Conf. Anca Peter

1.5. Formarea si contaminarea precipitatelor

In procesul de precipitare a unui component dintr-un amestec, se disting mai multe etape, iar in unele din aceste etape e posibila impurificarea precipitatului cu alti componenti din solutie. 
1.5.1. Formarea precipitatelor
In procesul de formare a precipitatelor se disting 2 momente: inductia (nucleatia) si cresterea cristalelor.

1.5.1.1. Inductia (nucleatia) are loc la adaugarea unor cantitati foarte mici de precipitat si consta in aparitia unor centre de cristalizare. Formarea precipitatului poate fi perceputa doar in momentul in care produsul concentratiilor ionilor precipitanti va avea o valoare mai mare decat PS. Pana in acel moment exista o solutie nesaturata a precipitatului. Numarul centrelor de cristalizare va fi cu atat mai mare cu cat concentratia speciilor precipitante este mai mare. In acest caz se formeaza precipitat care contine particule de dimensiuni mai mici. La concentratii mici se formeaza un numar mic de centre de cristalizare care cresc in timp obtinandu-se precipitat cu particule de dimensiuni mai mari. Aceste etape pot fi analizate prin studiul variatiei conductivitatii solutiei la concentratii diferite ale ionilor precipitanti. 
[image: image1.emf]

In solutii saturate, conductivitatea este mare si constanta, deoarece nu se pot dizolva noi cantitati de precipitat care sa disocieze in ioni care asigura trecerea curentului electric. In momentul aparitiei centrelor de cristalizare, conductivitatea scade, datorita scaderii numarului de ioni care asigura trecerea curentului electric. Scaderea conductivitatii are loc pana la precipitarea totala cand va avea o valoare minima, care va ramane constanta. 
1.5.1.2. Cresterea cristalelor. Dupa formarea centrelor de cristalizare are loc cresterea dimensiunii cristalitelor. Pentru explicarea acestui fenomen exista 3 teorii, insa nici una nu poate explica singura procesele care au loc in timpul cresterii:

1) Teoria cresterii prin difuzie explica procesul de crestere a cristalelor prin deplasarea ionilor precipitatului din solutie spre suprafata cristalului, pierderea moleculelor de solvatare si aranjarea lor in cristal. 
2) Teoria cresterii de suprafata explica marirea cristalelor prin aranjarea ionilor precipitatului in siruri, iar mai multe siruri determina o suprafata. In acest caz, pentru a se realiza cresterea, este necesar ca ionii din solutie sa treaca pe suprafata cristalului si sa ocupe locurile libere de pe aceasta suprafata.

3) Teoria cresterii in spirala considera ca procesul de crestere are loc prin aranjarea ionilor din solutie pe cristal sub forma unei spirale. Aparitia spiralei poate fi determinata de o particula straina sau de o deformare a retelei cristalului. In acest caz, ionii trebuie sa se aseze la distante egale unul fata de altul, aceasta generand pasul spiralei. 

Pentru explicarea cresterii cristalelor e necesar sa se considere toate cele 3 teorii, deoarece complexitatea acestui proces nu permite explicarea lui printr-o singura teorie.
1.5.2. Contaminarea precipitatelor

In procesul de formare a precipitatelor poate avea loc antrenarea altor componenti din solutie care, in mod obisnuit sunt solubili si ar trebui sa ramana in faza lichida. Aceasta duce la cresterea masei precipitatului si la erori in analiza cantitativa.

Pentru evitarea contaminarii trebuie sa se cunoasca posibilitatea si mecanismele prin care se produce. Contaminarea precipitatelor se poate realiza prin co-precipitare si/sau post-precipitare.

1.5.2.1. Co-precipitarea se poate realiza prin adsorbtie, formarea de solutii coloidale, ocluziune si formarea de cristale mixte.
1.5.2.1.1. Adsorbtia se produce datorita faptului ca efectele ionilor de la suprafata cristalitului nu sunt ecranate complet, asa cum se intampla la ionii din interiorul cristalului. Este posibil ca ionii de la suprafata cristalului sa atraga din solutie ioni de semn contrar, formandu-se astfel un strat dublu de adsorbtie. Adsorbtia se poate realiza prin forte foarte slabe de tip van der Waals (adsorbtie fizica) sau prin forte chimice (adsorbtie chimica).

De exemplu la precipitarea ionilor Ag+ sub forma de AgCl, cu reactivul NaCl, precipitatul AgCl va fi inconjurat de un exces de ioni Cl- care pot fi antrenati pe centrii activi Ag+ de la suprafata precipitatului. Pentru neutralizare, acestia vor atrage ionii Na+ din solutie.
pp AgCl-Ag+supraf. pp. )Cl- )Na+
strat dublu de adsorbtie


Formarea stratului dublu de adsorbtie duce la cresterea masei precipitatului. Adsorbtia, fiind un proces exoterm, desorbtia va fi endoterma si de aceea, e recomandabil ca precipitarea sa se realizeze la temperatura ridicata daca solubilitatea precipitatului nu creste semnificativ cu cresterea temperaturii. 


Din punct de vedere al particulelor care se pot adsorbi, poate exista adsorbtie a ionilor sau a moleculelor.


Adsorbtia ionilor depinde de natura ionilor din solutie, fiecare precipitat tinzand sa adsoarba mai intai ionii proprii din solutie si numai dupa aceea alti ioni.
La adsorbtia ionilor se tine seama de urmatoarele reguli:

- la concentratii egale se adsorb mai usor ionii cu sarcina electrica mai mare
- la aceeasi sarcina electrica, se adsorb ionii in concentratie mai mare

- la aceeasi sarcina electrica si concentratie, se adsorb ionii cu Z mai mare

- ionii cu Z mai mare pot inlocui ionii adsorbiti cu Z mai mic, cu exceptia H+ care pot dezlocui alti ioni, indiferent de Z.

Adsorbtia moleculara se produce la interfata solid-lichid. Pe suprafata precipitatului solid exista centre active care genereaza un camp de forte capabile sa atraga pe suprafata precipitatului molecule de gaz sau alte molecule care se pot gasi in solutia in care s-a preparat precipitatul. Are loc si procesul invers de desorbtie, iar la echilibru vitezele celor doua procese sunt egale. Viteza procesului de adsorbtie este proportionala cu concentratia moleculelor din solutie si cu numarul centrelor active libere de la suprafata precipitatului. Daca inainte de adsorbtie exista un numar de centre active ni, iar dupa adsorbtie sunt ocupati n0 centre active, raman disponibili ni-n0 centre de adsorptie. Viteza procesului de adsorbtie va fi:

va = K1 cm (ni-n0)                                                                                (70) 
unde: cm - concentratia moleculelor din solutie; K1 - constanta de echilibru a adsorbtiei

Viteza procesului de desorbtie este proportionala cu numarul centrelor active ocupate:

vd = K2 no                                                                                    (71)

unde: K2 - constanta de echilibru a desorbtiei

La echilibru:                                                    va= vd                                                                                           (72)

Deci:                                                          K1 cm (ni-n0) = K2 no                                                                         (73)     
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Pentru solutiile diluate, cm este foarte mic deci 1+Kcm ~1, deci 
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Raportul n0/ni este o masura a gradului de adsorbtie. Adsorbtia este cu atat mai intensa cu cat concentratia moleculelor adsorbite este mai mare. Adsorbtia moleculelor poate fi redusa daca se lucreaza in solutii in care concentratia moleculelor ce s-ar putea adsorbi este mica sau daca se poate realiza precipitarea la cald, cand energia cinetica a moleculelor este mai mare si este favorizata desorbtia.
1.5.2.1.2. Formarea solutiilor coloidale

La dizolvarea unei substante solide, in functie de dimensiunea particulelor dizolvate se disting 3 categorii de faze care se obtin:

1) daca dimensiunea particulelor pp. care se dizolva este < 1 µm se obtin sunt solutii, particulele nu se sedimenteaza

2) daca dimensiunea particulelor este in domeniul 1-100 µm se obtin solutii coloidale
3) daca dimensiunea particulelor este > 100 µm se obtin suspensii.


Pentru evitarea erorilor aparute in urma formarii solutiilor coloidale, trebuie sa se cunoasca mecanismul formarii acestora.


Formarea particulelor coloidale e favorizata de precipitare cand centrii de cristalizare de dimensiuni foarte mici adsorb din solutie ionii de acelasi semn care se afla in solutie in concentratie mai mare. Astfel, toate particulele coloidale se incarca cu aceeasi sarcina electrica, apar respingeri si e impiedicat procesul de crestere si aglomerare a cristalelor in agregate de dimensiuni mari cu masa mai mare si care se pot depune sub actiunea gravitatiei. Formarea particulelor coloidale are loc in mai multe etape. Pot forma solutii coloidale sulfurile metalice, hidroxizii, sulful liber. 

Exemplu: 1) La precipitarea As2S3 cu H2S dintr-o solutie H3AsO3 (acid arsenic), As2S3 poate forma particule coloidale.
H2S ↔ H+ + HS-
HS- ↔ H+ + S2- 
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Nucleele de cristalizare constituite din As2S3 pot adsorbi din solutie ioni HS-, care, la randul lor, adsorb din solutie protonii H+, dar nu in numar necesar neutralizarii tuturor ionilor HS-, deci particula coloidala se incarca negativ, iar in stratul difuz se antreneaza protoni, astfel incat micela sa fie neutra din punct de vedere electric. Formarea micelei de dimensiuni mici mentine in solutie o parte din As2S3. 

2) Asemanator, se pot forma solutii coloidale daca in apa calda se adauga picaturi de FeCl3 care hidrolizeaza formandu-se Fe(OH)3. 
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Pentru impiedicarea formarii particulelor coloidale, trebuie distrus stratul dublu de adsorbtie. Aceasta se poate realiza in mod diferit la cele doua substante. 

La As2S3, daca se lucreaza in mediu acid, ionii HS- din stratul dublu electric vor fi neutralizati si transformati in H2S care se desoarbe de pe suprafata As2S3. 

m As2S3 x nHS- + nH+ ↔ m As2S3 + nH2S↑

In cazul Fe(OH)3, distrugerea stratului dublu de adsorbtie se realizeaza prin adaugarea unei solutii apoase de NH4OH.
mFe(OH)3 x nFe3+ + 3nHO- ↔ mFe(OH)3 + n Fe(OH)3
1.5.2.1.3. Ocluziunea


Este un proces de impurificare a precipitatelor ce consta in antrenarea mecanica a altor ioni din solutie in cristalele de precipitat. De exemplu, daca are loc precipitarea ionilor Ba2+ dintr-o solutie de BaCl2 prin adaugare de H2SO4, precipita BaSO4. Ionii Ba2+ din solutie antreneaza ionii Cl- care ar trebui sa fie dezlocuiti pe masura ce se adauga H2SO4. Aceasta dezlocuire are loc, dar nu in totalitate, astfel incat in particulele de BaSO4 raman ioni Cl- care sunt distribuiti neuniform in cristal. Antrenarea ionilor straini prin ocluziune depinde de temperatura la care are loc precipitarea, de ordinea adaugarii reactivilor si de viteza de adaugare a acestora.
1.5.2.1.4. Formarea cristalelor mixte


Este o cale de impurificare a precipitatelor in cazul in care acestea au aceleasi sisteme de cristalizare. Se pot realiza cristale mixte cand compozitia chimica a cristalelor este asemanatoare (carbonatii de Na, K, Ca, Mg). Tot cristale mixte pot forma si substantele care nu au aceeasi compositie chimica (azotat de Na - carbonat de Na, sulfat de Ba - permanganat de K). In cazul compozitiei chimice diferite se pot forma cristale mixte daca razele ionilor sunt apropiate.

exemplu: Cl- 1.81 Ǻ, Br- 1.95 Ǻ se pot forma mAgCl x nAgBr,  Ca2+ (0.99 Ǻ ) si Na+ (0.95 Ǻ).
1.5.2.2. Post-precipitarea


Consta in depunerea unor impuritati din solutie peste precipitatul principal dupa formarea acestuia. Depunerea post-precipitatului este mai pronuntata in cazul impuritatilor care au tendinta de a forma solutii suprasaturate stabile. Post-precipitarea este prezenta la formarea sulfurilor din grupa II analitica (CuS, HgS, Bi2S3, CdS), in prezenta ionilor din grupa a III-a analitica (Zn2+). Pentru diminuarea post-precipitarii, sulfurile se filtreaza rapid.
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