de aglomerare a lamele-
lor de montmorillonit, formindu-se concretiuni granulare mici, al caror
diametru poate ajunge la 0,2 mm si care au 0 oarecare rezistentd mecanica.

Mineralul montmorillonit formeaza grosul masei de bentonitd, usor de
recunoscut prin culorile de interferentd alb-galbui si prin structura lamelard
care 1l deosebeste de haloisitul de culoare cenusie neagra (vazutd la micros-
cop, la nicoli in cruce)si cu structura criptocristalina.

Din cauza dimensiunilor mai mari ale impuritatilor, acestea se pot
separa de partea activa a bentonitei printr-o spalare adecuata si prin
decantari succesive.

2. Pentru determinarea compozitiei granulometrice am efectuat ana-
liza de sedimentare dupd metoda Atterberg pe un material din care nisipul
grosier a fost separat prin cernere umeda prin sita de 0,2 mm, iar materiile
organice si calcarul au fost indepartate prin tratare cu H202 6% pe baie
de apa, respectiv prin tratare cu HC1 diluat si spalare cu apa. Pentru analiza
de sedimentare, probele au fost suspendate intr-o solutie de amoniac 1/100
molara si dispersate prin a?itare mecanica timp de 3 ore. Rezultatul determi-
narilor este aratat in tabelul nr.2.

Tabelul 2
Compozitia graniilometriea a bentonitei

Fractiunea granulometrica %
n mm

peste 2 mm 0,00

2—0,2 mm 1,99
0,2—0,02 mm 30,92
0,02—0,002 mm 43,06

sub 0,002 mm 22,96

Total 98,93
Pierderi 1,07

Mentionam continutul ridicat, 22,96%, in particule mai mici ca 0,002
mm, neegalat in nici una din bentonitele despre care am referit Tn notele
precedente. Valori intrucitva apropiate am gasit la bentonitele de la Capus
(20,04%) si Borzesti-Varnita (19,05%). Semnalam si repartizarea aproape
uniforma a materialului pe ultimele trei fractiuni granulometrice si continutul
mic Tn granule mai mari ca 0,2 mm. Aceastd omogenitate a compozitiei
granulometrice constituie un avantaj din punctul de vedere al Tntrebuin-
tarilor practice, deoarece face posibild utilizarea fara prealabila cernere sau
levigare a materialului in unele scopuri mai putin pretentioase, respectiv
0 usoara separare a micilor cantitati de nisip grosier, Tn cazul cind se cere
un material de cea mai buna calitate.

3. Rezultatul analizei chimice pe fractiuni granulometrice este dat in
tabelul nr. 3.
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Tabelul 3
Compozitia chimica pe fractiuni granulometrice
% Fractiunea granulometrica (in mm)
din materia uscata 0,2-0,02 0,02-0,002 sub 0,002
Sio? 62,95 60,22 59,43
Fe203 3,48 3,71 3,52
aio} 18,85 16,99 16,50
CuO 4,38 3,63 3,26
MgO 0,56 0,50 0,36

Raportul molecular SiO? : A1203, care la montmorillonit are valoarea
4, iarla caolind numai 2, este respectiv 5, 66; 6, 03; 6, 10 pentru cele trei
fractiuni granulometrice ale bentonitei de la Ocna-Mures. Aceste valori
constituiesc un indiciu pentru caracterul montmorillonitic al materialului
studiat, dar totodata ele arata si prezenta unor componente mai bogate
n bioxid de siliciu, decit insusi montmorillonitul. Ca atare, poate veni in
consideratie Tn primul rind cuartul liber, a carui dimensiuni (0,02—0,005 mm)
coincid aproape cu dimensiunile granulelor din fractiunea de argila
(0,02—0,002 mm). Pentru a explica continutul ridicat de SiO?2 al fractiunii
de argila find cu granulatia mai mica decit 0,002 mm trebuie sa presupunem
ca Tn materialul nostru, alaturi de cuartul cristalizat, avind dimensiunile
susmentionate, exista si o cantitate apreciabila de silice — sau chiar acid
silicic — mult mai fin dispersate.

4. Curbele de deshidratare (intre limitele: 29°C si 1000°C) au fost
trasate dupa datele tabelului nr. 4, Tn care am trecut pierderile procentuale
de greutate pe intervale de cite 100°C ale celor trei fractiuni granulo-
metrice. Curbele obtinute sint reprezentate in figura nr. 1. Ca etalon com-
parativ s-au luat caolinul de Aghires (Regiunea Cluj), cu maximul de deshi-
dratare la 500°C.

Tabelul i
Deshidratarea bentonitei dela Oena-Mures

Intervalul Cantitatea de apa pierduta, in %
de temp. °C 1) caolingi 2) 0,2 mm 3)0,2—0,02 mm 4)0,02-0,002  5)<0,002mm

20- 100 0,473 3,866 4,562 3,965 6,232
100- 200 0,714 1,354 1,548 1,640 1,494
200- 300 0,259 0,650 0,670 0,662 0,731
300- 400 0,575 0,165 0,535 0,309 0,527
400- 500 8,071 0,038 0,450 0,220 0,885
500- 600 1,298 3,449 2,849 3,311 3,259
600- 700 0,269 1,204 1,064 0,853 0,624
700- 800 0,139 0,680 0,540 0,529 0,328
800- 900 0,148 0,262 0,225 0,154 0,189
900- 1000 0,064 0,174 0,163 0,294 0,097

Total 12,010 11,842 12,606 11,937 14,466
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Diagramele din figura nr. 1 dovedesc in primul rind o mare omogenitate
sub aspectul compozitiei mineralogice a celor trei fractiuni granulometrice,
a caror curbe reprezentative se suprapun aproape in intervalul de 500 °C—

% hso

Fig. 1. Curbele de deshidratare ale bentonitei de la Ocna-Mures.

—700°C, prezentind toate la aceiasi temperaturd, anume la 600°C unul
din maximele caracteristice pentru argilele montmorillonitice.

Faptul ca la bentonita noastra acest maxim este situat la limita inferi-
oard a intervalului de temperatura (600—800°) indicat in literatura pentru
montmorillonitul curat, este o consecinta a prezentei altor aluminohidrosi-
licati alaturi de montmorillonit. Toate fractiunile aratd in mod foarte preg-
nant si celdlalt maxim principal de deshidratare al montmorillonitului,
situat Tntre 0° si 200 °C. Tn ceeace priveste cantitatea de apa pierduta in
acest interval de temperatura, ea difera in limite destul de largi dela o frac-
tiune la alta, avind procentajul cel mai mic la fractiunea grosierd, 0<0,2 mm,
iar cel mai mare, la fractiunea cea mai fin dispersatd, 0 < 002 mm, lucru
usor explicabil prin mai marea concentrare a componentelor montmorillo-
tice in cea din urma.

De acord cu analiza mineralogicd, granulometrica si chimicd, datele
curbelor de deshidratare aratd ca pentru majoritatea utilizarilor practice
nu apare necesitatea de a efectua o separare pe diferite fractiuni granu-
lometrice, in cele mai multe cazuri fiind suficientd Tndepartarea nisipului
grosier din amestecul de aluminohidrosilicati care formeaza masa prin-
cipala a mineralului.

5. Determinarea suprafetei specifice a fost executata prin metoda cineti-
cd, expusa intr-una din lucrarile anterioare [5] luindu-se in studiu fractiuni
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cuprinse ntre 0,2—0,02 % mm ; 0,02—002 mm si mai mic decit 0,002 mm.
S-a folosit ca adsorbtiv benzen p.a. marca Schering-Kahlbaum cu p =
=0,879 g/cm3, volumul molecular 88,73 cm3/mol. gram si suprafata de

acoperire Sa=64A2

Fractiunile studiate au fost in prealabil uscate la etuva timp de 2 ore
la temperatura de 110°C. Temperatura de lucru a fost de 23°C respectiv
24°C asa cum este redat in tabelele corespunzétoare.

Tabelul 5
DesorbJla benzenului pe bentonita dela Ocna-Mures, fractiunea
0,2-0,02 mm (t=23°C)

Nr. Timpul C6He retinut C6He adsorbit
crt s P/Po g a/g
1 19 1,000 0,2623 0,2385
2 20 0,950 0,2523 0,2300
3 22 0,864 0,2273 0,2065
4 2230 0,845 0,2225 0,2030
5 2610 0,712 0,2053 0,1870
6 27 0,704 0,1953 0,1780
7 2730 0,692 0,1873 0,1700
8 32 0,594 0,1723 0,1570
9 35 0,544 0,1623 0,1475
10 36 0,528 0,1523 0,1386
11 38 0,500 — -
12 38 0,500 0,1363 0,1240
13 40 0,476 0,1273 0,1160
14 42 0,452 0,1223 0,1115
15 45 0,423 0,1123 0,1010
16 49 0,388 0,0983 0,0894
17 50 0,320 0,1073 0,0971
18 53 0,359 0,0873 0,0795
19 61 0,312 0,0843 0,0766
20 66 0,288 0,0823 0,0750
21 72 0,264 0,0773 0,0703
22 74 0,257 0,0743 0,0676
23 87 0,218 0,0693 0,0630
24 88 0,216 0,0673 0,0612
25 105 0,181 0,0623 0,0566
26 125 0,152 0,0583 0,0530
27 145 0,131 0,0553 0,0503
28 245 0,0775 0,0423 0,0385
29 362 0,050 0,0373 0,0362
30 920 0,0206 0,0323 0,0294



92

Nr
crt.

PRRPRER PP
~NOUPRWNRFOWOWONOUT~WN —

18

E. FELSZEGHI, M. ILIES, L. LITERAT, L. NAGY, I. SOOS, E. STOICOVICI

Tabelul 6

llesorbtia benzenului pe bentonita dela Ocna-Mures, fractiunea
0,02—0,002 mm (t=24°C)

Timpul

564
600
692

P/Po

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
0,946
0,914
0,876
0,840
0,840
0,840
0,725
0,612
0,600
0,540
0,525
0,500
0,500
0,478
0,468
0,468
0,421
0,421
0,397
0,383
0,369
0,334
0,329
0,305
0,270
0,239
0,212
0,164
0,145
0,121
0,090
0,057
0,053
0,0373
0,0350
0,0304

CeH6 retinut

0,2673
0,2603
0,2573
0,2473
0,2403
0,2373
0,2273
0,2173
0,2073
0,1903
0,1873
0,1773
0,1713
0,1673
0,1613
0,1583
0,1503
0,1403
0,1373
0,1313
0,1203
0,1173
0,1113
0,1083
0,1033
0,1003
0,0973
0,0923
0,0873
0,0823
0,0793
0,0733
0,0693
0,0643
0,0613
0,0573
0,0523
0,0493
0,0443
0,0413
0,0373
0,0323
0,0273
0,0233
0,0202
0,0173
0,0133

C6H6 adsorbitg/g

0,2769
0,2697
0,2666
0,2562
0,2489
0,2458
0,2355
0,2250
0,2147
0,1971
0,1940
0,1837
0,1774
0,1733
0,1670
0,1640
0,1557
0,1526
0,1422
0,1360
0,1246
0,1215
0,1153
0,1122
0,1070
0,1039
0,1010
0,0956
0,0904
0,0852
0,0821
0,0759
0,0718
0,0666
0,0635
0,0593
0,0541
0,0511
0,0459
0,0427
0,0377
0,0324
0,0282
0,0241
0,0216
0,0174
0,0156



BENTONITA DE LA OCNA MURES 93

Tabelul 7
Desorbtia benzenului pe bentonita dela Ocna-Mures, fractiunea sub
0,002 mm (t=23°C)

Nr. Timpul C6He retinut C6H6 adsorbit
ort. S P/Po g g/g

1 19 1,000 0,2014 0,2423
2 20 0,950 0,1944 0,2339
3 20 0,950 0,1914 0,2303
4 20 0,950 0,1844 0,2219
5 20 0,950 0,1814 0,2182
6 20 0,950 0,1744 0,2094
7 21 0,906 0,1714 0,2060
8 21 0,906 0,1614 0,1942
9 21 0,906 0,1554 0,1870
10 21 0,906 0,1514 0,1821
11 22 0,865 0,1444 0,1737
12 22 0,865 0,1414 0,1700
13 2280 0,835 0,1354 0,1629
14 23 0,827 0,1314 0,1581
15 23 0,827 0,1254 0,1509
15 23 0,827 0,1144 0,1376
17 2340 0,813 0,1044 0,1256
18 24 0,793 0,1014 0,1224
19 2580 0,738 0,0944 0,1136
20 27 0,705 0,0854 0,1027
21 27 0,705 0,0824 0,0991
22 34 0,560 0,0764 0,0919
23 3780 0,505 0,0724 0,0871
24 4240 0,450 0,0674 0,0811
25 43 0,443 0,0644 0,0776
26 45 0,424 0,0614 0,0738
27 52 0,366 0,0554 0,0666
29 57 0,334 0,0514 0,0618
29 6220 0,306 0,0464 0,0558
30 6980 0,273 0,0434 0,0522
31 75 0,254 0,0414 0,0498
32 84 0,227 0,0374 0,0450
33 104 0,183 0,0344 0,0418
34 12040 0,153 0,0314 0,0377
35 163 0,116 0,0274 0,0329
36 2164 0,088 0,0244 0,0294
37 290 0,0656 0,0214 0,0257
38 416 0,0456 0,0174 0,0209
39 652 0,0292 0,0144 0,0173

N
o

920 0,0283 0,0114 0,0137
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Rezultatele desorbtiei benzenului pentru diferitele sorturi de bentonita
sint redate n tabelele 5,6,7, iar izotermele in fig. 2.
Izotermele sint foarte asemandatoare pentru cele trei fractiuni, abateri
aparind Tn portiunea presiunilor relative mari, Tn timp ce Tn portiunea sub

0,5 p/p0 aspectul este aproape iden-
tic. Intru cit la evaluarea suprafetelor
specifice dupd metoda B.E.T. intere-
seaza presiunile relative de max. 0,35,
am redat in grafic izoterma pind la
p/po=0,5—18,8.

Pentru evaluarea suprafetei spe-
cifice am aplicat metoda B.E.T. liue-
arizind portiunea presiunilor de echi-
libru cuprinse intre 0,05—0,35. Pen-
tru cele trei sorturi granulometrice
linierizarea este redata Tn tabelele
8,9,10, precum si in figurile 3,4,5.

Fig. 2. lzotermele de desorbtie a C6H6 pe
bentonitd de la Ocna-Mures.

Fractiunea 0,2—0,02 mm la 23°C.
Fractiunea 0,02—0,0002 mm la 24°C.
Fractiunea sub 0,002 mm la 23°C.

....................... %

0,3 04 Of Qs 62 $

Tabelul S

lunearizarea B.E.T. a izotermei de desorhtie pentru fractiunea
de 0,2 — 0,02 mm

P/Po Cel4e ads.
a/g
0,359 0,0795
0,312 0,0766
0,288 0,0750
0,264 0,0703
0,257 0,0670
0,218 0,0630
0,216 0,0610
0,181 0,0566
0,152 0,0530
0,131 0,0503
0,077 0,0385

0,053 0,0340

Voi.

C6H6 ads.
ml/g

0,0905
0,0872
0,0853
0,0800
0,0770
0,0716
0,0695
0,0645
0,0603
0,0574
0,0438
0,0387

V (Po — P)

6,18
5,18
4,74
4,49
3,91
3,96
3,43
2,98
2,63
1,90
1,45
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Tabelul 9
Linearizarea B.E.T. a izotermei de desorbtie pentru fractiunea de 0,02 — 0,002 mm
B/p C6He ads. Voi. C6H6 ads. P
° o/g mi/g VP, - P)
0,334 0,0718 0,0817 4,24
0,329 0,0666 0,0757 5,50
0,305 0,0635 0,0722 6,10
0,270 0,0593 0,0674 5,52
0,239 0,0541 0,0615 5,13
0,212 0,0511 0,0582 4,67
0,164 0,0459 0,0523 3,75
0,145 0,0427 0,0487 3,49
0,121 0,0377 0,0428 3,22
0,090 0,0324 0,0369 2,68
0,057 0,0282 0,0321 1,88
0,053 0,0241 0,0274 2,04
Tabelul 10

Llnearizarea B.E.T. a izotermei de desorbtie pentru fractiunea sub 0,002 mm

P/PO C6H6 ads. Voi. C6H6 ads. P

9/g ml/g V (Po — P)

0,334 0,0618 0,0705 7,10
0,306 0,0558 0,0636 6,92
0,273 0,0522 0,0595 6,30
0,254 0,0498 0,0568 6,00
0,227 0,0450 0,0512 5,60
0,183 0,0418 0,0476 4,72
0,153 0,0377 0,0430 4,20
0,116 0,0329 0,0375 3,51
0,088 0,0294 0,0335 2,89
0,0656 0,0257 0,0293 2,38

Fig. 3. LinearizareaB.E.T. a Fig. 4. Linearizarea B.E-T.a Fig,5. Linearizarea B.E.T.
izotermei de desorbtie pentru izotermei de desorbtie pentru  aizotermeide desorbtie pen-
fractiunea de 0,2 — 0,02 mm. fractiunea de 0,02—0,002 mm.  tru fractiuneasub 0,002 mm.
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Executind calculele pe baza datelor experimentale si verificind cu
valorile grafico-analiti'ce, rezulta pentru suprafata specificd urmatoarele
valori :

La fractiunea 0,2—0,02 suprafata specifica este de 285 ma/g.

La fractiunea de 0,02—0,002 suprafatd specifica este de 275, 5m/2g.

La fractiunea sub 0,002, suprafata specifica este de 241,2ma/g.

Rezultatele arata ca n ceea ce priveste valoarea suprafetei specifice,
materialul studiat are o structura si compozitie heterogena, in fiecare frac-
tiune fiind componenti cu caracteristice texturale diferite. Fractiunea mare,
care Tn mod normal ar fi trebuit sa prezinte o suprafata specifica mai mica
comparativ cu fractiunea mai mica, aratd o situatie tocmai inversa. Aceasta
denotd ca fractiunea grosiera este constituitd din pori din domeniul micro-
porilor.

Concluzii. Analiza mineralogica si chimica, precum si comportarea in
experientele de deshidratare termicd, pun Tn evidenta caracterul montmo-
rillonitric al materialului dela Ocna-Mures. Masa fundamentald a acestui
pamint décolorant are drept componente mineralogice principale montmoril-
lonitul lamelar, amestecat intim cu agregate de haloisit criptocristalin.
Alaturi de ele, materialul mai contine in cantitati cu totul subordonate,
impuritati de cuart, calcit, sereit si feldspat. Este remarcabila distribuirea
uniforma pe fractiuni granulometrice, aproape toatd masa bentonitei fiind
formata din particule de dimensiunile cuprinse intre 0,002 si 0,2 mm, aproape
egal repartizate pe fractiunea grosiera, mijlocie si fina, si cu foarte putine
parti de dimensiuni mai mari. Aceasta uniformitate a compozitiei granulo-
metrice, conferd materialului proprietdti de bun pamint décolorant, chiar
fara o preparare prealabila prin levigare sau pe alta cale. Pentru scopuri mai
pretentioase se poate recurge la o separare prin cernere a partilor mai mari
ca 0,2 mm. Nu se recomanda Tnsd o concentrare prin levigare a fractiunilor
granulometrice mijlocii si fine atunci, cind se cere un material bogat in pori
mici si mijlocii, deoarece experientele au aratat ca cea mai bogata in micro-
pori (si deci cu cea mai mare suprafata specificd) este tocmai fractiunea
grosiera, formata din particole cu diametrul cuprins intre 0,2 si 0,002 mm.
Fractiunile granulometrice mai fine, au suprafata specifica ceva mai mica,
nsa suficient de mare pentru a forma in amestec cu cea precedentd, un ma-
terial adsorbant de buna calitate, chiar si in stare neactivata.
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K V3YYEHUIO KONNOUNAAJIbHBIX TAVH PHP (V)
HoBble faHHble 0 GeHTOHMTe M3 OkHa-MypeL

(Pe3tome)

B HacTosweM foknafe, KOTOPbI SBNSAETCS 4acTbio LENoro paga paboT, KacaroLimxcs
6eHToHMTa PHP, co06Lal0TCA [aHHble OTHOCWUTENbHO MWUHEPAIOrMYECKOro rpaHyIoMeTpu-
YECKOr0 UM XMMWYECKOTO cOCTaBa OEHTOHWTOBOM TINMHbI U3 OkHa-Mypew (O1n. Kﬂg/)K),
/éalmc;l KpuBble 00e3BOXMBaHWUA W pe3ynbTaTbl, MONYYEHHbIE MPU  W3YyYeHUU afcopoumu
€H30/10bIX MapoB Ha TPeX [rNaBHbIX rpaHyNOMETPUYECKUX (pakumaxX, € OnpeAeneHuem
YAenbHOM NOBEPXHOCTW W pacrpefeneHns nop.

YCTaHOB/MEHbI:  PaBHOMEPHOE  pacrpefefieHne Ha 3TUX  Tpex rpaHy/I0MeTPUYECKUX
(hpakumsx, Haxopsawmxcs B npefenax mexay 0,2 mm. u 0,002 MM., 1 3HaUMUTENLHO MOBbI-
LIeHHOe cofepXaHue (22,96%) udacTuy ¢ AvMameTpoM Medblle 0,002 mMM.

YCTaHOB/NEHbI  Pa3HOPOAHbIE CTPYKTYpa UM COCTaB OTHOCUTENIBHO uucia WM pasmepa
nop, Korpja Bce d)ﬂaKLI,VIVI 06pa3oBaHbl COCTABMAKOWYMMM C Pa3/INUHbIMA  TEKCTYPHbIMU  Xa-
pakTepucTvkamn. Hambonee 6orata MUKpoMopamy KPYMNHO3EPHUCTas rpaHy/oMeTpueckas

(hpakuus.

CONTRIBUTIONS AI7ETUDE DES ARGILES COLLOIDALES DE ROUMANIE (V)
Données nouvelles sur la bentonite d’Ocna-Mures
(Résunié

Les auteurs, poursuivant leurs recherches sur les bentonites de Roumanie, communi-
quent leurs observations sur la composition minéralogique, granulométrique et chimique de
I'argile bentonique d’Ocna-Mures (Rég. Cluj), donnant les courbes de déshydratation et les
résultats obtenus dans I'étude de I'adsorption des vapeurs de benzéne par les trois fractions
granulométriques principales, avec I'évaluation de la surface spécifique et de la répartition
des pores.

pUs ont constaté une distribution uniforme sur les trois fractions granulométriques, situées
entre les limites de 0,2 mm et 0,002 mm, ainsi qu’un contenu assez élevé (22,96%) de particules
au diamétre inférieur a 0,002 mm.

Us ont constaté en outre une structure et une composition hétérogene relativement au
nombre et aux dimensions des pores, toutes les fractions étant constituées de composants aux
caractéristiques texturales différentes. La plus riche en micropores est la fraction granulomé-
trique grossiére.

7 — Babes-Bolyai; Chimie
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Cinetica separdrii amestecului Cu2+ + Cd2+ in
alcool izopropilic + 10% HCI 5N

de
C. IITEAM si S. GOCAX

Lucrare prezentata la Sesiunea stiintifica de chimie a cadrelor didactice din Tnvatamintul
superior, Cluj, 24—26 sept. 1962

S-a cercetat influenta temperaturii si a gradientului de temperatura
direct si invers la separarea amestecului Cu2+ si Cd2+ cu developantul alcool
izoproprilic + 10% HCI 5N si cinetica developarii.

Motivele care ne-au determinat sa facem acest studiu au fost urma-
toarele : in primul rind sa vedem influenta gradientului de temperatura
Tn comparatie cu efectul numai a cresterii temperaturii, iar in al doilea rind
sd punem in evidenta deosebirile care existd Tntre developarea Tn gradient
de temperatura si developarea normala.

O serie de cercetatori s-au ocupat de distribuirea developantului asupra
intregii cromatograme si a schimbarii compozitiei in timpul developarii.
A. Grune [1] de exemplu, a studiat prin metoda ascendenta si descen-
dentd, distribuirea unui developant compus din alcool butilic, acid acetic
si apd (8 :2:2) pe cromatograma. Distribuirea developantului pe cromato-
grama nu se face uniform, ci cu schimbarea aciditatii developantului. L.
Horner, W. Emrich si A. Kirschner [2] au aratat cd un ames-
tec format din fenol si apa, pierde apa pinad cind fibra de celuloza se satu-
reaza in apa,, iar numai dupa aceea developantul are 0 compozitie constanta.

Variatia compozitiei developantului Tn cursul migrarii a fost semnalata
pe cale cmematograflca side J. Dixmier, P. Dupuis si M. Nortz
[3], la studiul cineticii developarii cu alcool butilic si acid acetic, precum si
cu acid acetic 15%. Procedeul a fost urmatorul: din 45 sec Tn 45 sec
a fost filmata cromatograma. Dupa prelucrarea peliculei cinematografice
au tras urmatoarele concluzii : developantul nu are un mers prea regulat,

* Nota I: C. Liteanu, S. Gocan, ,Studia Universitatis Babes-Bolyai” Ser. 1,
Pasc. 2 (1961), 99.
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alcoolul butilic din developant migreaza mai incet decit acidul acetic, iar
developantul constituit dintr-o solutie de acid acetic 15% migreaza mai
repede decit acidul anhidru.

Din lucrarile citate mai sus se desprinde ca o concluzie generald faptul
cd, developantul migreazd mult mai uniform in zonele de la mijlocul croma-
togramei si de aceea R”-ul prezinta valori mai reproductibile in aceste zone.

n prima parte a lucrdrii de fatd s-a urmarit cinetica developarii cu
developantul format din alcool izopropilic + 10% HCI 5N. Pentru develo-
parea la temperaturd constanta de 20 °C, ca proba de comparatie, am folo-
sit un dispozitiv pentru developari ascendente. Acest dispozitiv a constat
dintr-o eprubetd speciald (fig. 1 a), iar temperatura de 20°+0,I1°C a fost
realizatd prin trimiterea unui curent de apa de la un termostat universal de
tip U8 prin camasa exterioara a eprubetei. Da partea superioara eprubeta

Fig. 1

a fost prevazuta cu un dop (d), prin care s-a trecut un cirlig de sticla (c)
de care se prinde hirtia cromatografica (h). Eluentul (e) a fost pus chiar
pe fundul eprubetei.

Developarea in gradient de temperatura s-a facut cu ajutorul dispozi-
tivului de developare din fig. 1 b, care prezintd unele perfectionari fata de
de developarea descrisa anterior de noi [4].

Eprubetd (E) este construitd special, cu peretii laterali dubli asemanator
unui vas Dewar si vidata pentru a nu avea schimb de cdldura cu exterio-
rul, partea de jos are peretele simplu. Gradientul de temperatura in lungul
hirtiei cromatografice (h) se realizeazd prin introducerea partii de jos a
eprubetei (E) Tntr-un vas cu apa unde se mentine 0 anumita temperatura
constanta (t,) trimitind apa printr-o spirala (sp). Temperatura superioara dori-
ta (ts) se realizeaza trimitind apa de laun termostat (T) printr-o spird de sticla
(s). Diferenta de temperatura se masoara cu un termocuplu diferential (fier-
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constantan) care in prealabil a fost etalonat. Una din suduri a fost introdusa
n vasul de jos Tn apropierea fundului eprubetei cu eluentul (e), iar cealalta
sudurd la partea superioara a eprubetei si cit mai aproape de hirtia croma-
tograficd (h) care este agatata de un cirlig de sticla. La partea superioara
eprubeta a fost Tnchisa cu un dop de cauciuc.

Pentru studiul developdrii 1n eluentul alcool izopripilic +10% HCI 5N
s-a procedat in felul urmator : s-a luat o hirtie cromatografica Whatman nr.2
lata de 2 cm si lunga de cca 16 cm si a fost Tmpartita in benzi de 2 cm, apoi a
fost introdusa in dispozitivul de developare descris n fig. 1 a. Hirtia a fost cu-
fundata in eluent pina la adincimea de 1 c¢cm, iar dupa ce eluentul a migrat
1 cm (adica pina la start) s-a marcat originea timpului. Apoi, dupa ce eluentul
a mai migrat Tncd 2 cm s-a notat din nou timpul si asa mai departe din 2 in
2 cm s-a notat timpul pina ce eluentul a migrat 8 cm fata de start. Tot timp
developadrii temperatura a fost mentinuta la 20°+0,I1°C. Dupéa ce eluentul
a ajuns la indltimea de 8 cm, hirtia a fost scoasa si taiatd in benzi de 2 cm
si fiecare banda a fost eluata cu apa distilata intr-un flacon Brlenmayer
incepind cu prima banda de dupa linia de strat (in cazul nostru benzile au
avut dimensiunile de 2x2 cm). Apoi continutul din fiecare flacon Brlenma-
yer a fost titrat in prezenta de fenolftaleind cu NaOH 0,1 N. Rezultatele
obtinute sint trecute Tn tabelul 1 si fig. 2.

Tabelul 1
Temperatura de 20°C
N, Oh T l 3 NaOH 1/10 N HC1
ctr. (cm) (minute) (cm) ((%mﬂ,:g;) (ml/4 cm2) (10~3g/4 cm2)
1 3 3 4 5 6 7
1 0-2 12 2 12 0,33 1,20
2 2-4 35 4 47 0,44 1,60
3 4-6 90 6 137 0,72 2,62
4 6-8 200 8 237 0,54 1,96

Trecind apoi la studiul repartizarii HC1 Tn aceleasi conditii ca mai sus,
dar pe o hirtie cromatografica mai lunga si cu un timp de developare de
29 ore si folosind aceeasi tehnica de lucru, s-au obtinut rezultatele care sint
nscrise Tn tabelul 2 si fig. 2.

Tabelul 2
Temperatura de 20°C
h(cm) 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14
NaOH 1/10 N
C(mI/4 cm2) 0,41 0,62 1,00 0,90 0,30 0,18 0,16
HC1
(10-3 g/4 cm)) 1,50 2,26 3,65 3,29 1,09 0,66 0,58

Developarea in gradient de temperaturd s-a facut cu ajutorul dispozi-
tivului de developare descris Tn fig. 1 b, folosindu-se tot hirtie cromatografica
Whatman nr. 2, eluentul avind aceeasi compozitie ca Th cazurile precedente,
iar tehnica de lucru a fost descrisd mai sus.
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Tn gradient de temperatura s-au facut doud developdri. Prima la gra-
dientul de temperaturd de 1,05°C/cm, iar rezultatele sint redate in tabelul
3 si fig. 3.

Tabelul 3
Gradientul de temperatura: 1,05°C/cni
N, Ah T h € NaOH 1/10 N HC1
crt. (cm) (minute) (cm) (fnlimﬂ%) (ml/4 cm2) (10-3 g/4 cm?
1 2 3 4 5 6 7
1 0-2 13 2 13 0,33 1,20
2 2-4 30 4 43 0,51 1,86
3 4-6 95 6 138 0,74 2,70
4 6-8 300 8 438 0,66 2,31

A doua developare s-a facut in gradientul de temperatura egal cu
1,55°C/cm, iar rezultatele sint Tnscrise in tabelul 4 si fig. 3.

Tabelul 4
Gradientul de temperatura: 1,55°C/cm
N, Ah T h 3 NaOH 1/10 N HC1
; cumulat
crt. (cm) (minute) (cm) ((minute)) (ml/4 cm2) (10-3 g/4 cm?
1 2 3 4 5 6 7
1 0-2 14 2 14 0,36 1,31
2 2-4 33 4 47 0,64 2,33
3 4-6 128 6 175 1,00 3,65
4 6-8 500 8 675 0,71 2,59

Din examinarea rezultatelor trecute in tabelele 1, 2, 3 si 4 se pot trage
urmatoarele concluzii asupra cineticii de developare cu eluentul alcool
izopropilic +10% HC1 5N. Tn primul rind daca examinam coloanele 2 si 3
din tabelele 1, 3 si 4, se observa ca viteza de migrare a eluentului nu este
uniforma, Asa de exemplu la 20°C eluentul migreaza 2 cm cuprinsi intre
Tnadltimile 0 si 2 cm Tn 12 minute, iar tot 2 cm, dar intre Tnaltimile de 6 si 8
cm Tn 200 minute (tabel 1, coloanele 2 si 3); in gradientul de temperaturd
de 1,05°C/cm, de la0—2 cm, Tn 13 minute, 1ar tot 2 cm, dar intre 6—8 cm,
n 300 minute (tabel 3 coloanele 2 si 3). Dupa cum se observa din tabelele 1,
2 si 3, coloanele 2, 3, 4 si 5, diferente mari intre vitezele de migrare a elu-
entului Tn gradient de temperaturd si fara gradient, apar dupa ce eluentul
a parcurs cca 4 cm si se accentueaza In cresterea gradientului.

in al doilea rind, cu cit gradientul de temperatura este mai mare cu atit
viteza de migrare a eluentului este mai mica, dupa cum rezulta din tabelele
1, 3si 4, coloanele 2, 3, 4 si 5. De exemplu : la 20°C eluentul migreazd 8 cm
Tn 338 minute; la gradientul de temperatura de 1,55°C/cm Tn 675 minute,
iar la gradientul de temperatura de 1,05°C/cm in 438 minute.
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Tn al treilea rind, chiar in aceleasi conditii de lucru distribuirea HCI
pe hirtia cromatograficd depinde de durata de developare, asa cum rezulta
din tabelul 1, coloanele 2, 6 si 7 precum si din tabelul 2 si fig. 2 si anume
continutul in HC1 creste.

Tn al patrulea rind, cu cit gradientul de temperatura este mai mare se
observad o crestere a continutului de HC1 pe hirtia cromatografica fatad de
proba martor executatd la 20°C (fara gradient de temperaturd), asa cum
rezulta din datele cuprinse Tn tabelele 1, 3 si 4, coloanele 2, 6 si 7 si fig. 3.

Fig. 2

Temperat%ra '20°C

Durate de developare :
1 — 5,5 ore
2—29 ore

Fig. 3

1 — temperatura de 20°C
2 — grad, de temp. : 1,05°C/cm
3 — grad, de temp. 1,55°C/cm

in continuare s-a studiat variatia coeficientilor Rp pentru Cu2+ si
Cd2+ in eluentul alcool izopropilic + 10% HCI 5N in functie de temperatura.
Developarea s-a facut in dispozitivul descris in fig. 1 a. Temperatura dorita
s-a realizat cu ajutorul unui curent de apa de la un termostat, care a cir-
culat in mod continuu tot timpul developarii invelind Tn exterior eprubeta
in care a avut loc developarea. S-a folosit hirtie cromatografica Whatman
nr. 2 in fisii late de 2 cm, alcool izopropilic pentru cromatografie si HC1 p. a.

Amestecul a fost CuCl? + CdCI2 in con-
centratie de 4-10-2 M pentru fiecare cation.
Detectarea s-a facut in atmosferd de H2S.
Variatia Rj-ului in functie de temperaturd
este redatd Tn tabelul 5 si fig. 4.

Nr. Temperatura
crt. °C

1 11

2 22

3 29

4 38

5 49

Cu2+

0,21
0,22
0,28
0,38
0,46

Tabelul 5

Rf
\ Cd2+

0,97
0,98
0,99
1,00
1,00

Variatia Ri cu temperatura. Eluent :
alcool izopropilic + 10% HCI 5N
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S-a trecut apoi la developarea in gradient de temperatura direct, adica
cind cresterea temperaturii are loc in directia de migrare a eluentului si
n gradient invers de temperaturd, Tn care cresterea temperaturii are loc
n sens invers migrarii eluentului.

Dispozitivul de developare ascendentd a fost descris in fig. 1 b. S-a
lucrat ca Tn cazul studiului variatiei Rj-ului cu temperatura, adica pe hirtie
cromatograficd Whatman nr. 2 si s-a folosit acelasi amestec separat (CuCI2+
-J-CdCI2 de concentratie 4-10~2M). Eluentul a avut aceeasi compozitie,
iar detectarea s-a facut tot in atmosferda de H2S.

Rezultatele obtinute Tn gradient direct de temperaturd sint redate
n tabelul 6 si fig. 5.

Tabelul 6
NI ort Temperatura °C Grad, de temp. RF¥
R ty ("Clem) Cu2+ Cd2+
1 12 20 0,8 0,28 1,00
2 12 28 1,6 0,56 1,00
3 12 32 2,0 0,81 1,00
4 12 35 2,3 0,98 1,00
5 12 39 2,7 1,00 1,00
6 12 42 3,0 1,00 1,00

Tn continuare s-a Tncercat developarea ascendenta in gradient invers
de temperatura, dar nu s-a putut lucra decit la gradienti pina la 1,25 °C/cm,
deoarece la partea superioara a hirtiei cromatografice vaporii de eluent
care saturau atmosfera au inceput sa se condenseze si sa migreze de sus
n jos pe hirtia cromatografica. Dispozitivul de developare ascendentd in
gradient invers a fost descris Tn fig. 1 b, cu deosebirea cd de data aceasta
jos s-a trimis apa de la termostat cu temperatura dorita, iar sus a fost reali-
zata o temperatura mai scazuta prin trecerea unui curent de apa rece.

Tn rest s-a procedat ca la developarea ascendentd in gradient de tempe-
ratura.

Rezultatele primite in cazul developadrii ascendente Tn gradient invers
de temperaturd sint Tnscrise Tn tabelul 7 si fig. 6.

Tabelul -~

NI Temperatura °C Grad, de temp. Rf
ert. tj ts °Clem Cuz+ Cd2+

1 17,0 17,0 0,00 0,23 0,95

2 20,7 18,2 0,25 0,32 0,96

3 26,0 18,5 0,75 0,43 1,00

4 29,0 19,0 1,00 0,46 1,00

5 33,0 20,5 1,25 0,46 1,00

Dupa cum aratda I. M. Hais si K. Macek [5], s-a constatat
ca unii cationi cum ar fi nichelul, cobaltul, manganul, cuprul, zincul si
fierul, se comporta diferit la prelungirea duratei de developare, chiar la
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folosirea aceluiasi eluent. De exemplu daca cationii de mai sus sint separati
cromatografic prin metoda ascendentd cu un amestec de acetona + HCl
6N (88 :12), iar distanta dintre start si frontul eluentului a fost in primul
caz de 18 cm, iar in al doilea de 32 cm, Ki,-urile fierului, nichelului si zincu-

Fig. 5. Fig. 6.
Variatia valorilor Rr cu Variatia valorilor Rj. cu grad,
grad, direct de temperatura invers de temperatura
Eluent: alcool izopropilic -I Eluent : alcool izopropilic +
%10% HCI 5N 10% HCI 5N

lui rdmin constante, pe cind valorile R; ale manganului se maresc putin,
ale cobaltului mai mult, iar la cupru de asemenea diferentele sint mari.

Pentru a elimina si aceastd cauza ce ar putea influent variatia valorii
Rf-ului, s-a luat in toate cazurile de developare distanta de 8 cm Tntre start
si frontul eluentului.

Dupa cum rezulta din datele obtinute (tabelele 5 si 7) la o crestere
a temperaturii de la 11 °C la 49 °C, RF-ul pentru Cu2+ a crescut de 2,19 ori.
Pentru a obtine aceeasi crestere a Rp-ului in gradient direct de temperatura
este necesar un gradient de temperaturd egal cu 1,3°C/cm (valoare inter-
polata pe fig. 5). Aceasta ar corespunde la o diferentd de temperatura de
13°C, adicd daca eluentul ar avea temperatura de 11°C atunci la partea
superioara a hirtiei cromatografice, la distanta de 10 cm fatd de nivelul
eluentului este nevoie de temperatura de 24 °C.

Valoarea R;.-ului pentru Cd2+ fiind aproape de valoarea unu, cres-
terea este foarte mica.

CONCLUzII

Viteza de migrare a eluentului este mult micsoratda cind developarea
are loc In gradient de temperatura.

Continutul de acid pe hirtia cromatograficd creste odata cu marirea
gradientului de temperatura.
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Efectul gradientului de temperatura asupra migrarii diferentiale a
cationilor este net superior fatda de simpla marire a temperaturii. Tocmai
pe aceastd migrare diferitd a cationilor se bazeaza aplicarea gradientului
de temperatura in analiza prin migrare diferentiala.

Pentru a se putea trage o concluzie cu caracter general asupra mecanis-
mului developarii Tn gradient de temperaturd, mai avem nevoie de material
experimental. Lucrarile noastre continua in acest domeniu si asupra com-
portarii altor grupe de cationi la developarea in gradient de temperatura.
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TEPMOXPOMATOIPA®NA HA BYMATE (II)
KuHeTwuka cenapaumu Cu2+ + Cd2+ B u3onponunosoMm ankorone + 10% HCI 5H

(Pe3tome)

Viccnegosanocb BAMAHWE TeMMepaTypbl CPaBHWUTENbHO C MPAMbIM 1 06paTHbIM  rpa-
[VEHTOM TeMnepaTypbl npm cermapauym cmec Cu2+ -|- Cd2+ ¢ nposBuTENeM: K30MponuIo-
BbIl ankoroib -|- 10% HC1 5H, a Takke U KWHETUKa NPOSIBNEHWS.

B paboTe onucaHa HoBas annapaTypa HeobXoAumaa npu MNpOsBNEHUM B TrpagueHTe
TemnepaTypbl ¥ C TemnepaTypoi, WCMOMb30BaHHas TakXkKe W MPU  U3YYEHUU KUHETUKU
MPOsIB/IEHNS.

Mpy M3yyeHUM KUHETUKM MPOSBMEHWS B uK3onponuiosam ankorone + 100h HCL
5H npu rpagmeHtax B 1,05°C/cm n 155°C/cM MO CpaBHEHWUIO C MNPOSABMEHMEM MpK
20°C nonyyeHbl Cnefylowe pesynbTaTbl: BO-MEPBbIX, CKOPOCTb MUrpauuy 3M1t0eHTa 3Ha-
YMTeNbHO YMeHbLUEHa MNpW BO3PacTaHWW rpajveHTa TemnepaTtypbl, a BO-BTOPbIX, COAEp-
KaHWe KWCNoTbl Ha XpomaTorpammMe YBENMYMBAETCA C BO3pacTaHWeM rpajueHTa Temre-
patypbl.

Bbino TaKKe nNpom3BefeHO W3ydeHue cenapauuu Cu2+ J- Cd2+ B M30MpPOMNMIOBOM
ankorone + 10% HCI 5H npu pasnuuHbiX Temnepatypax B npomexay 10°C u 50°C
W NpU PasNMYHbIX TFpagueHTax Temnepatypbl B npomexyTtke mexay 0,8°C/em u 3,0°Clem,
13 KOTOPOro crefyeT, UTO AeliCTBMe rpajveHTa TemrepaTypbl Ha pOCT 3HaueHus Rp sB-
NIAeTCA  OMNpefieneHHo BbICLMM MO  CPaBHEHWIO C MPOCTbIM  YBENMYEHWEM Temrepatypsbl.

DA THERMOCHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER (II)

Cinétique de la séparation du mélange Cu2+ + Cd2+ dans
I’alcool isopropylique +10% HCI5n

(Résumé)

Des auteurs ont étudié I'influence de la température en comparaison du gradient de tem-
pérature direct et inverse, dans la séparation du mélange Cu2+ + Cd2+ par le développant :
alcooi isopropyliqgue +10% HCI 5 n, ainsi que la cinétiqgue du développement.

On décrit dans l'article le nouvel appareillage nécessaire au développement par rapport
au gradient de température et a la température, appareillage utilisé aussi pour I'étude de la
cinétique du développement.
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L'étude de la cinétique du développement dans I'alcool isopropylique + 10% HCI 5 n
aux gradients de 1,05°C/cm et 1,55°C/cm, en comparaison du développement a 20°C, a fourni
les résultats suivants : en premier lieu, la vitesse de migration de I'éluent est trés diminuée par
I’'augmentation du gradient de température, et, en second lieu, le contenu d’acide croit sur le
Chromatogramme avec l'augmentation du gradient de température.

Les auteurs ont étudié également la séparation de Cu2+ + Cd2+ dans I'alcool isopropylique
+ 10% HCI 5 n a différentes températures comprises entre 10°C et 50°C et pour différents gra-
dients de température compris entre 0,8°C/cm et 3,0°C ; le résultat en est que I'effet du gradient
de température sur la croissance de la valeur RF est nettement supérieur a I'effet de la simple
augmentation de la température.






DOZAREA COMPLEXOMETRICA A BISMUTULUI SI A
PLUMBULUI IN PREZENTA GALEINEI CA INDICATOR

de
LADISLAU KEKEDY si GEHTRUD BALOGH

Livrare prezentata in sedinta de comunicari a Facultatii de chimie, din 2 martie 1962

1. INDICATORUL

Galeina (4,5 dioxi-fluoresceina, Mordant Violet 25, C. 1. 45445) a fost
sintetizata de Bayer [l1] prin condensarea pirogalolului cu anhidrida
italica. Formula lui a fost stabilitd de Orndorff si Brewer [2] pu-
tind reactiona sub forma lactonica (l) sau chinonica (1), [3] dupad pH-ul
mediului.

0
HO

j~\COOH
~~CO </
l. 1.
C20H1207 = 364,316

Substanta se prezinta sub forma unei pulberi brun-roscate de nuanta ver-
zuie, care peste 180°C se descompune fara a se topi. Se dizolva in alcool
etilic, mai putin in acetona, eter, acid acetic. Tn apa are o solubilitate foarte
redusd. Solutia de galeina are proprietati de indicator acido-bazic, Tn mediu
acid avind o culoare galben-deschisa, iar in mediu alcalin o culoare violacee.
Prin alcalinizarea mediului trecerea coloratiei de la galben la violacee se
face treptat prin nuante intermediare corespunzatoare. Tn mediu puternic
alcalin peste citva timp coloratia devine galbend, substanta fiind oxidata
de oxigenul atmosferic.

Prima Tntrebuintare analitica a galeinei a fost semnalatd de Naito
care a utilizat-o ca reactiv la identificarea stibiului (I11) [4], respectiv a
staniului (1V) [5]. Bevillard[6]a utilizat-o la identificarea germaniu-
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lui, obtinind un precipitat roz. Autorul mentioneaza cd reactia are 0 Sspeci-
ficitate redusa. Tn 1956 Wang [7,8] semnaleaza ca galeina in solutie
apoasa este un reactiv sensibil pentru Sb(lll), cu care Tn mediu acid da o
coloratie violacee, dupa sedere separindu-se din solutie un precipitat vio-
laceu. Limita de recunoastere este 0,3 jzg, iar diluatia limitd 1. 166 000.
Intensitatea coloratiei este stabild Tn timp si Tn domeniul de concentratii
mici urmeaza legea Lambert-Beer. Tn acelasi timp autorul precizeaza ca
reactivii organici cu doud grupari hidroxilice n pozitie orto sint specifici
stibiului (111). Aceasta reactie a lui Wang a fost utilizatd pentru dozarea
spectrofotometricd a Sb (IIl) de catre Shu-Wei Pang si Ming
bein lu [9] care efectueaza dozarea la un pH 3—4, in tampon acetic.
Sistemul l-au stabilizat cu ulei de ricin sulfonat, efectuind masuratorile
la lungimea de undd X = 525 nm. Legea Lambert-Beer a fost gasita valabild
n domeniul de concentratii de 0,1—0,7jxg Sb (I11)/ml. Autorii mentionati
au stabilit si concentratii maxime admisibile ale citorva ioni jenanti (Fe3+,
Sn2+, Pb2+, Ba2+, CI*). Paralel cu aceste experiente cercetatorii sovietici
Cerkesov si Busev [10] pornind din consideratii teoretice preci-
zeaza ca galeina Tn functie de pH reactioneaza cu multi cationi, dar in
mediu de HC1 0,5 n combinatiile formate se descompun cu exceptia urma-
torilor ioni : Sb(lll), Sn(l), si Sn (IV). Autorii constata, ca reactivul,
pe care ei 1l folosesc sub forma de solutie acetonicd de 2% este specific pen-
tru Sb(lll), cu Sb(V) reactia este negativd. Se mentioneazd posibilitatea
dozarii fotometrice a stibiului si a bismutului, precum si a altor cationi.

fptLv s

e

de Cu(ll), Sb(lll), Sn(ll), Sn(lIV) si Cl-. S-a stabilit si compozitia combina-
tiilor obtinute.Densitatea optica a coloratiei este o functie lineard a concentra-
tiei Tntre 5—150 pg Pb/10 ml. I. M. Korenman si colaboratorii [13]
mentioneaza ca galeina reactioneaza si cu indiu la pH 3—5, dind o colora-
tie roz, diluatia fiind 1 :5000. Cerkesov si Melnikova [14] pe baza
experientelor precedente [10] folosesc galeina ca indicator metalocromic
la dozarea complexometrica a bismutului din aliaje in mediu de HNO3 la
pH = 1. in aceste Tmprejurdri galeina reactioneaza numai cu Bi, Sb si Sn.
Staniul si stibiul se Tndeparteaza prin dizolvarea aliajului in HNO3. Autorii
folosesc galeina sub forma de solutie alcoolica saturatd si mentioneaza ca
schimbarea coloratiei la punctul de echivalentd nu este suficient de neta.

Dat fiind numarul redus al indicatorilor metalocromici care pot fi
folositi la dozarea complexometrica a bismutului, si ca referitor la galeinad
n literatura lipsesc date analitice mai detaliate, noi am ntreprins o serie
de experiente pentru a stabili parametrii necesari in vederea utilizarii acestui
indicator la dozarea complexometricd a bismutului. Experientele prelimi-
nare au aratat cd dozarea bismutului poate fi mult imbunatatita prin pre-
cizarea conditiilor si cd galeina se poate utiliza ca indicator metalocromic
la dozarea complexometrica a mai multor elemente, respectiv ca reactiv
la dozarea lor fotocolorimetrica. in lucrarea de fata prezentam datele obtinute
la titrarea complexometrica a bismutului si plumbului in prezenta galeinei.
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Il. REACTIA GALEINEI CU Bi3+, RESPECTIV Pb2+

Galeina are proprietdti de indicator metalocromic datoritd structurii
moleculei, care Tn sistemul cromoforic contine grupari capabile de chela-
tizare : doud perechi de hidroxili in pozitia orto. Or, dupa teoria lui Kérb!
si Pribil prezentaa doi hidroxili Tn moleculd in pozitie orto, este o condi-
tie ca molecula sa manifeste proprietati de indicator metalocromic [15]. Tn
favoarea acestei conceptii pledeaza si rezultatele unor experiente model
efectuate de”noi cu un reactiv adecvat si la Tndemind in orice laborator
analitic : cu fluoresceina. Fluoresceina are o structura cu totul analoga
galeinei, doar cu doi hidroxizi mai putini, astfel cd& molecula nu mai contine
grupari hidroxilice Tn pozitie orto. Fata de bismut fluoresceina nu a manifes-
tat proprietati metalocromice, nu a dat nici o reactie de culoare, pe cind
galeina Tn mediu de acid azotic Tn prezenta bismutului isi schimb& culoarea
de la galben la albastru violaceu. Aceasta combinatie poate fi descompusa
de complexon 111 si coloratia trece din nou n galben.

Deja la experientele de orientare am constatat ca acest viraj depinde
mult de pH-ul mediului, datorit Tn primul rind proprietatii galeinei de a
fi si un indicator acido-bazic, respectiv tendintei mari a sarurilor de bismut
de a hidroliza. Pentru stabilirea pH-ului optim al utilizarii indicatorului
in primul rind am determinat spectrul de absorbtie al unei solutii de galeina
in mediu de HNOS pH = 2,2 (fig. 1).

Am folosit o solutie apoasa-alcoolicd pentru a obtine o solutie mai
concentratda a colorantului. Determinarile au fost efectuate cu ajutorul
unui fotometru Pulfrich. Pe abscisa de pe fig. 1 sint trecute lungimile de
unda corespunzatoare transparentei maxime a filtrelor folosite. Am determi-
nat apoi densitatea optica a aceleasi solutii de galeina la diferite valori ale
pH-ului cu filtrul S 47 (absorbtie maxima la pH = 2,2),

Din fig. 2 se vede cd densitatea optica a solutiei scade cu cresterea acidi-
tatii (trecerea coloratiei de la violaceu la gial_ben) insa numai pina la pH
2,3. Tn mediu mai acid culoarea indicatorului devine mai fnchisa, densi-
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tatea opticd creste din nou. Tntructt in cursul titrarii indicatorul vireaza
de la albastru violaceu ntr-o culoare care este determinat de pH-ul mediu-
lui, virajul va fi mai net cu ctit aceasta culoare din urma va fi mai deschisa,
or, pentru aceasta pe baza datelor de mai sus pH-ul optim este in jurul de
2,3. Cu aceasta constatare am putut Tmbunatati esential virajul fata de
procedeul gasit in literaturd [4] Tn care se indica efectuarea titrarii la pH=I.
pH-ul indicat se realizeaza cu acid azotic.

Tn mediu de acid azotic de pH = 2,3 bismutul formeaza deci cu galei-
na un complex colorat de culoare albastrd violacee. Referitor la compozi-
tia substantei colorate formate am putut stabili pe cale spectrofotometrica
folosind diferite metode [16] ca ea contine galeind si bismut in raport de
de 1 :1 si cd logaritmul constantei de stabilitate a complexului format este
log K = 4,60. Recent s-a determinat si constanta de stabilitate a comple-
xonatului de bismut [17] obtinind valoarea log K = 27,94.

Confruntind aceste valori ale constantelor respective se justificd si
teoretic functionarea galeinei ca indicator metalocromic reversibil in cazul
dozarii complexometrice a bismutului. Complexonatul de bismut fiind mult
mai stabil decit galeinatul, complexonul descompune rapid galeinatul de
bismut albastru violaceu si pune in libertate galeina care la pH = 2,3 are
o culoare galbena deschisd. Virajul indicatorului este deci de la albastru
violaceu la galben si se poate observa foarte bine.

Acest viraj se poate ilustra prin compararea spectrului de absorbtie
a galeinei, respectiv a galeinatului de bismut la pH = 2,3 (fig.3).

Cu plumbul galeina da o
combinatie de culoare albastra
care la pH=8 contine reactivul
si metalul Tn raport de 1:1 [12].
Combinatia este stabild Tn mediu
neutru si alcalin, se descompune
Tn mediu acid. Deoarece cu alca-
linizarea mediului galeina liberd
trece in culoare albastru-viola-
cee, deci Tntr-o culoare similara
cu cea a galeinatului de plumb,
iar in mediu acid culoarea ei este
a) spectrul de absorbtie a galeinei la pH 2,3. b) portocalle, rESpeCtIVgalbena’ pH-

spectrul de absorbtie a galeinatului de Bi Ia pH Ul optim al determinarii comple-
2,3. (Fotometru Pulfricli). xometrice va fi pH-ul minim la

care galeinatul de plumb este inca
suficient de stabil. Dupa experientele noastre acest pH este 5,9—6,0. Dozarile
de plumb le-am efectuat in prezenta unui tampon acetic de pH — 5,9 ; virajul
indicatorului fiind de la albastru violaceu la portocaliu. Se titreaza pina
cind culoarea portocalie este complet lipsita de nuanta violacee. Virajul
se poate observa foarte net si este mult mai pregnant decit in prezenta
negrului de eriocrom T, utilizarea galeinei avind si avantajul ca la pH-ul
relativ scazut al titrarii nu este nevoie de prezenta unor complexanti auxi-

D*400
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liari care sa mentina plumbul Tn solutie. Tn prezenta galeinei deci plumbul
se poate doza direct. Virajul indicatorului se poate ilustra prin spectrele

de absorbtie de pe fig. 4.

0.100

/b

V

400 460 S20 500 640 700 Jlom

Fig. 4. Virajul galeinei la titrarea plumbului : a) spec-

trul de absorbtie a galeinei la pH 5,9. b) spectrul de ab-

sorbtie a galeinatului de plumb pH 5,9. (Fotometru
Pulfrich).

Drept indicator am folosit o solutie alcoolicd saturatd de galeina, care
a ramas nealterata si timp de 1/2 ani.

3. DOZAREA COMPLEXOMETRICA A BISMUTULUI, RESPEC-
TIV A PLUMBULUI

Stabilind astfel conditiile exacte ale titrarii, am dozat cantitati diferite
de bismut, intr-un volum total de 25 ml adus la pH = 2,3 cu HNO3, adau-
gind acestei solutii 1 picaturad de solutie alcoolicd saturata de galeind. Titra-
rile le-am efectuat cu o solutie de complexon 111 0,02 m, pentru stabilirea
titrului solutiei am folosit bismut metalic drept substanta etalon. Mediile
unei serii de titrari sint reprezentate in tabelul nr. 1.

Din datele tabelului reiese ca prin metoda propusa si cu solutie de com-
plexon 111 0,02 m se pot doza cantitdti de Bi variind ntre 0,4—100 mg,
cu rezultate bune.

Studiind influenta unor ioni straini asupra exactitatii dozarii bismu-
tului, am constatat ca dozarea este stinjenita de prezenta ionilor de halogeni,
iar in prezenta ionului sulfat virajul indicatorului este mai putin net.

Tn continuare am titrat cantitati diferite de plumb, adaugind unei
solutii de Pb(NO3)2 10 ml de tampon acetic de pH = 5,9, respectiv 1 picatura
de indicator. Titrarea am efectuat-o cu o solutie de complexon 111 0,02
molar, pind cind solutia initiala de culoare albastra a devenit portocalie,

8 — Babes-Bolyai: Chimie



114

L. KEKEDY, G. BALOGH

complet lipsitd de nuantd violacee. Rezultatele unor serii de titrari sint
redate n tabelul nr. 2.

luat

0,45
1,33
2,23
4,45
8,90
13,35
17,80
22,26
44,52
66,73
89,04

Cu o solutie de complexon 111 0,02 molara am titrat deci cantitati
de plumb intre 4—80 mg, cu rezultate bune.
Tabelul 1 Tabelul 2
Dozarea bismutului Dozarea plumbului
Bi mg Pb mg
gasit diferenta luat gasit diferenta
0,45 0 4,14 4,20 +0,06
1,34 +0,01 +004
25 +0,02 8,28 8,32 ,
4,47 +0,02 12,42 12,44 +0,02
8,92 +0,02
13,31 -0,04 16,56 16,60 +0,04
17,78 -0,02
22,34 +0,08 20,70 20,64 -0,06
gggzl -0,08 41,40 41,34 -0,06
,65 -0,08
89,00 20,04 62,10 62,08 -0,02
111,10 -0,20 82,80 82,75 -0,05

111,30

lonii straini pot stinjeni titrarea din doua motive : ori reactioneaza
cu complexon, ori dau o reactie de culoare cu indicatorul, la un anumit
pH dat. Prin alegerea judicioasa a pH-ului in unele cazuri aceste efecte
se pot elimina si se pot efectua dozari nh prezenta unor cationi fard a recurge
la complexanti ajutatori sau la separari. Astfel in mediu azotic de pH = 2,3
complexonatii de plumb si cadmiu, respectiv galeinatele de plumb si cadmiu
sint suficient de instabili pentru ca in prezenta lor bismutul s& se poata
titra cu mare precizie. Rezultatele unor astfel de titrari sint redate Tn
tabelele nr.3 si 4.

Pb prezent
mg

250,0

437,9
2940,0
2500,0
4954,0
6569,0
41910
8257,0
1878,0
3128,0
4504,0

Dozarea bismutului lu prezenfa plumbului

Bi mg
luat gasit diferenta
11,12 11,24 +0,12
11,12 11,24 +0,12
31,15 31,23 +0,08
13,35 13,53 +0,18
8,45 8,57 -0,12
8,45 8,41 -0,04
4,22 4,24 +0,02
8,45 8,49 +0,04
111 1,16 +0,05
0,44 0,46 +0,02
0,44 0,48 +0,04

Tabelul 3

Bi: Pb

20
40

. 100
. 200

. 600

. 800
: 1000
:1000
11600
: 7000
: 10000
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Tabelul 4
Dozarea bismutului iu prezenta eadmiului
Cd prezent Bi '"fg _ Bi -Cd
mg luat gasit diferenta
3315 31,15 31,06 -0,09 1 10
220,4 11,12 11,03 -0,09 1 20
440,8 11,12 11,07 —0,05 1 40
3115,0 31,15 31,00 -0,15 1 100
2670,0 13,35 13,12 -0,23 1 200
5280,0 8,90 8,95 +0,05 1 600
4450,0 4,45 4,58 +0,13 1 1000
4450,0 0,44 0,48 +0,04 1 10000

lonul Fe3+ Tmpiedicd dozarea bismutului caci pe de o parte reactioneaza
cu complexonul, pe de alta parte oxideaza indicatorul. Titrarea se poate rea-
liza Tnsa, reducind Fe3+ cu acid ascorbic. Tn mediul acid al titrarii Fe2+ nu
mai jeneazd. Rezultatele unor asemenea titrari sint redate n tabelul nr. 5

Tabelul 5
Dozarea bismutului in prezenta Fe (111) (lupa reducerea prealabild a fierului cu acid ascorbic
Fe (l11) prezent Bi mg
mg luat gasit diferenta

8,64 0,89 0,93 +0,04 1:10
17,28 0,89 0,93 +0,04 1:20
43,20 0,89 0,95 +0,06 1:50
86,40 0,89 0,95 +0,06 1:100
43,20 0,44 0,47 +0,03 1:100
86,40 0,44 0,49 +0,05 1:200
172,80 0,89 0,95 +0,06 1:200
172,80 0,44 0,53 +0,09 1 :400

Metoda se poate aplica la dozarea bismutului si a fierului (111). Tntr-o cota
aparte a solutiei care contine Bi3+ si Fe3t+ in mediu azotic de pH = 2,3
si in prezenta acidului sulfosalicilic se titreaza cu complexon 111 suma aces-
tor ioni. ntr-o parte a probei dupa reducerea prealabila a Fe3+ cu acid
ascorbic tot la pH = 2,3 se titreaza bismutul. Rezultatele unor determinari
ale noastre sint redate n tabelul nr. 6.

Dupa datele din literaturd la pH=I dozarea complexometrica a bismu-
tului nu este stinjenitd de mangan, nichel, cupru, zinc, aluminiu, elemen-
tele alcalino -pamintoase. Sb (I11), respectiv Sn(ll) si (IV) chiar si Tn mediu
foarte acid formeaza combinatii mai stabile cu galeina decit cu complexon
deci blocheaza indicatorul. Stibiul poate fi prezent in stare pentavalenta,
iar staniul trebuie separat.

Indicatorul se poate sintetiza usor in laborator. Dupa Bayer [1]
se Tncalzesc 2 parti de pirogalol si o parte de anhidrida italica intr-un balon
cu reflux pe o baie de ulei la o temperatura de 190—200° timp de citeva
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Tabelul 6
Dozarea bismutului si a Fe(lll)
Bi mg Fe (I11) mg E
. Fe
luat gasit diferenta luat gasit diferenta
20,90 20,97 +0,07 21,53 21,47 -0,06 1:1
10,45 10,38 -0,07 21,53 21,53 +0,00 1:2
20,90 20,88 -0,02 43,06 43,08 +0,02 1:2
10,45 10,38 -0,07 32,28 32,35 +0,07 1:3
20,90 20,88 -0,02 64,59 64,63 +0,04 1:3
20,90 20,88 -0,02 86,12 86,17 +0,05 1:4
4,18 4,15 -0,02 43,06 42,95 -0,11 1:10
20,90 20,89 -0,01 10,76 10,73 -0,03 2:1
41,80 41,86 +0,06 10,76 10,83 +0,07 4:1
41,80 41,86 +0,06 4,30 4,46 +0,46 10 .1

ore. Topitura se dizolva in alcool etilic fierbinte, se filtreaza, iar din filtrat se
precipita galeina cu apa. Se recristalizeaza din alcool fierbinte. Galeina
recristalizata de doud ori se prezinta sub forma unor placi lucioase de cu-
loare rosu-inchis cu nuanta verzuie.

4. CONCLUzII

a) Spectrul de absorbtie a galeinei la diferite valori ale pH-ului res-
pectiv a galeinatului de bismut denota cd pH-ul optim al folosirii galeinei ca
indicator metalocromic pentru titrarea bismutului este pH = 2,3. La
acest pH virajul este mult mai net, decit la pH 1. [14].

b) Tn mediu azotic pH = 2,3 la titrarea bismutului galeina vireaza
dela albastru-violaceu Tn galben deschis, usor de observat.

¢) Bismutul Tn mediu azotic de pH = 2,3 reactioneaza cu galeind
n raport de 1:1.

d) Constanta de stabilitate a complexului format este K = 1,2. 105

e) Cu o solutie de complexon I1l. 0,2 m se pot doza 0,5— 100 mg de
bismut cu rezultate bune, folosind drept indicator 1 picatura de solutie
alcoolica saturata de galeina.

f) Tn mediu slab acid, respectiv alcalin galeina formeaza o combinatie
in raport de 1:1 si cu plumbul. Aceasta combinatie albastrd este descom-
pusa de complexon I11. Pe baza acestor date am elaborat 0 metoda de dozare
complexometricd directd a plumbului Tn prezenta unui tampon acetic de
pH = 5,9. Virajul indicatorului este dela albastru la portocaliu, usor de
observat.

g) S-a stabilit cd dozarea bismutului nu este jenata de un exces consi-
derabil de Pb, Cd, Fe (Il). S-a stabilit posibilitatea dozarii concomi-
tente a bismului si fierului (111), respectiv a bismutului si plumbului.

h) Sb (I11), respectiv. Sn(ll) si Sn (IV) blocheaza indicatorul deci
trebuiesc eliminate. lonii halogeni de asemeni jeneaza dozdrile. _

i) Drept indicator s-a folosit 0 solutie saturata alcoolica de galeina
(cca. 1,5%) care s-a gasit a fi stabila si timp de 1/2 an.
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KOMIJIEKCOMETPUYECKOE OIMPEAENEHVE BWUCMYTA W CBUHLA B
MPNCYTCTBUN TANTEVIHA, KAK NHONKATOPA

(Pesiome)

FanemH (4,5 aAvokcu-tnyopecuenH, cuonetosas npotpasa 25 C. 1. 45445) 6bin
NPUMEHEH B aHIUTWYECKOW XUMUM, KaK LBETHOW peakTUB, MpW ONpeeneHnn repmaHus
[6], cypbmbl [4, 5, 7, 8, 10] n wuHama [13], COOTBETCTBEHHO NpW CMEKTPOOTOMETPUYE-
CKom onpefdeneHny cypbMbl [9], onosa [A] u ceuHua [12]. Bbin MCMONb30BaH W Kak
METa//IOXPOMUCTBIA  UHAWMKATOP NpU  KOMMIEKCOMETPUYECKOM — OMpefeNieHun  BUCMYTa B
cnnasax. [14].

B HacTosleil paboTe YTOUHAIOTCA aHa/MTUYECKMEe [aHHble €Lle He YCTaHOBMEHHble
AN TUTPOBAHWS BUCMYTA, W BbIACHSETCS, 4TO raneMH MOXeT umeTb 6onee oblige npu-
MEHEHWe, KaK MEeT1IOXPOMUCTLIA WHAMKATOP, M OMUCbIBaeTCA MNPAMOe KOMM/IEKCOMETpU-
YecKoe OrnpefenieHne CBMHeLa B MPUCYTCTBUM 3TOr0 WHAMKAaTOpa.

lanemH 06nafaeT CBOWCTBOM KWMCNOTHO-OCHOBHOrO WHAMKATOPA, LBET KOTOPOro Hemnpe-
PbIBHO M3MEHSIETCA OT CBET/IOXENTOr0 [0 TEMHO(MONETOCUHEro, Korja cpeda W3MeHseTcs
OT KWCMOM [0 OCHOBHOW. B OYeHb LUENOYHON Cpefe OH OKMCNSETCH BO34YXOM B XKe/Toe
BELLeCTBO. 10 CMeKTpam NOr/IOWeHNs rasieHa, COOTBETCTBEHHO rasierHaTta BWCMYTA, B3ATbIM
npy pasNYHbIX 3HaYeHusX pH, MOXHO 6b110 YCTaHOBUTb, 4TO Haunydwmii pH ans kom-
MNIEKCOMETPUYECKOTO TUTPOBaHUA BUCMyTa fBnseTca pH 2,3 B a30THO-KMCMOTHOW Cpefe.
Mpu atom pH nepexof wHAMKaTopa OyAeT OT ronyboro A0 >KeNToro. Bbino ycTaHOBNEHO
OMTUYECKMI  METOZaMM, u4TO B YNOMAHYTON Cpefg BMCMYT COEAMHSETCA C raneMHoM B
COOTHOLUEHUM | : 1, MpUyemM MOMyYaeTcs XKENTblA KOMI/IEKC, WMEIOLWMIA NOCTOSHHYIO 06pa-
30BaHus log K—52 OTOT KOMMAeKC 6bICTPO pasnaraeTca  KomnnekcoHoMm 111 (ans
KoMmnnekcoHata BucmyTa log K — 27,94 [17]).

K pactBopy, cofepxallemy BUCMYT B KonuuecTBe mexay 0,5—100 mr, pob6asnsetcs
asoTHas kucnota o pH 23, 3aTeM o0fHa Kanjis HaCbILWEHHOro CnyMpTOBOr0 pacTsopa
ranenHa, u TUTpyeTcs KomnnekcoHom |11 0,02 M oo nepexoja OKpackv WHAMKaTOpa Ha
xentolii  (Tabnmua |1).
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3HauuTenbHble K36LITKM Pb, Cd, Fe (II) He MewarT onpefeneHWto BucmyTa. Fe
(111) ™MoXeT 6bITb BOCCTaHOB/IEH aCcKOpPOWHOBOM Kucnotoin (Tabnuubl 3, 4, 5). Bi #
Fe (1) moryT 6bITb OnpedeneHbl OAHOBPEMEHHO B a30THO-KUC/OTHOM cpefe 6e3 oTghe-
neHus. CHavana B OfHOW nopuun onpegensetca cymma Bi u Fe (I11) B npucytctBun
cyngocanmumioBoin kucnoTel. B gpyroii mopuymm Fe  (I11) BoccTaHaBMBaeTCs aKCOpPOUHO-
BOW KWCMOTOW, M B MPUCYTCTBMM TrajemHa TuTpyetca BucMyT (Tabinua G).

B cnabo KucnoTHOW cpefe, COOTBETCTBEHHO LLUENOYHOW, ranenH o06pasyer u co
CBMHLIOM B COOTHOWeHUM | : | coeduHeHne rony6oro ugeta [12], Tawkke nerko pasna-
raemoe KomnnexkcoHom Ill.

Ha 3Toii ocHoBe TwTpoBa/inch KonmdectBa 4—100 mr Pb B ykcycHom 6ydepe c
pH 59, nonyuusluve B NPWUCYTCTBUW TanenHa Mepexof K XXenTo-opaHXesomy 6e3 nnno-
BaTOro OTTeHKa (Tabnuua 2).

Sb (I11), Sn (I1), cooteeTcTBeHHO Sn (IV), 6NOKUPYHOT MHAMKATOP W, NpeaBapu-
TefbHO, [AO/MKHbI OblTb BblAeNeHbl. [aforeHHble WOHbI TakXke MelaloT. [anenH nerko
CUHTETU3NPYETCA B /1abopaTopun KOHAeHcaumeln nuporaniona ¢ (ranesbiM aHruapuaom (1).
HacblILeHHbIA cNMPTOBLIN PacTBOP SBASETCA YCTOMUMBbLIM Aae 1/2 roga M MOXeT O6biTb
MCMONb30BaH MpU  KOMIMIEKCOMETPUYECKOM TUTPOBAHUM, COOTBETCTBEHHO TMpU  CMeKTpodo-
TOMETPUYECKOM  OMpefiesleHnn v ApYrux 3snemMeHToB. Pa3paboTka 3TUX MeTOfOoB  Mpo-
[omkaeTcs.

COMPLEXOMETRIC DETERMINATION OF BISMUTH AND LEAD USING
GALLEINE AS METALLOCHROMIC INDICATOR

(Summary)

Galleine (4,5 dioxi-fluorescein, Mordant Violet 25, C. 1. 45 445) has been used in analytical
chemistry as a colour reagent for the détection of germanium [6], antimony [4, 5, 7, 8, 10] and
indium [13], as well as for the spectrophotoinetric détermination of antimony [9] tin [11]
and lead [12]. It has been used as a métallochromie indicator for the complexometric détermi-
nation of bismuth in bismuth-alloys too [14]. The present paper deals with the analytical data
of this titration not yet estabilshed and gives a new direct complexometric method for the déter-
mination of lead using galleine as a métallochromie indicator.

Galleine has acide-base indicator properties, its colour changes continuously from lower
to higher pH-values from pale yellow to dark violet-blue, in a strong alcaline medium being
oxidized by air to a yellow substance. From the absorbtion spectra of galleine at different pH-
values and that of bismuth-galleinate respectively we could establish that the optimal medium
for the bismuth titration is pH 2,3 in nitric acid. At this pH the colour-change of indicator is
from blue to yellow and it is easy to be observed. By spectrophotometric measurements we
have found that bismuth in the presence of nitric acid at pH ~ 2,3 combines with galleine in
ratio 1 : 1 giving a blue complex of log K =5,2 which is rapidly decomposed by EDTA (bismuth-
EDTA complex logK = 27,97 [17]).

The solutions containing 0,5—100 mg bismuth nitrate were brought to pH ~ 2,3 with
nitric acid, and after addition of 1 drop of saturated alcoholic solution of galleine were titrated
with 0,02 m EDTA solution till the blue-violet colour turnéd to yellow (see table 1).

Considérable excess of Pb, Cd, Fe (1) does not interfere. Fe (111) can be reduced with
ascorbic acid (see tables 3, 4, 5). A mixture of Bi and Fe (III) in nitric acid solution can be deter-
mined without séparation, first the sum of Bi and Fe (I1l) being titrated in an aliquot in the
presence of sulphosalicylic acid. Then in another aliquot the Fe (I1l) is reduced with ascorbic
acid, and the bismuth is titrated in the presence of galleine (see table 6).

In a weak acid or alkaline medium galleine also forms with lead an 1 : 1 combination [12]
of blue colour, easily descomposed by EDTA. On this basis we titrated 4 —100 mg of lead in an
acetic buffer at pH ~ 5,9 with, 0,02 m EDTA in the presence of galleine, till the colour changed
from blue to organge without any violet shade (see table 2).

Sb(lll), Sn(ll) and Sn(lV) respectively block the indicator and consequently must be
removed. The halogen ions also interfere. Galleine can be easily synthetised in the laboratory by
condensing pyrogallol with phtalic anhydride [1]. Its saturated alcoholic solution is stable
even 1/2 year and can be used for the complexometric and spectrophotometric détermination
of other éléments too. These methods are now under investigation.
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Dezvoltarea si perfectionarea metodelor cromatografice si aplicarea
lor pe scara crescinda atit Tn laboratoare de cercetare cit si in industrie,
permit nu numai obtinerea unor rezultate mai precise si mai rapide decit
cu metodele analitice obisnuite, ci si rezolvarea unor probleme ce nu puteau
fi solutionate prin alte metode.

Cercetdrile executate in acest domeniu au afirmat ca determinarea ami-
noacizilor liberi si legati Tn proteine este importanta, deoarece aceste date
pot caracteriza metabolismul aminoacizilor si proteinelor din tesuturile
si organele animale [1—9].

Recent, dozarea cantitativd cromatograficd a dobindit o mare impor-
tanta stiintifica si practica. Alte metode, ca metoda de dozare microbio-
logicd [10—11], metodele chimice clasice etc. sint foarte laborioase, sau inapli-
cabile la dilutii mari. Tn prezent, multi autori combind cu rezultate foarte
bune, metoda cromatografica pe hirtie cu metoda rasinilor schimbatoare
de ioni [12—14]. Tn lucrarea de fatd se examineazd doua metode de
dozare a aminoacizilor decelati Tn spoturile cromatografice . metoda de
fotometrare directa a spoturilor si metoda elutiei urmata de determinarea
fotocolorimetrica.

Interpretarea fotometrica a fisiilor de hirtie developate, bazata fie pe
masurarea continua, concomitent cu Tnregistrarea automata, fie pe masurari
la intervale regulate (fara Tnregistrare automata), se utilizeaza astizi pe
scara largd, n special Tn electroforeza pe hirtie. Tn unele tari se utilizeaza
n acest scop fotometre fabricate pe scard industriald. Tn literaturd se gasesc
numeroase descrieri ale aparatelor de acestfel: V. F. Bogoiavlen-
ski [15], H. B. Bull si colab. [16], L. S. Fosdick si colab.
[17], R. H. Muller si colab. [18], L. B. Rockland si colab.
[19], A. A. Sokolov si colab. [20], L. P. Suvatov [21],
A. P. Visniakov si colab. [22], insd majoritatea lor sint foarte compli-
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cate. N. M. Rudoi [23] a propus utilizarea electrofotocolorinietrului
tip KFE-1, iar B. S. Kasavina si colab. [24] folosesc un aparat
tip FEK-M. Aceste metode necesita demontarea aparatelor fotometrice
n vederea adaptarii unor dispozitive speciale la fotometrarea directd a
electroforegramelor.

Noi, fotocolorimetrarea am efectuat-o cu un electrofotocolorimetru tip
Dr. B. Lange (Berlin) Model VII, completat cu un dispozitiv care se poate
confectiona din resurse locale in oricare atelier mecanic de precizie si
care se adapteaza la fotocolorimetru farda demontarea acestuia.

Tn acest dispozitiv auxiliar o fisie decupata din cromatograma se dep-
laseaza in fata unei fante, mai lunga decit diametrul petelor inregistrate.
Variatiile fluxului transmis prin hirtie sint masurate prin valorile corespun-
zatoare ale extinctiei.

Detalii privitoare la constructie. Dispozitivul auxiliar de fotometrare
(fig. 1) are ca piesd principala un mecanism de derulare cu miscare Tntre-
rupta, permitind masurarea extinctiilor dupa fiecare deplasare cu ! nun,
a petei in dreptul fantei.

Mecanismul de derulare constd din doi cilindri (4) pe care fisia de
hirtie cu cromatogramele se prinde asemanator filmelor fotosensibile in
aparatele fotografice. Totul se inchide intr-o carcasd metalica (1) de forma

etru prin intermediul peretilor ei
laterali (5) si purtind doua lacase ci-
lindrice (2, si 3) pentru fixarea meca-
nismului de derulare. Tn exterior, pe
aceasta carcasa se gaseste discul de
manevra (6) al mecanismului de de-
rulare, solidar cu unul dintre cilindri,
si fanta (7). Discul gradat la inter-
vale potrivite, permite deplasarea cu
I mm sau 2 mm a cromatogra-
melor.
Cu privire la fanta, mentionam
ca deoarece fantele prea inguste Tnre-
gistreaza prea sensibil neuniformitatile hirtiei, in experientele noastre am
folosit o fanta cu latimea de 5 mm, care s-a dovedit destul de nesensibild
fata de detaliile hirtiei.

Fotocolorimetrarea. Dupa introducerea Tn carcasd a cromatogramei
fixate pe cei doi cilindri, dispozitivul de explorare se adapteaza la aparatul
Lange. La cealalta fereastra se adapteaza o fanta cu aceleasi dimensiuni
(3,5X0,5 cm), avind aplicata pe fantd o bucata de hirtie cromatografica
curatd, Tmbibata in ulei de vaseling, la fel ca si cromatograma.

Punctul zero se determina pe o portiune necoloratd a cromatogramei.
Apoi se procedeazad la derularea cromatogramei masurind succesiv extinc-
tille la intervale alese, Th lumina monocromatica din domeniul spectral vizi-
bil (525 mp sau 570 mp la toti aminoacizii, cu exceptia prolinei, pentru
Z%Be e>§tinct,iile au fost masurate Tn lumina cu lungimea de unda de

mp).
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A. C. Paladini si L- F. Leloir [25] indicd determinarea
concentratiei de pe spoturile substantelor prin masurarea absorbtiei in
partea de mijloc a petei. Tn fig. 2 prezentam valorile extinctiilor maxime
gasite cu aceasta metoda. Se poate vedea ca peste 0 anumita valoare de sa-
turatie a extinctiei, nu mai existd proportionalitate intre extinctie si Intre
cantitatea de substanta din spot. Drept consecinta determinarile sint limi-
tate la un domeniu foarte restrins.

Dozarea aminoacizilor
prin determinarea suprafe-
telor limitate de curba de
extinctie, utilizind dispozi-
tivul si metodica descrise
mai sus, dd rezultate mai
precise decit metoda lui
A. C. Paladini si
L. F. Leloir, fiindca
ia Tn considerare si raspin-
direa substantei pe toata
suprafata petei, (vezi fig. 3.)

Determinarile facute la
525 mp (VG9) si 570 mp
(OG2) lungime de unda, nu
au dat diferente Tnsemnate
n ceea ce priveste proporti-
onalitatea valorilor de ex-
tinctie cu suprafata curbe-
lor, la diferite cantitati de
aminoacid (frig. 3).

Pierderile relative in
cursul cromatografiei nu
sint intotdeauna proportio-
nale cu cantitatea de subs-
tanta din proba. Anume am
constatat ca pierderile cresc
cu numarul aminoacizilor
din amestec. Precizia meto-
dei variazd Intre =6 si
15%, iar In cazul concen-
tratiillor mai mari, eroarea
este mai mare ca *15%.

Dozarea aminoacizilor

prin metoda elutiei de pe hir-

lui A.C. Paladini si L. F. Leloir la a-alanina.

Fig. 3. Suprafetele limitate de valorile extinctiilor

la diferite concentratii de a-alanind. S —" suprafata in

milimetri patrati. £-extinetia: (deplasarea cromatogra-
mei la fotocolorimetrare, cite un milimetru).

tie da rezultate mult mai exacte [26,27], dar este mult mai laborioasa.

Pentru stabilirea curbelor noi am folosit o solutie etalon de amestec de
aminocizi luati in concentratie de 1 mM, din care am aplicat pe hirtie What-
man nr. 1 cantitati diferite de aminoacizi, Tntre 102 pM si 8.10*2 pM.
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Tehnica cromatografica :

1. Am aplicat procedeul lui A. Fischer [28] care utilizeaza si-
multan un numar mai mare de fisii de hirtie realizind o economie de spatiu,
timp si solvent. Acest procedeu l-am combinat cu sistemul developaru
repetate, care permite separarea netd a spoturilor de aminoacizi [29]. Ca-
mera cromatografica are urmatoarele dimensiuni : 20 X 15 X 30 cm (fig. 4).

2. Solvent : alcool butilic normal, acid acetic si apa (4 :1 :5).

3. Timpul de irigare variaza Intre 16—18 ore la temperatura camerei.

4. Pulverizarea cromatogramelor s-a facut cu o solutie de ninhidrina
(0,04% 1n acetond).

5. Developarea a fost facuta la temp. 70 °C, timp de 10 minute.

6. Pentru Tndepartarea amoniacului de pe hirtie, am pulverizat peste
hirtia cromatograficd o solutie alcoolici de KOH 1% si am tinut-o timp
de 5 minute la 50°C. Aceastd operatie 0 consideram nesesard, desi
ea este omisd de unii cercetatori.

7. S-au _decupat spoturile obtinute si li s-a adaugat 1 ml dintr-o
solutie de ninhidrind [30] (2,5 g ninhidrind n 150 ml acetond + 0,112 g
CdCI2) Probele au fost pastrate timp de 24 ore la_temperatura camerei,
si apoi eluatecu9ml metanol. Tnregistrarea intensitatii culorii s-a efectuat
electrofotocolorimetric/aparat B. Fange cu galvanometru Multiflex ; gro-
simea stratului 1 cm la 525 mjx/. Folosirea galvanometrului cu sensibili-
tatea 10~9 amp. madreste mult precizia metodei.

Pentru determinarea

pentru solventul de irigare.

Aceste probe au fost comparate cu cele obtinute dupa elutia de pe cro-
matograme. Pe baza datelor am constatat ca eroarea medie variazaintre +4
— +7%. Factorul leucinicin cazul aminoacizilor cercetati,coincide cu rezulta-
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Tabelul 1
Continului in aminoacizi liberi al unor materiale biologice
-2 O >d g +
Aminoacizi g . & - >d = 5 d o
liberi . w £ 3 S 3 oS S Q s %%
» <° O <t < [ « T
Rf. (dupd
prima deve-
lopare) 0,14 017 018 020 024 026 030 047 061 082 0,83
Hidrolizat de -
cazeind g% 121 - 2,20 482 148 030 - — 0,41
a) 038 09 133 18 233 467 29 025 015 105 151
Ficat pM/g*
b)033 056 099 150 201 440 240 021 014 088 133
-045-1,11 -1,44 -1,99 -2,39 -5,01 -3,66 -0,33 -0,16 -1,15 -1,65
a) - - - 022 038 128 051 029 0,22 024 015
Rinichi
CLUL A - 020 035 099 043 020 018 020 011
-0,32 -0,49 -1,40 -0,90 -0,32 -0,26 -0,34 -0,19
a) 054 094 060 49 220 565 463 0,73 067 046 098
Splina

PMIG* 040 064 047 490 210 560 462 070 047 039 0,92
2062 -0,09 -0,67 -5,02 -2,46 —585 -4,66 -0,76 -1,27 -1,18 -1,10

a) 0,37 082 047 236 237 526 352 060 044 091 129

Timus
pM/g* b)013 068 027 230 233 490 245 032 025 088 085
2046 -092 -0,60 -2,47 -2,40 -5,40 -3,94 -0,80 -0,48 -0,97 -1,85
3016 058 070 120 088 131 065 064 -
Testicoli
pM/g*
b) 010 036 067 100 079 109 0,5 060 - - -
2021 -0,68 -0,90 -1,34 -0,99 -1,47 -O'78 -0,67
2043 076 012 011 014 028 033 016 006 012 019
Ser sangvin
pM/ml

b) 040 057 005 005 008 010 029 009 005 010 011
- 048 -0,78 -0,16 -0,13 -0,16 -0,35 -0,34 -0,18 -0,08 -0,16 -0,20

* = pM/g tesut proaspat a = medie aritmetica b = limite inferioara si superioard
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tele gasite in literatura,. [31—33]. Tn fig. 5 dam curba de extinctie la
diferite concentratii de’ leucina.

Aceste metode cromatografice au fost utilizate in dozarea aminoaci-
zilor din hidrolizatul de cazeina industrial si Tn determinarea aminoacizilor
liberi din tesuturi si organe de sobolan. Tn unele cazuri (testicole, timus
aminoacizii liberi au fost foarte putin studiati de alti cercetatori. Rezul
tatele sint date in tabelul nr. 1.

Scopul cercetdrilor noastre a fost verificare a metodelor cromatografice
in vederea aplicabilitatii lor Tn industrie si In cercetarea stiintifica. Preluc-
larea tesuturilor si organelor de sobolan a fost facutd dupa indicatiile din
iteraturda [2, 30]. Tn aceasta directie continuam cercetarea. Datele obtinute
de noi sint comparabile cu cele indicate Tn literaturd pentru aminoacizii
liberi studiati si de alti autori. [2, 3, 4, 5, 30].
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CPABHUTE/IbHOE WM3YYEHUME HEKOTOPbLIX XPOMATOIPA®UNYECKKX
METOA0OB HA BYMATE, NMPUMEHEHHbIX AO1A KOJMNYECTBEHHOIO
OMNPEOENEHNA AMUHOKWC/IOT

(Pe3tome)

Ha ocHOBe 9KCMepUMEHTa/IbHBIX OMpeAeneHnid [enaeTca CpaBHeHWe Mexay [ABYMs
XPOMAaToOrpauyecKMM  METoAamy  [IO3MPOBKW  aMUHOKWCIOT: &) MeTog npAmoit  doTo-
KOJIOPMMETPALMN  XPOMATOTPA(MUECKIX MYYKOB CBETA OMpeJeneHNeM NpefaHHOA WHTEHCUB-
HOCTbIO CBETa, BbIMOMHEHW Ha 3nekTpodoTokonopumeTpe Ap. Bb. JlaHre (BepnuvH) mogens
VI, [ononHeHHbI NpOCTbIM NpucnocobiieHneM AN pa3BepTbiBaHWS XpoMaTtorpamm, [Aaet
TOYHOCTb, 3aK/oYarollytocs Mexay +6 n +15% npu He O4eHb 60/bLUMX KOHLEHTPa-
umax. 6) MeToa s/toUNM, MPUMEHEHHbIA K MydYkam CBETa C METOAOM MOBTOPHOTO MOsiB/ie-
HUS, @ 3aTeM C 3/1eKTPOOTOKONOpnMETpaLUmMeil (c annapatom JlaHre u ranbBaHOMETPOM
MyoanVl(pneKc npy TonwwmHe cnos B 1 cM W 525 Uip A MHBI BOMHbI) [an OWMOKK, 3aK/to-
wmneca mexgy +4 n +7%.

ETUDE COMPARATIVE DE QUELQUES METHODES CHROMATOGRAPHIQUES
SUR PAPIER, EMPLOYEES DANS LA DETERMINATION QUANTITATIVE DES
AMINOACIDES

(Résumé)

Les auteurs ont procédé, a partir de déterminations expérimentales, a la comparaison
entre deux méthodes chromatographiques pour le dosage des aminoacides : a) La méthode de
photocolorimétrie directe des spots chromatographiques, effectuée avec rélectrophotocolori-
metre du Dr. B. Lange (Berlin), modéle VII, complété par un dispositif simple de déroulement
des cliromatogrammes, donne une précision comprise entre = 6 et £15% pour des concentra-
tions pas trop fortes, b) La méthode d’élution appliquée aux spots avec la méthode de développe-
ment répétée et suivie de mesures a I'électrophotocolorimeétre (avec I'appareil Lange et un
galvanometre Multiflex, avec une épaisseur de 1 cm de la couche et 525 mp de longueur d’onde)
a donné des erreurs comprises entre +4 et +7%.






CONTRIBUTII LA STUDIUL STUCTURII SI REACTIILOR
ESTERULUI CICLOHEXILIDEN-CIANACETIC

do
E. VARGHA si |I. MESTER

Lucrare prezentata Tn sedinta de comunicari a Facultatii de chimie, din 21 decembrie 1962

Prin condensarea ciclohexanonei cu esterai cianacetic— n prezenta cata-
lizatorilor bazici (condensare de tip Knoevenagel) — se formeaza esterai
ciclohexiliden-cianacetic (I) [1—5]. Structura acestuia a fost stabilita prin
degradarea oxidativa cu ajutorul permanganatului de potasiu [3], obtinindu-
se ciclohexanona, si confirmata si prin faptul cd produsul aditioneaza reac-
tivii Grignard Tn pozitia 1,4, formind derivati alchilati saturati de tipul
formulei 111 [6,7].

COOC2HS
I
R CN
/—\1 CH R
COOC2HS COOC2HS

i v

Unii autori sustin insd in comunicarile aparute in literaturd [8—11]
cd in urma reactiei de condensare mai sus aratatda, se formeaza esterai
ciclohexenil-cianacetic (I1), izomer cu produsul I. Aceasta pare sa fie dove-
dita prin faptul cd produsul de condensare da prin reactia de alchilare, in
prezenta etoxidului de sodiu, derivati alchilati ai esterului ciclohexenil-
cianacetic (IV) [8, 19].

Pe baza datelor de mai sus — aparent contradictorii — s-a discutat un
timp indelungat problema structurii esterului ciclohexiliden-cianacetic [12—
14, 6]. Dupa 1. N. Nazarov si colaboratorii [15], substantele de
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tipul formulei V, au o reactivitate dubla, iu sensul ca ele reactioneaza dupa
doud forme tautomere (v, Vi)

/CN /CN
\_2=§ A\ Z C‘H X = NCH%, CH’Z’ S
XCOOC2H5 XCOOC2H5
\ Vi

Scopul cercetarilor noastre este adunarea de noi date experimentale,
obtinute prin metode fizice si chimice, pentru a contribui la elucidarea
dublei reactivitati a esterului ciclohexiliden-cianacetic.

Conform datelor experimentale obtinute de noi, efectuind condensarea
de mai sus fie in prezenta dietilaminei latemperatura ambianta (metoda A),
fie sub actiunea acetatului de amoniu si a acidului acetic glacial Ila
130—140° (metoda B), s-a obtinut acelasi produs unitar, cu punct de fier-
bere net, cu structura probabild exprimatd prin formula I.

.é CN A. HN(C2H5)3
O + HxX b. Aconhi F

\CcooC2Ha AcOH

Spectrul IR (fig. 1) al produsului obtinut, confirma aceastd structura:
maximul de absorbtie aparut la 2219 cm-1 corsepunde gruparii nitrilice cu
0 legatura dubla in pozitia a, B, cel de la 1722 cm-1 arata prezenta gruparii
=C=0 cu o legatura dubla in pozitia a, B, iar cel aparut la 1600 cm-1
corespunde legaturii duble C=C conjugate (in cazul nostru cu C=N si
C=0). Valorile de mai sus coincid cu datele din literaturd [18]. Tn spectrul
de mai sus nu au aparut maximele de absorbtie caracteristice structurii I,
cu legaturd olefinica izolata.

Fig. 1. Spectrul-IR al esterului ciclohexiliden-cianacetic] (1).

Prin metoda Ciugaiev-Zerevitinov s-a constatat ca produsul nici proas-
pat distilat, si nici dupd o sedere de trei luni nu contine hidrogen activ,
caracteristic formulei Il. De aici rezultd cd Tn produsul de reactie sau nu
exista de loc esterul ciclohexenil-cianacetic (Il), sau ca existda numai in
urme, dar prin metodele folosite de noi, nu s-a putut pune Tn evidenta.
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Cu toate acestea dubla reactivitate a esterului ciclohexiliden-cianacetic
a fost observata cu certitudine si la reactiile studiate de noi. Astfel prin
reactiile care afectau doar gruparea carbetoxilica am obtinut numai deri-
vati ai izomerului cu structura 1. Tn urma reactiei esterului ciclohexiliden-
cianacetic cu hidrat de hidrazina, se formeaza hidrazida VII, cu un ran-
dament bun (73,5%) si cu un punct de topire net. Hidrazida V11, s-a dovedit
a fi o substantd unitara. Pentru identificarea acestui produs am preparat
hidrazonele VIII si IX, care s-au dovedit a fi la rindul lor si ele substante
unitare, cu puncte de topire nete.

/\=/" cu

\\CONH—N=
\CH3
VI
\CONH-NH
\=/
<72>=c
— \CONH-N=CH--OCH;3
IX

Stuctura hidrazidei VIl a fost confirmatd si cu ajutorul spectrului-IR
(fig. 2) care aratd maxime de absorbtie la urmatoarele numere de unda:
1715 cm-1, 2230 cm-1 si 1605 cm-1, corespunzind gruparii =C=0 cu 0
legaturd dubla in pozitia a, B, gruparii nitrilice cu o legatura dubla Tn pozitia

3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700

Fig. 2. Spectrul-IR al hidrazidei acidului ciclohexiliden-cianacetic (VII) in nujol.

in schimb, la reactiile esterului ciclohexiliden-cianacetic, efectuate
n mediu bazic, se obtin derivati ai izomerului Il. Astfel prin alchilarea cu
iodura de metil in prezenta etoxidului de sodiu, se obtine, dupa cum s-a
aratat si mai inainte, esterul a-metil-I-ciclohexeiiil-I-cianacetic (IV, R=CH3).
Tn acest caz, dupd parerea noastra, are loc o migrare a legaturii duble din

9 — Babes-Bolyai: Chimie



130 E. VARGHA, |. MESTER 4

pozitia a, R in pozitia B, y, sub influenta catalizatorului bazic. I1zomerizarea
de acest tip a acizilor a, R-nesaturaH sub influenta bazelor este cunoscuta
si descrisa de mai multi autori [16,17].

CH3J CN
NaOC2H5 'CT'CHg
COOC2H?
IV (R=CHj)

Structura esterului IV (R=CH3) am verificat-o prin spectrul-IR
(fig. 3). Maximul de absorbtie caracteristic gruparii =C=0O din combi-
natii saturate apare la numarul de unda 1745 cm-1, a grupdrii nit-
lice din combinatii saturate apare la 2240 cm*1 si a dublei legaturi de C=C
izolate la 1670 cm*l, care corespunde unei deplasari de 70 cm®“l in plus,
fata de valoarea gasita pentru produsul I. Valorile acestea corespund da-
telor din literatura [18].

Fig. 3. Spectrul-IR al esterului a-metil-I-ciclohexenil-l-cianacetic (IV, R=CH}).

Izomerizarea | -» 11 se poate provoca si prin iradiere cu raze ultra-
violete, deoarece esterul ciclohexenil-cianacetic (1) corespunde izomerului
mai bogat in energie, deci formarea poate sa aiba loc prin transmitere de ener-
gie izomerului mai sdrac in energie. Astfel, printr-o iradiere de 12 ore s-a
obtinut un amestec de izomeri I si Il, a carui concentratie Tn izomer(l 11 este
de cca. 10%, valoare gasita prin determinarea hidrogenului activ dupd metoda
Ciugaiev-Zerevitinov. Este de remarcat faptul ca continutul de hidrogen
activ, caracteristic pentru izomerdl Il, nu s-a micsorat nici dupa o sedere
de trei saptamini.

CONCLUuzII

Reactia de condensare a esterului cianacetic cu ciclohexanona n prezenta
catalizatorilor bazici duce la formarea esterului ciclohexiliden-cianacetic(l).
Aceasta substanta are o reactivitate dubld, datoritd faptului cd ea
poate reactiona sub doud forme izomere : | si Il. Nu este probabil insd ca
Tn acest caz avem de a face cu izomeri de echilibru, fiindca pe de o parte
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izomerdl 11 nu s-a putut identifica in produsul de reactie nici cu ajutorul
spectrului Tn infrarosu si nici prin determinarea hidrogenului activ. Pe
de altd parte, esterul ciclohexenil-cianacetic (Il) obtinut prin iradierea
produsului de reactie cu raze ultraviolete Tsi pastreaza concentratia ini-
tiala Tn amestecul iradiat si dupa o sedere de citeva saptamini.

Analizele spectroscopice, cit si cele elementare au fost efectuate Tn laboratorul Institutului

de chimie al filialei Academiei R.P.R. din Cluj, pentru care autorii 1si exprima multumirile pe
aceasta cale. Pentru interpretarea spectrelor-IR multumim tov.-lui cercetator Horst Mantsch.

PARTEA EXPERIMENTALA

Esterul etilic al acidului ciclohexiliden-cianacetic (I). Metoda A
Se picurd, la temperatura ambianta Tn timp de 25 min. 4,1 ml (0,08 moli)
de dietilamind intr-un amestec format din 49,77 g (0,44 moli) ester ciana-
cetic si 78,52 g (0,80 moli) ciclohexanond. Dupa 48 ore, reactia este termi-
nata si se formeaza esterul ciclohexiliden-cianacetic. Se adaugd amestecu-
lui de reactie 150 ml benzen, se separd stratul de jos, care contine apa
formata n timpul reactiei si 0 mare parte din agentul de condensare. Se
spala stratul benzenic inca de doua ori cu cite 25 ml apa pentru indepar-
tarea completd a dietilaminei, se usucd cu CaCl2, apoi dupa Tndepartarea
benzenului, se fractioneaza in vid. Pf3: 129 — 130°C. Randament : 69,07 g
(81,34%); n'j%: 1,4949; dW’5; 1,03053; RM; 54,68 (calculat RM; 53,97).
Metoda B. Dupa metoda generala data de Cope [2], condensarea are
loc Tn prezenta acetatului de amoniu si acidului acetic glacial prin disti-
larea azeotropa continua a apei formate. Randament: 89%. Pf., ng, d4
identic cu cel care s-a determinat la cel preparat dupa metoda A.

Actiunea iodurii de metilmagneziu asupra esterului ciclohexiliden-cianacetic
(). A fost determinat continutul Tn hidrogen activ in esterul I, dupa
metoda Ciugaiev-Zerevitinov, Tn solutie de eter diizoamilic.

a) Produsul proaspat preparat: 0,4376 g subst. : 0,28 ml metan (23,15°,
734 mm), 0,3725 g subst.: 0,18 ml metan (24,30°, 734 mm). Gasit: %H-
activ 0,0025+0,0030, 0,0016+0,0030.

b) Produsul iradiat cu raze ultraviolete timp de 12 ore: 0,4141 g subst. :
5,65 ml metan (18,32°, 737 mm), 0,3302 g subst. : 4,35 ml metan (18,40°,
737 mm). Gasit: %H-activ 0,0557+0,0030, 0,0538+0,0030.

¢) Produsul iradiat dupd o sedere de trei saptamlm 0,2227 g subst. :
2,92 ml metan (18,32°, 734 mm), 0,3915 g subst. : 4,95 ml metan (18,72°,
734 mm). Gasit: %H-activ 0,0533+0,0030, 0,0514+0,0030.

Calculat, dupa formula Il : %H-activ 0,5216.

Hidrazida acidului ciclohexiliden-cianacetic (VII). Se picura 15 g (0,30
moh) hidrat de hidrazind 100% la 57,9 g (0,30 moli) de ester ciclohexiliden-
cianacetic (l), agitind energic tot timpul amestecul, care se Tncalzeste si se
transforma intr-o masa siropoasa. Pasat citeva zile in repaus intr-un exica-
tor de vid peste P205, se cristalizeaza. Recristalizat din alcool etilic 96%,
precipitd 37,50 g cristale galbene deschise (73,5%), cu Pt: 139—140°C.
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Prin recristalizare repetata din etanol 96%, se obtine produsul pur sub
forma de ace albe. Pt: 145 — 146°C. Analiza: Calculat pentru CIHI3
N3O C :60,31%, H :7,31%,N :23,44%. Gasit C: 60,68%, H :7,61%, N:
23,56%.

Derivatul izopropilidenic (VII1). Pt: 148 — 149°C (din etanol 96%)
Analiza: Calculat pentru CI2HITN30 N:19,16%, gasit N:19,05%, 19,34%

Derivatul p-metoxi-benzilidenic (1X). Pt: 175,5— 176,5°C (din etanol
50%). Awnaliza: Calculat pentru CI7THIIN302 C: 68,66%, H : 6,44%,
N : 14,13%. Gasit C : 68,30%, H: 6,47%, N : 14,05%.

Esterul etilic al acidului a.-metil-I-ciclohexenil-\-cianacetic (IV, R=CH").
Tntr-un balon de 250 ml, cu trei gituri, prevazut cu pilnie picurdtoare,
agitator cu ventil de mercur si refrigerent ascendent, se dizolva 2,3 g
(0,10 moli) sodiu Tn 50 ml etanol absolut. Se adauga 19,3 g (0,10
moli) ester ciclohexiliden-cianacetic si se fierbe solutia timp de 10 min.
Dupa racirea amestecului, se picura — agitind mereu — 28,4 g (0,20 moli)
iodurd de metil In timp de 45 min. Are loc o reactie exoterma, amestecul
incepe sé fiarba. Dupa terminarea picurdrii de iodura de metil, amestecul
se agita la temperatura ambianta timp de 2 ore, pe urma se incélzeste la
temperatura de 80 °C timp de 4 ore, in sfirsit se lasa In repaus 62 ore. Alcoolul
se Tndeparteaza n vid, reziduul se trateaza cu 70 ml eter si 35 ml apa. Sepa-
rind cele doua straturi, cel eteric se spala de trei ori cu cite 20 ml apa, si se
usuca cu sulfat de sodiu anhidru. Se Tndeparteaza eterul, apoi reziduul se
fractioneaza n vid. Fractiunea principala se colecteaza ntre 125 — 145°C/11
mm col.Hg. Fractionind incd odata aceeasi fractiune, randamentul este
15 g produs pur (755%) cu Pfu: 138°C; nt); 1,47097; dti: 1,0196;
RM: 56,81 (calculat RM: 56,84).
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K M3YUEHWKO CTPYKTYPbl U PEAKLAIA
LUMKNOIrEKCUTNAEHUMNAHYKCYCHOIMO S®UPA

(Pe3tome)

Bblnn 1cCneaoBaHbl MPUYNHLI [BOMHOMA PEAKTUBHOCTW LIMK/OMEKCIMAEHLNAHYKCYCHOMO
sfmpa [1]. YcTaHoBneHo, uTo 3hup |, MONYYeHHbIA KOHOEHCAUMEA LIMKNOreKCaHoHa ¢
LMaHYKCYCHbIM 3(MpOM WM B TIPUCYTCTBAW  AMSTUNAMUHA MPU  KOMHATHOW  Temnepa-
Type (Metog A) | 191 wm Mo AeiCTBMEM YKCYCHOKWC/IOTO aMMOHWS W NIefaHOMA YKCYCHOM
KUCMOTbl  Mpun 130—140° (veton B) [21, sABnseTca yHWTapHbIM BELLECTBOM C TOYHOI
TOUKOW KuNeHus. VIH(paKpacHbIi CNeKTp MpogykKTa KoHAeHcaumii BewlectBa (Puc. 1)
MOATBEPXKAET COOTBETCTBYIOLLYHO CTPYKTYpY (opmysbl |. FpucyTCTBME TAaBTOMEPHOW (hopMbl
C aKTMBHbIM BOJOPOAOM B TMOMIOKEHUWM a HENb3a OblN0 BbIABUTL MyTEM OMNpeaeneHus
aKTMBHOrO Bofopofa no wmetogy Yyraesa-LlepeBUTMHOBA, [JaXKe MOCNe TPEXMECAYHOrO
CTOAHUA. 0OeHanoeHa

lMpeanonaraercs, 4To B MPOAYKTe peakuun (no A U B), uaM BOBCE He CyLUECTBYeT
VIK/IOTEKCEHWULIMAHYKCY CHBbIIA a(gmp W  CYWEeCTBYIOT NWLb Chefibl, KOTOPble He MOryT
bITb BbISIBMIEHbI BbILLEN3NOXEHHBIMWA METOLaMU.

[BoiiHas peakTMBHOCTL 3hupa | Obuia NOATBEMKAEHA CMELYIOWMMUA  PEaKLUSMU

1. C ruapaTtom rugpasvHa nonyyeH rugpasuf LUKIOreKCUNMLEHLMaHYKCYCHON KUCNOTbI
(VII). CrpykTtypa rm,u,pasm,qa NoATBepPXAeHa WMHEQPaKPaCcHbIM CMNeKTPOM z/ Puc. 2), a Takke
n rugpasoHamun VI u

2. Hanpotus, B peaku,mx ampa |, npousBefeHHbIX B OCHOBHOW cpede, Kak B
C/lyyae afKUIMPOBaHUM B MPUCYTCTBUW 3TWNaTa HaTpUS MOMYYatoTCA anKWUIOBblE MPOU3BOL-
Hble LWMKIOrekceHnnuuaHoykeycHoro agupa (1V). Crpyktypa agupa (R=CH3) npose-
peHa B WH(pakpacHoMm cnektpe (Puc. 3).

MpeanonaraeTcs, 4TO MOA BAUSAHMEM OCHOBHbLIX areHTOB WMeeT MecTo npeasapu-
Te/lbHas M30Mepu3aLms, 3aK/oYatoLLanca B MUrpauuy JBOMHOMA CBA3M MOMIOXKEHWS aR, B MOMO-
XeHue Ry, peakuus, KoTopas Habnoganacb W B APYrMX Chy4asX.

M3omepuzaumsi 1—>11 umeeT MecTo W npu  12-4yacoBOM 06/yyeHUM ynbTpaduone-
TOBHbIMW Jlydyamu, Korga mnony4yaetca cmecb U3 | u Il B cooTHweHun 9:1. Konuuyectso
aKTMBHOrO0 BOAOpOda, npucyulee usomepy |l, He yMmeHbluaeTcs faXke W Nocne TpexHe-
[IeNIbHOrO  CTOSIHUA.

CONTRIBUTIONS A L’ETUDE DE LA STRUCTURE ET DES REACTIONS DE
L'ESTER CYCLOHEXYLIDENE-CYANACETIQUE

(Résumé)

Les auteurs ont étudié les causes de la double réactivité de cet ester (). lls constatent
que I'ester 1 obtenu par condensation de la cyclohexanone a I'aide de I'ester cyanacétique, soit
en présence de la diéthylamine, a la température ambiante (méthode A) [19], soit sous I’action de
I'acétate d’ammonium et de l'acide aceétique glacial a 130 —140° (méthode B) [2], se présente
comme un produit unitaire, a point d’ébullition net. Le spectre du produit de condensation dans
I'infrarouge (fig. 1) confirme la structure correspondant a la formule I. La présence de la forme
tautomere 11, a I'hydrogene actif en position a, n’a pu étre mise en évidence par la détermi-
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nation de I'hydrogéne actif suivant la méthode Tchougaiev-Zerevitinov, méme apreés une
période de trois mois.

On suppose que, dans le produit de réaction (suivant A et B), ou bien il n'existe pas du
tout d’ester cyclohexényl-cyanacétique (I1), ou bien il n’en existe que des traces impossibles
a déceler par les méthodes citées plus haut.

La double réactivité de I'ester |1 a été confirmée par les réactions suivantes :

1. Avec de l'hydrate d’hydrazlne on a obtenu I'hydrazide de I'acide cyclohexylidéne-
-cyanacétique (VII). La structure de I'hydrazide a été confirmée a I'aide du spectre dans I'in-
frarouge (fig. 2) ainsi que par les hydrazones VIII et IX.

2. En échange, dans les réactions de I'ester | effectuées en milieu basique, comme dans
le cas d’alcoylation en présence de I’éthoxyde de sodium, on obtient des dérivés alcoylés de
I’ester 1-cyclohexényl-I-cyanacétique (V). La structure de I'ester IV (R = CHB3) a été vérifiée
par le spectre dans I'infrarouge (Fig. 3).

On suppose que, sous l'influence des agents basiques, il se produit une isomérisation préala-
ble, qui consiste dans la migration de la double liaison de la position a, B ala position B,y,
réaction observée aussi dans d’autres cas [16, 17].

L’isomérisation 1~>11 s’effectue aussi par une irradiation de 12 heures aux rayons ultra-
violets et le mélange de | et Il ainsi obtenu est dans le rapport de 9 a1 Le contenu en hydro-
gene actif, caractéristique dans I'isomere 1l, n’a pas diminué, méme apres une période de
trois semaines.



APLICATII ANALITICE NOI ALE XANTOGENATILOR (I)
Dozarea gravimetricd a nichelului ca etilxantogenat de nichel

de
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Lucrare prezentata la Sesiunea stiintifica de chimie a cadrelor didactice din Tnvatamintul
superior, Cluj, 24—26 sept. 1962

Etilxantogenatul de potasiu da reactii de precipitare cu multi cationi
si aceste reactii au gasit aplicatii analitice multiple datorita solubilitatii
mici a precipitatelor obtinute, si datorita faptului cd reactivul se poate
sintetiza foarte usor [1,2]. Tn chimia analiticd calitativa s-a elaborat o
schema de separare a cationilor Tnlocuind hidrogenul sulfurat cu etilxanto-
genat de K[3J. Xantogenatii metalici Tn analiza cantitativd au fost folositi
la separarea metalelor respective, dozarea propriu zisa efectuindu-se prin
metode diferite dupa descompunerea xantogenatului [2]. Recent s-a determi-
nat si produsul de solubilitate a mai multor xantogenati metalici [4,5,6].
Solubilitatea Tn general descreste cu cresterea greutatii moleculare a reac-
tivului (homologii metilxantogenatului).

Etilxantogenatul de K Tn mediu acid cu sarurile de Ni da un precipitat
brun, avind compozitia :

/S-Ni/2

=< m
>~ %o e

Precipitatul nu se dizolva in exces de reactiv, se dizolvd usor Tn amoniac,
respectiv in solventi organici.

Produsul de solubilitate al etilxantogenatului de Ni este 1,32-10-12
[5]. Etilxantogenatul de Ni a fost folosit pentru identificarea nichelului,
respectiv la separarea lui, efectuind dozarea sub forma de oxid sau de dime-
tilglioximat, dupa dezagregarea xantogenatului [2]. Dat fiind cd xantogena-
tul de Co nu se dizolva Tn amoniac, s-au elaborat metode de separare ale
cobaltului si nichelului sub form& de xantogenati [2,7]. Este de remarcat
ca xantogenatii de Ni sint solubili Tn solventi organici si pe aceasta pro-
prietate s-au elaborat metode de separare a nichelului prin extractia, de ex.
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cu cloroform a etilxantogenatului [8], sau eu toluen a butilxantogenatului
de Ni [9].

Tn lucrarea de fatda noi am elaborat 0 metoda de dozare directd gravi-
metricd a nichelului sub forma de etilxantogenat de Ni. Tn mediu acid
(pH—3—4) precipitatul se formeaza rapid, se filtreaza usor si avind o greutate
moleculara 301,076, factorul gravimetric este 0,1949, mai mic deci decit
cel al dimetildioximatului (F = 0,2032). Tn vederea stabilirii tratamentu-
lui termic al precipitatului, am determinat si termograma acestei combinatii

(fig- 1)-

»

<50 SoC 450 «00 wcC
Fig. 1. Termograma etilxantogenatului de Ni.

Din termograma se poate constata cd precipitatul se poate incalzi
pina la 150° fara sa sufere vre-0 descompunere si ca pina la aceasta tempera-
turda are compozitia constantd de NiX2 (X = etilxantogenat). Tn cursul
dozarilor precipitatul poate fi deci uscat la 105°. Bazat pe aceste conside-
rente dozarea nichelului se poate efectua in felul urmator . cca 50 ml din
solutia de analizat se aciduleazd cu HC1 la pH 3—4 (metiloranj) apoi i se
adauga n portiuni mici o solutie de etilxantogenat de potasiu 0,2% Tn mic
exces. Aglomerarea precipitatului se favorizeaza prin agitare usoara.
Dupa 15 min. precipitatul se filtreaza pe un creuzet filtrant (G4),se spald cu o
solutie diluata de xantogenat, apoi cu putind apa rece. Se usuca la 105°
timp de 30 de minute. Rezultatele unor dozari sint redate in tabelul 1.

Pe baza rezultatelor obtinute putem conchide ca metoda permite doza-
rea foarte exacta a cantitatilor de Ni peste 1 mg, datorita solubilitatii mici
a precipitatului, respectiv a factorului gravimetric mic. Metoda este rapida,
ntr-o ora se pot executa trei dozari paralele. Metoda se recomanda pentru
dozarea nichelului din solutii care nu contin alte metale grele, de ex. la
stabilirea titrului solutiilor de nichel folosite in complexometrie. Tn prezent
se studiaza posibilitatea utilizarii si eventualele avantaje ale homologilor
etilxantogenatului de K.
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Tabelul 1
Ni mg
luat gasit media diferenta diferenta %

44,07 44,03
44.07
44,06
44,10
44,05 44,06 -0,01 -0,02
36,72 36,74
36.72
36.73
36.74
36,72 36,73 +0,01 +0,03
29,38 29,35
29.38
29.40
29.41
29,34 29,37 -0,01 -0,03
22,03 22,04
22,03
22,03
22,04
22,03 22,03 0,00 0,00
14,69 14,72
14,70
14,68
14,66
14,65 . 14,68 -0,01 -0,07
7,35 736
7.34
7,39
7.35
733 735 0,00 0,00
2,96 2.96
2.96
2.97
2,95
2.98 2,96 0,00 0,00
1,48 148
1,50
1,50
1,47
1.49 1,49 +0,01 +0,68
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HOBbIE AHAIMTUYECKWME TMPUMEHEHNA KCAHTOIMEHATOB (I)
BecoBoe onpefeneHne HWKeNA B BUAE 3TWIKCAHTOreHaT HUKens

(Pestome)

STUKCAHTOTeHaT Ka/Msa [AeT peakuuu OCaXAeHWs ¢ MHOTMMM KaTMOHamu, M 3T
PeaKUMy HalNM MHOTOYMC/IEHHbIE MPUMEHEHNA KaK B KAueCTBEHHOM aHa/MTUYECKOW XuMUM,
TakK M B KONW4ecTBeHHON (1, 2, 3,) 6Gnarogaps Masoil pacTBOPMMOCTM MOMYYeHHbIX OCAAKOB.
HepaBHo onpeaenvnu v Npou3BefeHWe PacTBOPUMOCTM KCaHTOTeHaTOB HECKONbKUX MeTa-
noB (4, 5, 6). STUIKcaHTOreHaT Kanus B Kucnoii cpege (pH 3—4) ¢ conamu Ni paet
KOpPWYHEBbIA 0CafoK C npoussefeHneM pacteopumocTv L= 1,32. 10—12 (5), KOTOpbIN He
pacTBOpseTCA B M30bITKE peakTuBa, NIerko pPacTBOPAETCA B aMMWake U B OPraHUYeckux
pacTBopuTensax. 3TOT 0cafoK 6bin MUCNOMb30BaH /19 BECOBOr0 OMPeAeNieHns HUKens.

M3 Tepmorpammbl (CM. puc. 1) MOXHO YCTaHOBWUTb, 4TO OCafokK A0 150°C He npe-
TeprneBaeT HWKAKOr0 W3MEHeHWs W UMeeT TMOCTOSHHbIA cocTaB  NiIX<> (X = 3TuikcaHTo-
reHar). Mpu6nusmutensHo 50 mn pacteopa nogkucnsetca HCL pgo pH 3—4 (MeTunopaHx),
noToM nNpu6aBnseTcs HeOOMbLUMMM MOPUMAMM  HeGOoMbLIOA K36bITOK 0,2%-0r0 pacTBopa
JTUNKCaHTOreHaTa kanms. CKonneHwe ocafka obnervaetcs flerkum B3b6anTbiBaHWeM. Ye-
pes 15 MWUHYT OCafioK (MILTPYETCS (MNbTPOBaIbHLIM TUrneM (G4), npomblBaeTcs pastas-
NEHHbIM PacTBOPOM peakTBa, 3aTeM XOJIOAHOW BOAOA M npocywwmBaeTtcs npu  105°C B
npogo/mkeHne 30 MUHYT.

Pe3ynbTaTbl HEKOTOPbIX OMPEAeNieHnidi npusedeHbl B Tabnuue No L [pasumeTpu-
YecKMiA (%,aKTOp ocafka Hebonbwoi (0,1949) n ponyckaeT OMpedencHUe HWKans faxe B
KonnyectBax B | Mr. MeTod pekomeHAyeTcs A/ OMNpefeneHnss HWKENA B YWUCTbIX PacTBo-
pax, HanpyMmep B pacTBOpax, NPUMEHSEMbIX B KOMMIEKCOMETPUM.

NEW ANALYTICAL APPLICATIONS OF XANTHATES.(I)
Gravimetric détermination of nickel as nickel ethylxanthate

(Summary)

Potassium ethylxanthate gives précipitation reactions with many metal ions and these
reactions have found many analytical applications both in qualitative and quantitative analyses
[1, 2, 3] owing to the low solubility of the précipitates obtained. Recently there has been deter-
mined the solubility product of several metal xanthates [4, 5, 6]. Potassium ethylxanthate in
medium (pH~3—4) gives with the nickel salts a brown precipitate with a solubility product
L = 1,32.10-1 [5], insoluble in excess, easily soluble in amménia and in organic solvents res-
pectively. We have used this precipitate for the gravimetric détermination of Ni.

The thermogramm shows (see. fig. 1) that the substance remains unchanged up to 150°C
and has a constant composition of NiX2 (X = ethylaxanthate). 50 ml of solution was brought
with HCI to pH 3—4 (methylorange) than an aqueous solution of K-ethylxanthate 0,2% was
added in small portions in light excess. The coagulation of the precipitate was favored by
shaking the beaker. After 15 minutes the precipitate was filtered on a filter crucible (G4) and
washed with a diluted solution of the reagent, then with cold water and dried at 105° half
an hour. The resnlts of some déterminations can be seen on table nr. 1. The precipitate has a
low gravimetric factor (0,1949) and allows the exact détermination of mg quantifies of Ni too.
The method is recommended for the détermination of Ni in pure solutions, e.g. of those used
in complexometry.
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Dozarea complexometricd a xantogenatilor, respectiv a sulfurii
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Dozarea cantitativa a xantogenatilor si a sulfurii de carbon sint proble-
me analitice identice deoarece sulfura de carbon n prezenta de hidroxid
alcalin si alcool se transforma cantitativ in xantogenat dupa ecuatia :

Z0R
CS+ ROH + KOH->s =G _ + HO (1)

Pentru reactie se foloseste o solutie proaspatda de KOH in alcool absolut
si Tn acest caz reactia (1) are loc instantaneu [3]. Tn majoritatea cazurilor
se foloseste alcool etilic, astfel xantogenatul rezultat este etilxantogenat.
Reactia (1) are Tntrebuintari atit la dozarea sulfurii de carbon [1], cit si
a alcoolilor [4]. Recent s-a elaborat 0 metoda de separare cromatografica
pe hirtie a alcoolilor Cr — C5 transformindu-i in prealabil in xantogenati,
iar developarea cromatogramelor se face prin stropirea cu sare de Cu, Co,
sau de Ni [5]. Dozarea xantogenatilor devine deci necesara la determinarea
sulfurii de carbon, dar este si 0 problema independenta ei fiind Tntrebuintati
n procesul de flotatie.

Gruparea —SH din molecula xantogenatilor se poate oxida usor si
pe aceastd proprietate se bazeaza metodele oxidimetrice de dozare ale
xantogenatilor, prin formare de dixantogen conform ecuatiei :

2 S=C-S—->8S =C-S-S-C =5

OR OR OR

Oxidarea se poate efectua cu iod [6,5], cu cloramina T[7], respectiv
cerimetric Tn acetonitril [8]. Titrarea cerimetricd Tn mediu neapos poate
fi indicata si pe cale potentiometricd [9]. Oxidarea electrochimica a xanto-
genatilor este la baza metodelor de dozare polarografica [10,13].

+ 2e
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Xantogenatii dau reactii de precipitare cu multi cationi, unele din
acestea sint folosite la dozarea potentiometricd a xantogenatilor. Astfel
xantogenatii pot fi dozati potentiometric cu azotat de argint [2, 11, 12,13]
respectiv cu acetat de cupru [14, 15, 16]. Unii xantogenati metalici au fost
folositi pentru dozarea turbidimetrica a xantogenatilor [17].

Butilxantogenatul s-a dozat colorimétrie prin extragerea cu clorofor-
ma a sarii de Ni [18]. Recent autorii au elaborat 0 metoda de dozare gra-
vimetricd a xantogenatilor sub forma de etilxantogenat de Ni [20].

Precipitatul greu solubil de etilxantogenat de Ni se dizolvd in amoniac
iar in solutie nichelul se poate doza complexometric. Pe acest principiu
s-a elaborat 0 metoda complexometrica de dozare a alcoolilor [4].

Tn lucrarea de fata noi propunem o metodd complexometricd indirec-
ta pentru dozarea xantogenatilor, respectiv a vaporilor de sulfura de carbon.
Solutia de xantogenat se trateaza cu o sare de nichel in exces, iar dupa
filtrarea precipitatului, in filtrat se retitreaza excesul de Ni pe cale complexo-
metrica.

Solutiei neutre (cca. 50 ml) care contine 1 —100 mg xantogenat i se
adauga 10—50 ml dintr-o solutie de NiCIl2 0,01—0,005 molara (dupa
cantitatea xantogenatului) in prealabil acidulatd la pH 3—4 cu HC1. Paha-
rul se agitd cu mina, iar dupda 10 minute se filtreaza printr-o hirtie de fil-
tru de porozitate medie. Se spala paharul si filtrul cu apa rece, iar n fil-
trat se titreaza excesul de Ni complexometric la pH 9—10 cu complexon
111 0,01—0,005 molar, In prezenta murexidului. Rezultatele unor dozari
sint redate in tabelul 1.

Cu ajutorul metodei propuse se pot obtine deci rezultate exacte, i
fatd de metodele existente ea prezinta unele avantaje. Fatda de procedeul
de a doza nichelul din precipitat [4] are avantajul cd dupd metoda noastra
precipitatul de xantogenat de Ni nu trebuie colectat cantitativ, doar filtra-
tul, ceea ce este o operatie mult mai usoara si afectata de mai putine surse
de erori. Fata de metoda iodometrica metoda propusd are avantajul de
a permite dozarea exacta a xantogenatului si dintr-o solutie care contine
xantogenat partial descompus. Este cunoscut ca solutiile de xantogenati
alcalini nu sint stabile [4, 8, 10, 12, 19], se descompun mai ales acestia fiind
oxidati de aer, respectiv prin hidroliza.

Titrul lor descreste deci Tn timp. Noi am constatat insa cd variatia
titrului este diferitd fatd de iod respectiv de ionii de nichel, cu metoda
iodometrica am obtinut totdeauna valori mai mari, ceea ce denota ca dintre
compusii de descompunere sint unii care mai consuma iod, fara a mai da
precipitat cu Ni. Combinarea acestor metode ne va folosi cd mijloc pentru
urmarirea descompunerii solutiilor de xantogenati cu scopul de a realiza
eventual stabilizarea lor.

Metoda propusa am folosit-o la dozarea complexometrica a vaporilor
de sulfurd de carbon din gaze. Gazul de cercetat se trece printr-o solutie
apoasd 25% de hidroxid de sodiu (pentru a retine H2S si CO2), apoi printr-o
coloana cu clorurd de calciu pentru uscare. Gazul se barboteaza prin doua
vase spalatoare fiecare continind cite 5 ml de solutie alcoolicd de KOH
20%. Este foarte important ca alcoolul folosit s& fie lipsit de aldehida.
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Tabelul 1

Etilxantogenat de K mg

luat gasit media diferenta diferenta %

108,70 108,70
108,20

108.30 108,40 -0,3 -0,28
96,94 97,78
96,66

96,82 97,09 +0,15 +0,15
95,55 95.23
95,54

95,38 95,38 -0,17 -0,18
47,75 47,61
47,45

46,97 47,34 -0,41 -0,86
28,65 28,69
28,53

28,69 28,64 -0,01 -0,03
20,18 2015
20,18

20,20 20,18 +0,00 +0,00
17,18 17,16
17,20

17,23 17,19 +0,01 +0,06
15,13 15,14
15,12

1512 15,13 +0,00 +0,00
12,88 12.87
12.88

12,85 12,87 -0,01 -0,08
11,68 1167
11.68

11,66 11,67 -0,01 -0,09
10,09 10,09
10,11

10,06 10,09 +0,00 +0,00
8,76 8.74
8.75
8.75

8.76 8,75 -0,01 -0,12
8,59 8,56
8,60
8,53

8,53 8,56 -0,03 -0,35
5,84 5.82
5,84

5.83 5,83 —0,01 -0,17
5,04 5,03
5,04

5,01 5,03 -0,01 -0,20
4,29 429
4.26

4.27 427 -0,02 0,47
2,92 2,93
2,92

2,92 2,92 +0,00 +0,00
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(Continuarea tabelului

Etilxantogenat de K mg
luat gasit media diferenta diferenta %

1,72 1,68

1,69

1,69 1,69 -0,03 -1,74
1,17 1,16

1,16

116 1,16 -0,01 -0,85
1,01 1,01

0,97

0,99 0,99 -0,02 -1,98

Solutiile se spala cantitativ intr-un pahar, li se adaugd 15 ml acid
acetic 10% si apoi cit se poate de repede 15—40 ml de solutie de NiCl
0,005 m de pH = 3 (HC1). Dupa usoara agitare se filtreaza, iar in filtratul
adunat cantitativ, se determina complexometric excesul de Ni. Rezultatele
determinarilor noastre sint redate in tabelul 2. Cantitatile cunoscute de CS?
au fost luate prin evaporarea unor solutii apoase alcoolice (1 :1) de sulfurd
de carbon de concentratie cunoscuta si au fost determinate si pe cale iodo-

metrica.
Tabelul 2

CS2 mg
luat gasit media diferenta diferenta %

23,46 23,47

23,45
23.43
23.44

23,47 23,45 -0,01 -0,04
17,59 17,57
17,55
17.57
17.58

17,54 17,56 -0,03 -0,17
11,73 11.71
11,73
11.72
11,72

11,70 11,72 -0,01 -0,09
5,86 5.85
5.86
5.82
5,84

5.83 5,84 -0,02 -0,34

Dupa cum se poate observa din datele tabelului 2, am dozat cu rezultate
bune cantitati de CS?2 peste 6 mg. Cu cantitdti mai mici nu am reusit sa
obtinem rezultate bune.

Metoda complexometricd de dozare a sulfurii de carbon este rapida
si precisa, iar fatd de metoda iodometrica are avantajul ca nu necesitd
efectuarea unei probe oarbe.
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HOBbIE AHANUTWYECKWME MPUMEHEHWA KCAHTOIMEHATOB (I1)
(KoMnieKkcoMeTprieckoe OMpefieieHne KCaHTOreHaToB, COOTBETCTBEHHO, CEPOYrNeposa)

(Pe3tome)

MpefnoXKeHHbIA  METOA,  COCTOMT B 06paboTKe pAacTBOpa KcaHTOreHara  W3GbITKOM
HWKENEBOA CO/M W B TMOBTOPHOM KOMIM/IEKCOMETPUYECKOM TUTPOBaHWM W36biTka Ni nocre
(UNLTPOBAHNS MO/IYYEHHOTO 0CafKa 3TU/IKCAHTOreHaTa. B HeidTpanbHbIA pacTBop — (0KOMO
50 mn), cogepxawmii 1—100 Mr KcaHToreHara, npwbasnsetcd 10—50 mn  0,01—0,005
monapHoro pacteopa NiCI2 (o KonuyecTsy KcaHToreHaTa) npefBapuTeNibHO  MOAKWCNEH-
Horo HC1 J) H 3—4). CrakaH B36anTblBaeTCcA pyKOiA, n depes 10 MUHYT 0CafjoK (uflb-
TpYeTcs uepe3 (pMnbTPOBasbHYto 6ymary cpedHeli mopuctocT. CTakaH W (MIbTp MpOMbl-
BAlOTCA XONIOLHOW BOLOW, W B (unbTpaTe TUTPyeTcA M30bITOK Ni KOMMNIEKCOMETPUYECKUM
metogom npu pH 9—10, B npucyTCTBUM MypeKkcuaa, Kak uHAMKatopa. PesynbTaTtbl He-
KOTOPbIX OnpefeneHnii aTuskcaHToreHata K npueedeHsl B Tabrvue Ne 1. 3TOT meTog no
CPaBHEHUIO C WOAOMETPUYECKUM WMeEeT TO TMPEUMYLLECTBO, YTO MO3BO/MIAET OMNpedeneHue
KCaHTOreHaToB W B MPWUCYTCTBUAWM HEKOTOPbLIX MPOAYKTOB Pa3NOXeHWs, TaKXe Mor/oLa-
WX  iog,

PaspaboTaHHbIi MeToj MpegnaraeTca W A7 ONPEeAeneHna Cepoyrnepoja B rasax.
a3 ounweHHbIn oT H2S, CO2 1 BNaXHOCTMW, MPOMYKaeTCs Yepe3 ABe MPOMbIBHbIX CKSHKM,
KaxKaas u3 Hux cogepxawaas 5—5 mn 20%-ro cnuptHoro pactsopa KOH. BaxHo,
yTobbl CNMPT ObIN OYMLEH OT anbfervga. ocne OKOHYaHWA NPOMYCKaHWs rasa, PacTBopbl
cobmMparoTCa KOMMYECTBEHHO B CTakaH, U npubaensetcs 15 mn 10% YKCYCHOW KUCMOTbI



144 L. KEKEDY, F. MAKKAY 6

n 6bictpo 15—40 mn 0,005 m pactBopa NiCLi, pH =3 (HCI). B dwunbTpate MOBTOPHO
TUTPYETCHA, KakK W paHblUe, W36bITOK HUKens. PesyanaTbl HECKO/MbKMX ONpeAeneHnin  faHbl
B Tabnmue Neo2. KonumyectBa CS2 MeHblle, 4eM 6 Mr He MOrAM 6biTb OMpefeneHbl
YZ0BNIETBOPUTE/IbHBIMU - PE3Y/IbTaTaMU. MeTo,q ABNAETCA ObICTPLIM M TOYHLIM, a MO CpaBHe-
HUO C OLOMETPUYECKUM METOAOM VMEET TO MPENMYLLECTBO, 4TO He Tpe6yemﬂ BbIMO/HE-
HUS Cnenoi npobbl.

NEW ANALYTICAL APPLICATIONS OF THE XANTHATES (II)
Complexometric détermination of xanthates and of carbon disulphide
(Snmmary)

According to the new metliod proposed, to the solution containing xanthates a nickel salt
is added in excess and after filtration of the Ni-xanthates formed, the excess of nichel is deter-
mined coinplexometrically. About 50 ml of neutral solution which contains 1—100 mg xant-
hate is treated with 10—50 ml NiCI2 solution 0,01—0,005 molar (depending on the xanthate
quantity present) of pH 3—4 (HC1). The beaker is slowly shaken by hand, and after 10 minutes
the precipitate is filtered through a filter paper of medium porosity. The beaker and filter
paper witli the precipitate are washed with some cold water and the excess of Ni in filtrate is
titrated complexometrically with 0,01—0,005 molar EDTA in the presence of murexide a<
indicator. The results of sonie déterminations can be seen on table nr. 1.

The same method can be used for the détermination of carbon disulphide in gases. The
dried gas which does not contain H3S or CO? is bubbled through two small wash-bottles each
containing 5 ml of 20% alcoholic solution of KOH. Before use the alcohol must be freed
of aldéhyde. After bubbling the gas, the solutions are quantitatively collected in a beaker,
15 ml acetic acid 10% is added and rapidly 15—40 ml NiCI2 solution 0,005 molar (pH = 3 HCI).
After filtration the excess of Niis determined complexometrically (see table nr. 2). The lowest
CS? quantity which we could determine was 6 mg.

Tntreprinderea Poligrafica Cluj 9691/962



Pag. Rindul
Ctp. Ctpoka
32 8 de sus
34 10 ceepxy
41 15—12 dejos
48 15 de jos
51 1 de sus
89 tab. 4, col.
1, rindul 2
94 10 de sus
97 6 cBepxy
106 21 cHuzy
14 cHuzy
133 22 cBepxy
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