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Introdaoere

Rltmurile Inprestonante ale d svoltarli induetrial chlmlce au 
impulsionat §1 dezvoltarea sectoralai de sintese a unor eubetrn^e 
necesere in diferite tehnologli* 

Dintre aceetea on loc aperte 1-a ocupat §1-1 ocupfi. aintesa 
schimb&torilor de ion!»deosebit de utili in tehnologiile de tratare 
§1 epurare a apelorein alte scopar! industriale»in scopuri analiti
ca §i preparative* 

Cu toate cfi sehimbàtoril de ioni naturali erau canoacuri inoft 
din antichitàte, de abia la inoeputul secoluiui nostra a inceput sfi 
se aoorde o atonale orescinda descifràrii procesului de schimb ionia 
Acesata a avut ca rezultat §1 reagita sintetlzfiril prinilor inniri 
organici de catre B*A*Adams §1 B*L*Holmes in 1935 / 1 /• 

In oei peste 4o de ani care s-au scure de ntunci,e-au obri- 
nut resultate deosebite in plicabilitatea rSginilor echinbfitoare 
de loni,c ea ce a fficut ca cercetarile in aceat doneniu sfi fie deo- 
eeblt de intense §1 fructuoase* 

Cu toate aceetea da tor ita unor dezevantaje ca i inatabilita- 
te terkicfi, rezisten^à mie fi la dose ma»'! de radiali loniznnte»seleo- 
tivitate micfi»extlnderea aplicabilitfi^ii sehimbàtorilor organici 
§1 in alte domani! (hldrometalurgxe §1 in special e ctorul nuclear) 
nu a dat re salta te le scontate* 

Astfel,tonigli organici nefacind f ^fi ce^in^elor impose de 
nolle tehnologii,au condus mi ales in ultima perla dfi,la o puter- 
niofi extindere a ceroetfi’ilor in domenlul sintesei schimbfitorilor 
de ioni anorganici* 

In natura se ounosc numeroase substance de tlpul a lumino* 
aiiioarilor care manifesta proprietari de schimb ionie»proprietari 
care i-e fàcut»inefi de mult»sfi fie utilizar! in diferltc scopuri 
practice (limpezirea opelor,a vinului,ca pfiminturi decolorante)* 
Ceroetfirile intreprinse au permis inafi sintetizarea unsi game din 
oe in ce mai largì de schlmbàtori de ioni anorganici»care frr& de 
oei naturali prezintfi o capecitat bunfi de schimb ionio»ior compe
ra tiv cu oei prganioi calitfiri ne te de resisteva termica §1 mai 
les de s leotivitate* 

irintra aoegtla putem cita silicar^ eluminiu sintetici»
sfiruri greu solubile de zirooniu»titan etc»sfi”uri »le unor hetero- 
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polla eia! » ox Lai §1 oxl zi hidra t;$1 al metalclor multivalente etc.
Un Interes de osobit il prezintà ioni$li anorganici al unor • 

8clzl polibasici (oa fosforle,wolframio etc) cu cationi polivalenti 
(ca Fe^,Bi^*,Ti^*, Th^+, Zr^+ etc).

In lucra ree de fs^È ml-am propus sñ continui studine in dome-» 
nini schimbàtorllor de ioni anorganici,prin einteza §1 studiul unor 
tipuri noi de leniti pe bazfi de fosfat de cerlu (IV),a cS^or proprie 
tate esentialft sá fie selectivitatee deosebltft fa^S de inumiti ioni, * 
oeea oe s& permittt eplioarea acestora in scopuri practice,la sepa
rati ce» netriu de m gneziu,potasiu de ni gneziu,crre p^in procederle 
otuale Intimplnh dificultà^i m ri.

rentru realize rea lucrarli de fat& ' due cele uri respectoase 
multuiii”! §1 dinoa mee recuno§tlnt& conducàtorului $tiintific, 
ac;delician profesor doctor docent Coriol- n Pràguleecu,csre m-a in- 
drumet 9! sprijlnlt in mod perm nent.
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A. Pertea monografica

1. Oleeiftearee Bchimbfitorilor de ioni anorganici sintetici

Lupi cuna s-e aràtat in introducere schimbàtorli de ioni nor- 
gtnici sintetici inoep eà ocupe o pozi^ie tot m i importentà prln- 
tre ¿atterile le schimbàtcore de ioni« Un numàr relctiv mare de com- 5 
pu§l anorganici sintetici prezlntà proprietàri de schimb ionie« Pe 
basa compozi|iel lor chimice a ce a te substrato pot fi ine drate in 
urmutoarele 6 grope :

a) Oxizi hidr&ta|l
b) Sàruri acide de metalelor multivalente
o) Sàruri ale heteropoliacizilor
d) Feroci nuri insolubile
e) Aluminosilica$1 sintetici
f) Liferito alte substante ca: apatite sintetico»solfuri, 

sulfa^i al metlelor ¿'Icalino-p&aintosse.
Le oa re ce in lucrarea de f^& nifi voi referi la prò prietfifile 

de schimb ionio eie fosfatilor metdelor multlv lente cu privlre 
apeolalà asupra foaf taulfatulul de cerio (IV) criet din,computi 
ce se inoadreasfi in grupa b) de ionici anorganici alntetioi,voi 
presenta pentru inoeput o scorta spreclare ¿sopra aSru^ilor acide 
de metile lor multiv- lente co proprietàri de schimb ionie.

2• Privlre de ansamblu asupra s&rurilor metalelor multivden- 
te cu proprietati do schimb ionio

Sub denumirea de "saruri acide de metdelor maltlv lente" 
intilnlm combinachimico oblinole prln inlocuire par+ialà a 
e tomi lor de hidrogen ai acizllor polib-'-zioi cu cationi, .’area majo- 
ritate e schimbàtodlor anorganici din aceaatà categorie pot fi ca
ra eterizati de formula generala:

¿¡e^(HX^O^)g.yHgO

Printre me tale le studiate se nuràrà: zirconio,titan,torlo, 
cerio (IV),stanlo(II),81uminia,fler(III) ,crom(IH) ,urr niu(VI) etc. 
in privinta anionllor este vorbs oo precedere dot fosf^ti»arsen^0t^ 
antimonio tifWOlfraiL tl,molibda ti»telurs ^l,3ilioa tl,oxd< ti, vane da td 
etc. Aceste combinati! aotloneazft preponderent In c- litote de ca- 
tioniti* Se pot presenta sob formà de combinatu morfe, somlcrista- 
line sao orist line, proprietàt!!0 !°r de schimb ionio depind de
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condirilio de preparare oat temperaturfi*presiune tpH-ul me di alai de 
reao|ie fi concentrarla soluriilor mirale*

Hajorltatea prezlntà o mere stabiliste chimici*ter$icfi §1 la 
acrtuneo redieriilor / 4*5 /• Proprietfiril® de echimb ionie se da
toreso presente! ionilor de hidrogen u§or schlmbabili cere stnt aso» 
ci $1 la grupele de anioni presente in sàturi. unele din eceste com- 
btna rii posedà §1 proprietàri de schimb eie et” onte.

Studine intreprinse in ultimi! ani ru peonie ©brinerea unor 
computi cristallai cu compoziris definità, ¿tructurr Icr oste atra- 5 
tificat& gl compugii cristallai prestata proprietari de site-lonice 
/ 6 /• cunoegterea structurii lor cristi line ne perente o inrelegere 
profonda a prooesului de schimb ionie gl a reversibilità|ii aces- 
tula / 7 / gl reprezlntà in acelag! timp o bazà pentru tnterpretarea 
màsuràtorilor. termodinamico / 8*9 /• . ulte din cercetàrilo recente 
prezlntà comp rativ proprietàrii® de schimb ionie alo s rurllor aci
de insolubile ale metaleLor tetrav lente gl ocizl polib zie! lo /• 

Un alt punct de vedere constà in cercet ren fixfirii Ionilor 
lc' linl*cu precidere e celor de natriu §i cesia pe soni bàtort 

anorganici oa : wolfram ri»ioefari §1 ¿.oilbdari in medii do cid 
c]o”hldric / 11 /• 

In ultimi! ani etit cercetàtori fr ncezi*printre ere citez 
pe J.x.Jolivet gl J.Lefebvre*cit gl cercetàtori sovietici ca B«G. 
hovikov* F.A.Bellnskaya* S.a.lu terova,s-eu ocup t do studiai ^ntl- 
monirilor cristi lini, u-au studi t cap: cit ^11® do schimb ionie 
pentru Ag**in diferite cond!rli*canstintele de echilibru termodlna- 
mlc / 12 /*s-e detenrln t un àto» rea euccesiune a aflrJt?.|il catio
ni tului pentru cationi monov^lenri / 13 /*

Ag*j> fla* H* K* Li*

w-a cercetet echllibrul de schimb ionie pentru sisto eie : 
had-HCl* hCl-HUl, LiCl-hul,gl AgKOj-Hl.Uj la 2o° §1 80%. d-eu 
c lealet coeficienrii de selectivitate gl schlmbnrc' energie! libe
re *càldurile de reacri® §1 e.\troptile pentru schiribille ionice 
:.a+-H*,K*-H** Li*-H* gl Ag*-H* / 13 .

Aceeagi utorl / 5 / u studiat echilibrelo de sorprte 
pentru sistemo ou cationi blveleali*:*ulg-iid la 2o° gl 8o°C.

Datele termodin nice cere ■ u fost calcai te p^ytru schimbul 
f.e^*-H* eu foet comp rete cu energia de hidn-t-re ■ c' tionilor. Se— 
leotivitrtea antimoni rii°r ® fost atrlbi itfi tendin|ci d hidretere 
a ionulul centrar gl reriunii lor poi ^tz nte / 14 /• 

In generai trebuie ofi eràtfim efi s^ru-ilo • cide ~lo etnie- 
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lor multivalente au gàsit un clmp larg de apllcatii atit In cadrai 
proceselor radioactive,in tratarea ape! contadinate de la moderator, 
a ape! de r&oire in reactoarele nucleare la temperaturi §1 preslunl 
inalte,oit §1 in alte domenii relativ recent studiate ca : proceae 
de desalinizare a apel,proceee analitica de separare a unor ioni 
sau ca membrane schimbàtoare de ioni pentru transportul lonllor de 
hldrogen in celale cu topiturà.

3. Fosfati acizi ai metal lor multivalente cu rrop-ietàti 
de achimb ionie

Aceste substante reprezlntA categoria de schimbitori de ioni 
anorganici aintetice cea mai intens studiata« S-au cercetat proprie- 
tfi|ile de schimb ionie,aub cele mal diferite pspecte,ale fosfa^llor 
acizi de : zirooniu,titan,hafniu,wolfram,ataniu,plumb,to^iu §1 mai 
recent pentru cerio (IV). S-eo studiat de as^r enea pr or rietine de 
schimb ionie ale unor areetecorl de fosfati acizi al unor cationi 
tettavalenti* Hezultate interesante in aceat a ns au fost ob^inute 
de i.C.iatea care a alntetizat la temperaturl cuprinse intre 8o- 
13o°C cationiti din ecid fosforic o,5-lo n §1 sciupìi aposse care 
con^ineau ioni de ce(IV) §1 alte e lenente tetrevalente ce: titan, 
zirconia,mollbden,wolfram,staniu,plumb. Fosfati! insolubili astfel 
ot^lnu^l erau fibromi,cobidèli sau cristelini,sta bili la hidrolizfi. 
Capacitatile lor de schimb ionie erau cuprinse intre 1 si 7 mval/g 
/ 15 /• In afar& de aceste emestecuri d? fosfati acizi ai metal°lor 
tetravalente,lates / 16 / a cercetat a sete curi de silicati sau 
silicat cu bioxld de silicio coloidal,cu unul din ur.iltorli fosfati: 
stenla,titan,zirconio sau hefniu. In continuerà vom prezmta pe 
scurt principalele proprietàri ale cationitllor pe bazà de fosfati 
acizi al metal lor tetravalente.

3.a. Fosfatul de zirconio
Dintre toste sfirurile acide alo metalelor multivelehte,cel 

mai mult §1 mei complet e fost studiat fosfatul de zirconio, otlvil 
pentro oste s-a acordat on interes d’osubit studialo! rcostui catio
ni! anorganic sintetio se bezeezA pe prop * let £ tile dale dn oso bit de 
bone de schimb ionio,de onde re :oltà un numfir mare do ÌntrebulntArl 
practice. Astfel fosfatul de zirconio est utlllzat pentro obtlne- 
rea i eubrarelor schimbFtocre de ioni cu o conductivity te olectrleA 
micA / 17 /• De es menee se poete foiosi cu succes pentru epurarea 
epelor de r&clre de la reactoarele nucleare / 18 /,sp*e deosnbire 
de schi^uatoril de ioni organici care nu rezietà dir c uzr tempera- 
torli ridicate 9! e li iloent©! redi tlll°p redloective / 19 /•
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Lucràrile de început s-au referit 1© fosfatul de zirconia
inori / 4»5»2o /• In ultimi! ani,ceroetàrile a-au ìndreptet cu pre
cedere apre fosfetul de zirconlu senior la telili §i oristrlin, deoare- 
ce datoritò atructurii lor definite ae peate obline o interpretare 
mult mai exactò a fenomenului de serbale, hu trebuie insò sòl negli- 
j&m nici fosfetul de zirconiu mori care are posibilitàVi de pli_ 
care practioà de mare interea.

Foafetul de zirconiu se obline prin trat^re^ cloruri! de 
zirconti, ZrOClg.8^0*00 cid fosforic. Desirur s? poi foiosi la 
preparare yi "Ite sà uri de zirconio ca : / 61 /•
ZrIn cózuI folosirii sulfetului do zirconio se obline 
insù un fosfet de zirconiu structurel dlferit / 22 /• In funeste 
de conditine de prepa ri re compunti ob-Çinu^i prezintò un rarort 
x/Zr ouprinaîntre o,5-2,1 / 4» 19» 21* 22* 23* 24, 25, 26 /. S-a 
ob^inut fosfet de zirconiu gr; nulat prin ròcirea gelala! la — 22°C 
/ 27*28 /♦ x-rin trataret termicò fosfatului de zirconiu "morf cu 
acid fosforic / 29,3o / sau prin refluxare cu rcid fosforic de con
centra $ie 2*5 m / 29,3o / se ob$in produci so^icrift lini §i 
or1st lini, irodusul crist lin ob^inut in ultimai c z,rs numitul
cX-Zr!^ corrspunde formule! Zr(HF0*)2*H2u* Acci §1 produa se ob-

!n media do cid fluo'-hidrio la c Id / 31 /•
0 fezò Æ §i o fazò ,cor- spunzàto; re formulalor Zr(HFO*)

§1 respectiv Zr(Hi O^Jg^HgOj-u fost ©brinate prin refluxrrea solu
ble! de ZrOClg cu ¿aH^O* in mediu de i cid clorhidric 3 m. Prin us- 
carea produsului ob^inut peste Cado* anhidra se obline forma y5-Zrtt 
1er prin usoare in aer se obline -ça numitul y -ZrP / 32 /.

Suprafe^a specificò a produsului crietalin este de cca leoo
ori mt! mere decit a produsului corespunzfitor amorf / 33 /•

Au fost intreprinae studi! pentru a elucida structura criata-
llnò a <X -Zr.r / 34*35 /• Acest lucra a fost re lizat de Clearfield 
§i smith / 36*37 / prin studiai tridimension 1 al una! cristal 
uniter de ZrGlxO^jgUIgO. Crls^8 lele de flint mono clini ce cu
a » o*9o76* b • o,5298* c “ 1,622 nm §i « 111*5°.

ilecere unita te coluta rà aste rlcfituitfi din 4 uniV^i molo-
oalare (tip formulò) 

structure este
formìndu-se un grup spaniel de tipul *2jy0* 
stretlficatò §i constò din strrturi de atomi 

de zr*¡ ’ roxim tiv copie nari §i g cupe de fosfet acid cup^inse intre 
‘ceste stri» turi (fig.l). Se poete y fi rim cà esto verbo de o struo—

X )'iste foloeitò pentru preecurtarea foafetului de zirconiu 
notarla ZrP
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Fig. 1» Reprezentarea sche
matics a -, §1

- ZrP / 56 /.
(Cercul punctat reprezlntfi 
cavita tea aintre straturl).

o-0 ; O-P ; Q -Zr.

stretlfioatfi de tip”sandwich". Ficcare atom de zirconiu este 
coordinai octoedric la 6 atomi de oxigen. Ficcare din cei 6 atomi 
de oxigen apertine un la din cele 6 grupe diferite d fosfat mono- 
ecid. Ac-ste grupe ac^ioneazà ca ligand tridentat eoo dinind 3 
atomi difendi de zi conia prin oei trei atomi do o .igon ai sfii. 
del de al petrulea atom de oxigen neooordinat scoate in relief un 
strat adlacent dinstruoturà §1 p^obabil leagà atomul d hidrogen. 
Forcale dintre etraturi sint foarto lungi,slabe de tipul legàturl- 
lor d<? hidrogen aau for^e van der Waals §1 distanza dintre straturl 
este de o,76 nm. dtraturile sint astfel aranjate intra ole ìncit 
atomil de Zr dintr-un strat se afifi in d^ptul atornilo” de r din 
celàlalt strat §1 viceversa. Se formeazà in felul scosta cavitaci 
de tip zoolitic. La unitatea de formula de^X-ZrP co^^spunde exact 
o astfel de cavita e. in centrul fiecàrel cavitàri se g2sr‘§te o mo- 
looulS de apà.legata prin legatari de hidrogen de fvpelo fosfat. 
u reprezentare schematics a douA straturl adiacente ZrP cu
-oruarea cavitagli respotive este rodata in fig.l / 36 /. Un aran- 
jement positeli al leg turilor de hidrogen ar fi acela in care un 
atom de H al grupei fosfat ste in reptat direct c*trc molecola de 
apfi v 1 - U - H • . • uCg ) formind 1 g'turl intre strnturi.

Legaturile de hidrogen r&nase forneazfi intre straturl legfiturf 
mal .labe (p — 0 — H •• 0-P) in forms de zig-zag neintrerupt
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paralel ou axa - b / 36 /• i’rûsàtura structurais a fi -ZrP este în 
esentò aceeaçl cuo(-Zrp eu deosoblrea oâ distança dintre straturl 
este de o,928 na* b-a popus ea stratul care înrfinuncheazû aucce* 
elunea este aetfel format încît grupele foefat veelne din straturi 
adiacente sînt areniate opus una ©Itela (Fig.l) perni$ìnd formarea 
ìntre etraturl a unor legàturl de hidrogen de tlpul

0^ -

structura -Zrr este fo rte asománátoare cu cea a —Zrr» 5
a traodine dintre straturi sìnt probabll da t or ita legnturilor de 
hidrogen dintre grupele 11x0^ V Uniate; prin Inter ned lui molecule- 
lor de epà. Astfel distante dintre etraturl trebuie sí fle substan— 
$14 m 1 mare declt le^-Zrr / 32 /• 

couportarea la hidrolizà a aceator schinbato"i de ioni este 
strina legatâ de structura lor» Tendinee de hiìroliz’ re descreste 
la Zrr amori oátre Zr± crista Un / 35,38 /.

Din cele ' ròta te pînû acum rezultS cS funeste de cetodele de 
preparare foiosi te se pot obline ¿iíerite tipuri de fosfat de zir- 
coniu. zcestea se d oa-besc ìntre ele,fie din punct de vedere ©1 
cr iste lini tiltil, fie pe baza compozlÇiei no le culero, c ea ce Implicò 
djosebiri din punct de vedere al p ' oprietü$ilcr lor de schizab 
ionie. Jin > ceastè oeuzà iLorshunov §1 col boratorii cu ercetat 
cu juwrul metod jlor chimi ce §i ternogr‘Vimetrice ,prin nasurûtori 
pó-uetrice §1 ar. lize roentgenografías sinteza fosf: tvlul de ziroo- 
niu cu formula ZrUliü^íg.Hgü In mediu de cid clorhidric. El au 
constatât câ concentrarle rcidulul clorhidric Influm^e^zû ©supra 
graduici de cristiinite te al oompusului ob^lnut. he e senenea °u 
aràtat o& ìntre fasa corfñ §1 cristalina oxlstû o stare interme
diará ou p^op^ietà^i deosebite de schimb ionio / 39 /• /’ceeaçl 
ceroetûtori au foiosit analizóle chimice §1 te^og^ vino trice ca 
çi epeotrele In IH pentru determinares atructurll fosfatului de 
zirooniu ou digerite compozi$ii. Cu jutorul dotelor astfel ob^i— 
nute §i a oapaoit ^llor de schimb ionio au émis u i- toerele formu
le : Zr(HrO4)2.HgO (P/Zr ■ 1,95) §1 (ZrQH)2(Hxü4)5.H2ü (P/Zr-1,51). 
Fosfati! ue zirooniu cere pose dû un report p/Zr cumins Ìntre cele 
doué valori sînt ameetecuri ale celor deuà structuri / 4o /• b-eu. 
préparât de ase menea compuçi ou raporturl r/Zr>2 în toriturû. Uel 
mai intereeent oompus ob^lnut astfel a fest Zr(;U c’4; (H2r04)2,oare 
pocodû o capacitate de schimb ionie de 13,1 mv?l/g / 41 /.

proprie trille de so b^le ¿le fosf^tului de zircor.iu morf 
oit §1 crlsVlln au fost studiate în mod extensiv de nui eroçl
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autori« U aten|ie deosebitfi s-a ccordet cationilor elcalini«
Joji ionii alcalini pot fl rebinubi de cfetre fosfatul de zir

conia« cercetarile intreprinee pe diferite probe de fosfat de ¿ir- 
conia au ar&tat carapacitatea aceetora de schinb ionie create cu 
oreçterea valori! pH-ului §i cu creçterea raportului r/Zr (fig«2) 
/ 4 /. ïotuçi suprefebv specifiefe §i porozita tea scad cU creçterea 

5- c sì 
'm (

r< . ortului b/Zr. hropriettile 
difille de preparare / 42*43 / 
ba temperaturli asupra cocíici

Fig.2. Xnfluenÿ? pd-modialui 
asupra capacitati! de schimb ionic 5 
a ZrP / 4 /•

cetionitului sint depon* mte de con» 
De asemenes s-a consta t? t influen

tial ui de repartible pentru unii 
oaticni p< tru fosfatul de zirooniu criatalin eu formula
Zr2Hgü. La întretuinbarea solubiilor clorhiirice de sodiu* 
potasiu §i oesiu s-a constatât o soâdere a coeficie’ tulul de repar- 
ti^ie eu creçterea temperaturii în domeniul 25-8o°C / 44 /• In 
aoeastft évoluais este de eaemenea intereaant numéral de trente 
care trebuiesc parourse în timpul proceeului de schirb tonie« 

Aepeotul curbelor de titrare pii-metrice pentru fosfatul de 
zirconia c^isVlln în et zul schimbului ionic eu mct?lo monovalente 
p-cziritfe douà puñete de inflexione §1 doufe puliere biro definite 

C-a ¿june astfel la umétobrele concluzil : (1) existente 
douà tipuri diferite de ? tomi de hidv,ogen,un tip fl t in re- 

boaoa cristi linfe ?i al doilea tip implicai in fon.m re^ legfeturilor 
de hidrogen intre grupo de fosfat din straruri vecine,confirmind o 
lucrare anterioarà a lui Clearfield / 3o /* §i 
(2) dcechidarea inelului de fosfat de zirconio car? f ce poaibll 
schimbul ce lui de al doilee atom de hidrogen din ¿r-upo le de fosfat 
i cid / 42 /.

Domeniul intervelului de pH in caro cap ciVto^ '’ste praoti< 
constantà a f&cut posibil studiul izotermelor è > schimb ionic in 
condirli m i bine controlate deoit in cvzul celor fosfat de 
zirconio nmorf.
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ne, 3» Curta de titrate 
pH-metricá a f oaf a tulli! 
de zirconiu cristalin:

K+/H+o : Li*/H+ a :

Na /H o .

i 65$ din ion? i de Nav 
din ZrPNa pot fi ínlocui^i cu ioni Aceesta confimi studiile 
t nterio: re cu raze X ale lui Clearfield §i colab. / 7 / e& peste 
5o?i din ZrrNa concine 5 molecule de epà per ion de Ne+ crea ce 
corespundo unei createci coreepunzetoare e distanti dintre stra- 
turi in cristal» Accasta a perdis afirma $ia cü eodiul intervine 
in schinb ce ion hidra tet in timp ce potneiul c? ion nehidra tat•
Afi n eate confirmatâ 41 de f.ptul c£ poteaiul dir fosfetul 
de z.lrconiu in form potsicâ (ZrPX) nu po te fi înlocuit de Na 
(Vbelul 1; din c<.uz unei structuri irult ni conpr.cte»

Fig,4» Izoterme de schinb 
ionie Na*/K* pe ZrPNa 
crist lin cu o capacitate 
de schinb ionie de 2»8 
mv^l/g» (Punctcle diferite 
se refer£ In 2 probe simi-> 
la re ce r ce tr te} •
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Humai în oazul ZrPLi este posibilS o totalà inlocuire a toni
lo? de Li* ou ioni de Na*. In concluzie se aratà cà,distanta dintre 
strato?! in cazul formelor ZrPMe^ respects u^mStoeree ordine : 
Li*>Na*>K** Aceesta se etribuie ¡nàtimi! mai m ri a ionului de LI* 
hidratat. Din aceastà cauzfi schimburile care implica o creçtere a 
dist n$ei dintre etra turi sînt nefatiorabile din punct de vedere 
energetic in contrast cu cele cere implica o descrestare a acestei 
distante* ,

La retinerea ionilor de Li,Na,K,Ca,Sr pe fosfet de zirconiu 
cristalin la 25°C, par mai multe "forme-metel" / 42 / (fig.3 §1 4 
§i tabelul 1)» Studiindu-se retinerea Li pe £(—ZrP s-a constatât 
existente unui procès in 3 trepte,deoarece xurbs de titrate indicé 
3 p liete / 43 /• Cercetàri asemânâtoare au fost intreprinse in 
oazul schimbului Ba* eu H* pe (X -ZrP crist lin / 45 /• In acest 
c z se propun ca existente douà recepii diferite. In primul rind 
rezultà Zr(KaPO^) (HPO^^HgO prin inlocui^et unui proton din 
Zr(HxO^^HgO §! in contino re prin inlocuire" celuil It proton 
cu Ba* rezulta Zr(NaiO^Ultim- re c^ie °ste rev^sibilá. 

Tí belui 1. Capacitatile de schimb le formolo? ? lo line de ZrP 
cristalin (prep rat la un pH « 4,9) fde ioni Icalinl 
(la eohilibru)

Tipul de
ZrPMe^o,! g)

Soluti* de met. Fractia de 
schimb ionic1c jLin (2o mi)

ZrPK 
(2,85 mval/g ZrPK) o,l m NaCl o,o3

ZrPK o,l a LiCl o,o4
ZrPNa 

(2,8 mv 1/g ZrPNa) o,l m LiCl o,66
ZrPNa o,l m KC1 o,65
ZrPLi

(4,66 ¡nvt'l/g ZrPLi) o,l m NaCl 1
ZrPLi o,l a KOI o,63

Produsul flnrl le sohimbul Ha din Zr(NaPO^)(HPO^).5HgO cu proton!, 
este totuçi Zr(HPO^ cesa ce ne-er face sñ ore de m c& aceastá
re. c^ie r fi ireversibilft. üercetári ex- ote eu rràtat insS cB ?1 
toeast prezintâ fenomenul de réversibilité te. a fost dató o expli- 
oatle a aoestei aperante ireversibilit&ti / 45 / pe b^ze conceptii- 
lor structurale. Astfel schimbul ionio complet docurge dupá urnS- 
toarea schemSx
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Na*

Zr (HPO4 ) 2 .H20

-H90 .
* Na*

Zr(HP04)2<8H20
H20tfl*

Zr(NaPO4)(HPO4).H20

!H2° 
'r

Zr(NaPO4)(HPO4).5H2B

Na* J H20tH*

Zr(NaP04)2.3H20

¿¿AsurAtorlle o ine tice efectúate de Nancollas §1 colab. / 46 / 5 
au conclus la conciaste oA in preoesul de schimb ionic Na*-H* etapa 
de ter cinti ntA de vitezA este viteza de difuzlune e tonilo? prin 
partícula de achimbator. Coeficlen^ii de difuzlune pentru cationi! 
alcalini desoreso in or dine a Na ?> Li / 47 /•

Mecaniamai achimbulut ionie pentru foef?tul de zirooniu oris
talla a foet presentat detall t de cAtre Clearfield. Au fost luste 
in considerarle exieten^a doua forme tutome re / 33 /»formate in 
fune-Jie de pH :

/HP04 h2po4
Zrv * ^ zr * * 

h2o OH

Cel mai exact s-a dovedit mode lui bn&t pe proprie tifile structuril 
stratificate a fosfatului de zirooniu crisVlin. Natura zeolitioA 
a orlatale lor 9I for|elor albe dintre etra turi furnizeazA o bazA 
pentru explioarea comportarli lor §1 a expansion!! pronunzie a 
resele! in tlmpul sohimbului / 36 /• Ambii ioni de hldrogen de la 
¿rupele de fosfat pot fi inlocui^i prin c tieni»estfel inoit capa
cita tea de sohimb ionio està de 6»64 mval/g. Un proton oste schlm— 
bat la un pH relatlv soAzut 2 - 4 cu cationi le lini,9! distanza 
dintre straturl rAmine neschimbatA (o»76 nm). Cind se atinge JumA- 
tate din capacitatea de sohimb ionio toste oavit $ile con^in un ca
tion monovalent 9! nu mai pot primi in plus cationi. Al dollea 
proton se sohimb A la un pH mai ridi oat 9I cationi! se insereazA 
intre etraturi»producindu-se in consecin^à o cregtere a distan^el 
dintre straturl. 

In mod asemAnàtor ou schimbul ionilor de Na -re loc sehimbuì 
K* - H* pe JK-Zrp cristi lln prin prezen|a a douA trepte de reec^le. 
In primul rind din Zr(HxO4)2.H2O se formes«A Zr(KPO4)(Hf04).H20 
din care m 1 dep rte se ajunge la Zr(K?04)2.3H20. Hemerlile u fost 
trevo sibilo. Deshldret* rea formel potasice 9! atin^rer. echillbru- 
lul»oare se re lizeazA fo rte £ncet»' U fost ex-et stridiate / 48 /.
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S-e constatât oft J -ZrP cere prezin tò o diet nZÔ între etra- 
turi m i mare perinite schimbul ionio pentru cationi mai nati cum er 
fi ioni! de ceeiu çi beriu,oare sint fo-rte puZin sau chirr deloo 
sorbiti pe ¿%.—ZrP.

Studi! recente / 49 / referitoare lr schir/bul Ce* « H+ pe 
Zr(H20^)2»H20 cristalin • u aratat existence unui numòr mio de grupe 
HPO^ (<.!%) în echimbS torul cristalin cere prezintâ o p finita te de 
Bchimb cationic mai nv re decît celelalte grupe fosfat din schimbò- 
tor. 5

Revenind la (X-ZrP este intere ssnt de ? ratet cò s-e consta
tât cà ticesta prezintà propriet tea de e re?liz? schimbul ionic 
direct cu subetan^e solide seu gazo; se / 5o /• Schinbàtorul in 
forma de - H este încâlzit la 15o° cu una din clorurile an hidre : 
L1C1 y RaCl, ZnClg» ~nC12> C0CI2* ^101^, HfCl^ çi se constata cò 
renosi; de sohimb ionie este insolita de eliminare? continuò a 
cidului vol til ÇHC1.

Cationi! re^inu^i pot fi elua^i cu o soluble cidò diluatò 
sau pot fi ìndepòrt^Zi cu acid clorhidric g zos»

Fosffatui de zirconiu crist lin m nifeeta proprietari de 
schimb ionie çi pentru ionul de moniu. ivolu-Çi? schimtului ionie 
in cest c'z a fost studi? tò cu jutorul titrât!! pH-metrios çl a 
ditgramelor Roentgen a pulverilor c ’ist line, t’-e constatât cò, 
cp: citatea de sohimb ionie pentru ionul moniu in soluti! acide 
este de 4*4 mval/g,iar in soluti! lev line ajunge la 6,6 mvel/g. 
La un schimb ionio de 6o> se formeazfi Zr(NH^0^)1 
iar la un sohimb de loop se junge la Zr(NH^PO^^HgO / 51,52 /• 
De aseuenea se arctò cò nu se produo medificóri le cristi Unitaci! 
oationitului in urm sohimbulu! ionie» 

Este interesant de mintit cò s-au fòcut cercetòri pe fos- 
fat de zirconiu crist lin in formò Li,Na respectiv K» C tienigli 
in formele respective ■ u fost oduçi in echilibru cu CsNOj.

Rezu.1 tutele ob^inute u at&t? t cò in condiamo menzionate 
din et tienitul in formò -K trece in formò -Cs,in timp ce 

numai 5op din forma -Li,respectiv -Ha se trr-nefoTL.Ò.
Ce ree tòri recente ? u aròta influenza modului de preparare 

supra proprietùZilor de schimb ionie eie fosf tului de zirconiu 
crist lin f:Za de ionii le lino-pâmîntoçi / 42,43 /•

Alberti çi col boratorii cu constatât / 47 / din spectul 
curbelor de titrate a fosf tului de zirconiu crist lin cu hidro- 
xizi loalino-pâmintoçi cò ; spectul a ce stor este i riuonZ de 
hidroliza schinbûtorului çi de formerei fosf^zilor insolubili. Gra
dui de transformere 1 schimbòtorului c re incepe cu form.rea 
fosf a tului (legò tur il fosf e t) ,depinde de ortionul ' lo lir.o-pòmln-
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2+ 2+toa §1 se ridica la 7o% pentru Ce ,8o% pentru Sr §1 lo^ pent tu 

Ba^*. In et sul ^(OH)g nu s-e consta te t nioi un s chimb ionio» ¿ces a
ta a-a atribù!t unni motiv starlo §i nume rezei nari ? ionului - 
hidratai.

Capaciti tea fosfatului de zirconlu de e redine ioni! de stran t 
$iu eate deosebii de importante pentru cercetàrile de fixate a ele- 
nemtelor de fieiune (deziniegrere) §i s urtnilului / 53 /• 

2+ In privine ionului de or irebuie sà aràtàm cè oste deose- 
bit de bine edaorbit 11 tempera turi In Ite. s-a const” tat cà adsorbì 
$ia dr pe foaf>t de zirconiu criat lin eate iniepentìnntà de tàris 
ionica ai coeficientii de interdifuziune sint constanti / 42 /• 

2+ 2* 2+ 2+Cationi ca Co , i<l * Cu §1 Zn sint ¿deorbiti proape 
in «.cesasi misura §i finita tea pentru ei nu oste mult diferita de Qa oa
cea pentru 3r / 54 /• lonul UOg este u§or dso bit pe fosf&i de 
zirconiu mori la temperatoci in Ite / 55 /•

Incero rea de separare a e- tionilor le lino-pàninto§i a dat 
resultate bune folosindu-se un oationit de tipul Zro[( H4)2PO4 j 2. 
Cu jutorul cestui oationit s-a reu§ii,in munite conditi! de 

2+ 2+lucro,se. arare completa a Ba de Ca §i sep r rea p r^i là a 
oi do ve / 5o /•

Cr^* este adsorbii pe fosfetul de zirconiu morf oev mai 
puternic decit ioni! bivalenti. Foafatul de zirooniu de Fe^* 
prezinta o ufinitate extrem de mare. Re^ineree acestui ion se pere 
oà nu se b zeazà pe o sinplà reac^ie de schimb ionio,ci n i degra- 
bà este vorbr de un proces care implica intivducerea ionilor de 

in m iricee sorbentului / 54 /•
S.A.Marey §i col boratorii / 57 / u etudiat re^inerea 

st niului,stibiului §i araniului din soluti! pose le care s-eu 
nd&ugot solventi organici, 

óiudiind coeficiei^ii de reparti^ie ai cestor ioni in so
luti! de • oid clorhidric inire o,5 - 4,o m s-a constat t ofl aesatta 
scad in o^dinea: 

Sb > Sn >> U
In c aul staniului efectul solventului organic s-e manifes

tai in m i micà màsurfi decit la uraniu. In cazul stibiului coefi- 
oieiìtul de rep rti^ie so- de 1< un adaos de lo^i solvent organic cu 
^50%. ie ce-sta bazà .’utorii eu ràtei posibilitr te - unei sepa

rar! cromatografloe e oationilor eianiu,8titiu §1 urrniu.
Intr-o Ità lucri re recente,ac? e§i utori au r r^t^t posibt- 

lltatea s perùrii cu jutorul fosf”tului de zirconiu in coione 
croi:, togrefioe a produsului de fisiune stibiu de urmiu / 58 /• 
Ura.niul s-a elusi cu soluble nel 1 n,r r stiblul cu soluble HC1 4n.
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«esultate interessante s-au obtinut referitor 1 reciñeres 
plumbului pe : § numitul "sulfos' licil-fosfatul* de zirconia. Kenu- 
inire iatrodusà pentru prim- data de Boichinova §i Chetverina / 5^, 
60 / s-a dovedit inaé improprie,deorrece s-a constat"t efi ionitul 
sintetizat in aoeste condirli nu concine r?sturi de grupe sulfo— 
salicil / 6o, 61 /. Jr opr le tàglie de schimb ionic 1 fosfàtului de 
zirconio astfel sintetizat s-au dovìdit ìnsà in únele c-zuri supe- 
rio re. In f rà de influenza cidului sulfosalicilic, I.Constanti- 
nesau / 61 / ¿ studi; t §i influenti altor genti de con pie» re ca: 5 
acid tartric, cid cetio, cid succinic,;'supra o'lit.tiler de schimb 
ionio ale fostetului de zirconio.

Din t belai 2 rszultà cà,c p otte tea de schii b ionie a Zrr 
sintetizat in media de cid succinic este net saperlo rà atit 

24 24pentru cationitul jb cit §i Cu fata de cationi^!! sintetizzi 
in colei ite medi! de complexare.

i be lui 2. Capacitatile de schimb ionie ale fosftil or <3® zirconio 
sintetiz $i in prezent« unor acizi de compì»re

Cat ioni t I Zri - I
ZrJ-ac.solfo- 

_ salicilie

ZrJ - II
ZrP-eo. tar

tric

ZrJ - III
Zrh- c. ce- 

tic

ZrJ - IV
Zr J-ec. 
succinic

C.^.I. Jb2*
1/g

C.3.I. cu2*
I,o4 o,73 1,02 1,56

mnl/g o,547 o,29 0,195 1,269

Din figurile 5 §1 6 se po te constata cà cine tier1 schimbului 
ionio a fosf; tului de zirconio slntetiz-s-t in media dr old succinic 
oste net superior rà celorlalti 3 c tieniti (slr+etiz ti in medi! 
de cid eulfoselleilio, cid tartric,respectiv sold acetic) atit 
pentru cationul plomb oit §1 pentru optional cupru.

irebuie mention t oà totl coi 4 o ttoniti sintetiz0ti prezin- 
tà o oapecit te de schimb ionie superloarà fosfatului de zirconiu 
sintetizat in conditi! simil re dar in bscntn ^gentilor de comple
xe re.

De asemoree s-e cercet t influent pH-ului rr^diului dn reac- 
tie 1 sintesa fosfatului de zirconiu in prezentà de acid succinic.

Lupa oum resulta din fig.7 oetionitul ZrP-lV* sintetizat la 
u pH ■ o,5 (nu s-a mt i plicat fez intermediarà de t npon-re ou 

prezintà cantati de schimb ionio pentru cetionul plumb 
superio re oelor presentate de ZrP-IV (pH ■ 3,3).
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24Fig, 5« He $ ine reta ionilor ib po oationi|i eintetiz |i.

In acopul etudierii oompozi^iel §1 etructurll fosf^tului de 
zirooniu eintetizat in prezen^à de agent de complex^re (-eld suc
cinic) comp retiv cu fosfrtul de zirooniu eintetiz t in been^a 
ceetuir ^ZrF),e-eu efncturt urmfito rele rnalize :

- n; It za teriiiogr&vime tricfl
- n 11zp temo-difererIfi
- spectre in IB

Pin fig.8 ee constats o concord n^R perfect« int*e cele 
douà probe de i u foet eintetiz te in condirli diferlte. *vind in 
vedere efi rrobele eupnee ‘TG *u foet in prepVbil deehidretnte

( ‘¿TITVTW "^ÌTDiiì
' M A * A I

«tW r«A flBrnuX I
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Fig, 8• a rr liza te rmo— 
grevimetricâ a probelor de 
ZrPc §i ZrP.

peste PgO^tCeea ce presupv^ 5 
ne -been^a opei de rdsorb- 
$ie,putem considera oà 
pierderea in greutate corea 
pnnzàtoare intervlului de 
temperaturi 15o-18o°C se 
datereste îndepartârii apel 
de coordin -Çie. xierderea 
in greutate dup& calcinare 
la tempera turi superiorre 
se datereste ìndepàrtSrli 
Veptate a rpei de ccnsli- 

b chimbar ile produse ìn in
te rva le le r • s pc Uve s ìnt 
causate de condensa rea 
trept/ta c grujelor orto
fos fit in pirofosfat

t° zr (ilrO^g.H20 —ZrPgO? + 2 H^O

Dupâ oum se vede din fig.9 in oazul ;n lizei te ri: o-d if e r enfia
le (ATT) proba de ZrPo prezintà un efect endoterm in ir.terv^ lui de 
temperatura 9o-29ooC,l-r probe de Zrl prezintà un ofr,ct eimll r 
ìn Interralo! de temperatura 8o-3oo°u. lutem considéré efi efectele 
eneo ter rue cor^spund ìndep&rtàrll pei din moleculà.

In continuare li: tempe re turi ridica te de 9oo-95o°C pentru 
Zric 9*reepectiv 85o-91o°C pentru zri se obeervà un ccct exotern 
c re se datereste probabil formarli une! modifie cristuline 
cubico,e pirofosfetulul de sirooniu* 

rentra a 00$ine détail! reforitoere 1 structur costor 
compuçl e-eu déterminât spectrele de la pentru cele douà probe de 
fostet de slrooniu studiate,in forma de H.
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Fig.9. Ter-egramele 
ottinute pentru pröbele 
de Zric ZrP.

^upü cum se §tie din literaturä / 62 /,ionol o'tciosfst über 
rc o configuri *ie tetrredricä (cu sime urie 2d) si prezintä cores- 

punzütor 4 fr bevente de btzä:
l(Az) c 957. cm , 2(S) « 42o cm*1 = 1022 cm*1,

^4^2^ “ 568 cm*1. Active in IK eint douä triplete rigenerate 

^3^2) “ lo2^ cm*1 §1 4(1*2) • 568 cm*1. In ucest c z devine post
Lil£ dtsocierec frscven-J-lor generete §1 sp ri^i in .p'ctrul IR 
t f ecven^elor cer cteristice grupelor ±^UH.

c ’•belo de beorb^ie ob^inute cu pröbele d* foaf * do zt”conln 
studi-te (fig.lo) aretä prezen^o benzilor de hrerbtte 1" A>lo5o 
cm*1 pentru probe de ZrP §1 lo7o cm*1 pentru de Zrfc cere
ae referä le freoven^a degenerata. In nccl §1 tiap sc const&tä 
0 di: colore a freeven^ei 4(^*3) couä bonzi: do cm*1!)entra
rbele probe §1 53o §1 525 pentru ZrP §i Mrs; ctiv Z-^c.

Fig, lo. apoctrele IR 
pentru r’ob^ie de ZrPc 
§1 Zrr.

~-a mi putut constata perirla unei bonzi de cbro”b^le,de§i 
io r¿e earompete,in intetv; lui 1250-135o cm“1,^ re foet comperata 
cu >io. eniul de bsorb^ie intra 1200-1400 cm*1 coree; unz tor freo- 
vcwjclor deforu. te le g-ujalo" ruH presente in zp ctrcle fosfa^i-
lor cizl.

Ì r!
Ut
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±■0 baza datelor ob$inute din spectre le in la s-e putut consi
dera cS in probóle studlate de fosfat de zirconiu are loo o defor- 
mare a tetraedrulul POJ ,care se datoreçte in principal prezen|el 
grupelor UjiuH,espabile sâ fo^meze legâturi de hidrogen.

.rrezen^a leg&turllor de hidrogen rezultà §i din banda latâ 
de absórbale cuprinsâ între 265o-37oo cm”^ eu absorbais maximâ la 
aj 35oo cm”\

Se constata absenta semnalelor característico grupelor aci
de CCCH eeea ce oonfirmfi. absent reaturilor de acid organic in 5 
structura fosfatului de zirconiu sintetizat in prezon^à de agent 
de complexe re (acid succinic)«

Avind in vedare rezultatelc analizolor fizico-chimice efec
túate, care aînt foarte apropíate pentru cela douà ttpuri de fos
fat de zirconiu,s-a putut adulte existera unei structuri de bazà 
(a une! unità^i structurale) identice :

0 Ho0
'I/O X

- PC,__ Zr - 0 -
I

U
HO i . n - 

a « u n
HO

Grupele P—OH pot forma legôturi de hidrogen cu grupele fos
fat vecine,de tlpul : H • . 0 -

p-ü-H... aau P - 0 . «H

eau ou apa molecular&t n TT

In ultimi! ani s-a acordat o atonale m&ritfi studiala! schlm— 
bului ionio al lantanldelor 9! ectlnidelor pe fosfat d^ zirconiu. 
A.L.Rtrrarao 9! V.D.Marijanac / 63 / su studiai ef^ctul temperaturii 
9! concentrarle! acidului azotio asupra reparti^!ei urr.^lor de 
ioni redioactlvi Bu^* §1 Ce^+,ca 9Ì in fosfatul de zirconiu 
amori, in oezul ionilor radioectivl riu^* §1 s-a constatai o 
toarte uçoarà creçtere a coeficientului de repartible cu creçterea 
temperaturli,in timp ce pentru oreeterea a fost cova mai mare.
Heaoblile au fost endoterœ. ¿-au calculât constante!' '‘chill- 
bru prccun 9! alte mfirimi termodinamico.

¿¿ulte lucràri au fost intreprinse rjfe-iior la posibllitfibi- 
le de reciñere a uraniului. ¿-a constatai efi uraniul poete lua
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parte la prò ce eoi de achimb Ionie numai sub forma de ion de uranil, 
deoarece ioni! U^*, etc sint adsorbiti lreve”Bibil,p',oba-
bil din causa precipitarli fosfa^ilnr '-espletivi in tinpul proce- 
sului de achimb ionie / 38*64 /• /ceea§i autori au ccnetatat in 

2+cezul adsorbite! UOJ pe fosfat de zirconio eemic*ist?lin §1 cria- » 
talin fciprea unsi fase *care a fost pus a in evidenza
cu ajucorul analizelor cu rase X» «urneroase cercotàri au fost intra- 
prinse de A.Huvarao §i V.Vesely / 8 / referitoare la :chilibrul de 
acliimb ionie al ionului de uranil pe foefat de zirconio nrorf, $ 
aeuicrlstalin §1 cristalin intr-ua interval de te p cuprins
i.;tre 25-25o°C. Jin izoter .eie d:- schicib ionie au et^bi it valori- 
Io constantelor de ecnilibru termodinamic §i schinbar?a ?nergiei 
libere,entalpie! §i entropici.

Din tabJlul 3,care rezumà valorile AG, àH, 0 5 pentru alfe— 
ri$i cationi in caorul piocesului de schimb ionie pe dif^rite ti- 
puri de fosfat de zirconiu,se poate constata cà :

- energia liberi de schimb orette de lo for r ■ o^ffi la cea 
C'’iatolinà (pentru aoelaei sister: de schimb; indicind ctl ultima 
forma cete mal pu^in favorebiia schlnbului.

- ener ia liberà d> schinb a ionilor alcalini in schirrbul 
cu H+ oste furicele de rasa ionului elcalin §i manifsti o abetere 
de la o evoluite liniera, AceastS ccrportare se drJG”eete everterli 
uistorsionùri! matrice! schimbìitornimi in forma 3e+ cu ’.à^lmea 
ionului aloalin,

- entalpia de achimb are valori negative pentru ioni! 81ca- 
2+ 3*lini §1 slcpllno-paninto§! §1 pozitive pentru ioni! UOg »Ce §1 

Bu',\ ir legatura ou posibllitatea separarli actinidelor est” inte
re seni ae citat luoràrile lui bhafiev §i col' b. / 66, 67 / care 
a-eu ocupat de separarea Bp(V), ruUV) §i tìn(III) / 66 / §1 a 
An(V) §1 Gm(III) fe^à de Am(IV) §1 im(lil) / 67 /• Acrtst* separàri 
sint poBlblle din douà motive : foloalnd dii rito concentragli de 
; cid azotio se pot elua :1 ?er.tele r spcctlve s rerat; $i pentru 
cà fosfrtul de zlrconiu este etibil fa$à de agenti! de oxidare §1 
nu are nicl un efcct rc.’ucitor ^de ^xomplu asupro *r.(V) $1 Am(IV) )< 

In legatura cu fosfatul de zlrccniu trebule ai arrt&n ufi sint 
po^.tile nuiiaroaee t.plico-Jii practice ale c stui- • botole r°feri- 
toare la aelectlvitatea §i sfinita tea cationitului ?e r^^iit sà 
ne facon; o im^gine ,:jupra raper 'rilor possibile, i 'din~' • finitali 
/e tru ci^iva cationi po te fi rezum t£ dupù cu ur eazfi:
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- pentru Zr! emorf : Cs > Sb K Na / 25 /;
Cs > ab> Su5+> 3r2* / 65 / ;
Co < al < Cu >Zn / 54 /;
Ce >Y > Cr / 54 / §1
Cf Cm Am Ce / 68 /

- pentru ZrP semicrietblin s Li<K<6H <CCs / 9 /.
- pentru Zri cristalli! s Sr UOg ce^*> Os / 69 /

Cele mai intere sante aplica^ii ale cotloni^ilor pe bazS de 
fosfati de zirconiu resulta din resistendo lor deos bita la influen 
$a radi ^iilor puternic ionizante,cind s chimb 3ferii o--'genici devili 
instabili. Astfel pot fi foiosi^! la : purificarla ¿r -£ilor de 
rvetre de la reactor »decontamina rea de D9u»d cont in rea arelor 

137 *radioactive re zi duale,sjpararea Os din solatii do rv-enerare
etc.

De asej nea fosfatul de zirconiu se po te u:iliz" la fbrice- 
re m«mbranelor schimbatoare de ioni folosite in apici 1 la elee- 
trodviize §i la celale cu topiturà / 7o, 71 /• 

la patera incheió aceast. pros onta re a foef tului d zirconiu 
i_.ru su amintim de ìncercSrile do a imbunàtufi c lit: oil; de e chimb 
ionie lo «cestai:« prin re lizeree un or mestecuri alo fosfetului 
de zirconiu cu ‘ Ito materiale schimbStoare d? ioni, Ur xe piu 
oloevent in ecest sens oste combinare« dintre fosf' tal de zirconiu 
§i gelai de hidroxid de zirconiu,care po* io fi folosit le epurarea 
;lor la temperatati in-Ite / 72 /•

Ur alt emestec este format din fosfat de zirconiu $1 fosfat 
de titan, a cesta se poste obline prin adèlugaree unsi soluti! 12# 
de ciò fosforic in acid clorhidrio 4 m la un ar e stoc ecl- imolecu- 
Inr de iiCl^ §1 ZrOClg.SHgO in soluble de acid clorhidric 4 m. 
ironrietàtile de schimb ionie ale prodvsului ob^inut cu fost incer- 

2+ 3+cats pentru !□! §i l’e / 73 /•
1-ontru separates plutoniului do zirconiu-95 sou do nioblu-95 

si de ruten-lo6 se pot foiosi colonne ci’ schimb io.’iic ine arcete 
cu silici, t-f sfat de zirconiu / 74 /• rrin tr cerei- p'in coloana 
cu schimbùtor a avestecolui de nuclizi in scialle de acid azotic 
o,5 m, Zr(ìJb) §i ?u(IV) eint adsorbiti cantitativ in * L p ce :tu nu. 
^u jutorul acidului scorbio o,o25 m DuClV) se r cuce le x’u(III) 
^i apoi se e lue a z& enm ita tiv cu ecid czotic 1 m. ?rep,ul de capa
citate pentru fu este de 1,1 mval/g.

3«b. Fosfatul de titan
Fosfatul de titan este un echi: bà•’-or de ioni ' nor genie in- 

solubil in media raid. Aceste so poeto prepare prir -?tcde esemfi-
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nàtoere cu cele foiosite pentru obline rea fosfatului de zirconiu. 
5-a putut obline fosfat de titan emorf / 24,75 / §i cristalin / Jl, 
76,77 /• Compozitia produ§ilor amorfi variazà func^ie de raportuL 
i/Ti care poste fi cuprine ìntre o,6 §i 2,o. 3-au propue mai multe 
formule empirico cas ^(TiO)©^535^2^^4^0,369^^^1,77"^ •
TiHgUO4)2*4HgO §1 T1^(PO4)4 y 75 Cea wj. capacitate de 
schimb ionie a foet gàsità ca fiind 0/ 7,5 mval/g / 75 / §1 nu este 
epr ciebll afectatà de calcinare, SchimbStorul peate fi uçor régé
nérât çl prezintà o mare sei ; etivitate pentru ionul Ca* / 75 /• 5

Svciucia eelecxività^ii fa^S de cationi! alcalini variazà 
totu§i de la autor la autor,fumerie de produrli diferiti care au 
foat folosifl»

1« baza analizelor chimice §1 cu raze X s-au propua pentru 
foefatul de titan criatalln formula ri(HP04)2*H20 /76,77 /• 0 mole- 
culà de apà este u§or cedatà,prin ìncàlzirea compueului la 12o°C 
/76,77 /• Prln mentlnerea produeului Ìntr-o atmosfera saturata cu 
vapori de apà ( la o-2o°C) se retine o nouà moleculà de apà / 76 / 
§1 produsul obtlnut prezintà rezistentà mai mare la hldrolizà deolt 
materialele amorfe / 77 /• Capacitatea de achlmb ionie pentru compu 
§11 crlstalinl este de 7,15 mval/g / 77 /• Trebule sà ar^tàm oà 
s-a constatât (ìntr-o màsurà mult mai pregnante decit la fosfatul 
de zirconiu) cà produsul cristalizat nu retine ioni! cu raze mal 
mari; aatfel ioni! de K* nu sînt retint! din solutll acide, jjìs- 
tanta dilette pianori oreçte In cazul tr eerii la forme Na §1 com- 
pusul prezintà un grad de oriate Unita te mai mie.

Tabe lui 4» Comparati© Intra distanta interp^nsTa §1 rroT^iet^tü0 
de se imb Ionie ale compu§ilor de tipul iiG'rO^g.yrigO

Sonimbàtor Listanti 
interpla- 

_ narà.nm _

Cationil rie lini care 
sìnt sorbiti pe forma fr 
de scili;¡bàtor

^^0^)2*21120 ( ^-Zr*) l,22o Ma-Cs
5H2O 1,147 Ba-Cs

CeçïïPÜ^HgO l,o95 Zìi, r>a,à, -ib, us
Zr UiiO4)2 ( ^>-Zri) o,94o Na-Cs
3n(H±'ü4)2*ii2Ü o,776 LI,na,K,Cs(partial)
Zr^aru4)2«M2U (¿/.-Zr*) o,76o Ll,üa,K
THhìu4)2*H20 0,756 Li, ha

ProprietàtH6 de schlmb ionio e 1<; fosfatului de titan depind
mult de conditili© de preparare. Aceastà interdépendants a foet 
studiatà / 78 / prln titrarea lonilor de H* §1 determinare« coefi-
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4* 24 24*cien^llor de separare pentru cationi! Cs * Sr §1 Ca • Se men|io- 
neazà posibilltatea folosiril acestor cationi^! in diverse donenii 
de schimb ionie gl in mod de osebit in domeniul radioblologic.

Laskarin çi colab. / 79 / studlind reCinerea diferl^ilor 
oatienici pe fosfat de titan au arâtat cà la un pH 6,5 se observô 
o cregtere a capacitali de schimb ionic in sensul :

îU2+< Fe2*^ Co2*<lZn2*^ Cu2+ Fe5+
De aseminea s-a arâtat câ,capacita tea de schimb in cazul 

fosfatului de titan,pentru aoegti cationi,este n-i mare decît în 
oazul hidrox-dului de titan* S—a mal constatât cà în soluti! de 
clorurò de amoniu capa citatea de schimb ionic este evident mai 
mare dar scade brusc la valori ale pH-ului peste 8-lo. Capacitates 
de schimb ionio a fosfatului de titan în condirli din mice ere 
tendinea sâ creascâ cu cregterea raportului F : Ti. De a som noe 
creçte cu^regterea pH-ului ìn domeniul 6,o-9,5 pentru ioni! ’-g2* 
§1 Ca2 yiiind mai bine adsorbii / 8o /•

In scopul de a îmbunâtâ^l cclitòtile de sc! L ib ionie s-a 
ìncorcat sinteza fosfetului de fi ìn prezen|a unor ioni trivalenti 

3+ 3+ 3+ca ce , la §1 Or • S-a studiat compozi^ie costerà furerie 
do conditine de prepar re §i s-au déterminât caracte^isticile lor 
de schimb ionio. A.oegtl cationi^! s-eu dovedit stabili în medi! 
corosive §1 s-au dovodit dcosebit de specifici pentru ioni t^iva- 
len^l / 81, 82 /• De asemmea s-a constatât o îmbunàt -Çlre p capa- 
oltàtil de schimb ionio ; fosfatului de tit n fo^fi do ionil Al^*, 

3+ La gl compieagl de Cu, NI 91 Co,dacfi în timpul sintezei s-e 
2+ adàugat mg sa a irlion B / 8o /•

Fosfatul de titan poste fi ìntrebuin^ t pentru sep r rea 
§1 extrac^i- metalelor neferoase din soluti! slab acide,neutre 
sau emoniaoale / 79 /• De ? semenea se po te foiosi pontru separa- 
rea Cs radio ctiv din solutll puternic cide de combustibil nu- 

228 227clear,sepirarea Th §1 ’Ao ou ctlvlta^l de ordinul Curie de
226 Na, sep-rarea ha de J£ prln cromatografie ìn str t sub^lre.

3*o« Fosftul de st niu
Fosfatul de st niu este un cationlt care prezintà o deose- 

bltò rozlsten^fi la elilinea r‘di filler radio ctive. Ca aspect 
se pr^zintò ;lblcios,semitr nsp rent §1 foarte dur. \ste relatlv 
st bil in media cid (except le »oidul clorhldrlo concentrât) çl 
Inst bil in soluti! ile line chi' r cìnd a ce s tea sìnt diluite / 8?X

Fuller / 84 / a reuçlt sâ sintetizeze un fosfot de on(IV) 
orist lin ou formula SnCHxO^g^nhgOjCvre prezintà o st buttate 
cava m. 1 bunfi in medll bazice d oìt gelul de fosfat de Sn(IV)
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amorf. Acest schimbatot poseda o c peci ti te teoretica de schimb 
intre 5»6-6,0 mval/g. Cationitul a putut fi treout in forme Li* çi 
K*fin schimb Cs* este num 1 per^i 1 sorbite

Egorov §1 colabe / 8o / au studiet prop''iettile de sorb|le 
ale fosfatulul de staniu in paralel cu cele ale fosfetului de titan 
¿-a constatât oa §1 in cezul fosfetului de et niu se obline o ìm- 
bunutà^ire a proprietà^ilor de schimb ionie deçà sintesi se conduce 
in preserva ionilor de Lig^+ çi Ba^*. 0 dependent strillerà a capa
citagli de schimb ionie de pH-ul mediului de schimb §1 de raportili 
r:Sn s- gàsit §1 in /cezul acestui cationite 

ó-u reuçit sà se ob$inà un fosfe t de st niu crista lin cu con>» 
poetala Sn(HP04)2.H20 / 85 / prin refluxeree unei soluti! con^inìnd 
SnCl^t HliOj §1 H^PO^« Acest cationit este rel-tlv u§or hldrollzabil 
in soluti! ricaline §1 pierde epa legata chimie le temperatura mel 
mlcà decit in cezul eltor fosfeni crista lini ( 35o°C). Caprcita-
tea tot la de schimb ionie pentru Ha* corespunde formule! stoechio- 
metrice. In schimb pentru o zul Li* s-a determinat o capecite te de 
schimb superiorità cele! teoretico (7»9 mv l/fc)tceea ce Indica pre- 
zon$a a mai mult de 2 echivalen^i de hidrogen schirbabll (per imi
tate de formula),fapt care se ex; licà prin urràtorul echilibrii 
t utomer in fazt solida / 85 /•

OPOjH OPO5H2

Sn ---- H20 Sn - OH

OPOjH OPOjH

Fosft tul de str niu se po; te intrebuin^e m i les in process 
de separare din efluen^i tedio stivi« ^stfel ur niul po te fi sepa- 
r t de 3rtCs §1 pàminturlle rare cu un f ctor de d^contaminare de 

3.lo3. La fel de bine Sn §1 Cs de produci de flslune / 83 /• 
De : serenes un m re numàr de cationi se pot sep ra prin cromatogra
fie pe hirtie,cìnd e-e foiosit 1 impregna re fosf -t de stnnlu. 

3«d. Fosfitul de toriu
Foaf tul de toriu ce ^1 * 1^1 e* tlonl|i pe b' zà de toriu ma

nifesta comp rativ ou alte sf.ruri clde ”le metalelor tetrrv lente 
Ob t fosfat de Zrt de Ti seu Sn un rol minor §1 din ce età c uzà 
au fost m 1 pu^in cercetani.

Posf tul de toriu este pu^in st bil la hiirollzà ?i m nl- 
festà o capacit te mioà de schimb ionio, oe poste prepar prin pre
cipitare lb temper tura carierei«

BUPT



- 27 -

3 .e. Fosfatul de croa
Posi tul de crom este un schimb&tor de Ioni polifunc^lon l,cu 

spect de gel,rezlstent le radiseli. Irezintà un rrport PO^/Cr ca
prina intre o,6 §i l,o / 24 /• Pentru scelti computi s-eu propus 
fornaio empirico ca CtgOgHFO^, CTgOCHPO^jg / 24 / §1 CrPO^ / 87 /• 
Cap ait tea iximà de schlmb este de 5,9 mvel/g /24, 88 / §1 des- 
ore§te cu cregterea r: zei ionico a ionului schimbobil. delectivita- 
tea f de ionii let lini §1 lcolino-p&mìnto§i dosereste in or- 
dine a i;a>K>Hb>Cs §1 respectiv Ca^Sr>Ba / 24 /•

P.Remy §1 colab. / 89 / cu tribuit c tionitului ob^inut de 
ei formula HgCrPjO^.yHgO i r in urms schimbului ionie 

LWgCrPjOio.y’HgO« A ce §ti computi u fost enaliz $1 prin spectre in 
13.

De mult auccea s-ou bucar t fosf |ii da eros polir» ri cu un 
r port diferit PO^/Cr ?1 c re prezlntft suprafe^e specifico de echini) 
ionio diferite. Solubilit-te? lor create dupfi curi urn-e^zà:

HgO o,l a JH^Cl o,2 n HC1

¿entra un mediu dft,create cu cre^teree r postulai rO^iCr. 
.'celegi lacra este v L bll pentru cap-citatee de schinb in r i ort 
cu K*,o re atinge pentru un r port PO^iCr/vi v locrea de 5 mv 1/g. 
Cu ajutorul anallzelor ternodin Lice a-au putut do©sebi tre! tipurl
de computi :

a) polimeri fosf tic! liniari : ^-Cr(IIPO^)-(Cr-)x 
ferite lungiml de catenfi pentru PO^:Cr C 1;

„,cu di- n

b) polimeri fosf tici reticul ri : pentru DO^:Cr = 1 - 1,4; 
c) poi Inerì fosf tic! ciclici : pentru 10. :Cr^2 /9o /•
D.Belterldge 9I P.Snope / 91 / su cercetat 5nderp”O' pe pro-

P' lettile fosf ■Jllor de eroe po ’Imeri, Si u cerc°trt selpctivitó- 
te’ cestor computi f*$£ de c tionii le?lini ei st bilitatea lor. 
De e ser.er.ea u ìnccrcet sfi explice ncc* nisr.ul seni: Lului ionie.

Au fost propuse urmfito tele posibilita^! do sep r re a meta- 
lelor • le line 9I a unor retale trenzi^ionale : K*-Cs*, íb^-Cs*, 
. b* -¿r2*, £n2* - Fe5*, Co2*-Pe5*, ic(IV)-?:o(VI) ,Sn2*-In5* / 92 / 

50 
ce §1 izol rea fé de Co / 91 /.

3.f. j’osfi tul de ur< nil
Fosfatul sold de ur nil cu formula U0gHlü^.4ügü,CL 9! s&ru- 

rile sale ou cationi mono- sau biv?ler^i,prezlnt& propilet&$l de 
cationifi, Sohinbul ionio inplicfi ionii de H* (s:u n*,reapectlv 
M2*) de lt gru pel e fosfat / 93, 94 /• Aflnit^tep »cestor c tienici 
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fi de option!! monovrlen$i prezirtS o eerie cu totul neoblçnuitâ: 
HH4 Ce 'V Hb K $>Na care corespunde succesiunii createli! pro- 
dusului do solubilità te • 1 ur?nilfosf?$ilor lc^lini / 94 /• Afinl- 
tatea mare pentru ionul de moniu ae explica prin v lo rea micà a 
produaului de solubilità te © ur^nilfosfatalui de rioniu / 94 /• 
Prin ìncàlzirea fosfrtului cid de ur^nil la 3oo° re loc ‘conversi® 
la ortofosfat de uranil cu punere in libértate r cidului fosforic 
/ 96 /* Transformare© este inscrits. de modificar! aubst'n^i le le 
select ivi tà$iitfiind prefer©|i c tionii bi-,trl- çi tetrov-len^i.

aodiai po te fi sep. rat de potesiu,rubidio çi cesia,dar o se
parare compietà a o-tionilor eie lini este imposibilà / 93 /• S-e 

2+ 2+ 3^ + 2+ +reuçit de ©senenea separares Co de Zn , Ce de Gs , Co de Cs 
çi Y5* de or2* / 93 /.

In oazul adsorbite! c tionilor tet^i v len^l (Th^*, Pu^^Zr^*) 
pe ur nil fosf' t de moniu s- propus un Ei^crnism de precipitare 
/ 97 / core conduce la form rea fosfr$ilor insolubili do tipul t 
(:iH4)xHyM^yx^yu’O4)4_>x-yt unde 0 < x, y^2 çi (x+y)^ 2.

Astfel s-e pus în eviden^ò formare? compuçilor de tipul 
j prin odsorb^ia Th^* çi ru^* çi form rea Zr^(PO4)4 

prin aaorb^ia Zr^* / 97 /•
3.g. met Ilei cu rroprietati de c tieniti

Yu.l.Saknerev, xu»V.3gorov çi h»L.Pustov lev / 98,99 / s-eu 
ocup t de sinteze çi propristatilo de schimb ionie le foef; tului 
de niobiu» Aoest< a. fost sintetizat din soluble le lin£ de niobat 
de potasiu çi soluble cidà de fosfat acid de sodiu. s-e constatât 
oh produsul ob^inut concine un raport lì i m re d?cà in
tinpul sintezei sìnt prezen^i cationi triv.len^i : cr^*, ¿e^* sau

L-eo: roce s-e constatât existen^u unei dep niente pr; ctic li
niere u sorb^iel §i l proprietà^ilor cinetico le eorbcntului fa^â 
de raportul Prln aodirioere© costui r-port s-e permis
antioiparee propriotà^ilor oationi^ilor sintetiza^i»

Soroon-Jü obfinufi in cest mod prezintfi grupe de schimb mai 
putemio acide decìt oatienici! pe basa de ri,Zr,jn»

La proce.eie de echimb ionie nu i u p rte ìnsà xo> te grupele 
ïosftt ale coobin ^iei, Cercetà^ile intreprinse asupre fosfa^ilor 
sintetiz. |i In presenti sArurilor trivalente de crom rr tfi efi prin 
noe età râtodô de prep rare se obline o cre?ter^ & etr bilità^ii 
sc.ximbatorului in soluti! çi selectivii $ii fr^u de c tionii tri- 
v lenfi intr-un domeniu 1* rg òe pii.
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Un grup de cercetàtori j ponezi / loo / u prep r t fosfctul 
de t^ntel prin adàugarea une! solatii apo se de acid foeforic le o 
eolu^ie de pentaclorurà de tentai în ciò clc^hidric. uombinorV. 
? stfel obrinutà prezintà urmàtoaree formula chimica : 
TaUgCi^O^o 88*^tì2°* Ace8t?: 80 prezintà in stare • corf à çi c^io- 
noezà ca un cetionit tipio slab acid cu o capacitate nr ximà de 
schimb ionic de 3,8 mval/g în solu^ie ■ Icelinà. 'finitr tep fp$à de 
ioni! alcalini creçte : bi* Na*K* <. Kb* <. Cs*,la fel ce 
în cazul schimbàto^ilor organici çi a fosfctului de zirconiu. bac- 
torul de sep rare între Ma* çi K* este m i mrre d^cît cel corespun- 
zfitor unui cationit organic puterric 'oid în corütii de echimb 
similare, re bez^1 curbelor de titrare acid-bazà çi epectrelor în 
IK s-a încercat sfi se expl ice meoanismul de schicb ionic.

S. Kobayashi / lol / face curoecut în lucrerei ’’^chilibrele 
de f le sîsteiului FegO^-H^IO^-HgU çi sintez fosfatului •cid
de fier” cà,combla $ia FeH^CJO^ prezintà proprietàri de
schimb icnic. Acesta prezintà o cap cit te de schimb ionic de 
2,3 mvd/g 1- pH = 4 çi 4,0 mv' 1/g 1 pH = 7* rs'nonen ' utorul 
fc-ce cmnosout cà schimbàtorul trebuie sà fie folosit în modiu elr b 
’cid.

Wh tram e putut precipite din 1 nmol BeSg^ çi 5 mol 
(NH^JgHPO^ în prezen^ft de 1 g pulbere de cclulozà, BeNH^i0^. Pin 
coet précipitât în funeri© de condiriile de prelucr<ro s-au putut 

©brine compuçi care prezentau un report mol r bediferit. 
lipul a : 2 ore digestie 1'. loo°C, report l:o,6:l;
Tipul B : 15 ore se mentine 1 25°C, report 1:1:1 ; 
Tipul C : 2 ore digeatie la loo°C,report 1:1:1.
Fie ce re tip a fost tra ta t cu soluti 1 m de clorura de aodiu 

suu de potreiu în colo ns de schimb ionic eu o vitezà de curgere a 
eoluriei de o,2 ml/min,timp de 4 zile. in fin 1 s-o reclisat schisa 
bui ionilor de cu ioni de he* seu K*. Tipurile A çi B schimbà 
im i nuit fia* fcr& de tipul C. In tipul B achiebul cu Ha* a fost 
roversibil çi stoe chiome trio. Schirnbul cu K* a fost mult n* i mie 
çi echlr bui invers m 1 încet decît în c; zul ionilcr de Ne* / lo2 /, 

3• h. Ottoniti ne b> zà de fosfet de ce^iu tet1** valent
Pentru prima datò un schimbàtor de ioni norgonlo pe bszà 

de Ce (IV), sub formû de fosfet de ceriu tra trêve lent a fost ob-Çinut 
de Visaers / lo3 /• In continu? re cecetarile intreprince de 
Cilley / lo4 / referitoare le condiriile do prop ro le foefetu- 
lui de ceriu gelatino^pornind de la zototul de ce(IV) în mediu de 
acid eulfurio,?u dus 1' obrtneree unor precipitate gel tincese la 
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c r© raportul IO^/Oe varia intre o,55 pina, 1? 1,52. "ceste rapoarte 
sint ; semànatoare cu cele pontili fosfatul de zirconio, .tocco $1 
colcb. / lo5 / au ob^lnut prin precipitar© in n;diu de cid sulfurie 
foarte dilu t,un fosf^-t de cerio (IV) gel tlnos cu o conpozi^ie 
unitarà,al càrui raport 10^/Ce » 1,94.

E,ilcyn / 16 / prepara fosf^t de oeriu gel pornind de la 
o,o3-o,o8 mol ©are de cerlu (IV) (nitro t, per dora t, oulfet) filaci 
in 2 1 f id coreapunzfitor 1 n prin precipiterei cu o,o4-o,15 moli 
H^PO^ (aflet in -cel §1 nediu ce ©area de cerlu IV) le cald §1 aub 
agitare. Cereote*isticlle precipitet?lor ob^inute sint indicate in 
t?b )lul 5.
Tabe lui 5.

¿¿è dlul de 
precipitare

Condirli de precipi- 
. tare HjPO^/CeCIV)

P04/Ce(lV) in 
préclpit t

Culoerea prect 
pit'1 tului

HC1ü4 1 n o,5 - 5,o l,o3 - 1,95 rlb-gälbui
.11.0-^ 1 a o,5 - 5,o l,lo - 1,87 g Iben deachis

1 n o,5 - 5,o o,82 - 1,23 g Iben

Precipitatele oojinute in p ime le 2 oazuri sint fo rte aaemä- 
nutour©: se depun greu,so filtre?sä §i se sp lä greu. cu cit rapor» 
tul Hjfü^/Ce(IV) folosit la precipitare era mai nie,cu ut?t compor
tarci gelului ob^inut era mi ne coraapunzätoare.

CalitA^i euperloare presenta ineä proòusul gelatinös ob^lnut 
în nediu de HgSO^ 1 n: prcclpitatul s-p depus repode,©—e filtrat 
§1 späl t foarte bine pinä la indepärtarea ionilor aulfat liberi, 

ïrebuie mention t ineä cä prodasul ob^inut convinse aolfat 
într© 2 §1 6« in fonc^le de conditine de precipitare. L; mlcro- 
ecop producili ob^inut nu presenti epect criât lin. Totuçi di< gra- 
uole Jöntgen ob^inute prezlnt roflexii la : 2 V = 34,l°(tärie 
medie) gl la 11,5 §1 17,7° (slabe).

Pontro prim? datä König gl ^yn ?u reugit ©¿i ob^infi fosfat 
do cerio ©’’istlin / lo7 / printr-o metodä n logä co eoa foloaitä 
do ul" rfi Id / 5o / in c zul foaf tului de zirconio, .fetod' conati 
in ia.cj.lzlroa fosfatului de cerlu gel in cid fosforic 3-6 m sub 
r.flux tlap de m i aulto säptäninl. De semonea u? p-o^us crista- 
lln omogea e-a putut obline p^in dizolvaree fosfotului do cerlu 
gol in Hj20^ cono. §1 reprecipite re cu 0 o^ ntiteto cor^epunzätoere 
de pft. aiipIìs- aubat' n$ei uscetä la ae* prezintä urL.ätoaree comp> 
zlfie : 47*43% H)*, 46,61% Ce, ?O4/Ce - l,5o.

Totoçl fosfetul de cerio (IV) criet lin estfol ob^inot in 
af re poeibllltrilli de serbale in centi t£$i traeoaree a izotopului 
Agallo «,nu presenta de proprietàri de achimb ionie.
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Tot nönlg çi Meyn eu ob|inut pentru prime datä fosfat suifst 
de ceriu cristi lin / lo7 / pornind de le fosfotul de ceriu-gel ob- 
|inut in xediu de HgSO^ 1 n,pe care 1-cu dizolvat în 5 n lâ
fierbere 91 reprecipitare trepV'tä lo ce Id ou pâ, rrecipitatul 
ob|inut e foet pàstrat at i multe zile le 6o-8o°c.

Ircdusul ob|inut constâ din orlatele prismatico (între lo- 
15o(L) (k>re prezenteu urmätooree compozi|ie:

1 43,85? Ce , 37,08% ÎO4, 7,47% S04
Reportul Ce:P0^:30^ a fost 4:5:1
Compostala molerà a recatala ere : Ce:(lO^ + « 2:5*
Bez?v ntajul metodei constä în foptul câ rmdri c; tul este 

fo rte scàzut çl prcdusul ob|tnut este fo rte fin crletf'lizat.
Caticnitul s etfel sintetlztt m nifestë. proprietà^ile de 

sckirb ionie rei' tiv bune pentru ioni! de sodtü^orgirt si ceslu 
/ lo6, lo7 /• irebuie mer|icn t cà în celer çi condirli de prepa
rare prcduçii ob|inu|i eu,în limitele erorilor s. ■ liticacceaçl 
compostile chimiefi»

ru|ln tlmp m 1 tîrzlu resultatele lui K*H.König çl S.ïeyn 
eu fost confirma te de t.lbertl çi coleboratorii / lo6 /. In plus 
ace tla reuçesc ca ob|inà un fosfat de ceriu (IV) c^ist lin fibrös 
/ lo8 / cu un report mol r CesIO^ = 1:2 »cere predente pontru torli 
de sodtu proprietàri bune de schimb ionie»

K.H.König çl G.Ecksteln / lo9» Ilo / reuçssc sä ob|tnà un 
fosfat-sulfet de ceriu (IV) cristi lin prin precipiterò directs, 
c-a aràtat cä compozl|ie procusului précipitât deplnde de reportul 
H^rO^/Ce foloeit le precipitare.

irin vs-rieree cestui report e-ou ob|lnut rrcduçl cu con- 
|inut diferit de fosfet çi sulfet»a càror formulé b utà po-te fl 
re; rese; tatä "stfel t CegOULPO^^-^SO^^^HgO (per.tru x caprins 
între : o <-.x <5). De alci rezultà câ la un con|ir.ut r i mare 
îr fosfrt coreepunde un continui m 1 mie în suif: t çi viceversa, 
ir.totdeavns se pûstr zazâ însâ ccnstent reportai mol r Ce t (PO^+SO^)« 
2iJ.

Liagramele F. Ont ¿en tie pulberilor crist* line de fosfet de 
oerlu (IV)»fosfet-sulfat de ceriu (IV) ou un con|inut în suifet 
între o»o5 pînô le 1 mol çl fosfet-eulfet de ceriu (IV) ou met 
mult de 1 mol sulfat se de ose be so considerebil prin pozi|V refle- 
xelor hOntgen.

In congeoln|à s résultat pentru fosfetul de ce^iu cristalin 
existence a trei domenil cu urnato tele reporturi mol re limitât
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1 < ca(IV) - foefat <C31) on ce t 1-u^ « 2 i 3
11 i C<KlV)-!oafct-aulfat I (¿¿id) cu Cot^U^t?0^«2j(3*2)t(o-l) 

111 i Ce(IV)-foef( t-eulfet II (C’iSil) cu canO^tJO«« 2i<C2f>tl
2— 2— * *Inlocuiree grup lor HPOJ prln grupe 30J decargo otoechio- 

cetrlo §1 izoaorf«
Cercetarile Intreprinae de &«u«A8nig §1 icketoln / Ho / an 

ratat ca cole 3 tipurl de foafat de oeriu oristrlin n rlfeatfi pro
priety! dlferlte de schimb Ionic In i'unc-Jie de composi^i chimica 
§1 implicit de structure rejeloi crista line.

C-e oonstBtat oft o cantiteto mica de eulfet este oeprblia 
ea otlveze grupele HluJ ob|inindu-se foafat sulfat do ue(IV) do 
tipul ¿¿1 JI cu ¡roprieta^l de schimb ionic fo rte buno spre deoae- 
bire de foafatul de Co(IV) c-ist; lln oaro practic nu prozintfl pro- 
prlotyi do echlxib ionic« u createre in can Ina re • con^lnutulul 
in sulf at duoo 1 inlocuiree grupelor otive luu^* rezultfnd o aofi- 
dere llnl ra a cap oityil do echimb ionic cu crontarea oortinutn- 
lul in JU^*.

Kdnig §1 Eckstein / Ho / a-eu ocupet d? etudiul sorb^lel 
po CIUl a u?melor de 1 ntanlde trivalente," se^ndlului ?i ytriulnl 
aflat© in concent re-Jie ^lo*^°mol/2o ml (Tebelul 6). Coroetfirile 0 
a-au introprina cu njuto-ul radionuclidelor«

Tebelui 6« Jorb|ia pe ¿¿nil o 
de concentragli

cationilor 
lo^^^ol/Zo

triv' lo $1 din soluti! 
ml 1? 25°C

Cution PH sorbii Cetion pn % Borbit
so^ 2,0 97,1 cm 1.7 0,0
X5* 2,0 9,9 3U 2,0 31,3

5,0 96,7 4,0 99,7
co5* 2,0 2o,7 Tb »0 5,2

5,0 100,0 5,o 100,0
xm5* 2,0 27,0 Tm 2,0 13,4

♦ ,0 100,0 5,0 100,0

Aetfel o-e oonat.* V>t oa co\ti ©'ttoni*care In condirli 
□acro alnt fo rte pu$ln 8orbitl»in condili! trasoaro eint fo-rte 

ino rylnyl pe oatlonit« Ace ata 1-e fßeut pe : ut ori ea f firma 
oä in condili! tr< so» re achiabul ionio r ? loc nun? 1 le ouprafy© 
outionitulul noflind iniluon^t do geometria achir.brtforviai® Da 

so enea K«H«£8nlg Qi ¿ckatein » u rat? t poelbillto to folosirii 
t^oatol echlnbätor 1? eep r re© unor nur Ilde de oxemplm so pere ree 
ór-9o/Y*9ot a ba-14o/La-14o etc«
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ü altä posibilítete de e pilos re p CE PSI rezultä din lucrares 
reoent publloatfi (1975) de K»H.König §1 R.Gerten / 111 / referitoe- 
re le s p r rea urmelor de Ag* dintr-o soluble cu un excee de ioni 
de ria (cuprins intre lo - lo )• 

Cantàbile interesante de sohimb Ionie /rezent te de fosfet 
salfatul de Ce(IV) senni te pinä acum ne-eu fäcut sä cercetäm in 
continuare proprietàglie sale de schimb Ionio in condirli statice 
§i dinamico §1 avind in vedere selectivitatea presentatä fa$ä de 
numidi cationi sä éoordàm o atonale deosebitä dlferitelor posibi
lité! de seper&re a unor cationi»
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B.i. ¿inteza fosfat-sulfatulul de certa (IV) 

principiai metodel foiosite 

pe basa considerentelor ar?tate anterior am apelat pentru sin- 
teza fosfat-ealfatului de cerio crietelin la T.etoda precipitarli 
directe prezentatä de K.H.König §1 G.Ecksteln / lo9 / p© care am 
modifleat-o cu scopai de a obline crista le de fosfat-sulfat de ce
rta mai mari §1 ou o capacitate de schimb tonie märitfi.

Conditine de lucru au fost astfel stabilite încît produsal 
obClnut sä aibe un cor^inut scàzut de sulfat,deoarece prezent în 
cantitatea prea mare influenceszâ regativ a supra capacitali de 
schimb Ionie a oationitulul. 

precipitarea e-a föcut în medlu de acid sulfudc 1 n foloslnd 
un report molar PüJ /Ce = 17x14« Bupä gäsirea parafetrilor consi
deraci optimi, s-a luorat în ins ta le Cü compuee dintr-un belon ou 
trel gì turi, agita tor-OG (pus în legSturâ eu un motoraç electrlo 
cu turaci© r glabilfi),termornetru de contact cere a permis monCine
rea und tenperaturi constante (*1°C),manta electricä de ìncfilzire.

Bupä atingerea temperaturil de lucru de 9o°C,înainte de ìnce- 
perea prcclpitärll,e-au introdus ìn soluCie orlatale de ìnsfimìnCa- 
re. Aoeasta a foet neoesar pentru a ee evita fo marea unsi soluCllX 
ooloidale suprasaturate §1 pentru a obCine un produs final cu o 
oompoziCie omogonfi. De eeom nea s-a évitât formarea unor orlatale 
mio! insolubile cu compostele neunitarfi*

Inoercarea de a mûri randanentul de reacCie prln nfirirea slmul 
tanfi a raportului PO^/Ce în mediai de reacCie (1 n HgSO^) cu un 
factor caprine ìntre 1,8 çi 2,25 a condus fio la obClnerea unui 
fosfat sulfat de oeriu microcristalin cu o capacitate mie? de 
schimb ionio,fie (ìn oazul ra por tu dior 2) la obClnerea unor pro
duci gelatinosi. Trebuie subllnlat de asemenea efi la prepararea 
fosfat sulfatului de certa (IV) oristalin ii.troduceroa ’’eadivulul 
do precipitare H^PO^ trebuie sfi se faefi treptat. Introducerea ra- 
pldfi a acestuia a condus la obClnerea unui précipitât colotdal, 
din cara ou greu s-au putut obCine odatele foarte fine de fosfat 
sulfat de oeriu (IV),prln egltarea susp ^slei tlmp de 24 h la loo°C 
§1 menCinorea eoa Ilo dì la temperatura cadrei.
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B • I • 2 • geterminarea condìtiilor or tíme pon ir u einteza foefat- 
sulfatuloi de ceriu (IV) crietelin

In atüdiile de laborator ne-an preocupat sé stabilirà condi-' 
•fciile optine care eà aaigure schino torului de ioni fosfet-eulfat 
de corlo (IV) crietelin o capacitate de schimb ionie mexinfi. In 
eceet ecop am fìlcut mai multe determinar! preliminare p^ntru sta- 

3—2— , 4xbliirea raportului /SOj » a raportului de precipitare H^IO^/Ce 
a concentratici acidulo! sulfuric,a temperaturi! de -ooc$ie,a duro
tei de precipitare,care sé conducé la ob^inerca unni randement 
optila de reac^ie in raport cu Ce(IV).

«esultatele experimenté/ilor privind modul curi inflo n^eazà 
scelti parametri asupra proceeuloi de precipitare sint rodate in 
tabelol 7»

Tabelui 7* Compositi© §i CSI (fa^á de Ha) a oationi^ilor u^PS-I
funeste de condì tille de precipitare

iroba condirli de precipitare

¿^4/ Ce S04 SO4

Compozi^ia

Ce P04

molr rà

so4

CSI pt
—mvli/g

1 §1 2 26 5n 4n o,lo2 no precipité

3 14 5n;precipi- 
tare prin 
adcos de apé

0,06 2 2,54
1,99 2,6o

o,45 
o,41

4? 5 14 3n §i 2n 0,06 pro pipite te geletinoaee

^ìs-ia 
6 17 In o,43 2 2,56 o,44 0,86

CT1S-IB
7 14 In o,43 2 2,46 o,54 o,7o

CHL-1G 
8 14 In o,25 1,98 2,54 o,49 0,823

9 17 In adéugaree o,43 
brusoé a reoct. 
de precipita

2 2,89
precipitai nmc

o,l 1,2

lo 14 o,5n 0,86 2 2,92 0,08
pròctic r.ceristelin

1,24

11 14 o,5 n adàuga-• 0,86 precijitet coloidal
reo brusca a 
react.de ppeci- 
pjtare

¿e constaté c?. intr-un medio de acid sulfuric cuprins intra 
5 §1 4 n precipitares nu are loc. rrin adfiugare trepVta de apfi la 
aceet medio omogen s—a ob^inut dopfi or tlnp,variind intra 8 9! 2oh 
(la temperatura camere!) u produs fin críete lizat,dar randamentul 
de rosolie este soézut (proba 3).
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IncercSrlle de precipitare iù media de acid sulfuric ìntre 
3 çi 2 n au condus la obtinerea unor precipitate gelatiónosee (prö
bele 4»5).

erodasele ©brinate in media de acid sulfuric 1 n prezintä 
proprietari corespunzätoare utilizarli ca achirrbätori de ioni 
(joróbele 6-9)« Dintre acestea,cele mai interesante dir punct de 
vedere al aepectului ?rietallnta capacitati! de schimb Ionio çi a 
r and amen tul ui de reeetie au fost p'obele nr.6,7,8 din tab lui 5 
(pentru care s-e adoptat sistemai de notaci6 0S23-I’,3323-IB çi 
rospectiv C3BS-IG).

iroba 9 a fost sintetiz'tä in condirti similare probet 6 cu 
deoseblrea cä agentul de precipitare s-a edäugat rapid. In
seest caz a-a obtinut on précipitât gelben morf. Acest produs pre
zintä o capacitate bunä de schimb tonie (fatä de äe+),der sGiubi
li ta te mâritâ,chier in mediu slab acid,il face impropria utilizarli 
ca achimbator de ioni.

s-eu fäcut çi incercäri de slntezä in mediu dA cid sulfuric 
o»5 n (pröbele lo,11), dar produsul obrinut ere prr otic no coistelin. 
In eoeet caz a-a foloslt un report mär it eoe ce a déter
minât o creçtere corespunzôtosre a timpulul de r? cri®, in cazul 
in care se sdeugâ tepid re> ctivul de precipitare (probe 11) se ob- 
rine un precipite! coloidal,impropria utilizarti c' schimb"tor de 
1OUÌ. Q Q

Temper tort de lucru a vertat ìntre 25 C §1 98 C. S-e con
statât oä o temperatura sub 85°C Influencer*zä negativ csupra cris
ta Unitagli fosfvt-eulf¿tului de ceriu (IV).

Din experimontarIle facute resulta cä pröbele c re pot fi 
lu te in considerarte atit din punct de vedere 1 c litartlor de 
schlmb lonic,l conditülor de sintezâ,cît çi al r^nd rentului de 
re oCie in report cu ceriu (IV) sînt CSPS-IA,CT2S-IB çi CSPS-IG, 
pe ocre ne propunem aä-i cereetfim det* Hat.

a) Obtinere8 33IS-IA
Reportai de pr clpltare à^Q^/C9 • 17
H portul = o,43
Precipiterò directa in soluble 1 n tígSü^
Soluti? contlnind o,o4 moli Ce(SO^^^HgO (p. .herok) in 

3 1 HgSO^ 1 n e-e inoälzit sub agit re (3oo tur fit pe mlnut) la 
88°C. Dupä stingere temper; turi! de lucru e—däug^t le mediul 
de rancete orlatale de inaämint^re de 3323—1. in continuare in 
timp de J ore çi Jumata te s-a Introdus soluti® de H^PO^ (p.».aerok 
85a) echivtlentä ou o,68 moli.
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In ceste condili! 1e= Ìnceputul r~- c^iei - p re un précipitât 
g Iben coloidal care in scurt timp crist lize zà.

DupS consum rea reactivulul de precipitare,3-- continuât 
agitarea timp de IJo minute; in primele lo minute la 'ceeagi tempe
ratura, în urlato/re le 60 minute la 98°C pentru terminare!» reac^iei, 
irr in ultimile 60 minute s-a întrerupt încàlzirea. ‘œste-cul de 
recopie s-a ISsat cca 15 h sS ee rficeescà la temperature c arerei, 
dupà cere s-a reîncâlzit la 62° C sub agitare,timp de 5o minute.

□uapensi1 C'IdS s-a lSs?t s& se ràce scà 5o minute, timp in 
ere e-a depus precipitatul orist lin gelben. Pupa dee ntare §1 
filtrare la vld,preciplt tul ob-Çinut s-a spài t de lo ori ou cca 

loo ml pâ rece. Dupà eoe 6 spàlàri in filtrat nu m i °xistà ioni 
§1 pH-ul a ràmas la vsloarea de 4,5» 
precipiti-'tul ob^inut a fost use t in exio°tor. re cris- 

tlinà a precipitatului a fost urmàrità pe p roursul re-c^iei la 
Liicroscop.

Petermineras t 'nd mentului rer’C'Jiel în Ce(IV) indie'' t va
io re de aprox. 9o%.

b) Obtinerea C31S-IB
Riportai de precipitare H^iU^/Ce = 14
7; portul iO^/SO^ « o,45 
rrecipitnre directs în 1 n HgSO^ 
Cea de t dou çarjâ s-a ob-Çinut dintr-o sdutte con^inind 

0,06 moli Ce (SO^^^HgO (p.r. iflsrck) in 5 1 HgSO* 1 n. ireciplta- 
rea s-a retlizrt ou o soluble con-çinînd o,84 moli Hy (p.ê.üerck 
85%) §1 s-a oondus in condirli identico cu cele d?scrise pentru 
ob-Çinere probe! GSIS-IA.

B?nd mentul reac^iei r portât la ce a fost currins intra 
85-90%.

c) Ob t ine re? U31S-IG
Heportul de precipitare rO^/Ce = 14
Eaportul xO^/SO^ » 0,25
precipitare directs in soluble 1 n H2304*
Ceu de a treir § rj& s-a ob^inut dintr-o soluble con^inind 

o,o5 moli ce(S0^)2*^2u 1 H2SO4 1 n. precipitare s-a reali—
z t cu o solatie coi ^inind o,44 moli §i s-' condue in condi
rli identica cu cele desorise pentru primele 2 sinteze. Hand^men- 
tul re; c^iei reportât le Ce e fost de prox. 87%.

d) Qmofceniserea probelor de 0 tionlti CTfs-I 
Pentru a dispune in continuare d^ o 0entit t1 eufle lenta de 

schimbâtor,au fost prep; r te nui multe "çarje*. Degl conditile 
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de lucru pu fost identlce s-s constivt o cicë diferentiere a 
princlpelelor crracterletici §1 nume: cape cita tee de a ch ira b os
ella eu cca - de valoares cedie,continutul in fosfet cu
cca - 2,5% de vale: ree medie,! r continuici in ceriu cu cca 
- o*6% fatò de vrloeree media»

pentru a obline un produs unitar,"garjele" respective pu fost 
L troduae în apâ într-un pah: r Berzelius §1 agit te tirp de 6o* • 
Lupa decantare $1 filtrare,produsui obtinut s-e U3c°t pînô Ir greu 
tate cono tentò»

Amesteourlle finale obtinute,pentru cele trai tipuri de ca- 
tioniti sintetizati>au fost supuse in continuare n llzelor chi
mica çi fisioo-ohimloe pentru detenrln ree compositivi §1 proprie— 
tat^lor de schlmb ionio»

B»11• Qgrecteristicile c? tionitilor de fosfat-eulfrt de 
caria (IV) (C?PS-I) 

Pentru a ouno çte c recteristicile oationitilor sintetizati 
c foet neceeer sé determinar! compositi'’ 1er chimie-*.

b » 11 • 1 ♦ uèterminerea comnozitiei chimico ° fosfat-salfetulhl 
de ceriu (IV)

In 'ceat scop s-e anglizpt continutul in ceriu (IV),fosfvt 
§i sulft. u foloait raetodele cl alce de ?n licë,modificate, 
avind in vedre solubllitatea mioò a fosf- t-sulf tnlul de ceriu 
gl presenta slmultanò e color tre! ioni»

a) De ter, inarea continutului in ceriu (IV)

Vissers / loj / §1 Cilley / lo4 / pu determina t cariai din 
focfutul de ceriu prin dizolvarea castola in acid sulfuric con
centri t gl tltrarea cu tloeulf?t e excesului de iod r^LUlt^t dupfi 
' d lugarea Kl» 

a^i tirala hocco / lo5 / » dizdv t foef tul de cerio de 
soraenea in HgSO^ §1 a titrât cerlui tetravalent cu sdutte de 

arsen triv< lent in presentò de us®^ drept et lis tor redox §1 
Perrolnò ce indicator» 

j-p constatât insô,ci nur i gelai de t'sf't do ceria, 
vro spüt preporr t, se dlzolvë rel^tiv recede in ecid sulfuric (1:1X 
in a- sul fosf tuia! de ceriu crist Un §1 cu etit rr 1 rault e fos* 
f^t sulfrtulal de ceriu in cld sulfuric decurge m 1 1 r.t nocesl- 
tind o periordM lungfi de încëlzlre»

Ie§i solatine de Ce(IV) prezinV un potarti''! d- oxlds- 
re il re,terxoàin mio instabil,d tariti ' .PS încë nedizclv' t cere 
ottone:zò o un ont liZ' tor de oxid: re supra lonilor de certa 

din solatie,reaotia in mediu de <cld sulfuric:
4 Ce4* ♦¿HjO-----4 Ce5* ♦ 4 H* ♦ Og
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decurge fotrto lent*
Totu§i prin incàlzirea m i indelungstà soluCiilor acide 

de ce^* §1 in present de ootalizator (metile nobile,ozizi ai meté- 
lelor nobile sìu grfit;,se constatà o soàderc darà a conCinutului 
de ce^* / 112 / • le b; z constatàrilor f acute s-e dàugat s ue pens idi 
de J12PS in HgSO^ incà in in te de incalzile o soluCie^ de A‘s(III) 
in exoes ca media reducàtor §i ce t--liz? tor OsO^« Sxoesul de 'e(III) 
dupà totale dizolvare e C2PS e fost retitret cu o soluble ex?età 
de ce(IV).

In prezen^à de e(III) dizolvarea CEPS 're loc mi incet. 
s-a conetetat insà efi prin edàugare? unei cantiti1 Ci de 'cid foefo- 
ric se gràbe$te dizclvarea fi in ceVgi tinp virajul irdicatorului 

rvtitrare este m i ret.
^ccarecedi' o concentraci© pren rare e a cid dui sulfuric in 

solaci© de titrat echimberea culorii indica terdui oste coi puCin 
darà,concentre$i acidului sulfuric in eoluCia de titrat trebuie 
ei nu fie mai m- re de 5 n.

lìetoda de lucro pentru m liz ue(IV) din c^PS
nei ctenCix
- soluCie exact n/lo Ce(IV) (« càrei concen'raCi® e-e deter- 

mlr^t dupà Gleu / 113 / stfel: la o cantitatc ex et rasure tè de 
B' IuCie de e(III) etalon s-au ad’ugat lo ni Hg 0^ (1:1) fi s-e 
dilu- t cu 'pà la 15o mi. lupà ce s-au diugat 3 pic tu^i OsO^ (rei 
de ca talizator ) §1 2 picàturi de Perroin - indicator - soluCi- s-e 
titrat cu Ce (IV) conform rea cele! as^% 2 ce^t—^As^* + 2 Ce^* 
pine 1? virarea indicatorului de lo ro§u 1« Ibaetru) s 4o,4 g 
(o,l noi; Ce(SO^)g.4HgO p.e. (Merck) §1 28,2 mi HgSO^ p.a.(Merck) 
se educe cu pà distilatà la 1 1.

- soluCie exact n/lo As(III)i 4,945 g(o,o25 moli) p.a. 
§i 6,8 g (o,17 moli) Ila OH p.a. ee educ cu * pé distilnti le 1 1.

- eoluCie o,o25 m Perroin - indicator
- soluCie o,ol m osO^ - cetoIleator
3-e luet intr-un Erlenmeyer o c^ntiteta ex età de C5PS,s-e 

edfiuget puCinà epà,l mi H^PO^ 85^> (p*e* -»rck) fi 4o mi HgSO^dxl). 
Dup£ t dàugarea a 15 mi soluCie Ae(III) fi 1-2 pic^turi soluCie OeO* 
soluCie e-a incalzit Ir fierbere sub agitare.

Dupà ce soluCie devine cl rà se ràce^te §i se line' zà la 
15o mi cu apàtse titreasà excesul de As(III),ce mai sue in prezenC& 
de uso* fi rerroinà,oa indicator.

: T! kt A [
ML.I ;.a
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Cob^inutul in ye ni oelor trei probe sintetizete este redat 
în tebeluí 8* 

b) Determinaren foefatului 
pentru determinaren foefatului din fosf©t de oeriu9Cilley 

/ lo4 / ei Boceo / lo5 / eu dizolvat cantit^ti cunoscute de fosfat 
de ceriu în acid zotic §1 ©pá oxigénate §i dupS neutr-librea so- 
lu$tei9au précipitât fosfatul eub forsá de fosfomolibdat de amonio* 
Dupfi rfirmetille luí Cilley netoda este dificilA §1 pfcctata de 
; rori* De aceea am préférât determinare© foefatului dupV retoda pro 
zcntatA de ÁBnig / 115 /9cere ere le bezá metodo fotometrica clasi
ca / 116 / modificatatavînd in vedere conditine specifico presen
tate de fosfat solfatul de ceriu (IV).

La baza meto dèi età formerea a ciduini fosfomolibdenov©nadie 
intona coloratala gelben,cn.re so for-eczà din lenii molibd©ttvana- 
det çi ortofosfat in media acid.

Bxtinctla eolutlei cete dependente de ooncentr ^ia ionilor 
p rticipenti la reoo$ie9de V" loe rea pH-ului9de temper tura çi de 
timpul care so scorge de la punerea in oemun e r^ectm^ilor* 

rentru an liz foefstului s-a dlzolvet fosfet suif^tul de 
corlo (IV) in HgSO^ 2o n le cald. Deoorece ceriu tetrov lent eb- 
soerbe lumina la 4oo nm9soluble devine gplbenà,fppt pentru erre 
este neoesarS reducerea cerlolul (IV) cu

Trebuie mei.^lonat oA o creçtere cu 2o% a cidita^ii aciocie1 
f ' $3 de v lo-reo presarlofi nu influente©zà asurT' extino^le!.

¿,etoda de lucro pentra abaliza foefrtulul din c?PS 
Denotantii

- Soluble V M : o975 g ven©det de mondo §i 16 9 7 g mollbdEt 
de emonio se dizolvA in rp3 fierbinte; dupà ràcire e? dRUgà 32 mi 

cono, çi se completeazA cu apA pînA la 1 litro, soluti© este 
etrbilA*

- soluble standard de fosfat : KHgJ/O^ (uscct in preaVbil 
la llo°C) se dlzolvfi in o,o2 n HgSO^.

- soluble 1 m JtaNj

(rentra tóate solu^ille s-a folosit ìp3 biüstiVtâ)* 
Curbn de etalon re se obline punind lto-3t2 rag(ot8-2t4.1o"$ 

molj KHg±u^9 lo ni 2 n HgSO* çi 25 ml soluble VL’ în bel on cotât de 
loo ml çi complétât eu ap&*

soluçiile se teraostateazA la 25°C çi se nSeocrA extinc^ia» 
dupA 1/2 orA într-o cuvA de etlolA ou grosine© strettila! de 1 cm9 
la 4oo nm9folosind apc o© étalon.
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rentra m- svrStori s—a foloeit un spectrof otorzetru Zeiss 
r«y.«'2*2*

l ccrtirete exactâ (12e-18o mg) de c^rS s—? tr- tat V œ Id . 
eu 5© ¿J. 2© n HgSO^. Soluti0 ob^inutë s-s tr<rsvrzt dupa ròcire 
într-un b Ion cotât de 5oo ml §1 B-e tre+at eu 5 ml itoir^dupë care 
s-? edua 1' semn eu apâ. Din see st§ solatie e-au nsf^rat exact 
lo ml intr-un balon cotat de loo mi. Dupfi a dragarea e 25 ml soluble 
V’1 s- complétât cu apS 1- semn çi solatia ob-Çinutf s-n "^lizat 
1 epectr©fotometra.

Con^inutul in fosf t pentru cele 3 probe sinto tiz' te este 
rzdst in t belul 8.

c) Detern inane? sulfatului
Con^inutul in sulftt s-a determin t gr vimetric sub formò 

de BaSU^ / 117./•
S-eu luat probe cuprinse intre 4oo-7oo mg c re e-au 

<dus ou pu^infi spfi intr-un pahar Be”zeline. Sub gitane çi Ì^càlzi— 
re, .roeje de flerbere,e-e adàugat buspenslei de JI in ppfi, 
lo,o mi perhiórol cind se produce retticene? l'1 sulf~t fosfat de 
Ce (IH) Ito.

xTin acidul re ou 11 ,o mi 12 n HC1 s-e gràbit prooesul de 
reàucere çi in ccel §1 timp se solubiliséezâ C^(III)PS care trebuie 
rer^iont ©fi este de eoe lo ori m i solubil in clzl minerali 
de C3(IV)PS. Pu pò flettere pentru ÌndepSrtare exeosului de HgOg 
6— complétât cu a pò la 3oo mi. soluti de HC1 devine foroximetiv 
o,45 n. d—? trecut la precipita rea sulfptului sub fo”?? de Be SO.

2— *dupu iuutod- cl?aio&. S-a incercat azternin rea sO^ çi dupâ me to da 
Grote-Krekeler modificata de KOnig çi colab. / 115 /•

irin prim« oetodà,însà,atît ap^re tura, ^ur t ey lizei cit 
çi jroerea relativa medie eint nv 1 teluse f' $a do etod'- Srote- 
Krekeler.

Con^inutul în suif t pentru cele 3 prebe sintetizete este 
rodet in xc belai 6.
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Tabelul O» c r cte-isticile cítionitilor uiixS

Tipul de schineñ : or

71 
n

 
o

C?1C IB 03x3 10
*uÁ/Ce conúi^ii 4 17 14 14

°® P-äoi- Th ¿o ] £xi kedlul pitare L z *1 ?e c^le de 1 n 1 n 1 n

iÜ4/3O4 o,43 o,43 o,25

Gxeut tea molecularä (g) 656,24 656,24 656,24

Gepacitetea teoreticä de o,86 o,7o o,823
_ ccnimb ionio
Gompozi^ia Ce 42,3 43,o 42,8Ío,6
rr-oeentuslä
‘ (■;-) *u4 36,85 35,9 37,2-1,0

SO4 M 7,9 7,3^0,7
OompózlHa ’ 
;;ol rä 00 2 2 1,98

ru4 2,56 2,46 2,54
öü4 Of 444 o,54 o,49

B.I1.2. ieterriln res- nrezentei grup floi’ de fosf" t aoid
• poi do crtst liza re in c' t;ionitti

de tipul fosfat»sulf- t de S21IÜ
In coeet scop probele aintetizte cu fest ¿upu^o n lizei 

t^mograviinctrice.terL-odiíevontlele §i an lizei . ¿pcct/v-lo ín I.^<
a) 3- u studl t din pur.ct de venere tars.sjr vine trie atít 

cele trei tipuri de cetioni^i sintetiza^! ín fo ’ ä-.I,cit ai forma 
eonicä a cotionitului váiS-A (0313-? V’q) ).

Im inte de r fi supuse un lizei termOert'VLnet" íce '¿- obele
au fest p&etrate in exicatsr .este igO^. Vitez de incülzire a pro- 
tolor a fost de 6°u/nin. Cu Jutorul anuí ¿nreglstr; te" s-e inre- 
^istrat simultan pierderea ín greutrte,in nß,vr'-i trnperaturii 
in mV (t /.siunee teruoelectrioä) §1 evclu^i curbei tereodiferen$ii> 
le. rensiunei" ter..oeleotrioä (ternoolenont Li-Cr-I¡i) jehuite calcu
lares temperatu-ii ín °C cu e¿utorul unor tnbelo ’/ns-Lax / 118 /j 
pierderes ín greut" te s—■ calculet in , .

In fig.ll aint reprezentc-te cu'bele ob^inute (nu s-e ir. i 
prez ente t ourb- pentru u :rC-E d*o rece era forte s.'5n5toare 

cu c?1 Ite douñ curbe cer cterístice pentru C'i ;-‘ §i c ?rc-G) 
eomp rativ cu curbf c- rfcteristicä pentru CE" (dup" eyn /lo7 /)• 

Lin dátele ob-jinute <fie.11) se constetñ. n*< i doos^biri 
gradúale9nei£porVnte in C' zul probolor de crVoní^i do tlpul CírS. 
Avind in vedere c£ probele supuse an; lizei termogr vinetrice au
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foot in pre-lábil deshidrátate peste Fgü^ceea oe presupone >bsen» 
|e :pei de £.dsorb-5iefputen- considera cá pierderea in greutete co- 
r*spunz&toare interv lului de temper'turá 125-2oo°C se dotore§te ' 
fndephrtferii epei de cristí lize re • Me r de re a in greutete ca urmare 
a colciraril la tempere tari super loare se da toreóte índepártáril ' 
epei de cons titania. ¿stfel de It 35o°C íncepe Coudens'?rea grupelor 
Eiü^ la difosfat (pirofosfat). Acest procos este insotit §1 de o 
pierdere in greats te, pos ibil& dotoritS de acompañe Mi grupelor sal- 
fet §1 eliminarii oxidulul de sulf. 5

Schimbatorul inefirer t ín forme-lia (CíFo-' (Na) ) prezint& O 
curbs b plerderii in great- te fo rte asemñn£toere,d&r mM pu^in 
' crupt&,£jungínd ins& in propiere de 25o°C prsctlc la v lorile 
corcspunz&toare echimbatorulul neincfircet. flnind cont de aspeetul 
cu?bei sehimbatorului incarcat,aiirn&m cá procesal de echimb ionio 
ru este ínso^it de veri' $1t uncr centita^l de apa (s<r putea e& 
intervinft in oareoare másurñ miel oantitá^i,sub forma de efá de 
hidratare a cetionilor intrant in procesal de schimb).

Din v loares plerderii in greutate corespunzgtorre palierolni 
(§1 core este caprinas intre lo,l - lo,6^) rezults cE prln incftlsl- 
re pínft le A/ 2oo°C (o/25o° in ct?zul crtionitulul incfr'cet) ee eli
mina 4 noli de ' pfi de cristalizare,cees ce confirma v 1 bHit tea 
f rmulel generale Ce20(H2ü4) j_x(S04)x.4H20.

Pentru comp r $ie a foat trasatá §1 curbs termotr vlmetricM 
ooroepunzatoere foefbtului de cerlu (17) cristalin (C-i) ob^lnutfi 
de X.h.KBnig §1 8«.¿eyn / lo7 /• In accst c- z s? vede c£ p licrul 
co"sapande unel pierderi in greut te de 3,% core este in conoor- 
don|d cu pierderea in greutats o uzatá de ellminre1 unui mol da 
rpe (v loere? exectfi : 2,99^)« In continuare ore loe §1 in rceat 
ct¡z cendras«rea treptatñ a grupelor HIO^ 1? (c Te 3e terainfi 
la A/goo^C)« Formula corespunz&to're fosfátala! de certa oMstrlln 
este Ce20(HI04)2«H20.

£¿£¿12. Temogr ma carac
terística c^ tior.itulni
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Curbele corespunzato^re an lizelor térmico diferen^i le arat& 
prezen^ unui putemic efect endoterm in interv^lul de temperatura 
9o-25o°,oare ineo^egte elimin rea apei de cristalizare« In cazul . 
oetioni^ilor C3PS-A (§i CEPS-B) se observa (fig.12) un u§or efect 
exote ría in interva luí de temperatura 6oo-69o°C. Acest sleb efect 
exoterm este cuprins in periorda ín oere are loe condensares grupe- 
lor foefat aold la pirofosfat. Eíectul exoterm s-?r putea d tora 
ati* posibilita^!! formar!! une! modifica$1! cristalino cubice a 
piro!osfatului de ceriu cit §i une! modific $11 cruzate de eliminr- 
rea oxidului de sulf provenit din dscompunerea gnupelor sulfst«

Deoi se po te firma ca modificárile térrico corespund urna- 
toarelor douá trepte de reac^ii :
2 Ce2u(HPO4)5_x(SO4)x«4H2O—>20e-0-Ce(HP04)>x(S04)x+8 H20

2(Ce-O-Ce)(HPÜ4)>x(SO4)x----- > (Ce-O-Oe )2(P207)>x(S04)x +(3-x)H20

Totu^i indios tille astfel obtinute nu sint suficiente pentru 
localizares apei de crist' liz re«

Pe baza datelor obtinute prin -n liz' chimica §i termogravi- 
metrica putem considere poeibile urmato rele reprezentari ele for
mule! brute:

Ce20(HP04)2(HP04,S04).4 H20 §1

ce2(H20)(104)2(HP0^tS04)«3H20

Pentru loe* llz¡ ree ex ota a pe! de cristaliz re cu scopul 
de a ne putea decide pentru una síu ceal Ita din formúlele propuse 
axa apel t la n liz spectrsia in infraro§u (I«R«)«

b) Studiul epectrelor in 1«R« e pus ín eviden^a pro zonta unel 
benzi do absórbale la a/ lo7o cm*^ §1 a unui dublet la ^620 cm*^ 
§1 'V 52o cm“l.

Dupá cum se §tie / 62 / lonul ortofosfat cu configure$ie 
tetraedrioa prezintá in I.R« douá triple te degen rote (Ig) • 
1022 om”1 gi 4(^2^ " cm“1«

De esexei.ee s-e pus in eviden^a prezenta uno i benzi puter- 
nloe de aosorbtie in intervslul 129o-137o om"’1(fig.l3) oare este 
cuprins in domeniul 12oo - 14oo cm’’! oer cteristio frocventolor 
deformóte le grupelor POH prezente in spectrele fosfetilor sois!«

Disocie rea freoventelor degeneróte *9 4 §1 *p ri^i in spec- 
trul a frooventelor oer oteristice grupelor rOH ne permite 
sá conaider&a oa ín cazul probelor atadla te de CEPS ar° loo o de- 
form re a tetraedrului poicare se datorerte existente! grupelor 
Oy OHjOepebile sñ fórmese legñturi do hidrogen.
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Fig.13. Speotrul I.R 
1 catión!tului 

C3PS-A slntetizat.

3 ¡00-3550
^1070 520

^620

ÍCGO 3^00 5000 2í2j kc¿ 1300 000 000 5;0

xrezen^e legáturilor da hldrogen a fost pusá in eviden|a 
prln existen^a une! benzi 1 te de bsorb^ie in int^rvrlul 31oo— 
355o c»*1.

Le ágemenos trebuie sS men^ionam prezan^ uno i benzl de rb- 
aorb-jie le 122o cm“^ car?cteristica pentru legStura Ce-0 /119,12o / 

In concluzie pe bí za an llzelor efoctu: te pute:.i considera 
ca fiind vi l bllá pentru tipul do o- tionl^i sintetiza*1 urmiítorree 
foruulS b uta:

Ce 20 (di 0^) 2 (til 0* . S 04 ) • 4H20

B• 11•3• Determinares criatalinitatii cationitilor sintetiza ti 
Criatlinitatea oationi^ilo” sintetiza{i a fost studiatá atít 

microscopio oit §1 cu jutorul an lizelor roentgenografías•
a) Studiul xaicroBcopic al criatalinltatli a fost urmarit cu 

jutorul unui microscop de tipul iDialux (Leitz-Wetzlar). Svolu^ia 
cristalelor a fost urmaritá 18 microscop periodic in timpul slnte- 
zei« 

pentru oetionitul C3PS-A e-au ob^inut urmato role im ginl 
V mioroscop (fig»14t15) pentru o nárire de l:looo (4oxl2f5)(pe 
un filii Agfn p<?n 25,cu o expunore de lo,l seo §1 o dlafr gma de 
1/1-1/15)•

Lungimea medie . criat 1 lor s-c o leul t pe b?z£ de sondoj. 
pentru críetelele din fig.15 s-eu ob^inut "el aole” de lungiml 
xl*x2’ • * (reprezentate in diagrama 16) ocre par ou o frec~ 
▼en^ft ^1*^2 • • • fn (n ■ f^)» 3-au foloslt urcato re le rels-Jll 
de caloul»

• i) pentru v lo res medie :

x ■
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LUOS-

Afilié« Pe te r r.Ine yep 
lunclmll r^dii críate 
lei or do u '?;W •

’■ - -VJ-. -----

SOSTITUII'; ^JTKNMC1 
I J ' iO Átk I 
I jwnmA I
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b) pentru ebeterea standard

Hezulta x « 4,74 km,L care core sponde o attere st ndard
S * 1,86« /

Groalmea 9! in&l^imea criat lelor par< lelipipedice de (T8PS-A 
vrriezfi sui pu^ln §1 s-a apreciot 1> l,2yxm * o,5^im. He z alt fi efi 
v lo: rea medie atatiatiefi pentru voluaul V -1 oriatalelor de C3PS4A 
oblinote eatei

V ■ 1,2.1,2.4,74 « 6,82^tm3

Pepare ce In oalculele cinetica cere urne?zfi n trshuit sfi ae 
pr?eupun& efi pr tic ole le de schijibfitor aint sferico s-e de termine t 
roz corespunzfitoare unel sfere cu volumul cor^spunzàtor de 69B2Jm2

6»“U a3 - Tort - V8faro « Il r’ 
/

r3 = 3

Kezultfi s r « l,18^1m 

b) Studio! crist Unitati! cu jutorul "n lizei roentgenogra» 
floe

Cristrlinit tea catloni^llor sintetiz $1 fost studiata §1 
cu jutorul an llzelor roentgenografice. cercetarilo roentgenogre- 
flce eu foat intreprinae cu jutorul unul -prt Mo?ntg.?nografio 
Kr istalloflex IV(SieiaenB) 1: insti tu tul Alner logie din Frakfurt/
X-in. Ca r di ^ie a-a foloait Cupru-K$. • S-au corcet-t pulberlle 
criat line le olor trel cationi^! sintetiz $i,doo rece nu a-a 
putut obline un criat 1 uniter auficient de n re erre efi portfi fi 
*n llzat. pentru infisui&tori,produsele polve?iz te u foat introdase 
ìatr-o oelulfi de IVC ou dixe nei unii e 2oxl5x2 m. fi- gr ne le s-eu 
inrogiatrat cu jutorul unul Komp’naograf » r> r‘riotrli de lucru: 
l/4°/mn; 1 x lo3 impuls/mln, tlmp 4 h.

In fig.17 alnt reprezent-te di gr mele loentgen pentru cel 
trai foafa^l-aulfe^l de Ce(IV) sintetiz $i (i,ii,iil). Se constati! 
oìt odo tre! di gr me ao aeamfinfi fo rte mult din punct de vedere 
ri pozi^ioi reflexelor (2V ) cìt §1 din punct de vedere 1 intenai- 
tfi^ii ceatora. Aceat lucru està noria 1 d'o rece cei trel computi 
eu fost atfel prep r $1 incit afi ae ine dreze in grupul de c;itlo- 
nl|l JSx'S I,cu un con^lnut de SO^ cuprina intra o,o5-o,l (in report 
molar ),fc=pt oonfirmat gl de rezultetele e n- lizei chini ce.
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CEPS-A (200 °C)

iiíi

tlagraölo röntgen ale oationl^ilor sintetizzi.
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Flg, 18« DI’ gr mele rontgen le cationl^llor e1?? §1 C~P3 II.

lontra compar |le in flg.18 a-eu reprezentrt di gr nele 
rontgen oar cterlatice pentru foafat de cerio crist; lln - CEP/loó/ 

pentru un fosfrt aulfat de cerio de tipul 0313 II criat lln»
Sa te intercaant de remaroat cà in c zul oetioni^ilor eintetl- 

z; |i oc §1 in o- zul foafetului de ceriu criatelln C3P,crlat’ lini» 
t. tea compariior nu dlap* re prln ino&lzlre la 2oo°C.

Comperìnd di grame le 111 §1 1111 dir. fig.18 ee constata o 
dopi aare a princlpaldor reflexll apre ▼ lori n 1 n ri pentru • 
Acel §1 luoru ’ foat remaroat ?i in orzai esp o^letalln de ofitre

BUPT



- 51 -

K«H«K8kii£ 9Ì Ueyn / lo6 /• Ca §1 in cassi fosfatului de certa 
cristalli (care insA,dupfl eoa a-a aràtat,practic nu prezirtS pro
prietàri de achlab ionio) in casal fosfat solfarilor de certa or ta
ta lini presentaci in aoeasté lucrare,prin eliainarea ape! de cris
to lisare (intre loo-2oo°C) na se prodace o distrugere a recisi 
crietàline,ci nonni o atroiiere a aceateia. Acest lucra cete con- 
firnat 9! de aapeetul apectraiai I«3« care a fost fScut pentru ca
tioni tal csps-a 9! czrs-A incalzit la 2oo°C*

Astfel prin inc&lsire la 2oo°C banda Ce-0 de la 122o ci"^ din 
epectrai 1.3« /119,12o / rAmine nemodlflcatà in timp ce beasile 
H-G-H de la Jloo 352o 0^*^ diapar.

Deoarece in fig«18 an presentai apre compararle 9! dia grama 
rCtngen a uno! compus de tipul C3PS II,trebuie sS arlt&n c£ acesta 
prin calcinare la 2oo°C devine roentgen enorf. Deci in aceat ces 
are loc 0 modificare profundA a re^lei cu pie" de p-oprietà^il 
de c” te tri ini tate.

in cono leste pe basa celor doufi anrlize introprlnse putem 
afirma cA cetienigli aintetize^l prezintfi un a^pect esistei in cu 
compostale unitarà.

B.11•4• Deteruinarea aolubilit&tii cationitilcr sintetisati 
pentru intrebuinrarea practlcA a Gattonitela! eete important 

s5 derinem ini or ^a^ii referitoare la aolubilitatea sehIsbà torni al 
in diferite nedii de schinb ionie« In cazul foefat: aulf'tului de 
cerio kIV) - C31S - eete important sa canoa^tec ce fxl de acid se 
poste foiosi pentru elaare 9I care eete concentrarle optinA de in- 
tr^buin^are a scostola«

In cazul comblnaiiilor greu solubile, cu cere aver: de-e face 
in cesai echlx.bAtorllor de ioni,netodele eia si ce de er.slizfi centi- 
tativA nu mai sint aplicablle, ne naifilnd auficient de sensibile« 

solubilitàtea cetionitulai s-a putut determina cu mare exacd 
ti te te folosindu-ee metoda atomilor ¿saresti« In cazul foefet solfa— 
tuia! de cerlu (IV),cere este un schinbStor de toni de tip cationi^ 
ne inter.seasA in *od deosebit aolubilitatea ceriulul,care nu este 
obllgatoriu iientlcfi cu eolobilitetea fosfatului s?u solfatolo! din 
conpus«

centro de temine rea sol abilitarli ceriulul din f oefat-sulfa- 
tul de cerio (TV) s in te ti sa t am apelat le retode folcsità de K.H. 
Ktnlg ri . ejn / I06 / in cazul foefetulai d® cerio.

xn aceat eoop o cantitate cunoacutà de sere c? c^rlu inectiv 
s-a e et iva t ou ^4^ ^cu timpul de injur£t;rir« de 285 zile) 9I 
s-e màsurat numflrul de impuleuri pentru 0 parte elicotfi,¿«terni- 
nindu-ae aatfel num&rul de impulsuri per unitate de greutete« Cu 
ajutcrul eoeatuia a-a preparai foafat-aulfatui de ccriu (IV),de 
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tip *CHPS—IA marcat,a carni activitatc specifics era cunoscutS.
Cite loo mg de scbimbator marcat s-au adue in echilibru cu 

cite loo al de acid mineral do concentragli diferite» Dooareoe echt 
librai între suœ tángele greu solubile §1 solatii se rerllzeezô 
fot rte in cet / 121,122,123 / con-jinutul solatie! in cerlu s-a dé
terminât prln màsurarea radiosetività^il solu$iel,dupá un-interval 
de contact de 2 Ioni» 

x 144a^) irenararea Cdpù marca t cu ^Ce

pentru preparares fosfet suìfatului de corla mercet,neceser 
pentru analiza aolubilitë^ii cerlulu1,s-a folosit o soluble de 
ealfat de ceria (IV) in acid sulfuric (1 n) cu un continui exact 
déterminât in Ce4*,care a-a tratat cu o cantitete exacts din sola- 
$ie etalon de **Ce (cu o radioactivité te de lo Uu/nl) » 3olu|ia 
a lost asrfel preparata incit sá fie o,l m în ceriu çi sá con$in& 
in loo mi oca o,4 mC Ce-144» Solarla astfel ob^inut s-e egitat 
cíteva ore pentru stabilités echillbrului ^44Ce4\---- >^44Ce^*.

colunia astfel marcata s-a folosit la obline rea fosfat sul- 
fatului de ceriu dup& metoda arátatá le peg» 34. rrecipitatui cris— 
talln ob^inut s-a filtrat,spálat cu apá foarte otent §1 dupá aseare 
e-au luet pr< be alioote de cite loo mg,care a-eu tratet cu cite 
loo ml eclU'ÿie de acid minorai do concentra^il dife’ite. rrobele 
au fost lásate timp de 2 lunl la /*25OC pentru stabiliroa echlli- 
brului (din cind ín cind agítate), lup stabilirea echillbrului 
s—au filtrat pe membraná f.ltrantá (Mf 5o).

a2^ Asurares radioactivitétil
Pentru determinares ^4^Ce s-eTfolosit un

cu un detector de cristal de ;ial.
J^-spectrornetru

Cu ajutorul ao stuia s-a másurat nufirul de impulsuri pe 
mlnut pentru v*lume de 5 mi filtrat. raraleí cu eceaste s—a deter- 
mlnat in ecela^i mod numárul de impulsari p5ntru o p^obá alicotñ 

144in soluble e talón de Ce.
pentru a explica aspee tul spec.rului -^^al 144ce (flg.19) 

arátám modul de desintegrare el nuclidelor de ^44Ce.

144°e ■ f- M5 HTé * 144" f = ir iJñuTé " 144,:d (Bt'Ml) 
° a 144irin desintegrare/> a Ce se o tinge repid ín rroportle 

144 Juj 76?- atarea fundaméntala rr,in timp co 21?- trece íntr-o sta- 
re nucleará excitat& a ir (1^4 KeV). Acoastá ster? ;:c Ltata seu 
se sisbilizouza prln emite oe uncí cuente $ de 1J4 .z.oVfsGU se 
atinge stares fundaméntala prin e:.icia a dou¿; cu'-.'?.: y .trec-nd 
interwdiar prin alta atare inatabilfi. Desintegrar'e Aa ^44Pr

144 Ce se dezintegr ató dupá U ’nhtoerea se 5 / 125 /i
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decurge In mod rapid cu formare in t’opor^ie de 96> a 14Sd.

Fig. 19. Spectral al ^^Ce.
y 14,4 vf

irasind spectral Tal ce co ajutorul X-spectroretrulul se 
J U 1 AAob^in nomai pino.’ile cere corespond cuantelor ale 44 ce (54,So, 

154 ¿eV).
centro sta bilica concentraci i soluti?i a.arct: cu cerio 

radiose tir e—e determinai nomerai de impulsori pc7, s p ir d^zinte— 
grarca radioactive.

UG1 mai favorabll din punet de wi re t'?nic ?3to afi se det®- 
mine nomerai de impulsori cind pregai limits in discrimina torni 
sp ctrometrului se aflà intre co 11 154 ¿eV §1 se pot natura toate 
inpulaufile care depùyeso valoerea limits.

/vind in vedere oà aparatele de màsurfi sint electronic sta
bile §i no se produce nici o modificare a progniai limits in timpul 
spectralul,putem sS ou^inem in <?ccst mod resulta tele cele mal exac
ts. 3—ar putea sà se fixeze pregni limits §i inaintea p'imului pie, 
dar totali no se oi^tigA malt in xeotitate. In acest c?z ar cre§te 
Intr-tiQ-vSr x^ùrul de impulsori pc unite tea de timp,ceea ce ar 
ix.;LiLuit^l numfit-coaree statistica,dar in acclùdi timp create con
oide cabli valoarea ofectului de zero.

a5) Calcolai concentretiei cariala! prin misurarea nuzAru- 
lui de impulsori

Centra determinates concentratici ceriului tretule sà se 
stibilCeOà nu&rul de impulsori predus de ceriul mar cat. rent tu 
acepste oc màaOerù numeral de impÈia uri profuse de o p"ob& alicotà 
diài solatia radioactivA etalon folosità pentru prepararea CEFS 
marcat. vuuoecindu-se confinato! exact de c-riu al sciupisi ini
ziale inactive,care s-e folcali la pre.ufi.rea ui23 §1 numàrul de 
nililltri din soluti* radio:.etivà etalon cu 4*ue f loaitd la 
marcare,se poste determina numArul de impulsuri per mg Cerio. In
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acelaçi rod se determiné numéral de impulsori co^epunzator unei 
proie Elicote,din a lubia de ont lizet. Concentraría în ceriu se 
calculeazé dupé com urmeazéi

I. ■ 1 . X Ce t rd o?lt la preparares cSxS) =
nur: hrul ae Impuleuri corespunzéror soluZiêi raàiosclivë xolo—

site la mreare
x mg ce

“ nuÊiârüi de impulsar! corespunzétor soluble! anelisi ta

a^) Seperarea solatie! de u?£S-ul insolubile irnbuie menzio
nai dé la inceput solu^ia a fost separata de catloni^ul solid 
xrin centrifugare. Resultatele ob^inute fiind neropr-d ctiblle s-a 
putut constata oà separa rea n-a foet totalé. Din ac ; sta cauzé 
e-a procedat in continuare la separa rea pe menb ^ané filtranté,ìn 
eoost mod ob^inìnau-se resultate reproductibile.

a$) Stabilirea echilibrului in solatie» J-a cercctat gradui

do stabilire e echilibrului in soluble 1 n HgSO^ O'tlnì^u-se ur- 
i: toerel resultatet 
ïimp in séptô- 1 4 8

Abu torea in fr
iz-yj. de valoarea la 
ochilibru*'

- 47,2 - 22,5 - 4,7 - 1,5 o,o

b) Resáltatele obtinute si Interpretaren 1er 
t’-e studiat gradul de -ol ub .lítate ni entier i ului .’."'K-A in 

ocid l: 1 lr icjforcloric si dorhldric intr-un into-’val do concen— 
toupie cuprins înt'-e lo“4 - 5 n. ^ocúltatele obZinutsînt reprezen 
tute in fig.2o çi ta bola te in te b lui 9»

Ce constata eu nu xistá nici o oa. bxro o ¿di: ilitùZii 
um cationltul xosïat eulfet d coriu ^1V) in cclu^ii d • acid 
uul-v.ric sou p dloric pint la o comen-razio de o,ol n» eu creç- 
tofoa uc-oituZli soluZiöi solubilité ter. c ’iului d vir,^ in mod ovi— 
u_nt i-ai mare in uciu do acid eulldic doc t in , ’iu i ; cid 
pomelo rio. Aecasta ae dato?eçte f o o ürii ionilor co¿;pl cçi 

ceUO4)3j 2* / 124 /.
le beat- r sultet ;lor obZinute r -f o’itor la cc lid ’ itatoa 

icalat sullatulul d- corla se porte f-otr ci' rate irdat sä 
su lúcrese in x.-iiu ue ucid perclo-ic cu o ci itabo pînü la o,l n. 
Ll inc?¡,ut e-a évitai sa s- folcsoascâ ce ucdiu de <chi:.b ionic 
cuiUyXx de ucxd ^iocUidric,deoarecc c istà poslbilxtatou reducerii 
ce^iV) la ce^ixl) de oâtre ionii de clor ioai ; les 1’ c Id. rînâ la 

Considerindu—se cä dupé un interval de 8 sâttîuoîni do contact 
între soluZie çi echilitrul este de loo%.
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¿i¿¿2o. Solubilité tea f oafat-eulfatului áe ceriu (C'^rS-A) în 
HClO^(e) fl HgSO^ib) la 25°C. Sxprimarea conoentra^ii- 
lor t Co (mol/1) ; H2¿Ü4 §i HC1U4 (ve1/1).

■■ > I ' ' ■ — « - •—V

* • ' ‘ * TfRj ;

TIM < « A [
IIIUITFb, «VX1A I
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Tabe lui 9« ¡5 Giubili ta tea fosfat solfa tului de ce(IV) ìn medio de 
acid sulfurie §1 In medio de acid percloric la 25°C.

Concéntrenla

n

Concentrable 
ceriului
mol/1

Cono ntrabla 
HC104
n

Concentratía 
ceriului 

mol/1

5,o 7,o.lo-3 5,o 6,3.1o*4
2,0 5,5.lo-3 2,o 5,8.1o*4
1,0 1,8.1o-3 l,o 3,9.1o*4

o,5 7,9.1o-4 o,5 2,7.1o*4
o,l 5,6.1o-5 o,l 9,5.1o*5
0,01 5,5.1o-5 o,ol 4,5.1o*5
0,001 4,4.1o-6 0,001 2,2.1O*6
0,0001 1,5.1o-7 0,0001 lo*7
aph _________ lo-7______

o concentrante de o,l n HCl,practic (la 25°c) nu s-a constatât 
accosta.

B• 1 il• iroiirietitile de echlmb Ionio ale c tionitilor sinteti-

B. 111 • 1. Capacitatea teorética de echlmb Ionie
Cea mai Importantà marine care carecterizeaza un echlmbSto?’ 

âe ioni este oapaoitatea sa de echlmb Ionie, 4nalizéle efectúate 
ne-au condus la concluzla oa cationibü sintetizaba corespund unel 
formule generale de tipul :

Compozibie exacta a oelor trei probe de foefat sulfat de ceriu 
(IV) sintetízate a fost redata în tsbelul 8. Kezulta cfi eceçtl ca- 
tionibl au un conbinut în eulfat i o<S0^> l,facînd perte din ca
tegoría de schimb: tori de lonl pe bazfi de foefat sulfat de oeriu(I$ 
de tipul CSBS-I.

rroduçii de tipul CSrS-I prezinth bune pro}rletË|l de schimb 
Ionio çl eînt schimbotori cationloi de tipl puternlc acid. 0 1m- 
portan^a d».osebita la ace; ti cetionibi o p”ezinta prezen^a grupelor 
sulfat. Aceste grupe joaoh un rol de activare a pr tonulul din 
grupele de fosfat aoid dln imediata vecintste, s-a constatât oh 
la produçli f jfi conbinut de eulfat (foefet de ceriu (IV) ) cît 
çl oel ou un conblnut 1 (de tipul C’bS-II) capacite tea de schimb 
lonic soade la zéro.

Tinînd cont de cele eratate,s-e luat în considerore la cal- 
culul capecit&bil teoretice d: schimb iinic,num i p otonll grupelor 
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de fosfat acid (notate eu aeterlsc):

ue2c(Hrù^)^x(üru^)*-x (bO^)x.4H2O unde : o c x < 1

ra basa compostale! schlmbôtorului §1 a formule1 brute s-a 
calculât capacita tea teoretica de schimb Ionie,care poste fi cu- 
prinsa între o §1 1»524 mval/g schlmbàtor.

In oazul probelor sintetlsate acesate ere u^mìtoarele va
lori:

G i 0,825 mval/g schimbator
A x 0,86 mval/g schimbator
B : o,7o mval/g schimbator

B.III.2. Metodo pentru deterninarea capacitati! de schimb 
Ionio

In praetica eate ne cesar sa cunoaçtem cape citatea realS de 
schinb Ionio.

Ite termina rea capacitali de schinb Ionie se poate réalisa 
prectic prln urmôtoarele donò metodex

- direct : analiza chimica a schimbatorului,oind se determina 
oantltatea de ioni sorbiti da catte schi bator §1

- indirect : prln detérmlnsrea varie^iel conc^rtrotiei loni- 
lor schimbabill din solu^ie §1 deci,corespunzSto’',a cantiteli de 
ioni sorbiti d? catte schimbùtor. in general netodele indirecte 
sïnt mai uçor de realizat. xotugi cu ajutorul indicatori tot redio- 
ectivlt se poate fece o verificare prln anbele .etodo.

untru a decine informagli et mal xacte s-a déterminât 
capacxtatea reaia de schinb ionie prln mal multe r,etode : a) • rin 
titrare; b; cu ajutorul izotopllor radioactivi; c) cu ajutorul 
spectrelor de emisie §1 absorbais atomica; d) prln mSsu'^tori pH- 
metrlce.

a) Pentru tofi cationi! experimontaci individuai In procès 
de schimb ionio s-a putut determina capacitate© d? schinb,Indirect, 
prln titrarea cu o soluble de hlc^oxid dé sodiu o,ol n a ionilor 
de hidrogen pu§i in liberiate, iltreroe s-a fScut In prezen^fi de 
indleator Taschiro / 153 / (roçu de metilen/elbastru de metti • 
5/3) pina la vlramea culorii de la violet la ve-de. Ir. prealabil 
s-au fàcut p?obe oarbe pentru de terminâtes hid^ollzel schirbfitoru- 
lul in epa.

Valoarea medie a hidrolizei schimbatorului ex rimata in 
mval/g sohimbûtor este de 0,006 mval/g (deci nel miefi ca 1% din 
capacitatea totaia de aohimb a cationitului).

In cazul metalelor eIcallno-pàmintoaae capacitatea de
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schiub ionic 8-e déterminât §i prin titrates compiexonometrica 
dupà Schwarzenbach / 134 /•

: volume exact cunoecute din soluble cu ioni i'g** s-au ' 
titrat la pH lo ou o soluble o,ol m Complexon III in prezen^à de 
:rlo-T ca indicator«

Ca.Sr.Ba * volume exact cunoscute din solu^iile eu confinât 
de ioni de ca**, i>r**,Ba** s-au titrat la pH « 11 cu o soluble 
o,ol m Complexon III in prezen^ü de metallphtal^in ca indicator« 
Hezultatele ob^lnute prin ambele titràri eint concordante.

b) Pentru verificarea capacitali reale da schimb ionio s-a 
foloalt tannica izotopilor radioaotivi pentru cationi! : natriu 
marcat cu Na-22,ceeiu marcat cu C8-137,erglnt marcat cu Ag-llo m 
çi stron^iu marcat cu br-9o. 
Tabe lui lo« Carecteriatlcile izotopilor folosi-Çi la marcare.

Izotop 
radioactiv

relui
redi? $iei

She r g le 
(MeV)

Timp de ínjumáta-

Na-22 r o,511 2,6 ani / 2ot /
Cs-137 r o,662 3o,o ani / 2o /
Ag—Ilo m 0,656 253 zile / 2o /
Sr-9o o,5 28,1 ani / 21 /

Ca tehnicà de lucru a-a foloalt me toda statici? de schimb 
ionic. In aoeat acop s-au introdus in £r lenire ye re de plastic 2oo mg 
or. tionlt la cere a-au adàuget 2o mi din soluble cetionlca marcata. 
3r lenire ye re le inchiee §1 agitato intermiten! s-au pi.strat le tempe
ratura cenerei pina la etabilirea echilibrului. Dupfi cce 2 zile 
soluble a foat separata csntitatlv de schlnbator prin filtrare pe 
membrana filtrante. In final a-e maaurat numàrul de ir. pul suri 
dintr-un volum exact din soluble filtrata §1 dintr-un volum identic 
din soluble iniziala. re baza diferente! de impulsuri s-a putut 
calcula numàrul de echlvalen^l sorbiti in procosul do schimb ionie. 
Ca indicatori radioaotivi a-ou foloalt nuclizil Na-2?, Cs-lJ7» 
Ag—ilo m §1 5r-9o 9! a-au inreglatrat radia$iile~y §1 rspectiv-^ 
tabelui lo;.

Determina rea nuhrulul de impulsori a radia^iilor A din ao- 
i 

lu^ll,ou o groaime exact cunosouV a atretului do lie id,a-e fScut 
ou un oontor Geiger-üttller (Lionel tip 22o T,cu o fer°? i tra de o 
mica avind o película auperflciaia de 1,7 mg/cm),pua in legatura 
ou un inregiatrator IDL-17oo.

Pentru determinares radie filler a-e foloeit un detector 
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cu iodur de nutria pus in legatura cu un spectrometru-y (cu un 
canal)«

o) In cazul cationilor alcalini §i alcalino-pàminto§i s-a ve- 
riflcat ce pe cita te a de schimb ionie §i cu ; jutorul spectrelor de 
emisie respectiv absórbale atomicá.

Folosirea acestei metode devine n cesará pentru crzurile in 
caro in soluble se aflá ameste curi de cationi alcalini §i aloelino- 
páminto§i. In aceet scop a-a folosit un apectrometru de absórbale* 
emisie atomicà de tip ferkin Blmer 4oo, 

Ll,Na §i k s-au masurat prin spectre de emisie atonici,lar 
lig prin spectre de absórbale atomloá« Lungimea de undfi exis&9re0- 
peotiv abaorbitfi,caracte istiofi pentru flecare elemei.t,precum §1 
domcr.iul optlm de lucru sint re da te in tabe luí 11« 

Teteluí 11«

Elément (nm) domeniul de lucru (prm)

Li 67o o,ol - o,4
Na 589 o,ol - o,4

766 0,01 - 1,0
Mg 289 o,oo7 - o,5

Ca gas de combustie s-a folosit un acestec de acetilenfi/aer« 
x .ntru s-a folosit o lumpâ catodicá cu hílo¿;en« Broerea medie 
maximà a iost de - 1%.

d) Xetoda cea mal rapldá §1 oomodá de deter^ in re a capaci- 
t&dil de schlmb ionio §i cu o exact tâte bunâ,s-a dovedit metoda 
pH-metrio&«

In acoet cas s-e déterminât concentr ^ia ionilor de hidrq* 
gen pu§i in libértate in soluble in urma proceeului ce cchimb 
ionio prin másurarea valor11 ph-ului soluble!.

rentru uceaste s-a folosit un electrod de stielá ataçat la 
un pH-metru,pus in legáturfi ou un inregistrator Servognr LíE 512 
pentru inregistrarea continuó a evolu^iel pU-ului.

Deteminárile s-au fñout astfel : la 4o mi soluble o,l n 
a oatlonulul luat in analizó s-au dóugat r> pid §1 sub agitare 
4oo mg BCnimbfttor, Din ve loa re ph-ului s-í calculât concentradla 
ionilor de hldrogen afla^i in soluble / 135 /• S-e fu eut corectura 
ou valoares hidr- lisel §1 s-a putut determina a chimbul in mvel/g 
schlobdtor, In felul ecoata s-a putut u”mfirl evcludi’ procesului 
de achimb ionio in timp«
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Exactitatea masuraril capacitagli de schimb Ionie prln meto- 
da pH-metricà se ridica le - o,ool mval/g. V 

Aceastà metodà,pormiZÌnd ìnregistraree continua ? evolu^lel 
procesului de schimb Ionie, s—a dovedit optila pentru studiai cine
tici! schimbului ionie» 

metodele mei sus menzionate pentru determlnaree cepecitazii 
de schimb ionlc,respectlv a evcluZiei In timp a p ocesului de 
schimb ionie,ofera valori cere concorda foerte bine ìnt^e eie §1 
sint redate in tabelui 12. 
labe lui 12,

Cetion
Capecitetea de schimb 

bator
ionie ^nval/g schlm-

ite toda titrarii metoda indicatorilor 
radioact ivi

metoda pn-me trica

. C3BM». Q
 

V
J K
 i C31S-G _ CZiS-A

1 lo il J
 

có
 

1« C3PS-A
na* 0,796 o,85 o,77 0,84 0,77 o,85
C8* o,39 0,22 o»4 0,21 o,41 0,2
ST2* o,71 0,68 o,74 o,7o o,72 o,7o
Ag* o,82 o,79 o,8 o,79 o,81 o,78

Aceet luoru a permls ce funeste de consiglila concrete inter
venite in studiu sà se alcagà metoda cee mai convenabiia din ponot 
de vedere practlc.

B.III.3. Capacitatea de schimb a cationitilor sirtetizati 
pentru diferiti cationi in soluti! e noese

In tabe le le 13,14 s-au tre cut capacitane d? schimb ionie in 
soluzie apoaea a cationiZilor C.-JrS-A §1 JSxS-G sinte t iza Zi»P0!1 tra 
un nu2.ùr de 25 de cationi, i» ase.-: e ne a se pr'cizeaza r-’oc^nta jul 
capecitùZii reale de schlmb ionie p^rtru cationil anrlizeZi In ra- 
port cu oapacitatea teoretica d? schimb ionie, xentru a "vita ero- 
rile siateli tice datorate hidrolizel schlmb;’ torului de ioni s-a 
Zinut scema de aceaste la calculul capacitati! de schlr.b ionio.

rentru a putea armari mai bine ev luZi* capocit ZÜ de echini 
ionie pentru cetionii din ac ea§i grupà e sistemala! p'riodlc s-a 
reprezertat In flg. 21,22,23,24 verini* ac t-i® Pc tru cationil 
iilcollni §1 alani ino- p&r.into§l in functie de raza ionica esistalo— 
Grafica, s-au considere! razele ionice cristalográfico dupa L. 
jcoling / 136 /.
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T- belai 13* Cepaoitatea de schlmb ionie pe uSbS-A pentiti diferi^i 
cationi in solatii spo se la 25°c.

Cetion invai/g
Ta pi de

C.s.I.xeoretic Oation C • O • 1 • 
nval/g

% fa ¿fi àe •" 
c. j.i. ^eoretdc

Li* o,V56 85,2 Zn.2+ o,62 ?2,1
¡.a* ot85 98,8 Cd2* o,5o 58,1
K* o,73 84,9 Hg2* o,29 33,7
fib+ 0,437 5c,8 Hi2* 0,06 6,97
Ca* o,2 23,25 Co2* o,51 59,3

o,71 82,6 im2* o,61 71
Ag* o,79 91,86 rb2* 0,8 93
11* o,71 82,6 -c5* 0,00
be2* o,oo4 o,46 Y5* o,o5 5,8

o,o7 8,13 La5* o,12 14
ca2* o,78 9o,7 Ce5* o,193 22,44
~r2* g,68 79
ba2* o,15 17.4

Tabelui 14« Capacitatea de achinb ionio a c«tionitului JSPS-G 
pentru diferi^i cationi in solatie ple 25°C

Cetion C.S.Ì» 
nival/g

za ¿8 àe
C»b.i.teor^tic Uation

1 
Hi

Ci
 • ?e$8 eie

:•!.teoretic
Li* 0,718 87,24 Zn$* o,64 77,76
ila* o,796 96,72 Cd2* o,52 63,18
K* o,76 92,34 Hg2* o,3 36,45
ab* 0,656 79,71 «i2* 0,08 9,72
C8* o,39 47,38 co2* o,54 65,6

o,7 85 2512* o,63 76,55
o,82 99,63 o,81 98,4

1'1* o,73 88,69 ÓO^* 0,00 0
Be2+ o,oo4 o,48 y3+ 0,06 7,29
^S2+ 0,00 8,5 La5* o,17 20,65
Ca2* o,76 92,34 ce^* o,21 25,5
sr2* 0,719 87,36
ba2 o,125 15,19
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i,00~~ schàn,

0 t——1------ 1----------------1-------------- 1  !--------------1--------------1--------------1--------------1------------- 1--------------1------------ 1—

û«53 ipo 1,50 r^J

Fl^.21. Capacitatea de schiœb ionlc a ionilor elcalini func^ie de 
raza ionicâ criatalogeaiicà (C3P3—A)»

f,c

Capecitatea de achinb ionlc a Ionilor alcalin! func-Çia de 
raza ionlcà criatalografioâ pentru oatlonitul

BBUtTEU
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1,00 JL

itititr*

II;;, 23« Capacitatea de schlmb Ionie a catlonilor ale lino-pSaìnto^l
funeste de raza ionica criatolografiefi pantru cationltul
C1PS-A*

C.S.iA invai 
q schim 

1,0-^ -J

Fi, * 24* Capacitatea de achlnb ionie a c# t onllor ale lino-pflmin- 
topi fune^ie de rasa ioniefi crietrlograficS pentru catlo- 
nltul CEPS-G*
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Din flgurl rezultá o evolufie eeemfinátoare 8 capacitan de 
sohimb pentru cationii alcelini §1 r spectiv alcalino-pámínto§i ín 
raport cu mfirlmea razei ionice cristalográfico.

La inceput se canstatil o/'e^terea capacit $it de schimb ionio 
o ¿ata cu crejterea razei ionice a cationilor,ca epoi9dupj a tingerea 
unei valor! máxime sá ocadá odetá cu cre§terea ín continuare a ra
zei ionice cristalográfica* Cape cita tea maximá de schimb ionlc se 
constata la fia*(rcri8t 38 o»95 8) cu o,85 mval/g achí /b tor respec- 
tlv la Oa^Cr * « o,99 8) cu o,78 mval/g schinbator. AceastA 
evolutie i§i gaseóte ?xplica$ia dtcA se le ín consideróle influen
za a dol fectori i pe d? o parte schimbare? razei ionic' cristalo- 
grciiee §1 pe de alta p^rts schlmbarea perene trulul Debyo-Httckel 
(tctjlul 15)» La ionii tic-, lini §i ale lino-püníntcji domina 
la inceputul grupei efectul deecrer.terii par xetrvlui Dobye-Httckel, 
faZá de efectul ore§terii razei ionice cristalocrcfice. Dupá etin- 
gorea unui punct optim (de influci-ZA meximA) íncepe sü p ©domine 
ef.ctul cre.terii razei ionice crievelogrefice f?Za d efectul soA» 
uorli para me trului Debye- .Uckel, Din ace- stá cauz?. o p citatea de 
schliíb lorie ínregietreozA o ecádere norralá pe r ■ avra c^eaterll 
iz. continuare a r zei ionice cristnlcgrafice.

fabo luí 15* ñazele ionice criet logr«fice / 136 / §1 p reiretrii 
Debye-Httckel / 27 / pentru cationii le liri §1 alca- 
lino-pümínto§i

praotio nu elnt sorbiZi pe fosfat-eulfetul de Ce(IV),

C? tion rcrist 
?

a°(lo8ai) C~ tion 1C"Í3t
9

a°(lo®a^)

Li o,61 6 Be o,31 8
lia of95 4—4,5 Mg 0,65 8
K 1»33 3 Ca o,99 6
nb 1,48 2,5 ór 1,13 5
Cs 1,69 2,5 Ba 1,35 5

¿e constatA añ ionii puternio hidr? t Z^ ca Be2+, 2ug । x 0*0

Anullzínd ín ontinuare d xele obZlnute pentru cap citó!!® 
de aohiib Ionice ele cuticniZllor sintetizó! (t b' lele 13,14) se 
conatatú cá t-ubil oetioniZi prezintñ prap «iet Zi fo rt? oune de 
aci.ií.b ionio pentru cetionii Ag* 9! ¿"b^*.

Un aspect de aeemenea intereeant ep^re la cationli Nl^* «1 
24« 24«Co • In aoest cas Co este de cea 8,5 o”i na i bine r?Zlnut decít 

üi2*.
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/locate date referitoere le cepacit: $110 d? echirb ionie eie 
cstioni^ilor aintetiza^i de diferi^i cationi,¿ubiate de date
le referitoare la aelectivitetea sciatore,ne-au pernia sa ob$ inerì 
indici importanti referitcri la posibilità^ile lor de r j licere in 
prccticà.

B•III•4• rroprletStilQ de schiab ionie 1? cf tieni' ului 
trat&t terbio

Dupè cum ee §tie o proprietà te caracterieticà p^ tra schimbfi- 
toril de ioni inorganici este buna lor rezistentà termica. s-a 
etudiet comportarea cationituia! pe bezfi de fosfat-aulfet de Ce(IV) 
tra tet termlc. b-e luat in atudiu cetionitul u^±S—A cu compozltla: 
ue:?O^iSO^ « 2x2,56:0,44. Cetionitul e fost incàlzit tir.p de 24 h 
le loo°C cind a auferit o pierdere in greutete cor ?srunz-ltor la

2 mol HgO per unitatee de formula. Trebuie ser^ion' t efi aceaetfi 
r pn se r?:bsoarbe in aer uned in timp de 2 zile. lìrmàrindu-se dia—

.ìBntgen ale p-obelor de C3PS-A incfilzite V- loo°c §1 a 
cele! care e re> bsorbit epa ae constata cS. eie sint il°ntice cu 
dlagraaa caracteriaticft pentru C2J3-A neincfilzit.

Supunind in continuare c proba de C1PS-A 1f o ir.càlzire la 
25o°C tlmp de 24 h pieraerea in greutate co^es-pund-^ la 4 noli HgO 
per unit»*tea de formula. Aceastt. pierdere in epS Ine ireversl- 
bil.

CEPS-A (250°c)

-'Ig. 25. Blagm a wdnt;-en a 0° t Lonltului ^PS-A tratnt tornio 
(25o°C).

^up»- cum ae vede din fig.25 * epectul di- Bnt.^en a pro- 
cuuului ob^inut ae 1 oa be§te consider bil de cei ri fosfet-aulfa- 
tului de ue(lv ) neincfilzlt.
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Pentru a unj&ri influenza tempernturii ■ snpre cationitului 
U!?PS - incfilzit gi respectlv c^lcinat s-au doter. in?t capacitatile 
de schimb ionie eie scisto/ probe fa$à de diferiti cationi fl&ti. 
in soluti! ? poese.

^esultatele ob^inute flint rodete in tabelui 16.

fcbilul 16. Capacitatile de schinb ionie ale 'J t' t termic.

Cetion loo°C 250°C Cation 100°C 25o°C

Li* o,72 o,15 Ce2* 0,76 o,o2
Ma* o,83 o,16 Sr2* o,66 o,ol9
K* o,71 o,o3 Ba2* o,o2 o,ol8
Hb* o,41 o,o2 La5* 0,11 o,o27
Cs+ o,12 0,01 Ce5* o,12 o,o31
^2+ o,o55 o,ol Y5* o,o4 o,o28

¿e constata cà in ce sul cationilor ; Ica lini si ale lino- 
pàmintogi nu ae produce o modificare sabota $1 lèi so-’btiei pe 

catior.itul CiTS-A mcàlzit enterior le loo°u. In schimb o scadere 
x- rcantù a capccità^ii de schiitb ee observà fa^à d? cationi! puter- 
nic hiuroliz bili Bau ou o razà ionicà crifltr.lograf ich ; are ex.: 

2* 3+ 3+ 4* 24*hg , Y , La , C8 , Be • Acerete ne perdite eh prr,capunen cu 
tonte oà diegraiae iìBnt^en a probe! incàlzite la loo°C nu diferà de 
cea a rrobei inizia le tcfi in urina tratàrii termico la lco°C ae pro- 
due ugoare modificar! eie parametrilor de re^ea.

in opzul probei cale¿nate la 25o°C ee constata din acelegi 
tabel o scadere puternicS a oep' cit $ilor do a chi b ionie pentru 
oc tionii oerceteti. Avind ii. vedere eh gl di' grana i.Unt^en inffl$i- 
eaz& modificar! subatanatale puten considera eh p^in calcinare? 

c* tienitului le 25o°C ae produce o echimbare prof r.dfi 8 resele! 
c ristalografi ce•

in concluzie puten» aprecie utilitates CPtioritului C?JS—I 
pentru separare© un or cationi 8fla$i in soluti! fl^rbir.^i (peate 
loo°C) fhrft ? fi necee' rfi o rheire rrealabllfi.
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B.IV. Cinética sohimbulul ionio

Eate §tiut c& in cedrul unui proces de schimb ionic pentru 
treapta determinants de viteza exists urmátoarele doua posibilitaba

1) Interdifuziunea ionilor schimbabill in interiorul parties 
lei de schimbátor ("difuziunea in partícula" sau "cinética in par
tícula").

2) Interdifuziunea ionilor sohimbabili in stretul de difu
ziunea al lul Bernat aderent particulei ("difuzlune in film” sau 
"cinética in film").

le linga aoeste douá posibilita^! dietíñete in practica 
sohimbulul ionic ae intiInesc nume^oase oazurl intermediare.

In primul caz nivelares concentrablei in pilcóla aderenta 
decurge mult mal repede comparatlv cu difuziunea in partícula. Din 
aceastfí. cauza gradienbli de concentrable se intílnesc numal in inte* 
riorul particulei de sohimbátor. In oonseclnba fluxul de interdicta» 
zlune este aproximativ proporbienal cu concentrable Ionilor legabi 
de partícula de sohimbátor,cu coeflele, tul de Interdifuzlune in 
partícula D §1 invero proporbional cu raza pertioulel de sohimbátor 
r • In aoela§! tlmp acesta este independent de g^osimea filmului, 
concentrable soluble! 9! coeficientul de difuzlune in film.

In oel de al doilea caz sitúable se prezintS exact inverst 
coeficientul de Interdifuziune fiind aproximativ proporbional cu 
concentrable soluble!»cu coeficientul de difuzlune in film in
vars proporbional cu groeimea filmului 9! independent de concentra
ble ionilor schlmbabill din partícula de sohimbátor,de coeficientul 

de difuzlune in partícula 1) 9! de raza particulei.
Se pune intrebarea care este treapta determinanta de vitezá 

In aoest scop pentru a putea obbine pe baza unor date experimentale 

o imagine oare sa ne permita sá optam pentru cinética in film sau 
in partícula am apelat la testul de intrerupere / 1 /.

In principia aceastá metoda consta in indepártarea schim- 
batorului de lonl din soluble pentru un anumit tlmp,dup5 care se 
recontinua procesul de schimb ionic prln punerea din nou in contact 
a sahimbátorulul cu soluble respectiva.

In oazul in care sohlmbul ionic este dominat de o cine tied 
in partícula ,are loo,in perloada in care schlmbátorul este in a fa- 
ra soluble!,o egalare a gradienbilor de concentrable din interiorul 
particulei oeea oe are oa urnare o creators a vitezei de schimb 
ionic dupM repanerea in contact a cation!tula! cu soluble respec
tiva.
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In cazol in care are loo o cinetich in film,nu apare practio
de la inceput ni ci o modif!oste a gradienrilor de concentrarle ;deci» 
intreruperea na influenceaah aaapra vitezei de echimb Ionic (fig.26 
/ 1 /)•

Inalate inch de a trece la determ inare propria zieh a clnetl- 
oil achimbului Ionio pria teat de intrerupere este neceaar ah cu- 
noagtem gradui de inchroare al catlonltulul funeri® de timp.

B. IV • 1 • Variare oapaoltàtil de echimb Ionic fune tie de 
timpul de contact

Gradui de inchroare in timp al achimbhtorului alntetiaat 
dlferh funeri® de national care Intervine in prooeaul de echimb 
Ionio vi funeri® de condirill® medialo! de echimb.

pentra o condaoere jueth a proceaulai de echimb ionic eate 

neceaar ah derinem informarli referitoare la timpul de contact 
neceaar pentru diferiri cationi pentru etingeree etfirll de °chili- 
bru.

Spre deoaebire de echini b;’torli de Ioni organici care bene- 
flolashtde obicel,de on timp de contact ecurt,cel mai muiri echim- 
biltori de ioni anorganici (ex.zeolirii) poaedh un timp de contact 
neoeear atingerii eohilibrulul de aohimb ionie relatlv long. Aceat 
dezavantaj al achimbhtorllor de ioni anorganici ae face almrit in 
mod deoaebit in prooeaul de eeperare al nucllzllor radloaotivl. 
Deol achlmbhtorii de ioni anorganici pot fl inefleaci pentru aepe
rarea unor nuolixl ou exlatenrh ecurth,dec5 durat tlmpului de con- 
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taot ne oessr e tinge rii eohilibrului e e te prea lunga, re de alta 
parte insA deosebirea intre gradui de incarcera al sohlmbStorului 
in timp pentru difettai cationi poeta fi folosltA pentru separarea 
unor ioni sfiati impreunà in solatie.

pentru de te mina rea gra duini de incàrcare in timp al schim- 
bàtorului fosfat-sulfat de ce(IV) cu diferi^i cationi s-a procedat 
astfel : La 2o mi solu^le care convinse cationul cercetat s-au 
adAugat rapid sub agitare permanerla 2oo mg achi^bàtor. S-a lucrat 
cu probe de J3PS-A.

Valoarea pH-ului e-a inmgistrat continuo cu ajutorul unni 
inregie tra tor. Din variarla valori! pii-ului in timp s-a putut de
termina viteza de schimb ionio. Echilibrul de schimb ionie a-a 
atins in momentul in care v loaree piì-ului sdutte i de anallzà ra
mine Constant*

In figurile 27 gl 28 s-a reprezentat gradui de incarnare al 
¿ohimbàtorului func^ie de timp pentru ioni! alcalini gi alcalino- 
pfimintogi* 

Din figurile reprezentate (fig.29,3o) se poste constata oA 
degl vitezele de schimb ionie pentru fieoare oation aloslin,respec- 
tiv alcalino—pàmintos sint diferite,existA totugi trasaturi comune* 

La ionil alcalini se constata o oregtere a vitezei de schimb 
de la Li* la Na* urmatà de o scadere puterrica de la K* la Ce** 
Din figurile 28,3o se constata oà in oasul oationilor aloalino- 
pAmintogi evoluita vitezei de schimb ionio este foarte esemAnAtoa- 
re cu oea presentata de cationi! alciini. Cregterea vitezei de 
sohimb ionio are loc de la Mg?* la Ca?*,i r seAderea de la Co?* 

2* pina la Ba • In oazul cationllor alcalini gi alcalino-pàmintogi 
se constata o analogie intre capaoitatea de schinb ionie gi viteza 
de schimb ionio 91 anume : oationii fe$A de care se manifesta o ca
pacitate mare de schimb ionio,poseda gi o viteza mare de schimb 
ioniofin timp ce cationi! fa^A de care se manifesta o capacitate 
mai micà de schimb prezlntA o viteza mai mica de schimb ionie* 

Din figurile prezentate se observà ca cel mai rapid se re
dine cationul ha* care in 6o" atinge 98,8% din capaoitatea de 
sohimb la eohilibru* Destul de repede se redine de asemenea Li* 
dar pe mAsurA oe ooborim in grupA durate necesarà atingerli eohl- 
llbrului cregt© din ce in ce mai mult ajungind la oca 24 h* La 
oationii din grupa a il-e echilibruì de sohimb ionie se sta b ile g te 
dupà un timp gi mai indelungat ajungind de ?x. la Ba?* la 44 h* 

De osebit de clar se pot constata deosebirile dintre viteze
le de sohimb ionio ^fig*29»3o) remarcind gradui diferit de ÌncAr- 
oare al schimbAtorului pentii difenili cationi in e cele gl interrai 
de timp*
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Fig;« 27« ?volu$i© echiLxbului ionic in timp pentru ionii olcelini 
pe vationitul CSPS-IA.

7H kcr'/

Fin«28« ^0111^18 schlrnbului ionic in tlmp r^ntru ionlt ^loalino» 
pAmintOQi pe cationitul C^PS—IA.

’WTITurA kfUrtSc
T I M I $ 0 A » A

MUtTtt« ««UMLA
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Aseste de ose b ir i de reciñere a diferi^llor cationi pe schim*— 

bàtorul de ioni CBTS»funeste de vitezele diferite de schimb ionio» 
pot fi foloslte in seepuri de separare a unor celioni ''fi^i simal- 
tan intr-o solatie ou condirla ca schimbàtorul de ioni sfi nu pre- 
zinte o seleotivitate d-osebità pentru cetionul mai 1 nt re^inut.

Li Na !( Rb Cs

! i Ik V i V I V

i

29« Gradui de ino&rcere in timp al cationitului u^lS-A,fono- 
fie de ionnl aloalin interreni! in procesal de schimb 
ionio*
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Aetfel se poi calcale valorile raporturilor ipotetico de sep»>
rare,cere nu |in cont de s-le etivitatea propria ziaS a schimbàtoro» 
lui de ioni fa$è de cationi! reapeetivi»

24 h

H.->»3o« Gradui de inc&roere in timp al cetioritelo! A, f anemie
de ionul alca lino-pània 108 interventi i. p~oc*3ul de 
schimb ionie«
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De asemenea trebuie sublini t cà pe misura ce interralui do 
sciiimb ionio create,raporturile ipotetica d? super re devin nefavo- 
tabile,deoarece va fi sorbit §i cationul care se redine mai lent«, 
in tabelul 17 este redatà dep?ndon$a raportu'1 ilor ipotetica de se
parare func^ie de timp pentru citava pcrechi de cationi.

Tabelul 17. Baporturile ipotetica de separare in funeri? de timp
rentru oationitul CEPS-A.

timp BaA Na/Hb Ba/Ca Ca/Mg Ba/Lig K/Mg
3 eeo 5,8 14 24,5 7,5 49 13

15 aec 4,1 0,2 14,8 57 14
60 eeo 3,1 6,5 11,2 • 42 13,5

1 h • a* 2o,5 •
24 h 1,2 1,9 4,2 11,1 12,1 10,5

Din cele arState mai bus results cfi exists un raport de se- 
parare func^ie de timp d- osebit de bun pentru per chile de cationi 
iteAgt K/-g* In plus separarea : cestor cation! r fir ^i simultan in 
soluble este avantajatfl de c^pecite tea d~oscbit de i.i r * a schinbfi- 
torului pentru cationii fie* gi K* (o,85 §i r spectiv 0,736 mval/g) 
fa^S a? cea pentru Eg (o,o7 mval/g).

Trebuie sS nen^ionez c& toate nceete dote rina’i au fost 
ofectuate §i cu cationitul CSPS-G dar rezultatele fiird forrte 
rseii&n&toare consider c& nu mai este necoear bo le prozint.

B. IV • 2. influents timpului de intreruporo a surra evolutiei 
procesului de schimb ionic (Testul de introrupere)

DupS cum am arhtat anterior ou ajutorul testului de intreru— 
pere putem apr jcia dacfi cinetioa schimbului ionic est? determinate, 
de difuziunea in film sau de difuziunea in p^liculfi. Experiment&ri— 
le ulterioere refe"itoar? la cinotica schixbului tonic s-au intre- 

* 2+prins cu cationii K §i Ce pe schi b:*torul CT1>A.
In c: zul acestor ioni e-a etudiat iriflu t ir pului de in- 

trerupere asupra evolutiei procesului de schimb ionic,Tolosindu-se 
cu xetodS de deter^iinare a gradului de inclrcare a schii.bltorului 
..ctoda pli-metricfi.

2.a. Aperctura oi modul de lucru foloeit 
instel ^ia folositfl este reprezentatfi ache etic in fig.31. 

1 . suriito^ile pii-iuetrice,s-au condus cu ur. pH-notru de tip Delta 
¿.otiCfiiodel 245,pus in leglturS cu un clectrcd de stlcll ^nr. 
14o43 Ingold) 9I cu un inregistrator de tip RE 512 -ervogar.
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In cadrai determinàrilor s-au folosit 4o ml solufie o,l n 
a ceti ornila! de achimb (K,roepectiv Ca ) §1 4oo mg C?PS-A. Pentru 
desfSgurarea in bone condirli a schimbului ionie s-a folosit un 
agitator electric, ite terbinàrile au foat efectuate la temperatura 
camere! (25-26°C). Solatia care confines ionul de achimb a fost se» 
parità de sohimbòtor in per load- de intrerupere prin filtrare» Din

Fig.31* Instalafie pentru deterninarea testala! de intrerupere. 
l»inregistrator; 2-pH-metru; 3-vas filtrant cu pahar Ber» 
zeliusj 4-fritè de eticlA; 5-motor pentru agitare; 6-eticlA 
Woulfe; 7-pompÒ de vid; 8-electrod de eticlA.

valor ile pii» al ai s-a put ut calcala gradui de incarcéré al echlmbA» 
torului exprimât in mval/g. Din aceste valori e-e ecòzut valoerea 
coreepunzòtoare hidr^lizei,iar apoi s»a calculât reportai Ut

n . gradui de inc&rcare al cationitului la un moment-dati CSI mon) 
capacitatea totalA de echinb ionie (CSI tot)

DupA cum s-a aròtat anterior capacitatea de echinb ionie 
* 2*pentru K este de o»75 mval/g 1er pentru Ca o,78 mvel/g.
Valorile corespunzòtoare hidrolizei:
1) fòri intrerupere. In aoest caz 4oo g C^PS—A s»en pus in 

contact cu 4o mi apò distilatò ìntr-un pahar Berzelius9sub agitare 
(tee?lui 18).

il) cu intrerupere de 6o min. In aoest caz 4oc mg C^PS»d 
a»au Lntrodue in creazetul filtrant G3. Filtrarea a inceput dupA 
oca lo sec. DupA separarea completò a solufiei Cïps-4 a-e deaprins
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de pe fritA $1 dupfi 6o min de intrerupere s-a readus in contact cu 
filtratul (tebelul 19)«

Pentru compararle a-au foloeit valorile ob^inute,pentru cel doi 
♦ cationi K gl reepeotiv Ca ,la studici varia$iel graduici de in- 

cArcare al oationitelui fanemie de timp,ffirfi ìntrerupereaprocesu- 
lui de schlmb ionio (fig«92,33)«

Tebelul 18 Te beici 19

ilnp Hidroliza Tlmp Hldrelisa
Çsec ) (mval/g) (eeo) (inval/g)

0 0,0 0 0,0
3 o,oo3 3 o,oo3
6 o,oo4 6 o,oo4
9 o,oo5 9 o,oo5

12 o,oo5 12 o,oo5
15 0,006 Intra repere 6o mínete
3o 0,006 0 0,006
48 o,oo7 3 o,oo9
6o o,oo7 6 0,011
9o o,o o7 12 o,ol4

120 0,008 15 o,ol6
18o o,oo9 21 o,ol7
6oo o,ol2 27 o,ol8

36 o,ol8
6o o,ol9
9o o,ol9

12o o,ol9
18o o,o2o

Proba 1 (tebel 2o,fig«34)
mc&roarea CEPS-A ou K* pentrc o íntrerupere de 6 min.
¿iltrarea rápida ínoepe dupfi coa 3 seo» Jupá 6 minute da ín— 

trerupere a-a readus filtratul peste U3r5-A. ^«u e-e putut deaprin» 
de bine UKP3—A umed de pe fritA fiind neceseró §1 o agitare manca— 
là pentrc a obtins mal repede o suapcnele de C1p3 ín solc|ia res
pe ctivfi)«

Proba 2 l tebel 2o,fig. 35)
Incñrcarea C r¿-A ou K* per.tru o íntrerupere a p oceaului 

de echimb ionio de 6o min. Filtrarea r?letiv l?ntàta ínceput dupA 
cea 16 aec« ^J±S-A a foat filtrat pínfi la escara §1 rpoi disprina 
de pe fritA« Dupfi 6o i.lnute de íntrerupere a-e re pua în contact 
ou filtratul«
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¿roba 3 (tabel 2o»f!g»36)
Incfiroerea üEP'3-A cu K* pentru o intrerupere a procesului de 

schiinb ionio de loo minute» 3-a procedat ca la proba 2,cu excep^ia 
ca filtrares relatlv lenta a inceput dupá coa lo seo» 

¿roba 4 (tabel 2o,flg»37)
Incáreares GtíPS-A cu K* pentru o intrerupere a proce sului, de 

echimb ionio de 12o minute» s-a p ocedat la fel ca la proba ante* 
íiosrá,filtrarea rapida incepind dupá oca 4 secunde»

proba 5 (tabel 2o»fig»38)
s-a c and us in condirli similare cu probe 4 »cu d*> o sebirea cá 

dupá filtrares completa schimbátorni s-a men^lnut uued prin adfiuga- 
rea unei mici sentitaci de apa distilata» ru^in inainte de sfir§i- 
tul perioadei de intrerupere e-a indepàrtat ape distiletñ»astfel ca 
UErS-A sa ramina practlo usost» Dupá cele 12o minute s-a readàugat 
filtratili peste schimbator»

Proba 6 (tabel 2o»fig»39) 
" 24»Inoarcarea CEPS-A cu Ca »pentru o perioada de intrerupere de 

16o min» S-a pronedat la fel ce la proba 5»
Cu ajutorul inregistratorului a-au putut citi Glorile pH-ului 

ou o exactitate de 2 zecimale»
Dupa cum se poete vedes din tebel»dar §1 mai cl°r din figuri» 

vrlorlle raportului U dupa intrerupere nu mri continua v<»lorlle 
ente r loare intreruperil,cl sint sim^itor mai m ri»

Aceasta resulta din feptul ca $H-ul nfisurat in tlmpul filtra* 
rii nu este cui real» daos re ce electrodul este deja in a fata solu
ble! in timp ce n-8 fost complot separi-1 de soìu^iej de áse
me ne a in faz< Tinaia a filtrarli protoni! pu§i in libértate prin 
achlmb ionio pot fi eventual adsorbiti de CE-J-A cecia, ntat. Calete 
larea raportului la o mlc^orare n ccntrolabiia a voi unniui nu este 
exacta»

Ca arma re volorile ob^inute in perioada flirtarli pu fost 
representa te pune te t §1 s-a luat pentru comperarle ^v^lu^ia cores- 
punzatoare a schimbului ionie in condili! normale» ph-ul solu$lei 
complet separate de schimbàtor nu veriazá in tinpul pariosdei de 
intrerupere»oeea ce confirmà faptul ca in tlrnpul filtrarli n-au 
trccut in solufie cantitàni misurabile de CEPS-A. Gradui de incito» 
re al achimbatorului corespunzótor acestui pH a fost trncut in 
tabel ^dupà intrerupere) la timpul zero. (3—eu f■cut mei multe pro
be de control oare au confirmat oà velo»rea pH-ulul srinfiel dupfi 
separarea coupletfi de schimbàtor este egali ou velo» ree pH-ului 
soluble! de compararle pentru interrélui de timp corcspunsótor)•
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Gradui de incàrcare al cationi tul ai C313-A, funeste de 
timp,pei tra cationi! Na* §i K*»

Pi£^. Gradui de ino&rcare al cationitului 
tinp pentru Ca^* §i Sr^*.
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Fig»34> Intrerupere de 6 minute în cezul echimbului p°ntru K*.

Fig.35. Intrerupere de 60 minute în cezul sohinbului ionie pentru
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Intrerupere loo minute ín cazul ochlitbulul Ionio pentru K*.

Fig.37. intrerupere 12o minute ln cazul achlmbulul Ionie pentru
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Fig»38« Intrerupere 12o minute (cu mentine rea cationttulul umed) 
în cazul achlmbului ionic pentru K*•

Fifí*39< Intrerupere 16o minute in oazul achimbulul ionio pentru 
Ca2*.
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2+ In cezul echinioului ionic cu Uà s-a constatai ketudiindu- 
se ¿pi multe probe de control) cà valor rea pH-ului filtratului dupfi 
trattare era ceve ori nicà (ceea ce ìnsea^nà c?fco "os; unzàtor fra- 
portul U a fost mai aere) decit la solatia de compir ¡ir ccrespun— 
zàtoare acciaiai interval de timp* sic§urarea senili bului ionio 
la Ca^* se acdelereazà pu^in in timpul filtrarli).

3*b* Interpretarea reagitatelo?
Resultatele ©brinate indica urmatoarele:

Din fig.34 (corespunzàtoare >robe! 1) se constata cà evolu^ia 
graduiti! de incàrcare al schiiabàtorului in tiinp,dupc intrerupere 
Ccrespunde prectic onci drepte. Dupà o intrerupero de 6 minute 
schnbàtorul nu mai poste redine ioni de In a chimb dupà cum re* 
zulta din figurile 35-37 o creatore a durate! timpului de intreru
pero are oa efect ereqtersa gradului de incàrcare al cationi tulli! 
in tlmp dupà intrerupere* In cristalele de cftps-A aro loc o bioca
re a ionilor de K+ re^inufi,eohimbàtorul fiind capetti in continua
re aà regina noi ioni de £*•

In cadrul probelor de la 1 la 4 oetionitul a fost
filtri* t practio pinà la uscare §i m^n'Jinut astici ir. tot timpul 
pcrioadei de intrerupere. Ca sà vedom in ce màsurfi aceasta influent 
•Jcazft sau nu aaupra resultatelor ob^inute s-a efectuat experimental 
5 in condirli identico cu p^oba 4 cu deosbirea oà cationitul a 
fost n? $lnut in stare umedà in timpul p rioadoi de intrerupere. 
Lupà cuu resulta din figurile 37 §1 38 evoluita cu-blor oste prao- 
tic acetati.

Din fig.39 <oo" spunzàtoare pr bei 6) rnzulth cà $1 in cazul 
2+ onui ion bivalent §1 anuxae Ca ^evolu^ia curbei do ine Arcare a oa- 

tionitului in condi^iile de se rise oste as : mài:, tea re cu curbele ob— 
•¿mute pemtru K*.

Din datele obMinute xper mental s ; constati: cà timpul de 
introrupere imilum^oató aaupra evoluite! ultorio«re « yoc^sului 
do achimb ionio* 

binine cont de aprocierile fàcute anterior <fig*31) se peate 
co-uchide oà treapta d^teminantà de vitezà cat difuzivnoa in par
ti cala de sciiimb tor de ioni

In concluzie schimbul ionie in cazul CaIS-uIuì rflet intr-o 
soluble agitata care concine ionul de cchimb est ìomlnet de un 
rocce cInette in pf rticulà*
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B«IV.3. calouiul coefIcientulul de difuzlune 
Tratares matematica a cinetici! achlmbului ionio este malt • 

îngreunatfi de faptul oà procesul de schlnb ionio (între ioni de 
tipul A çl ioni de tipul B) este influençât de un numSr mare de 
factor! ca t gradlentul de concentrarie,coef1cientul de dlfuzlune, 
nobilitatea diferltfi a lonilor contrari,schimberea gredientulul 
ooeficientulul de aotivltate în timp çi spaÇiu.

Din a ce a a tâ cauzà ne-am propue eà dezvoltàm un model simple 
ficat,abstract çi anume cazul unui schimb ionie izotoplc,unde par
ticule le de achimbàtor sînt omogene çi prezlntà o formò ideala sfe
rica ou razâ oonstanta, In aoeat caz fluxul difuzional la un moment 
dat este dat de legea I-a lui Fick / 1 /t

^1 = ’ L1 g*8* C1
Aceaetâ re 18^10 este valabilfi pentru ambii izotopi x. çi 

y.. D • D_ ■ D„ este coefloientul de autodlfuzlune, D, în con- 
* XA

dlÇli ideale eete constant în timp çi s per lu, C este concentrarla, 
óinbolurlle striate reprezlnta factorli rispedivi în interlorul 
sohlmbàtorului. Coefloientul de dlfuziune,D,eate o mòrime medie 
macroscopica pentru toÇl ionil din porli înguçtl sr'U Ir rgi ai sohin 
bàtorului,eflari la o distanza mal mare sau mai micâ de loourile 
capabile de schimb din matrices estlonltulul, Aceastfi mfirime medie 
este definita dar nuirai daefi schlmbStorul este considérât din 
p un et de vedere al dirne nsi unii or m; oroscoplce ca omogen (très! B.I.$ 
pag» 4 8 )/ 1 /•

Schlmbarea în timp a concentrarle! izotopulul 1 eete datfi
de le^eh n-a a lui Fick /1,127 /«

Je, ~1
- - dlv^i (2)

In cazul unui sistem sferic çi & unui coeficient de difu- 
ziune constant,rezultfi din ecu^rille (1) çi (2)i

(3)

(un de r - raza particule! de echlmbfitor de ioni).
se a legs ca oondirie iniridfi,© soluté care nu copine iso- 

topul xA çi un achimbàtor este conrine izotopul a cfirei conoen- 
trarie este C •

Pentru osolurie la oare,în oondirii idesle,se neglijeasM
concentrarla lui xA în timpul echimbului,se obrine din eo.3 prin
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integrare pentru particule sferica de schimbStor /l, 129»13o /,ur— 
mâtoarea telarle :

O - 1 - 7^5 F exp( - -P^^Sf ) (4)
Tin n* T42

(unde u este gradui de încàrcare al cationitului)« 
Deoarece calculai lui D din ec. 4 este anevoioe s-a a pelât 

la o aproximare daté de rela^ia lui Vermeulen / 1» 131 /:

Vü\ 1 - exp( - 214- ) (5)
ï r

Aceastà exprimare este valebiia numai in condirli ideale 
de schimb izotopio, 

tse pune acum problema de a foiosi e cuculile resultate din 
modelul présentât la datele ob^inute sperimentai« In aoest cas nu 
mai este vorba însa de un achimb izotopio cl de un sohimb proton- 
oationi alcalini (r-spectiv alcâlino-pamîntoçi)« 

Coeficientul de dlfuzlune D calculât astfel nu va fi în 
nici un oaz constant / 129 /• In sfera de aceasta,ar trebui fole— 
B1U dot comcionîl de dlfuzlune : Bion oontrar §1 Dproton. Am 

apelat încà la ideia lui Kelchenberg / 132 / de a foiosi un coefl- 
clent de dlfuzlune efectiv D, 

Din determinarne anterioare se cunoaçte grodul de incar
céré U al cationitulul eu cetionul de achimb funeste de timp« 

In rela^la lui Vermeulen (5) s-a introdus parametrul A 
définit dei

ob-Jlnîndu-ae din cele doua eoua^ll (5) §1 (6) reietta i

U 1 - s (7)

Aoeasta ecua^ie ne perdite sa determlnhm para, etrul T.

T. - (8)
t

Cunoscînd valorile rnportului U,se pot calcula ou ajutorul 
eo. 8 valorile pentru perar.otrul A çl implicit valorile coeficien- 
tulul de dlfuzlune D (vezi rela^ille 6,7»8)«
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yXg* 40. trai A piotili Ioni! olea lini»
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Tabelul 21» Variadla parameirulul A In funeste de timp.

t,aec Ba LI K Rb Cb Oa St

3 0,068 o,o61 o,oo2 0,001 o,oo3 o,ooo5
6 o,132 0,068 o,oo4 o,oo2 o,ool o,oo4 o,ooo5
9 o,135 o,o61 o,oo5 o,oo2 0,001 o,oo45

12
15

o,117 o,o56 
o,o5o 0,006

o,oo4 
o,oo3 o,ooo9

o,oo49 
o,oo46 o,ooo2

18
21
24
27
5o

o,lo4 
o,lo2

o,o84

o,o49 
o,o48 
o,o46 
o,o45 
o,o42

0,006

o,oo5

o,oo2

o,oo2 0,0006

o,oo38

o,oo3 o,ooo2
45 o,o62 o,o41 o,oo45 o,oo2 o,ooo5 o,oo2 o,ooo2
6o o,o53 o,o38 o,o o4 o,oo2 o,ooo5 o,oo2 o,ooo2

D - -

■ o,oo23

DNa “ o,ol23 

- o,ooo9

Ba> Ll>

Bin figurile 4o 9«1

CM

• 
CM 

-H
c 

M 
»

la

poate

t « 9*

pl » Ca

Da- ■ OT

Ca

constata evo

o,ooo44

o,00006

y t-r

lu^la parametru-
lui k func^le 'de timp pentru mlitlonid. alcalini §1 reapectlv alcali-
no-pämlnto§i çcurbele corospunzätoere oatienilo? §1 Ba au foat
traeste punotat deoarece capacitatea realä de achlnb ionio a s cea“ 
tor cationi filnd Toarte micä nu am putut diapune de date auflcient 
de exacte pentru Intervalo mici de timp)»

In embale cazuri ae oba?rvä cö perrrietrul A poaedâ la început 
un mexlrn care apoi descaete mai mult aau ¿.al pu^ln.

Paramétrai T ar trebul oa la tlmpul t = o sä prealnte valoa- 
rea œaximA çl ep 1 aä scedä,aceasta deoer ce schlmb'torul posedä 
la inoeputul conta c tul ul cu lonul contra? o tenelín^ & maximä de 
sohimb care pe mäaura évoluais! proo- aului de echlmb Ionio aoade 
pina la blocarea totalä a achi?bätorului.

Pin valorile ob^inute pe basa dstelor experimentale ae con- 
atatä o ore§tere,mal mult aau mal pu^ln bruaoA,a perometrulul T
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— 9+Fi^»41> Parametral A pertru oationii alcalino-p&ainto9i Ca §1 
Sr2* in fune fie de tlmp.

urmatd de descre§terea sau stagnarea eceatuie. Aceaata se datore9- 
te faptului oft ionul de a chimb la inceput trebuie p&trundM in 
orlatalol de eohimbàtor ormind oa apoi prooesol de difasiane sà de* 
▼InM màsurabil 9! sfi se atingft vaioarea maxlmA pentra parametral A*

in casal oationilor alcalini (flg.4o) se constata od ionil 
de Li* 9! Ma* se sohimbd repede 9! In nomfir mare spre doosebire de 
ioni! de £*, Hb* 9! Cs* care se schimbà Inoet 9! in oantltats mio&» 

In aoest oas se obline armHtoarea succeaiuno e pararnetralai 
T(reepeotiv

ANs X ALiX AX ABb^ ACs

0 evolafie asemfinAtoare intilnim 9I la cationi! alcalino- 
p&ninto9i (fig«41) contararea unei creqteri apre un maxim armata da 
0 sciì ’,e mai mult sau mai pu^in brusca. iotu$i t^ebuie efi precinte 
od aaaffinarea intre corbele par metroiai A pentru Ca 9! Mg
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poete e& fie nomai íntimplétoare. irebule eé reamlntim cé in timp 
oe msgnezlul se echimbé in oantitate absoluta loarte alcé,calciai 
este ionol alcallno-pémiritos cere se 8chimbé in valoarea sbsoluté 
oea mai mare.

2+ —La oationul Sr cresterea §1 descrecieres perametrului A 
este mal alabé. 

2+ 
Ionol Be oare de eserenes are o capacita te foarte reducé 

de schimb ionio,prezinté o evoluite a corbel paremetrului T norma* 
lé din ponct de vedere teoretic (o creatore rapidé piné la a+inge- 
rea valori! maxime,urnaté de o ecédere ebrupté pe mésuré ce inter
vine procesal de "biocare" al sohimbatorului).

B•IV•4• Conciagli referltoare la cinetica echimbului ionic 
le besa datelor ©brinate s-a putat explica evaluóla schimbu— 

lai ionic pentra cationi! alcalini §1 alca lino-pémintogi ^Inind 
cont de doi factor! t schimbares raze! ionice cristalográfico 
8chimbarea paremetrului Debye-Hückel al cationilor.

Se constaté oé la inceput este preponderen! efectul scéderii 
perimetrale! Debye-Httckel fa-Jé de cre$torea raze! ionice cristalo
gráfico, oeea ce are ce efect o ere§tere a capacita til de echimb cu 
crecieres razel ionice cristalográfico. Dopò stingere© unui ponct 
optlm devine preponderent efectul cre^terll razel ionice cristalo
gráfico fa^é de efsctul scéderii paremetrului Debye-HHckel,capaci
ta tea de schimb scésínd cu createrea in continuare a razel Ionice 
cristalografía©» 

centra studine o ine tice s-eu considerai mal explícito va- 
lorile relative de sohimb ionio ifrac^ille de sohimb ionio - U). 
Pe basa aces tora s-a put ut calcula evolu^la parametrului T in timp 
pentru flecare ion studiat.

Din especial figurilor 4kf41 se peate observa cé dupé un 
anumlt interval de timp s-ar respecta ordinea oorespunzétoare sis
temólo! periodic«

Aceasta se poete explica estfel:
La íncepo! (aceasta inseamné la suprafa^a exte’'loaré a crie 

talului de CSPS) predominé influenza parametrului Debye-Httokelj 
ioni! -.ari pátrund ín cristal mal inoet §1 in mésuré mal mlcé.

Dupé un anumlt timp inert,lonil migr^zé mal deperto in 
interiorul críetelulul §1 "p&résesc" norul de hidratare, '’com sint 
prefers|1 ioni! cu rase orietelografioe mai miel csr^ pot pétrunde 
mal repede 9! in numér mal m re,permi^ind schimbul cu protoni!, 
íonli cu rasé cristslograficé mal mlcé "fao scum m i repede loo"
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pentru ursätorll ioni. Astfei se junge sä se respecte évoluais 
din grupâ În cad^ul slstemulul periodic eu excep^ia prlmulul ele- 
sent (Li respectif Xg) care produo o "blocare" la suprafata exte- 
rloarâ a crlstalului de schimbätor«

De81gurtaceste aprecieri eint relative,cäcl este extrem de 
greu sä se màsoare razele "efective" ale lonllor în soluble. De 
altfel funeste de condi^lile experimentale (greu reproductibile) 
valrlie publicate pînà aoum diferä mult între ele.

¿-ar putea trage conclus!! mai exacte nuirai daca s-ar reuçi 

sä se faoâ aprecieri mal précisé despre pozi^ia ionului de schimb 
§1 despre pozi^ia norului de hidratare care Î1 înso^eçte«

BUPT



- 9o -

B • V • De termina rea aelectivitAtli cationitului
Una din cele mai importante probleme refer!toare le aepera

rea pe eohimbatori de ioni oste de a putea anticipa ariectivitatea 
achiubfitorulni,reapeotiv de a cunoagte factor!! cere o cauzeazA» 

rornind de la definizia selectivit Ji! prin care se indolege 
preferiate aohimbàtoralo! pentru on ion schimbabil (A) in presenta 
altuia (B) putem conaidera ca valabilA urmàtoarea conditi® de echi- 
librai

Mi >

9! ace a ata Independent de raportul in greutate cA»CB 9! reapectiv 
CpCg incinte de stabilirea eohilibrului / 1 /. ^or^a motrice 
pentru eterea de eohilibru eate achimbarea energie! libere» 

centro oa sfi putem face o anticipare a aeleotivit&tii unni 
achimbàtor trebuie aA avem un model asupra treptei determinante de 
aohimb ionio,cu a j ut orai 0Arnia ah ae poatfi oaloula bilanci ener
getic individuai pentru diferitii cationi interveniti in prooeaul 
de aohimb ionio»

V»l» Ani icsrea modelnlui ¿isenman
In 1962 Biaenman / 138 / a dezvoltat o teorie referitoare 

le schimbul ionie al netalelor alcaline pe un electrod de stiolA, 
cu ajutorul carela a putut calcula seevenga select L vitali. " atomi 
a ràtat oà din cele 12o de aeevenne ale aelectivitatii care ar 
putea ad aparA,poaibile aint numai 11» intr-sdevar pe p-rcurs a-e I 
arfitat od toate eceate 11 poaibilitfiti ^xietfi in n turfi §1 pinfi 
in prezent nu a-a pus in evident^ mici una in plua,oeea ce confir
ms 9I mai mult afirmatiile lui 3isenman / 139,141 /. Teoria lui 
lisenman a fost aplicatA cu mult auccea 9I de cdtro nlt! autori 
pentru diferiti ©attoniti / 141,142,143 /•

In cozul zeolltilor teorie lui Eisenman a fost extlnafi 9I 
pentru ioni! alCPlino-pSmlntogi / 14o,pag»89, 132 /.

La baza te oriel lui Klaenman et A urr/fitorul model almplu: 
ionul echimhahti pierde norul a&u de hidratare incinte de a Intra 
in legatura cu acheletul anionic al cationitului unde trebule ad 
ee consume energia sa specified de hidratare» In acela gl timp ae 
elibereazA energia coulombianà in urma interactinnii cu scheletul 
anionic al cationitului» u evoluti® InveraA este suportatfi de 
ionul contrar ^schimbabil) din schi; bfitor» 

Dao fi preeupunem urmdtosrea react!® de schimb ionio»

A* ♦ B* À* ♦ B* 
ae poeta deserte eohimbarea energie! libere dupà cum urmeasA»
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■^AB " - ^dr) (1)

onde: - reprezintA energia molarA de hidratare a ionilor
individuali 

—el P - for da electrostática a energie! libere in kcal/mol

care peate presenta dupA ¿isenman doua casari dcosebite. In primul 
rind el conaiderA un clmp de accione ingust hexacocrdint la care, 
de exemplu,fiecare cation este ine on jurât de §ase puñete de redine- 
re <ale cationitulni) §1 flecare punct de reciñere de 6 cationi* 
In aceet cas se foioseçte ecua^ia Born-Landé ,pentru energia in
terna. a helogenurilcr alcaline,cind se obline relcdia :

J91 - - 1,56 [ 332/(r* ♦ r-)] (2)
undet r* - rasa cristalográfica e oationului (ì) 

r* - rasa anionului in (8) z 
In al doilea caz considera un schelet la care ponetele de 

redinere sînt indepòrtate una de alta,apllcîndu-se in acest caz 
direct legea lui Coulomb,cind se cedine 1

pel . - 332/(r* ♦ r*) (3)

Rasa anlonului este aetfel aleasA,incit sA fie in concordan- 
dà cu un mono-poi oorespunzAtor resultante! tarici cinpului elee“ 
trio al multipolilor afla di in echimbótor.

In felul acesta r* este o mAsurA pentru tarla oînpulul schim
ba torulul §1 se peate c Ionia cu ajutorul rel^di^i empírico (4)t

r” « - 0,044 pK* ♦ 1,5 (4)

■Resulta deoi oA ^^3 pentru un ion alcalin depInde nomai 
de màrimea r*.

Eiaenman a obdlnut cele 11 sesvende posibile de sélectivi
té te pentru cationi! alcalini prin representares lui a F pentru 
flecare cation monovalent funedie de variadla lui r*. Din diagrama 
din fig.42 resulta oA pentru un schlmbùtor cu o tórte a 0impalai 
electrostatlo elabA invinge influend® energie! de hidra tare,filnd 
preferadi ioni! ou un ñor de hidratare mai mie. In acest caz se 
întîlneçte de exemplu umAtoarea ordine a aeleotivitüdü *

Ca > Rb > K > Ha > Li
In cazul extrem invera invinge influendo energie! electro- 

etc!tice,astiai oà vor fi preferid! lenii cu o rezó cristilografloft 
rasi mio&» a ce a s ta represintA ur atoa ree secver.d^ a selectivltridii 1

Li > Ha > K > Rb > Ce
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Variati® eelectivit^tii cationllor alcalini fu:?c^ie de 
variarla rezel anionioe^^upfi aieemnan / 138 /).

In tabelai 21 eint redate cele 11 cezurl postille ale seo» 
vangelo! de eeleotlvitate pentra cationi! alcalini.

labelai 22. urdlnea selectivit£|ll Sieemnan pentru cationi! alca
lini / 1J8 /.

Cregte- J
rea Ila
tfiriel Illaoimpu-
lui IT

V
VI

VII
II

X
XI

C8>Hb>K>Ba >L1
Co>K >-Rb>Na>Ll sa a il Kb>Ce>K>Ha>Li 

Ce>Rb>Na>Li eau III Kb>K>Ca>Ba>Li
K > ab>Ca>Na^Li 
K > db^Ba > Ce >Li 
K > Ba> Hb^Ca j^Li 
Na>K >^Bb>Li>Cfl 
Na>K> Li>Rb> ce 
Be> Li> K > Rb> Ce 
Ll> Ba> K Rb^Ce

ri volarla eelectivita'jil depinde d ci hotfiritor de tfirla oimpn- 
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lui schimbatorului. In acest caz nu s-a lust in considerare Influen
Za crefterii entroplei lv pierde res norului de hidratare aeu dacfi 
f ctorit aterici ar comporta stabilirea unui echilibru energetic 
l.osibil»

? cesata teorie a aelectlvitu^ii are fa Za de alte teorii ^van
ta jul cà marinile necesere se por obline din màau”àtori independen
te, rspectiv din caleale,§i cà ea,cu a prosimeli! bine lese,condu
ce la rezultate utilizabile* hezvoltare^ cesteo teorii la problè
me le lucrarli de fe^à presupune cunoaçterea nàtimi! r* a poziZil- 
lor de resinare de pe schicbàtor pe care le-em pus in legàturfi cu 
grupele fosfat* In acest acop am folosit v-lorile pKp pentru H^PO^ 
§1 HgPO^ din literaturA,cu toste cà in schinbàtorul cristalin nn 
avom de-a face cu ioni izola^i seu noi culo de acid fosforio* De 
asenenea am considérât cà postulile de re-Jlnere sìnt suficient de 
dopàrtate intre eie încît sà le considérât isolate» Cu toste cà 
valorlle c Iculate pentru r~ funcZi^ de H^PO^ §1 r?spectlv HgFOj, 
ee deosebeso cu oca 13%,embele confirmé secvenlple guslte experimen 
tal pentru cationi! alcalini çi alo211no-pàmînto§l,pînà la deosebi- 
rile neeeenZi; le dintre ha* §1 K*,care totuçi sînt confirma te de 
v lorlle ob^inute pornind de la p^ pentru HgPO^. (Trebuie menzio
nai cà privitor la scelti doi cationi chiar §1 de tele otminuto ex
perimental referitoare la seleotlvltate aînt mal pu^in slgure)»

Kazele r~ a-au calculât cu ajutorul telerie! (4) onde s-au 
introdus valorlle pj^ pentru H^IO^ al r'spectiv pentru HgPOj/144 /•

Pentru calculai màrimiler F01 e-eu folosit: pentru alcelil 
ecuaZio (3) a lui Eiaenxian,iar pentru cationi! °lcalino-p&nîntoçi 
cour zia obZlnutà de Sherry / 141 / prln extinderea tarici lui 
“ìir^nr'sn le crtlonii grupei s Il-a:

■ - 332/(r* ♦ r~) (J) pentru cicli!
F01 » - 664/(r* ♦ r") (5) pentru olcclino-pàiaintogi

ientru r* a-aa folosit razele ionlce crletalografice dupà Beuling 
/ 136 / (tabelul 23; pentru cationi! r?spectivl.

Tlnind oont de ontalpllle de hidratare eu:.oscute din litera-
turà,am putut aà oalculfin modificares energie! libero care are loo 
In tlmpul schlmbului pentru flecare cationi

« yel - (alcali!)
òF ■ (Fel - F*11*1*)/^ (alcalino-pàcîntoçl)
S-au folosit val rila din tebele :
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Tabelai 23«

Lin calcale s-au oblino! orafitoarele rezulu tet

Ion r*/136 , F^V^Akcpl/aol

Li ot6 - 229,414
Ma ot95 - 203,294
K 1,33 - 183,11
Kg o,65 - 672,2
Ca o,99 - 593,4
Sr 1,13 - 558,1
Be 1,35 - 524,37

Tbelul 24«

Ioni-
r" * 1,412 ?(HjIO4) r“ » 1,224 % (HglO^ )

F8^ 
kcal/aol

af 
Kcd/nol

Fel 
„■ toal/BOl kep 1/mol

Li - 165,01 - 64,4 - 182,1 - 47,3
He - 161,ol - 42,28 - 177,2 - 25,1
K - 140,56 - 42,54 - 152,7 - *0,4
Kg - 276,44 -197,88 - 3oo -186,1
Ca - 261,21 -166,99 - 284,1 -154,6
Sr - 242,16 -157,97 —: 26o -149
Ba - 240,41 -141,79 -.258 -133,2

Àutfel oblinoci umutoerele sceverile pentru sdoetivi tate :
a) pentru cazul in care s-a conelderat v lo top r~ i.er.tru 

h3io4 

Na — K > LI
Ba > Sr >► Ca Kg

b) pentru oazul in care a-a conaideret v lo re: j* pentru

Ha > K > Li
Ba > Sr > Ca^> Lg

In condueletpe baza datelor ©brinate putea ccnchlde efi ae 
vor obline rezultate bone in oezal eeptraril a . íteerdor perechi 
de cationi t Ha/Kg, K/sg , LiA.g«
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B•V•2• Determinares creficientului de rerertitie fune ile 
de pH

0 eltá máriiae oare ne a juta sá tragen. conclusi! referitoare 
la eelectlvitetea unui schlmbàtor de ioni este cooficientul de re
partible.

Coefioientul de repartible se definente prin rarortul 
dintre concentrabi® cationului rebinut pe cationlt (itv? 1/g) febA de 
concentra bis cationului din soluble in ib le là (nval/^l). se ex- 
primà In ml/g.

Coefioientul de repartible este direct propo^í-0*^! oh 00“ 
pacitatea de schimb ionie §1 create cu cre^terea dilubiei soluble!. 
Pentru a putea compara datele obbinute referitoare la coefioientul 
de repartible s-a foloslt scese§i concentrable a solubiilor catio— 
nilor cereetabi de o,l n.

3-a studiat Vf-riabi* coeficientului de reparti bit? intr-un 
doneniu de pH coprine intre 1 §i 5»5 (soluble apoasà).

Resultatele obbinute pentru ri-indo 1 oationibii sintetlzab! 
CàPS-A 91 CEPS-G sint represéntate in flg. 45» '4»45t46. consta- 
tà oa pentru tobi cationi! studiabi coefioientul de repartible 
presintà valori máxime in solali spoase. Intre pH 5»5 §1 5 valori— 
le ramin practio oonstantetconstatìndu-ee o scadere irci mult sau 
mai pubin marcante la pH » 2. A ceasta se datereste f • tului cà la 
pH » 1 concentrable ionilor de H* oste egalà cu concentrable catio
nului respeetiv din soluble*

Dup- cum a—a aratat anterior schlcbul ionie in cazul eoes- 
tul cationi t este deter-lnat de procesal de dlfuzlun? in partlculà. 
Din aoesetà oausA o importónos hotàri'toare o are mvrimea rezet 
efectiva a cationului cere intervine in procesul de echlmb Ionio 
§i care tre buie sà p^trundà prin interstibiile cationitului.

In oazul in care soluble inibirla este acidà kpH • 1-4) 
alatori de oationul metallo schlnbebll se deplcseazA spre porli 
sohimbAtorulul 9! ionil hidretebi de H+ din soluble, ce^tia avind 
insà o razà ionici efectlvft a^* ■ 9 / 137 / biocheazA in mere
p: rte porli schimbfitorulul.deoareoe limita pentru ecest cetlonit 
dupù oum s-a srfitat este de a * 6 í. De aserenea trebule sà mal 
binen cont de mobilitatea lonllor in soluble.

DupA cum rezultà din tabelul 25 mobilitater»r^epoctlv oon- 
duotlbilitatea,ionului de H* in soluti dlluate este mult mal maro 
fabà de oationil alcalini 7! elcallno-pàminto^l.
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________________________ '_________ 1_________ i_______ ___________  
*¿21 pr)

Coefioientul de repartible pentru cationi! alcalini la 
— oationitul C2PS-A.

Flg*44* Coeflcientul d repartible p ntru cationi! alcalini la 
oatlonltul (J S P S—G.
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Pía,45• Coefioientul de repartible pentru cationi! alcalino* 
pâmlntoçi la catlonltul CEPS—A.

Pi^>46» Coefioientul de repartible pentru cationi! alcalino* 
pdmlntogi la oationltul CBPS-G.

BUPT



- 98 -

Tabelul 25« Conductibilitétea ionllor în solubil infinit diluate

cetlon H* Ll* K* Ha* 1/2 Mg2*

♦(om^/val) 315 33,1 64,5 43,3 45,5

Luînd în considerare aceste eepeote este de açteptst ce la 
soüderea pH-ului soluble! sâ scadâ vaio? rea coeficier.tulul de re
partible, Gradui de mlcçorare a ooefloientulul de repartible va 
fl influençât însâ §1 de eeleotivitatea cationitului feÇâ de ioni! 
din soluble« Hezultâ oâ coeficientul de repartible pentru lonll 
faÇÔ de oare cationitul manifestò o eelectivitate mâritâ çl un 
coefioient de dlfuzlune mal mare trebule sâ scadâ mal publn ou 
soâderea pH-ului çl Invera«

Dupô oum resulta din figurile 43»44,45,46 în tot domenlul de 
pH studlat cationltul CEPS manifesta o preferlnÇà clarfi pentru ca
tioni! alcalini fabá de alcalino-pâmîntoçl« Pentru cationi! alcaliil 
cu excepbia Cs* se constata o scadere a graduili! de re bine re le 
pH ■ 1 pînà la oca 8o% din velosrea în aoluÇie apoasâ (flg«47>48)« 

Observînd márlmile relative ale coeficienbilor de repartible 
(K¿ în soluble apoasâ : loo%) pentru cationi! alcalin! fig«47 con- 
statam oâ pentru întreg domenlul de pH se menbine eceeaçl ordine a 
seie et ivi t;bH 1 Li Rb Ce« Deci se menÇlne aoeeaçi 
ordine oare a résultat çi din oalculul coeficientulul de dlfuzlune 
(v.pag. 8?)«

Resultò câ,sohimbarea valori! pll-ului nu influ nbeazA9în 
aoest caZyOrdinea coeficienbilor de dlfuzlune al metelelor alcalin* 

scâderea puternloâ a ooefloientulul de repartible la pH • 1 
pentru Ce* la 2o% r spectiv 4o% din valorile maxime, se datoreçte 
în plus seleotivit-bll reduse a cationitului fabà de aoesta oit çl 
ooefloientulul mio de dlfuzlune pe oare-1 prezlntâ.

Mg çl Ba care çi aça în soluble apoasà sînt s lab sorbibi 
prezlntà la pH + 1 un ooefloient de repartible de nume! lo% fab& de 
valoarea în solubia apo; sâ iflg«48)«

SorbÇla ecâzutâ a aoestor doi cationi ee ex lloâ prln coefi- 
clenbli de dlfuzlune miel ai aoestoratoomparetlv ou al Ca^* çl Sr^+ 
dateritâ efeotulul de blooare produa de lonll de H* hidratabl din 
soluble acida lar în oazul Mg^* raza lonului hidra ta t a ■ 8 î de- 
pà.e^te 11«-»t» de 6 î cor spunzâtoare pentru C^PS.

In oonoluzie se poete sublinla câ scâderea coeflcientului 
de repartible la mioçorarea pH-ului este influenbstñ în ces mal 
nere môsurA de màrlinea ooefloientulul de dlfuzlune al oetlonilor

BUPT



- 99 -

distribuite pentru cationi alcalini 
loo^).

47» Coefietentai relativ de 
(K^ in soluble apoeaA »

48* Coefioientul relativ de distribute pentru cwtinni alca» 
lino-pAaîntoçi (K^ in soluble apoasA « loo%)«

BUPT



* loo -

(in apeolai pentru cel aloallno*paminto§i) §1 de sélectivitétea ea- 
tlonitulul fa^ò de aceçtla (mai alee pentru cationil alcalini)«

Toste experimentârile au fost conduse la 25°C.
4* 2+x^ntru cationi! üa §1 Ca s-au fàcut exper imentàri,pentru 

intervalul de pii studiat,§i la 5o°C,dar nu a-a constatât nlci o 
iniluen^à asupra procesulul de schimb ionie»

B•V•3• Determinarea isoterme lor de schimb ionie 
Izotermele de schimb ionie sint o reprezentare grafica a echi

li bruì ui de schimb ionie» Cu ajutorul aceetora putem sfi arem o ima* 
glne asupra selectività^ii schimbfitorului in diferite condirli de 
luoru»

S-au trasat doufi tipuri de isoterme de schimb ionie»
a) Isoterme de schimb ionie pentru oationitul C2JS-G in 

formà H» In acest cas oationitul in formà H a fost pus in contact 

Cu soluti! care concineau urmfitoarele perechi de cationi: Na-Mg , 
ha*Cav aa-sr, Na-Ba, Ha-K, Ma-Cs, Aa*Ag,a efiror concentrarle totalfi 
era o,l n (fig» 49,5o;.

Fxk»>9» Isoterme de schimb ionio in oazul schimb5to^ulul de ioni 
CEPS in formò de H pentru ioni! Ma* - MB**
Ha • Mg—a — a— la - 3r — o -o —
Ha - Ca — •- •— Ka-Ba— x— * —
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FiK*5o* Izoterma de achimb ionic in oazul echimbatorului CPPS 
in formA de H pentru ionli Na - Cs (I)

Na - X (II)

b; SohimbAtorul aintetieat CEPS—G a foot 8due in forme Na*
S-au atudiat isotermele de schimb ionic pentru CEPS-Na in ca- 

zul perechilor de ioni Na-Ca, Na-Mgt Na-K (fig.51).
Kodul de luoru.
rentra a ob^ine cationltul in forma aodioA a-au tmtat 5 g 

C^rS-G in forma H ou 5oo ml soluble ot5 n Na Cl la temperature camo- 
rei* Ameateoul a foot agitat timp de 4 ore çi dupA a Ite 24 ore 
filtrat paste un creuset filtrant G4»dupA oare e foot ueoat la to»- 

ratura camerei pinA la greutate conatantA*
Con^inutul oationitului in ioni Na a-a déterminât in douM 

moduri i a) prin titratea soluble! résultat© dupA filtrare on eolu- 
$io o»oo5 NaOH in presen^A de indicator Taaohiro 9!

b) prin anolisa flamfotometrioA a ionilor de Na* din aolu- 
fia initialA 9! din filtrat* S-a ob^inut un oationit C^Ps-Na ou un 
0on$inut in ioni de Na de ot77 mral Na per g c^ps.

pentru ob^inerea isotermelor de achimb ionic e-eu foloait 
cite 2oo mg oationit in forrA H respectif Na oare a-au tratat in 
¿rlenmeyer de polietilenA ou oite 2o ml soluble o,l n,a perechilor
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Fi£«51« Isoterme de schimb ionio pentru catlonltul C^FS in forma 
Ma in oasul perechilor de cationi :

Ha - Ca — x — x— 
Na • Mg — •—•—

de ioni etudia|i* Froboie au foat filtrate dupA 48 li pe membranA 
filtrantA Sartoriue« solurlile ini|iale 9! finale au foet analisate 
flami©tometrio pentru ioni! alcalini 9! prin absorbale atomica 9! 
titrare cu aolu|ie de Conplexon III cationi! alcalino-pAmintO91 
(resultatale prezentind o concordanza forte buna)«

Resultatele ob^inute ne arata oA oationitul in ambele forma 
manifesta urmàtoarea ordine a aeleotivitàZii 1 K Na Cs^> Mg, 

In concluzia |inind oont de datele ob^inute cu privire la 
soleotivitatea oationitului putem afirma oA se peate obline o 
foarte bunM separare a oationilor Na de Lig 9! K de Mg« 5e para rea nu 
apare atit de elocventA in oasul Na fa^A de Ce«
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B•VI• Aplicatli ale cationitului CEPS

Din de terminar ile xperimentale reelizate s-a de aprine ca 
idee principali cà noul tip de sohimbator de ioni cintetizat §1 
studiat,prezintà ca principali cantate o deosebità soloctivltate 
fa$â de unii ioni metalioi. Tlnïnd cont de aceaeta §1 avînd în ve
dere oâ problema separarli unor ioni eliaci in presente altera 
este deoseblt de importante pentru scopurile industriale,mi-am pro
pos in continuare aà étudiés poeibintanile de eeparare a diferi|i- 
lor ioni^ou precedere a la de Mg K de Mg (foarte freeventi fiind 
semnalati presenta lor în oomun,fàrà a exista o termologie econo
mica de separare pini in prezent) pe oationitul CEPS-G.

pentru scopurile aplloative pe care le vom studia In continua 
re este necesar sà urmàrlm procesul de schimb ionie in condirli 
dlnernioe. Din aoest motiv am studiat conditine de bazh care inter- 
vln in procesul de schimb ionie In condirli dinamica.

a; Granularea cationitului

Dupa cum s-a aràtat (B.I. pag. 48) cationi tal ob^inut se pre- 
zinta sub forma unor cristale de dimenatimi mici (lungime m^die 
4*74 ^im §1 gros ime e l,2^Um). Din aceasth cauzà oationitul sintetl- 
zat nu ee poete foiosi direct la incircarea coloanelor de schimb 
ionio (ohiar la indizimi mici eie stratului de cationit din ooloa- 
ne de echimbùtor,rezlsten^a tntlmplnatà de fluid este etît de mare 
încît praotio nu se obline nid o vitezà de scurgere a soluble! 
percolante

Pentru oa sa ob^inem o granularle uniforma §1 reproduolibi
li, s-a procédât dupà cum urmeasit la inceput pulberea esistalini 
de CDPS-G 8-a tibie ta t cu ajutorul unel prese (foloslti ìn speotro- 
eoopia IR) sub o presiune de lo-12 t/om • A ceste a au fost apoi ma
cinate fi frazionate prin sitare» s-a re^lnut pentru experlmenti- 
rile urmàtoare traccia cuprinsi ìntre 256 §1 576 ochiurl/om^ (oo- 
r^spunzitoare ^nul diametro al pertlculelor cuprins între o,62 çl 
0,41 mm)»

ExpérimentâtIle au fost conduse in coloene de schimb ionio 
cu diocetrul de oca 4 mm fi infil^lmea (utili) de eoa 12o mm,pre- 
vizute ou robinet §1 espilar. voloanel** de schimb ionie folosite 
In ani liza au avut un con^inut de CEPS—G gr> nulet cuprins intra 
1,2 §1 1,7 g.

Vlteza de aourgere a lichidului prin coloni^ cu cationit 
a variât Intra 8 fi 12 piofituri/jinut,oeea ce corsponde unui debl 
de 2,1 ml/5 min.,apreciat ce optim.
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b) Leterminarea gradalo! maxim de Inoàrcare al cationltulul 
in condirli dina mice.

Ventru cercetàrlle de separare in condirli dinenloe o impor^- 
tan^à deoeebità o are gradui maxim de ìncàroare al echimbàtorului.

rea oat ioni tallii G3PS-< ou o,ol n NaCl.

Deeigur ou oìt coloana este mal lunga,deci drumul perours de solu
ble prin achimbfitor este mal meretare loc o separare mai bunà a 
fronturilor celor 2 cationi, rentra aflaree g~eduini crxim de ìn- 
caroere ni cationltulul a-au facut determinar! pentru cationi! fo— 
looi^i ulterior la separ rea In condirli Identica de luoru (aceeaçl 
coloanà,ac eaçi canti tate de schlmbàtor §1 viteza de tr cere a bo- 
lutisi). S-au folosit soluti! o,ol n ale cationilor 1ua$! In expe- 
rimentàri. Xnoarcoree cationltulul cu ioni! metallo! studiaci s-e 
urnarit prin evoluta aoestora In aolu^ie percolata pentru cicluri 
de 3 mi.

in oazul utilizarli solu^iilor de cloruri de natrlu çi pota- 
elu gradui maxlm de ìncàroare al oatlonitului C?P3—G le peroolarea 
aoestora Indloà pentru ha* t o,57 mrsl/g CEPS-G (flg.52,53) oeea 
ce reprezlntà 71% din capcitatea totalà de schimb ionie; 1er 
pentru K* i o,54 mrel/g CBPS-G (fig.54) oeea ce reprezlntà 7o%
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Fie« 53« Gradui de incarcera al cationitului C3PS-G la tratarea 
cu o soluble o,ol n AaCl«

din caproitatea totaia de aohimb ionie« (Lini* punetatfi din fig« 
54 reprezintl cazul in care se atinge cape cita te a totalà de echini) 
ionio in report cu *.)•
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FIl. 54» Corba de eluere ob^inutfi la incàroerep cationitului 
C^iS-G cu o eolu^le o,ol n KC1.

aj Bluarea achimbàtorului

S-eu fficut determinar! referito»re la gradui de oluere al 
cotlonului re^lnut pe se bimba tot cu ajutorul acidului perderlo 
§i clorhldrlo de diferlte concentragli, s-au foloait frac^lunl de 
3 mi (la Inoeputul clufirll) urinate de frollimi de 5 ?i reap'ctiT 
lo mi (la sflr§itul elufiril).

Resultatele ob^inute aint reprezentete in figurile 55»56, 
57,58.

Din determinarne fàcute resulta cà,pentru eluare,solurlile 
1 n HClu^ §i o,l n HC1 aint cele mai indicete.

re basa conolusillor dasprinse din studine raferitoare la 
aeleotivlt?tea cationitului ex putut treoe 1? ìnceroarea apllottrll 
a ce a tuia pentru ee perarea un or cationi ca Mg de ha, Mg de K §1 
eventual Ca de Ha (sau X). Din considero:.te pr^ctlce oel sai mult 
ne-am ooupat de atudiul pric. lor dou& poaibillt'^i de separare.

Toste aeperarile i-eu condus in candirli din mlce respeo- 
tlnd modul de luaru precisat anterior.
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Fifi* 55« Curbele de eitere pentru œtionii Ll*tríe*tK* cu o soluble 
o,ol n HC1.
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/ij. 53* Cor be le integrale dentro eluarea Na* co: a) o,l n MCI 
b) 1 n HCIO*.

B«VI«1* Seperarea Xg/Na

Pria coloana de echimb ionio e-« trecut o solarle in ocre 
con^lnutul in ioni Ha era de 8 ori mal mare fati do g •

Dupfl cum resulta din flg. 59 gl teblul 26 ine A do la incfir- 
oare se produce o separare a Na de ;.g» se conatrtfi pd este sor* 

bit in proporle de 99t7£ (prooente greutate)in tlmp ce ¿g nona! 
in p^o^cr^ie de 1,5^*

In continuare e-eu studi- t conditine oppine d' °luare a 
c-tionilor sorbiti gl impliclt de regenere re e c tionitulul.

Incercarile de eluare ou oologie otool n HCI nu au dat 
dcloo resultate mul^umlto^re deo; reoe nu nume! cfi nu s-e ob^lnut 
nloi o eeper re prin oluare e Na de Lig dar nici rogenererea oetlo— 
nltului nu s-e realieat eatiefucàtor*

lupA otm se vede gl din fig* 6o gl 61 resultat^ mal bune 
a-cu ob^inut foloeind o eolu^le ofl n HC1. rotugi la un voi un re-* 
lativ mere (6o mi) se elueasA nomai cca 4o>(% greutrte) din Ha 
sorbii«
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Fig«59. separates ag de 
Ne* la trecerea eolu|lel 
Na-lg prln colonica cu ce tie
ni t C7PS.

Mf/^+

IO

i
IO 20 M nd

labelul 26* InoAroarea oationltului pentru se per- ree we/'Ig. 
coloni^ z 1*76 g uEtS-I g gràun^lt 
InoAroare: de 3 ori lo ml io*oo9 n uaul + o,ool2 n

MgClg)(oompozl$la aproxlmetivA e ì pei de 
marey

Viteaa de ìncàrcares 12-13 picAturi/mlnut
(1*8-2 mi in 5 minute)

X ) Frectlunl ppm 1 lo n >> greut^t^ dir; solatia Ini-
____________________________________________ _____ Uria_________________

Na
1 o*375 1,63 o,2
2 l*ol 4*39 o,5
3 0*62 2,7 o*3

Mg
1 14,4 116 loo
2 14*1 116 97,9
3 14,15 116 96,3

belinere pe cetionit t 99,7> Na §1 lt3% -g

ne te rminfl >4 7 a au foet fAcute cu i>pektrometer 4oo de absorb* 
|le etonloA rerkin Elmer ^Mg a-a determina t in be orbale 9lar 
ha in ernia le)
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rig, Cl, Bluarea Kg (It eepfr rea xg/Ka).

a-a conate tat oft eluarea Na 9! implicit regenTaree achim- 
bdto"Ulni ee raaliseasà in condirli optima cu 0 soluble 1 a H010^t 
care on toatM concentra •Jit mfiritA nu conduce la reducerea Ce(iV) 
la Ca(IH) din oationit (fenomen aemnalat 1< utilizare? unor so* 
lu^ii de HC1 mai concentrate dealt In;.
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2. separarea K/..g 
Tot ìn condirli dinanice a-© 

dintr-o solatie in care raportul K:Mg
studiat separ rea g de K 
era de 8:1.

Dupà cum rezultà din fig.62 
§1 tabelui 27 incà de la in- 
càrcarea cationitului CSrS 
ae produce o separare prao* 
tic tota 16 e vig de K. Se 
constata cà a e sto eorbit in 
proporci© de 99t9fi (fi greu- 
tate) in timp ce g nomai 
3,66%.

Se pare rea Mg‘ A 
la trecerea solu^iei K-Mg 
prln coloana cu cationit 
CSTS-G.

IO

---- ! ! J____ r
là 20 ^0nil

irte lui 27. Incàici ree cationitulul pentru eeperarea k/ g.
Colonica : 1,96 g C?iS-I £ gràun^lt
Incàroare sde 3 ori lo mi (o,oo9 n kCl + o,col2 n kgClg)
Viteza de incorsare: 11 picaturi/nirut ^1,65 mi in 5 

minute )

Fracalumi PP®X' lo“5n % greuth-te dir. eolutie 
initi là

I
1 o,oo7 o,ol5 o,ool5
2 o,oo7 o,015 o,ool5
3 o,oo7 o,ol5 o,ool5

1 14,38 lo7,7 91
2 13, o9 118,3 loo
y 13,o9 118,3 loo

he^inut pe cationit : 99,97* K ?1 3,66*'
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Fir,* 63» Kluarea cu o*ool n ild*

uin fig.63 se obaervà ofi la ultimile 2 fracyiuni resultate 
de li irefircerea oationitului saper rea fg de K este pre otic de 
loo(>*

in continuare s-*i trecut Ir clurree cctienilo" ao"bi|i cu o 
soluble otool n tìcl. In aooat can se constata o -‘luprc praotio 
totali* a Jig Boibit chiar dupA p-lma frec^iune foloetta. In achimb 
K mult mai puternic ro^inut nu cate ? proape de loc oluat in ace ate 
conii^ii (v*fig*6j;*

klluarea k §i regenerates achimbf.torului so re^lizeastt in 
condirli foarte bone cu o soluble 1 n HCIO^ la fol ca in oazul Na* 

oonolusietexperlmentarilo f&cute in conòidi! dinamioe 
tii-au pernia sfi apreoies eficien^a oationitului .eintetisat in 
oszul in oare apar situagli de preserva annultanfi o ionilor Na Qi 
Mgf r^apoctiT K fl ¿¿g,oind a tit ha* oit qì K* se re^in practio loo% 
pe oationitgjn timp oe ioni! de Ug^* se regfisesc in efluent*
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C 0 B C L U Z 1 I

In lueratea de farà sint presentate resultatele ob^inute In 
eintesa,pròprletamile 9! aplloariile unni nou tip de schimbStor de 
ioni anorganlo fi anume : fosfat-sulfatul de ceriu (IV)»

Studine fi cereetarile eie et uste au condus la desprinderea 
urmàtoarelor conclusi! :

1» Din cele 11 proba aiatetizate in condirli diferite din 
punct de vedere al 1 raportului molar al oomponenrilor

J ,pH—olul medialo! de reactle(te peraturll de inora, 
durate! de reac^ie,a-au luat in considerarle atit sub aspeot al 
orietalinitarli, al calitarilo? de sohimb ionio,cit fi al randamen* 
tulul in raport ou ceriu (IV) tre! produci notaci cu CEPS—IA, 
CJ16-IB fi C31S-IG.

2» Determinarile intreprinse,referitoare la 1 conposiria chi* 
micà a cationltulul,anelisele termice ale oationirilor in formh 
- H fi - Ha in oondl|ii,normale sau tratari ternic in prealabll, 
epe otre in I»R.,studici microscopio fi rdntgenografio al orlatali* 
nitarli,precum fi studi! referitoare la solubilltatea lor,au ara- 
tat cà ionirii sintetisari prezintà :

* 0 compozirie unitara cu urnùtoarea formula bruta: 
Ce 2 0(HP04)2(HI04b,S 04).4H201

* un aspeot oristalin uniform care se pàstreaza fi prin 
inoàlsire la 2oo°C,oind prin ellminarea ape! nu se produce o dis- 
trugere a rerelei cristaline ci nume! o atrofiere a secatela,fapt 
care denota fi stabilitatea lor termica bona.

* o solubilitàte redusa» Afa oum resulta din anelisele intre- 
prlnse cu ajutorul unor oationtri sintetisari in condirli similare, 
dar marcar! cu Ce, solubilità tea in acid sulfurio fi acid per* 
olorio o,l n està de ordinai lo*^mol/l in ioni de ceriu»

5» pentru a putea apreeia propriet^ril9 echimb ionio s-au 
facut studi! referitoare la capacitatea de echimb ionio a tipului 
de oationiri sintetisari,netratari fi tratari ternic,pentru dife- 
riri cationi sfiati in colorii a posse. Cele tre! netode folosite 
in acest scopi metoda titrar li, metoda ind loatcrilor radi osativi 
fi uetoda ph*metrica,oferà valori care concorda foarte bine intre 
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eie,lucra care a permis ca in continuare,funetie de conditine con
crete Intervenite in studio sA se aleagA oca mai convenabilà din 
punct de vedere praotio.

- S-au studiat capacitatile de schimb ionio ale catieniti* 
lor C^PS—A §1 CHPS-B pentru un numàr de 24 de ioni afiati in sola
tie apoasA la 25°C*

- Pe basa datelor obtinute referitoare la cationi! alcalini 
gl alcallno-pAmintogl se cane tata influente a doi factori asupra 
capacitati! de schimb ionio,§1 anume : a pararnetrulul Debye-Htlckel 
(prédominant la inceputul grupei) §1 a rase! ionice cristalografi
ca«

* Aceçtia prezintA capacitati bune de schimb ionio pentru 
cationi cat Li*, Ha*, Ag*, Tl*, Ca2*, Pb2*. Un aspect intere- 

24» 2*sant apare §1 la cationi! itti §1 Co cind cel din urmà este de 
oca 8,5 ori mai bine retinut decit Ni2*.

- S-a constatât de asemenea,utilitàtea cationltilor sin te tir* 
zati pentru separarea unor cationi afiati in soluti! fierbinti 
('vloo°C),fàrA a fi neceearA o rAolre prealabilA« In schimb la ca* 
tieniti! calcinati la 25o°C se constatò o scadere puternloA a ca* 
pacitati! de schimb ionie fapt care se datore; te,aça oum arati 
diagrama Rontgen,unel modificari profonde a retele! crlstalografl* 
ce«

4« Din studiile cinetice ale procesulul de schimb ionio s-a 
constatât oAi

- treapta determinante de vitezA,a§a cum ne aratA resultate
le obtinute pe baza testului de Intreropere,oste difuzlunea in 
particule de oatlonit CSPS;

- sxistA un raport de separare funetie de timp deoseblt de 
bun pentru perechile de cationi ìia/Mg , K/^'g. In plus separarea 
aoestor cationi afiati simultan in eoiutle este avantajatA de oapa- 
oitatsa deosebit de mare a echimbìttorului pentru oationll Ma* §1 
I* (o,85 gl respectiv 0,736 mval/g) fatò de oea pentru Mg (o,o7 
mval/g).

— Calculai ooefioientilor de diluzione (¿),r speotiv a pa- 
rametrului A (définit de relatia A • ),pe basa le gl lor lui 

r
Fiok §1 a relatlei lui Vermeulen,au ràtat urròtoarea succesiunet

ABa AL1^ *Bb ACs

Pe basa datelor obtinute s-a putut explica evolutia achimbu- 
lul ionio pentru oationll alcalini gl alcalino-pAmìntogi tinind 
oont de doi factor!i echimbarea rase! lonioe cristalográfico gl
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§i b chimbares parernetrulul hebye-HQckel al cationilor §1 anume : 
- la inoeput este preponderen! efectul acáderii parametruloi 

Debye-HUokelfcesa oe are oa ormare o creatore a capacitagli de 
schimb ou oregterea razei Ionice cristalografioe;

- dupfi atingerea unui punct optila devine preponderen! efectul 
creatori! rase! ionice cristalografioe»capacita tea de schimb scà- 
zind ou cre^terea in continuare a razei ionice cristalografioe.

5 . Un loc deosebit in lucrarea de fa^à 1-a ocupat studiai re* 
ferltor la seieotivitatea cationitului.

- Jentru oa sà putea face o anticipare a eelectivlta^ii s-a 
apelai la modelul Eiaenman,ou ajutorul càrnia s-a putut calcula 
bilancili energetic individuai pentru cationi! alcalini §1 alcalino* 
pàmintofi intervenivi in p ocesul de schimb ionio. Astfel e*au 
putut obline urmàtoarele seovenV© pentru seleotivitate :

Ha & K > Li
9*

Ba > Sr > Ca Mg

Pe basa acestor date, dóblate de cele referltoare la capaci* 
tiltil® de schimb ionio,s-a putut conchide cà se vor obline resul
tate bure in oazul separSrii urmàtoarelor perechi de cationi t 
Ka/hg, K/m€ , Li/Mg.

* u altfi màrime care ne-a ermis sfi tra geni cono luz il referi
toare la seleotivltatea tipulul de cationiVi sintetiza^! a fost 
coeficientul de repartiVie.

S-e studiat variaVia eoeficientulul de repartiVi© intr*un 
domeniu de pH coprine intre 1 §1 5»5 (soluVie epossfi) la tempera- 
turlle de 25°C 9! 5o°C. Observind marinile relative ale coeficien- 
Vilor de repartiVle se constatfi efi schimbarea velorii pH-ului nu 
Influì Veaz& or dine a coeficier-Vllor de difuzlune al metalelor al
caline.

pe basa datelor obVinute s-a constatai efi scSderea cooficien- 
tulul de repartivi© la miegorarea pH-ului este influenVatfi in cea 
mai mare màsurfi de màríooeflcientulul de diluzione al cationi— 
lor (in special pentru oei aloalino-pfimintogl) §1 de seleotivlta
tea oatIonitulul faV& de aoe^tla (mai ales pex.tru cationi! alca
lini).

- 0 Imagine g^afiofi a eelectivittvii schimbàtorului in dife— 
rite condivi! de luoru s-a obVinut ou ajutorul izotermelor de 
schimb ionio.
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6« Determinárile experiméntale efectúate au ecos in evidenti 
oá noni tip de echimbator de ioni eintetisat §1 studiat,prezinti 
ca principali calitate o celeetivitate deosediti fa^i de unii ioni 
metelici oa s Na*t K*»

7* Experimentarile efectúate in condirli dinamica au permia 
ed apreoiem eficiente oationitului uEfS eintetisat in cazul aepa» 
ririlor:

- Ha* de Mg2*

91 - k* de mg2*

cind ioni! de Na*frespectiv K* ae re^ln practic loo% pe cationit, 
in timp ce ioni! de Mg2* ee regisesc in efluent.

8» Datoliti selectivit:|ii pe care o prezintà cationitul 
CE1S eintetizat^proprietate deosebit de importanti pentru scopuri 
practícense va continua §i in viitor studiai pcsibllitu^ii separi- 
rii unor ioni afla^l in prezen^a altora»
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317*21» 00« Jhc3«ind«» ,on ion» n Vnd ¡ ' *690712)

11« ¿ed?© aftnclM betonoro» er^o a^» i .fc*n« alo« ncl«»1971»25(l)» 

9*16

12« ¿«.«Jolivet gl J«Lef®bvre» ov«chin« ine*«»1972»9(6/»845-62

1% r<«C«^OTikov» F«¿«beline)»ye gl %*« rt^ove» vootn.r/jnlngred« 
univa»ris«ItlB«»1971» (1 ) »29*55 —

14« ^«u«JatliLOV»; •<• 3olinel» e gl «‘«^t rovo» veotn.-^ningmd« 
Jniv«»' ie««JiÍK< »1971» <1 )»35-42

15« ^«C.lotee» U.J. 3.666.514 k ;1.1o6*288D| Co9o)»3o si 1972 

AH1»815U25; 1 *rril»1969»’ i'-i:i”i,

1C. «c.Yetee» U^« 3.634.266 (C1.25 .31351 bolj)»H Ien.1972» 

Apri. 8.4o.528»9 ivli 19€9»4 n^lnl,

17. «..i.^ei» ' .Krlohneemaor» i die» J.2Ochr.ol.líJ72»lo(6)»229-32

10. ?:«Vonisataraaeni» K.;«.Vo«ptoewarla» ’ .ort 1971» * /t-123»

23 F*ginl »11-
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19« .Thlberge**. Calva!*«; Fr.1.586.625 (C1.3old)*27 Febr*
197o*Arpl.4 Ian.l9t6*2 pnglni ♦

2o« 1« ....hrunua* .African Id.Choriiat. *1965*19*26*48*68*87*148

21« Biabo ¿atanabe* Hiroyuki Iwakura * Je pan 7o« 18*974 (C1.13P.12)

29 Junl 197oi Appl. 31 ckt.1966* 8 jo finí,

229 V.F.lUtevyl gl S.I. Jsukorovo* Xav.Akad.teuk. . *t eor&n.'fete

196$491oB
2^9 V*v*;ikavyl gl V.L.r^eoa’-ov* X«v*Ajcnd*3auk. *eorgan.voter*

19694 *18o
24* b.alrwg* L.Zalnka* H.B.Zaborenko gl P.Z.Jofp* ‘ote Chta*AoM* 

001. Hung. ,196741 *215

25* J.xroepert* conn. Sn-rgle At. Franca j* >p; t* ?*-n 2635 K1966)

26* .,.Ahrlend*J*Albort3®on9£».Johana8Qn9H.!lhlg8*d $1 G.Nilseen*

/ ota >:hen* -cand. *1964 *18 *7o7

27* L.a*w.harygin9 A*A*¿ospelov gi V*G*^hukhlenteew* adiokhialTO*

1969*4 *566

26* Idan, Ibid* *1965* 1 »744
29* G*íl*Nanoollee ni V*po]ofrek* J * Ino ■* g* Wool * heE*. 1965.27 *14o9

5o* A*Cloarfield gi J.‘.ítynee* J*Irorg*nuol.-hoQ**1964* 26 *117
31* G.’lbcrtl gl '.Torraeco* J.Inorg. .uel.-hon**19C8* ¿6 .317

32* A*¿loarXi014* ..*II*Jlosoing gl J.A. tyneo* J.Inorg.uol.'hoa** 

1966* 30 *2249

33. F* cumier gl L.jlne. d* Bull* oo.-hen.franeo*1968*1629

54* -.Ahrlnnd gl J.’ Ibertaeon* ote ncr. cnnd.*1969*¿2 *1446

35* A.ClearfieId gl G*j*caith* J.Colloid.¿ntorfroo oi.*1968* 26 . 

325
36. A.JleeriieK gl u.: .Jaith* xno«g* Jies .* 1969* £ *431

37* a* Clearfield gl G.J* cal th* J.¿norc.;¡ucl.^l^en**1968* 3o *327

36* V*VeeeV. V*iekdrok gl *.. ovarse* / ull. oc. hla*<Trance;*1968*

1852
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39« l.A«h.orahunov, ^.G.CharnorukoT, xr.Khlm.^ln. mkhnoJU
1972, (1), 155-4*

4o. V.D.Kcnaro* fi V«?«rikavyl, Vestn.Akad.Neauk.Pelorua.rsit, 

o or «ghia« Savoie 1971,(3),lo6-lo

41» i.Torraoco, (»«Alberti, a.^latanla, i.òaool,/.Galli, xcn xoh« 

irooe»3.ind.,xop.Conf. 1969 (iub.l97o) 

315-17,óoo.onsa«Indei London (Ingl.;

42, .J.Hervle, G«H«Banoollaa, J.lnorg.Kuol.'hec. 1970,32(12), 

3923-57
45« G«Alberti,U« Cono tantino, »«Aliali, «.aoeeucci, .Pellieoloni, 

J«Inorg.Kuol.^hoa.,1973,35(4),1347-57
44« xaaahiko ùait*, laao Todlo , J. Chrona toc* «1972,710,538-41

45» AeClaarflaU, A.S.Medino, Choc.,1971,75(24/,3750-6

46« G.H«Hanoollaa 91 3«J«Sarvla, J • In or g.flucl.chcr .,1968,22 ,273

47« G«Albe-ti,U«Qonetf»ntliio,ri«*elllcolonl, ¿«inorg. .nel .. ben. 1973, 

35(4),1327-58
48« /«-loarfleld, ù.L.Daox, ¿«¡¿«Garooa, Ae.^dino, J.Xnorg,5ucl« 

Chea.,1972,34(1),329-37

49« iilroko 3aklno,Xeaa rotaito, Bull.-bea. ioc.Jap« 1973 , 46(3), 
1oo5-6

5o« A«wloarfleld 9I J«M«7roup, J.xhj«.-hoc.,1970, 74 ,2576

51« xooohlleugu ilaaegawa, aioaahl *okl, t.-hcn.-oc.Jap. 1973, 

46(3), 836-8
52« A.clearfiold gl J.^«i'roo>, J,ih>a. hon. ,1973,77(2),243-7

53« r«Ge Uorth^, x« .balaaubraiLflnlan, ¿.Ananthakrlabanan, ;i«K«Va»o, 

C.Palliai, rroo.cbo^.J^Ep. ,2nd 197o (rub«1971), ,171-7,

Dopt«At.:n«rgy,uonbaj,india,(CC^F-7o 1148 (rol. 

21)

54« J.Abrland, a .ostar a acci 9! A.Nlkllaoon, 4«Xnorg«Xtuol.^hOQ«,1970, 
32, 2*69

55« V.I.Jarellsva 9I oliatina, r.^oak« « eckhrol.irat.

1963, 30.43, 89
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56. p.l.Batanero, B.May, Bull.^ . 1971,(7),2749-54oc.Chlm.Fr

57« S.Karel, tí.F,Aly, H. Zaleare le , Fresenius ’ Z. Anal. Chem. 1972,258(4), 

282-5

58. H.F.Aly, s.Kare1, H.Zakareie, ^Ikrochim.Acta 1975,(1),1-7

59* E.S.Boichinova §1 R.B.Cherverina, Jur.Prikl.Khlm.,1968,XLI,2656- 

6o

6o. E.B.Chetverina §1 E.J.Boichinova, lonnyi Obmen lonity, 197o, 

56-9 (Editât G.V.Samsonov,"Naoka",Leningrad
g '[nudtdiï/cr de Chirrne 5> JityiMne Chimicd

61. Irina Constantinesou, comunicaré la sesiunea çtiin^ificâ^l974
62. I* pQcom j M. PxjñCnj j Ne to de de ariuli^ in n>co

EJ. Tehmed} ¡979.
65. A.L.Buvarac §1 V.D.Liari janao, J.Chrometogr. 1975, 76(1),22-8

64. V.Vesely, A.^uvarac §1 L.Sedlakova, J.inorg.^ucl.Chem..1968.5o , 

llol

65« E.B.Hont çi û.H.Baetelé, mededel.Aonlnkl.Vlaan. A end. ..etenschop., 

Belg.,K1.Wetons chop,1965,27,51.

66. A.I•Shaflev, Yu. V.Efremov,v./¿.Kikolaev,G.N.Iakovlev,hadiokhimly^ 

1971,15(1),12#-9'

67. A.I.Shafiev, ïu.V.Efremov,V.K.Aiikolaev, G.N.Yakovlev, Radio- 

khlmlya, 1971,15(1),129-51

68. E.P.Horwits, J.Inorg.Nuol.Chem.,1966,18 ,1861

69. J.Albertsson, Acta Chem.Scand.,1966,20. 1689

7o. E.A.üatorova ÿi P.A.Skabichevskli, lonnyi obmen9 Lenlngr. Gost. 

Univ. 1965, 56
71. G.Albertl çi E.Torracua, J.Inorg.Buol.Chem.,1968, lo95

72. S.Ahriand, G.Carleson, J.Inorg.huol.Chem.,1971,55, 2229-2246

75. S.Marel, s.K.Shakshooki, Kadiochem.hadtoenal.Lett,,1972,11(5-4), 

187-91
74. ó.Vuidyanathan çi L.H.Baetsle, hudiochem.¿mdioonel.Lett.,197o, 

5(4-5), 247-57
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75« J.^iret» «uHenry, a»Belou gl w'»Beaudet» Bull» ;oc» hi»»rrenoet 

19b5, 559©
76« ¿»¿»label» gl A.selos» li.liaturferaoh., £»»1967» 22 » Ho©

77« J»Alberti, ¿»Cardinl-telll, U.Jonetentino gl ¿»^orre^eo » 2» 

Xnorg»suol»chea»»196?» 29 »571

73» xU»P»DolaBtov» z»n»Bulevlm» ^Yu»olmetova »^dlokhlnl^»1972» 
14U) »526-3©

79« B.r?.Lao©o»ln» v»A»Coldoblne gl *» »>;opanev» fevot»Kotal.» 1975» 

(1)» 2d-24

uo. «u»v»Bto?w» a» V» Granite ine» :i»K.:> lumina, ^»ur^l» oMtakh»lnat 

1970» So. 184, 86—9

81« N»V»drani teina» ^©»Ve^gorov» v»3»Foolny©h» isv»Ak8d»Kettk 

Seorg».A ter. 197o» 6(12)»2178-82

82« R»V»Lvanltolna» xu»V»"gorov» s»v.veBilenco, lev»‘^¿»font»'^'3» 

neorg.Meter»»1971»7k9)»1543-7

83» ¿»de Bruyne» J«lnof» «suol»-hea»»197©»32 »346*7

84» . »¿»Follar» J » Ino rg«:iuol»Jhen» »1971» a (2)» 559-66

65« u»vonotentino gl A»Gèsperoni» J.Chronr togr» »197o» 51 • 289

8ó» J»Alberti gl U»conotantino» J»Chromntog» 197©» 5o »482

87» b»uoirtoo §1 LeZolnMo» Choa»Zveetl» 1967»^ • ¿2©
88» B»2«l©lb» ù.òslrtos gl L»Zelako» rdioxhiniya» 1968» lo »491 

89» ¿»aoay» J»Fralaserd» A»donilo» ^ull»oc»-hlr»*>.,197»(6)»

9c» .»talako» L»3slrtes» ¿ota chlx.-et; 1971»690)» 49-64 

91» ’»Lottorldge» ?»^nope» J»Ànorg»?.ucl»vhor.», 1971»22'1°)»3537-66 

92» L.»oOink gl ¡••Eclrteo» uadioohoc»r.adioenal»liett.» 969»2»257 

93« V»¿©tare© gl »»Bone©ove» J»lx.org»Kuol.Choc.»1964» 26 »1743 

94» v.Veoelj» vieterò© gl ^»Atbrent» J»lnerg.**ucl»-hcn»,1965»27» 

1159
99» V»ieter©©» v.Vooelj gl j»UUrloh» ¿>ull»eoo»~uin»Frenoo»1968»

1844

BUPT



96< V.lekorek gl V.Vesely, J.lnorg.Huel. -'hen. »1965* 27.1151-59

97» V»Vesely gl v«iekorek, J.InoT*g.Nuol.JhOB.t19659 27» 1419

98» in«i.jukharev, Yu.v.^gorot, N.N.xustovslor, "h.M org.;:hlB.,1971t 

16(4)« U26-3o

99. I ci o a , Zh.irlkl.mn.(Leningrad; 1972, 45(lo),2214-18

los. ¿inoru Noaura, itstw Abe, Takujl Ito, Nippon Gagaku eieul, 

1972,13;. 529-33
lol. Jtauro Kobayashi, ¿o&yo .'agaku Zasahi 197o,J2 (8},1797-18ol

10 2. .¿.Iyer, K.H.&rlahaanoorthy, -.Sankar Jee, *n*l.Chia.tote, 

. 1972, 6$(2), 454-7
103. J.VlaMn , Hui» Thoels, university of v» loco:: a in, eilatm (1959 

lc4« u«A«cllloy , Hui. .heals, Jn veralty of <>iaoeasin,'>dlson (1969 

1g5. 3«G«jooco, J.*.meiner, J.i.Geli, aepcrt ¿PC3L-64-1C18 (1954) 

lo6« h«mKltal£, %Ueyn, J.lr org.Kucl.-heji.,1967, 29 ,1153

lo7» ¿•¿•¿Balg, ^»^«yn, J•Inorg.ttucl.-ban.,1967, gg. 1519-1526
Io8« G.Alberti, ü.Sonatartlno, T.P.Gregorio, ¿.(Mill, % orraeoo, 

J«Lr.org»Kuol«Ufas©• ,1968, 30 , 295

lo9. k».i» folg, S.'okatein, 4»lnorgtKuol.Jbea«,1969, ¿2, 1179
110* K.H.KBalg, c.Eckstein, ¿.inorguucl. h^.,1972.^(12;.3771-9

111. '.•H»K0nig, «Gerten, J.lnorg.^ucl.^laE«91975

112. «rotsold, Jie cerlaetrlo, 1955, Verlag ciwcl« -G’JBH, ’olnhela 

113« —vlen, .anal. her-.,1933, 95 ,3o5

114. '.J«Ahlawrlia, J.kcrkleoh., ^ el. hin.^cte. 1964.31.552

115. A.J.'italg ,-. -eyn, G.^kaV in, Anel«^hl&«^ota, 1966.42 ,54o

116« ^«xe ~eefi, AnFl.Chea« 1954, 26 ,1581

117« L. aites ed^pMftook of analjtLoal noulatryl’.ew i ork-London - 

Toronto, 1 ^i.,19CJ
118« j*Ana-Lon, iBaohenbnch fflr ChesUcor und rhyaiker9hand I, 3 

Anflt,nor<in - oio^lberg - !k>w *ork,1967

119« ¿uSokaaoto, Infrared Spektra of ¿norganio and Jo rdixatian 

ronponnds, York,1963
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12o« .Bellas « ¿he infiered ektre of corplax ^oVouleoiWiloy,

1958

121« X«V«iamnoev9 v.¿«Veallieva« uee.J.ino-g.Jhn.«196495 »115
122« X«V«TamaeeT9 K.K«Otadinore« l UB8.J.¿norg.-!v'n»t1962t J »1185

123« ¿«I.Ullyenov« uull.Akad.Jdenoe u. « 1963» lo63

124« G« .Eith« ¿«*rank9 A.^.-Ott« indo« <hut.vhoo«^nel. ?d«194o«12

125* c.?«üroutha»ol9 Ap iied Gara»—Hay Jpoctrocetry« . er^ rson«196o

126« 1.Golf« i.ttrtig« Chs.;chn.,196í« 18. 1

127« h.Brdlate« wrundlage dor phyaike 11 echón J ‘'^io9^e?*llnt1967

128« '¿ae^henbuoh der rether.atlk« 7 Auflago frenk cr't a. «'ln«1967

129« J«*« ariteky» ¿on ¿xchrnge« -^¿kor« o'k«}966

13o» .^«Barrer« .tifusion In »nd Arou/^i olido« <;n^b • tdgo Unto«

i rosa. «New ork«U941)

131» ¿«VorHOulon« And.lngng.-he^.« 1953« a «1664

132« r.Hoisolienberg« J.Aner.CheT’.Joe.«1953« 2J« 1675

133. G«( .’¿tillar« iraktikua dor ~wrtitetiven ":<?ctachen A»lyoe« 

.airael vo*lag9 üoipslg91962

134« ~otearoonbaoh« ¿lo AOcplexcnoEOt-l»che .it-ntion, «'nke-Verlag 

¿tnnartt 1955

135« J.i«Ncni;o»<m9 Chinio Ge resalí« *d.

136« L.-P llng« i’he Sature of tha Chenicel l-ond« Cor"«H intr..’'eoof 

Itteoa« . ew ork9ad.5-<«196o«pan*514

137« J«^ioll»nd9 J.*Ker.Ch,,n.Joo.«1937« 59 «1675-78

138« ¿«¿loannon « :inrhja*Jovrn«91962« ¿ «259-278

139« \cloackauf« -rene.Farad®y ce.,1964« 6^« 572

14o« J«A«L»rinBkyr Icn-íxctenga« vni.ii«ekfce*«’ w .orkt1969

141« ¿«herry« ha Lcn-TxchaEgt /rrrartioa of ^eolitoe « din refjfo

PM» 89-132
142« : «: « oraoM« ion-’xchai gt ir. Claa^ea « din ref. 14o«pag. 1-42

143» «Goiohanbarg« Inn-Rxcharge ^lootiolty 9 dir. rof. 129
144« A«i ingloa9 oaplax tion ir. 'reltlcal Chrt-ictry
145« D»R•aoooelnaky« Jbaa«fot.«1965« 65 «467
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146« K.H,König, Constantinescu Irina - Verteilungs-Koeffizienten

fttr die Alkalien und ?.rdalkalien in Abhängigkeit 
vom pH-Wert an Cer(IV)-pbo£phat-sulfat; lucrere in 
eure de publioare in

147. K.H.König, irine Constantine ec v, - 2re munden Hs/l g und K/Tg

an Cer(IV) - jftioephat —eulfat; lucrare in ours de 
publioare in h.F.G.
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