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RESUME

L’hydrolyse de sels dérivants d’un constituant fort et d’un constituant faible
(base ou acide), ne se réduit en général pas au seul remplacement de I'ion fai-
ble par un cation H* ou un anion OH-, et 4 la combinaison de cet ion faible
avec le restant de la molécule H,0, selon les mécanismes:

A-+H,0 <= AH-+OH-
M++H,0 <> MOH-+H+

Ces réactions ne sont que des cas paiticuliers d’'un ensemble de faits beau-
coup plus compliqués, dont nous avons entrepris I’étude par la méthode des di-
‘lutions successives.

Nous avons verifié, sur de nombreux sels soumis a ’hydrolyse, que la cour-

be obtenue, si nous portons en abscisses le cologarithme de la concentration en
équivalents de sels hydrolysables (pM ou pA). et en ordonnées le cologarithme
de la concentration en ions produits par I’eau (pH ou pOH), est constituée par
une série de segments de droite de pentes différentes. Il parait naturel d’admet-
tre qu'un phénoméne d’hydrolyse particulier corresponde a chacun de ces seg-
ments. .
Qualitativement, il semble que de faibles variations de pH (ou de pOH) pour
une méme variation de pM (ou de pA) supposent la mise en jeu de peu d’ions
provenant de I’eau, et, de ce fait, ’apparition, comme produits d’hydrolyse, d’ions
de méme signe que les ions hydrolysés: '

xM++yH,Oe=zM+}-tH*

De moyennes variations de pH (ou de pOH) impliquent I’élaboration de pro-
duits d’hydrolyse électriquement neutres, les ions issus de ’eau absorbant les
charges libérées par les ions hydrolysés.

’ xM+4yH,0 <=z N4t H+

Enfin, de grandes variations de pH (ou de pOH) devraient s’accompagner
de la production, au cours de I’hydrolyse, d’ions de signe contraire aux ions hy-

drolysés, ceux-ci ne pouvant suffire a justifier toutes les charges électriques ap-
q P
parues sur les ions issus de I’eau.

xM*+*4yH,O0 &z A-4-tH*

L’application de la loi d’action de masse aux réactions possibles d’hydro-
lyse, confirme quantitativement cette maniére de voir. Pour chaque type d’hy-
drolyse, nous avons prévu, selon la valence des divers ions mis en jeu, les di-
verses réactions possibles et les diverses pentes de segments de droite que Pon
pouvait attendre.

Les discontinuités mises en évidence par cette étude potentiométrique, ont
été retrouvées par d’autres messures physiques: tension superficielle du mercu-
re, courant débité par une électrode a goutte de mercure.
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INTRODUCCIO

El fenomen de la hidrolisi de les sals metaHiques és conegut empiricament
de fa molt de temps.

Tothom sap que la sal marina en aigua dona una soluci6 neutra, mentre que
el sulfat de coure déna una solucié de propietats acides, i el carbonat de sodi,
una solucié de reaccions netament alcalines.

Parlant en termes més cientifics, direm que la solucié d’'una sal d’acid fort
i de base forta, AM, conté els ions A- i M+ que normalment ha de donar la
ionitzacié de la sal AM.

Per0 si posem en solucié una sal d’acid feble o de base feble, constatem que
no obtenim tots els ions A- i M* que ens semblava natural d’esperar.

En el cas d’'una sal d’acid feble apareixen anions hidroxils OH-: tot passa
com si hi hagués, hagut trasllat d’un cert nombre de carregues negatives d’a-
nions A- a anions OH-. :

En el cas d’una sal de base feble apareixen cations hidrogens H*: tot passa
com si hi hagués hagut trasllat d’un cert nombre de carregues: positives de ca-
tions M+ a cations H*.

En els dos casos, un element constitutiu de ’aigua intervé per a rebre una
carrega eléctrica d’un element constitutiu de la sal.

La nova notacié ionica tradueix aquests fenomens per les equacions de re-
accio:

A- +H,0 & AH + OH-

M+ 4 H;0 <= MOH + H+
| Amb la vella notacié unitaria, les mateixes equaciops s’escrivien:
AM + H,0 & AH + MOH
Semblava aixi que hi hagués ruptura de la molécula de sal AM sota l'accié -de

Paigua, que laigua «deslligués» els dos constituents de la sal. D’aquesta inter-
pretacio ve el nom del fenomen: hidrolist, que significa deslligament per I'aigua.
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Uns quants anys endarrera resultava molt dificil I’estudi dels fenomens d’hi-
drolisi perqué faltaven els mitjans de conéixer l’aciditat real d’una solucié.

Els indicadors colorats demostraven I’aciditat de la solucié de sulfat de
coure o l'alcalinitat de la solucié de carbonat de sodi, perd el dosatge d’aquella
aciditat o d’aquesta alcalinitat no es podia dur a terme pels métodes classics de
P'acidimetria o de lalcalimetria. L’acid o la base lliures sén deguts a una reac-
ci6 d’equilibri, la qual engendra un altre acid o una altra base tan aviat com
es prova de neutralitzar-los.

L’acid (o la base), doncs, s’havia de dosar sense reaccié de neutralitzacié,
sense fer variar la seva concentracid. Investigadors de 1’¢poca heroica provaren
de deduir l'aciditat d’'una solucié de la velocitat d’interversi6 del sucre en ella.!
L’acid jugava aqui un paper catalitic que no influia sobre la seva concentracid,
i, en conseqiiéncia, sobre la reaccié principal d’hidrolisi. E]1 més sorprenent, i que
fa honor a la consciéncia d’aquells investigadors, és I’exactitud dels resultats ob-
tinguts amb I'ds de tals métodes.

El descobriment de mitjans fisics per a mesurar la concentracié dels ions H+
en una solucio, aportava una contribucié essencial al problema de la hidrolisi.
Pero llavors P’atenci6 del mdon sapient s’havia decantat principalment cap a la
quimica organica, i la qgiiesti6 de la hidrolisi en quimica mineral va restar més
o menys en el mateix punt.

Aquesta qiiestio ha constituit I'objecte dels nostres estudis.? Presentarem en
primer Hoc el nostre material experimental i els resultats de les nostres mesures
sobre diverses sals minerals; després cercarem una representacié grafica comoda
dels resultats obtinguts; constatarem aleshores que aquesta representaciéo sugge-
reix una teoria general de la hidrolisi, teoria que descabdellarem; aplicarem,
en fi, aquesta teoria als nostres resultats experimentals, i veurem que convé per-
fectament per a donar una explicacié correcta del fenomen d’hidrolisi en qui-
mica mineral.

Per a estudiar una reacci6 del tipus \
M+ + H,0 <> MOH + H+

haurem de fer variar la concentracié [M+] i de seguir les variacions concomi-
tants de la concentracié [H+]. La concentracié de I’aigua [H,O] és una constant,
puix que estem en solucié prou diluida, i la concentracié [MOH] resulta sempre
igual a la concentracié [Ht].

Preparem, doncs, amb aigua bidestiHada solucions de titol aproximadament
formal i exactament conegut, de les sals estudiades AM.
- Amb els procediments analitics convenients a cada cas, verifiquem la puresa
de la sal emprada i I’exactitud del titol de la solucié. Queda entés que una so-
lucié és normal (o té el titol 1) quan conté un equivalent electroquimic de sal
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(o sigui el quocient de la massa molecular per la carrega eléctrica dels anions o
dels cations) per litre de solucio.

Disposem d’uns vint vasos del tipus <erlenmeyers, acuradament rentats amb
aigua, amb aigua destiHada i amb aigua bidestiHada. Ens assegurem que el pH
d’aigua bidestilada no canvia, quan li fem recorrer tots els erlenmeyers, bui-
dant-la successivament de I'un dins Ialtre.

. Llavors posem en cada erlenmeyer 15 cm® d’aigua bidestiHada. En I’erlen-
meyer 1, afegim 15 cm® de la soluci6 salina estudiada; agitem; prenem 15 cm®
d’aquesta soluci6é de l’erlenmeyer 1 i ’afegim en ’erlenmeyer 2; agitem; prenem
15 cm® d’aquesta solucié de P'erlenmeyer 2 i I’afegim en I’erlenmeyer 3; agitem;
i seguim aixi, dividint cada vegada per dos el titol de la solucié precedent, fins
que la solucid, prou estesa, aconsegueix el pH de I'aigua bidestiHada.

Deixem reposar les solucions dels erlenmeyers, i al cap d’un temps, variable
d’una série d’assaigs a l’altra, mesurem el pH de cada solucié6 amb el compara-
dor colorimétric Hellige, que ens permet d’obtenir una precisié6 de 0,1 d’unitat,
1 apreciar aproximadament 0,05 d’unitat.

Disposem, doncs, de dues séries de dades experimentals:

Els titols en sal experimentada; quan la hidrolisi és feble, aquests titols po-
dran ésser confosos amb les concentracions en ions A- o M*; si la hidrolisi és
massa important, sThauran de fer correccions sobre aquests titols per tal de de-
terminar les concentracions idniques;

Els pH de les solucions, dels quals podem deduir les concentracions en ions
H+* de les solucions.

Donem a continuacié els quadres de nombres obtinguts per les diverses sals
experimentades.






Nimero

desdoblament

[S S
D= OO ®U RN =S

Nimero d

del Concentracié
en ions Ag+

1

0,5
0,25 -
0,125
0,062
0,031
0,016

RESULTATS EXPERIMENTALS

pH
34
3,6
3,75
39
4,05
43
4,9
5,5
5,7
5,85
6
6,5
6,5

Hidralisi del nitrat de plata

Concentracié
en
fons H+X10®

400
250
180
125
89
50
12,5
3,2
2
1,4
1
0,32
0,32

Hidrdlisi de Pacetat de liti

Q)ncentracid

desdohlament ions CH ,CO, -

MO e WN = O

Nimero

0,85
0,42
0,21
0,11
0,055
0,028
0,014
0,007

8,25
8,05
7,75
7.45
7.3

7,15

7
6,85

Concentracié
en -
jons OH- x10¢

1,78
1,12
0.56
0,28
0,2
0,14

0,1
0,07

Hidrolisi de I'acetat de sodi

Concentracid
del

desdoblament ions CH.CO,

0

WO 00T U WD

2,5
1,25
0,62
0,31
0,16
0,08
0,04
0,02
0,01
0,005

8,5
8,35
8.2
7,9
7,6
7.4
7,25
71
6,95
6.8

Concentracié
en
jons OH- X10*

3,16
2,24
1,58
0,79
0,40
0,25
0,18
0,125
0,09
0,06

Hidrolisi de Pacetat de potassi

Goncentracid

Nimero del

desdoblament ions CH CO,-

ONIDUT W =O

1,66
0,83
0,42
0,21
0,10
005
0,025
0,012
0,006

8,4
8,25
7,95
7,65
74
7,25
71
6,95
6,8

Concentracié
en
ions OH- %10

2,5
1,78
0,89
0,45
0,25
0,18
0,125
0,09
0,062

Hidrolisi de 'acetat de rubidi

Concentracid

Nimero del

desdoblament ions CH Co, -

=D

Concentracié
Ndmero del
desdoblament ions CH ,CO,~
0 0,05
1 0,025
2 0,012

Concentracié
en equivalents
Numero del Znt++ .
desdoblament 2
0 0,2
1 0,1
2 0,05
3 0,025
4 0,0125
5 0,0062
6 0,0031
7 0,0016

0,2
0,1
0,05
0,025
0,012
0,006

7,65
7.4
7,25
7.1
6,95
6,8

Concentracié
en
ions OH- X10*
0,45
0,25
0,18
0,125
0,09
0,062

Hidrolisi de Yacetat de cesi

7,25
7.1
6,8

Concentracié
en
ions OH- %X10*
0,18
0,125
0,062

Hidrolisi del nitrat de zenc

pH

4
4,45
4,9
5,35
58
6,1

6,6

Concentracié
en
fons H+X10°

100
35,50
12,60

4,47
1,60
0,80
0,40
0,25
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Hidrolisi del nitrat manganés

Concentracié
en
ions H+X10°

125
63
31,6

coure

Concentracid
en
ions H+X10°¢

12 500
3200

200

Concentracié
en
ions H+X10¢

Concentracié
en equivalents
Numero del Mn++ pH
desdoblament 2
0 1 3,9
1 0,5 4,2
2 0,25 45
3 0,125 47
4 0,062 4,85
5 0,031 5
6 0,016 5,15
7 0,008 5,3
8 0,004 5,45
9 0,002 6,05
10 0,001 6,65
Hidrolisi del nitrat de
Concentracié
en equivalents
Niimero del Cut+ pH
desdoblament 2
0 4,7 1,90
1 2,35 2,50
2 1,2 3,10
3 0,6 3,70
4 0,3 4,30
5 0,15 4,65
6 0,075 4,80
7 0,038 4,95
8 0,019 5,10
9 0,01 5,25
10 0,005 5,40
11 0,0025 5,55
12 0,00125 5,70
13 0,00063 5,85
14 0,00032 6
15 0,00016 6,15
16 0,00008 6,30
17 0,00004 6,45
Hidrolisi del nitrat de plom
Concentracié
en e$uiva1enu
Numero del b++ pH
desdoblament 2
0 0,86 2,7
1 0,43 2,9
2 0,215 3,3
3 0,108 3,7
4 0,054 4
5 0,027 4,3

G U1l T ER

6 0,0135 4,6 25
7 0,00668 4,9 12,6
8 0,00334 5,2 6,3
9 0,0017 5,35 44
10 0,0008 5,95 1,1
11 0,0004 6,1 038
12 0,0002 6,25 0,6
13 0,0001 6,4 0,4
Hidrolisi del nitrat d’uranil
Conce{m'fclttb
Nimero del = e_i’:*'iten : pH Come:nmcw
desdoblament 2 ions H+X10¢
0 1 1,75 17 800
1 0,5 1,95 11 200
2 0,25 2,15 7 080
3 0,125 2,35 4 470
4 0,062 2,55 2 820
5 0,031 2,85 1410
6 0,016 3,15 708
7 0,008 3,45 355
8 0,004 3,60 252
9 0,002 3,75 178
10 0,001 3,90 126
11 0,0005 4,05 89
12 0,00025 4,65 22
13 0,000125 5,25 5,6
14 0,000062 5,85 1,4
15 0,000031 6,45 0,35
16 0,000016 6,5 0,32
Hidrolisi del nitrat mercurios
Conce{xlrilci?
Numero del en ej&“‘ s oH Concee::llramé
desdoblament 2 ions H+ X10¢
0 0,26 1,3 50 000
1 0,13 1,6 25 000
2 0,065 1,9 12 500
3 - 0,032 2,1 8 0600
4 0,016 2,4 4000
5 0,008 2,6 2 500
6 0,004 2,9 1250
7 0,002 3.1 800
8 0,001 3.45 360
9 0,0005 3,656 220
10 0,00025 3,85 140
11 0,000125 4,3 50
12 0,000062 5,25 5,6
13 0,000031 6,25 0,56
14 0,000016 6,55 0,28
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Hidrolisi del clorur de zenc

Numero del
desdoblament

OO W =O

Concentracié
en equivalents
Zn++

2
0,198
0,099
0,0495
0,0248
0,0124
0,0062
0,0031
0,0015

Concentracid

pH en

ions H+ X 10¢
4 100
4,45 35,50
49 12,60
5,35 4,47
5,8 1,60
6,1 0,80
6,4 0,40
6,6 0,25

Hidrolisi del clorur de coure

Nimero del
desdoblament

-
QWA IDN U W=D

b ok ek ek ek
AR T R

Concentracié
en equivalents
Cu++

2
1
0,5
6,25
0,125
0,062
0,031
0,016
0,008
0,004
0,002
0,001
0,0005
0,00025
0,000125
0,000062
0,000031

Concentracié
fo): en
ions H+ X10¢
2,70 2000
3,30 500
3,90 125
4,50 32
4,75 18
4,90 12,8
5,05 9
5,20 6,4
5,35 4,5
5,50 3,2
5,65 2,2
5,80 1,6
5,95 1,1
6,10 038
6,25 0,5
6,40 0,4

Hidrolisi del carbonat de liti

Numero del
desdoblament

00 I DU W=D

Concentracié
en equivalents
_CO,- -

2
0,204
0,102
0,051
0,026
0,013
0,0065
0,0032
0,0016
0,0008

pH Conce;ltracld
ions OH- x10¢

11,2 14690
11,15 1420
11,1 1270
10,9 800
10,7 902
10,5 317
10,3 200

9,9 80

9 10

9
10
11
12
13

0,0004
0,0002
0,0001
0,00005
0,000025

8.1
7.3
7,15
7
6,85

13

1,27
0,2
0,14
0,1
0,06

Hidrolisi del carbonat de sodi

Numero del
desdoblament

OO I LW=O

Concentracié
en equivalents

€O,- -

1,6

0,8

0,4

0,2

0,1

0,05
0,025
0,0125
0,0062
0,0031
0.0016
0,0008
0,0004
0,0002
0,0001
0,00005
0,600025

pH

11,4
11,35
11,3
11,25
11,2
11,15
10,95
10,75
10,55
10,35
10
9,1
82
7.3
7,15
7
6,85

Concentracié
en
ions OH- X10*

2500
2240
2000
1780
1590
1420
890
560
355
224
100
12,7
1,6
0,2
0,14
0.1
0,07

.Hidrblisi del carbonat de potassi

Numero del
desdoblament

OIS W=O

Concentracié
en equivalents

0,
2

1,97
0,99
0,49
0,25
0,125
0,062
0,031
0,016
0,008
0,004
0,002
0,001
0,0005
0,00025
0,000125
0,000062
0,000031

pH

11,8
11,75
11,70
11,65
11,50
11,20
11
10,80
10,60
10,40
10,20
9,30
8,40
7,50
7,20
7,05
6,90

Concentracid
en
ions OH- X10¢
6 300
5 600

5 020
4470
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Hidrdélisi del carbonat de rubidi

Nimero del
desdoblament

SOOI ERWN—=O

Concentracié
<n equivalents

0,56

0,28

0,14

0,07
0,035
0,018
0,009
0,0045
0,0022
0,0011
0,00055
0,00027
0,00014
0,00007
0,000035
0,000016

pH

11,75
11,70
11,55
11,25
11,05
10,85
10,65
10,45
10,05
9,30
8,55
7,80
725
7,10
6,95
6,75

Concentracié
en
ions OH- X10¢

5 600
5020
3550
1780
1120
700
440
280
110
20
3,5
0,63
0,18
0,13
0,09
0,06

Hidrolisi del carbonat de cesi

Ndmero del
desdoblament

WOOIDOT oo

Concentracié
en equivalents

LO,- -

2

0,17
0,085
0,042
0,021
0,011
0,005
0,0025
0,0013
0,00065
0,00032
0,00016
0,00008
0,00004
0,00002

pH

11,65
11,35
11,15
10,95
10,75
10,55
10,15
9,4
8,65
7,9
73
715
7
6,85

Concentracié
en
ions OH- X10*

4470
2240
1420
890
560
355
142
25
4,5
0,8
0,2
0,14
01
0,06

Hidrolisi del silicat de liti

Nuimero del
desdoblament

AN WN =D

Concentracid
en equivalents

0,

0,33

0,165
0,082
0,041
0,020
0,010
0,005

pH

12,7
12,5
12,3
11,7
11,3
11

10,7

Concentracié
en
ions OH- Xx10°®

50 200
31700
20 000
5000
2 000
1000
500

G U I

7
8
9
10
11
12
13
14
15

T E R

0,0025

0,00125
0,00062
0,00031
0,00016
0,00008
0,00004
0,00002
0,00001

10,4 250

10,1 125
9,8 62
9,1 12,5
8,2 1,6
73 0,2
71 0,12
6,95 0,09
6,8 0,06

Hidrolisi del silicat de sodi

Concentracié
en equivalents

Nimero del 510,--

desdoblament 2

0 0.5

1 0,25

2 0,125

3 0,062

4 0,031

5 0,016

6 0,008

7 0,004

8 0,002

9 0,001
10 0,0005
11 0,00025
12 0,000125
13 0,000062
14 0,000031
15 0,000015

pH

- 12,90

12,70
12,50
11,80
11,50
11,20
10,90
10,60
10,30
10
9,50
8,60
7,70
7,06
6,90
6,7

Hidrolisi del silicat de

Concentracié

en equivalents

Nimero del ,s 0.- -
desdoblament 2

bk ke ek ek
NaWN= ORI LN =mO

0,45
0,225
0,112
0,056
0,028
0,014
0,007
0,0035
0,0018
0,0009
0,00045
0,00022
0,00011
0,00006
0,00003
0,000018

pH

12,5
12,3
11,7
11,4
11,1
10,8
10,5
10,2
9,9
9,6
8,7
7,8
7,15
7
6,85
6,80

Concentracié
en
ions OH- x10*

79500
50 200
31700
6 31v
3170
1590
795
399
200
100
32
4
0,5

0,11

0,08

0,05

potassi

Concentracié
en
ions OH- X10*
31700
20 000
5 000
2500
1250
625
317
158
80
40
5
0,62
0,14
01
0,07
0,06
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Hidrolisi del titanat de sodi 3 0,02 11,80 6 400
Concentracié 4 0,01 11,60 4 000
en gi‘lluolvalenu H Concentracié 5 0,005 11,40 2500
Niimero del i 4 en 6 0,0025 11,20 1600
desdoglament 03¢ 2 1280 ion6s3 (:l(*)lo- X108 " 0,00125 10,90 800
2 » 8 0,00062 10 100
1 0,17 12,60 39900 9 0,00031° 9,10 12
P me me o4 dm
R ) 11 0,00008 7,30 0,2
4 0,02 11,75 5600 12 0,00004 6,90 0,08
}"; g’g:) ] }igg g gig 13 0,00002 6,75 0,06
7 00025 1115 1420 o )
8 0,00125 10,95 890 Hidrolisi del f-estannat de sodi
9 0,00062 1 0,05 110 Concentracié
10 0,00031 9,15 14,2 Nomero d en esq:(l)\rflfnis - Concentracié
}; g’gg%s 8,:232 l’gz desdobll'gmeer}t 2 ions Oel'rll— X108
00008 7, 0, 0 0,44 12,60 40500
13 0,00004 6,95 0,09
1 0,22 12,20 16 000
14 0,00002 6,80 0,06 .
15 0,00001 6,65 0,04 2 o1 1180 6400
’ ’ ’ 3 0,055 11,50 3200
4 0,028 11,20 1600
Hidroélisi del titanat de potassi 5 0,014 10,90 800
tracié 6 0,007 10,60 400
on equivajents Concontracié 7 00035 1030 200
dNtimero del T10,--» pH en - 8 0,0018 10 100
esdoblament 2 ions OH- x10¢ 9 0.0009 970 50
0 0,25 12,6 40 000 10 0,00045 9,10 12,5
1 0,125 12,4 25 000 11 0,00022 8,50 3,2
2 0,062 12,2 16 000 12 -0,00011 7,90 0,8
3 0,031 11,7 5000 13 0,000055 730 0,2
4 0,016 11,5 3200 14 0,000028 7,05 0,11
5 0,008 11,3 2000 15 0,000014 6,90 0,08
6 0,004 11,1 1250 16 0,000007 6,75 0,06
7 0,002 10,9 800
8 0,001 10 100 Hidrdlisi del f-estannat de potassi
9 0,0005 91 12 Concentracié
10 0,00025 8,2 1,6 - en equivalents Concentracld
11 0,000125 7,3 0,2 Numero del 5n0,-- rH en
12 0000062 69 0,08 desdoblament 2 fons OH-X10¢
13 0,000031 6,75 0,06 0 0,28 12,5 32 000
14 0,000016 6,6 0,04 1 0,14 121 12 500
2 0,07 11,7 5000
3 0,035 114 2500
Hidrolisi del zirconat de sodi 4 0,018 11,1 1250
tracié 2
o CEEE L e U9 W
desdomiomet 2 fons OH- X104 7 0,00225 10,2 160
] 0,17 12,70 50000 8 0,00112 9,9 80
1 0,08 12,50 32 000 9 0,00056 93 20
2 0,04 12,30 20 000 10 0,00028 8,7 5



11 0,00014 8,1 1.2 3 0,125 12,50
12 0,00007 75 0,4 4 0,062 12,30
13 0,000035 7.1 0,12 5 0,031 12,10
14 0,000018 6,95 0,08 6 0,016 11,80
15 0,000009 6,8 0,06 7 0,008 11,50
8 0,004 11,20
Hidrolisi del plombat de sodi 9 0,002 10,90
it i 00005 950
en equivalents N i fl
Nimero det | PBO--  pm  Concentracio 12 0,00025 8,90
desdoblament 2 fons OH- X10¢ 13 0’000125 8
0 1 > 12,80 > 64000 14 0,000062 7,10
1 0,5 >12,80 > 64000 15 0,000031 6,85
2 0,25 12,70 50 000 16 0,000016 = 6,70
Hidrolisi de P'acetat de calci
Concentmcio a) Concentra- b) Concentra-
Numero a) pH cié en b) pH cié en
desdoblament ions CH,CO - ions OH- X10* ions OH- XlO'
0 2 8,65 4,48 8,30 2
1 1 8,50 3,1 8,25 1,7
2 0,5 8,35 2,24 8,15 1,4
3 0,25 8,20 1,6 8,10 1,3
4 0,125 8 1 7,90 0.8
5 0,062 7,60 04 7,60 C 04
6 0,031 7,30 0,2 7,30 0,2
7 0,016 7,15 0,14 7,15 0,14
8 0,008 7 0,1 7,05 0,11
9 0,004 6,85 0,07 7 0,1
10 0,002 6,70 0,05 6,90 0,08
11 0,001 6,85 0,07
12 0,0005 6,75 0,06
Hidrolisi de 'acetat d’estronci
Concentraclé a) Concentra-~ b) Concentra-
Nimero del a) pH clé en b) pH cié en
desdoblament i{ons CH CO, - ions OH- X10° ions OH- X10*
0 2 8,50 31 8,15 14
1 1 8,35 2,24 8,10 1,3
2 0,5 8,20 1,6 8 1
3 0,25 8,05 1,12 7,95 0,89
4 . 0,125 7,70 0,5 7,70 0,5
5 0,062 7,30 0,2 7,40 0,25
6 0,031 7,15 0,14 7,20 0,16
7 0,016 7 0,1 7,10 0,13
8 0,008 6,85 0,07 7,05 0,11
9 0,004 6,70 0,05 6,95 0,09
10 0,002 6,90 0,08
11 0,001 6,80 0,07

12 0,0005 6.75 0,06

32 000
20 000
12 500
6 400
3200
1 600

400
64

0,12
0,07
0,05
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Hidrolisi de l'acetat de bari

Concentracié
Niumero del en a) pH
desdoblament ions CH,CO,-
0 2 8,30
1 1 8,15 .
2 0,5 8
3 0,25 7,60
4 0,125 7,30
5 0,062 7,15
. 6 0,031 7
7 0,016 6,85
8 0,008 6,70
9 0,004
10 0,002
11 0,001
12 0,005
Hidrolisi del sulfat de niq,uel
el
Ndmero del = 9%1_*_‘“ PH Conceel;ltrscié
desdoblament 2 fons H+X10*
0 1,3 5,60 2,5
0 0,65 6,50 0,32
2 0,32 6,65 0,22
Hidrolisi del sulfat de cobalt
Concentracié
en equivalents Concentracié
Numero del + pH en
desdoblament ions H+X10¢
0 1 4,25 57
1 0,5 4,30 50
2 0,25 4,35 45
3 0,125 4,50 32
4 0,062 4,70 20
5 0,031 4,90 12,6
6 0,016 5,20 6,4
7 0,008 5,50 3,2
8 0,004 5,80 1,6
9 0,002 6,10 08
10 0001 . 640 04
11 0,0005 6,65 0,22
Hidrolisi del sulfat de zenc
Concentracié
Ntmero del en n’:‘_‘:‘m’ pH Conce&tmcld
desdoblament 2 ions H+ X104
0 0,2 3,7 200
1 01 4 100

Concentra-

b) Concentra-

cié en pH cié en
ions OH- X10¢ ions OH - X10¢
2 8,10 1,3
14 8 1
1 7,95 0,89
0,4 7,85 0,7
0,2 7,65 0,44
0,14 7,35 0,22
0,1 7,20 0,16
0,07 7,10 0,13
0,05 7,05 0,11
6,95 0,09
6,90 0,08
6,80 0,07
6,75 0,06
2 0,05 43
3 0,025 4,6
4 0,0125 5,2
5 0,0062 5,5
6 0,0031. 58
7 0,0016 6.1
8 0,0008 6,4

17

50

25
6,3
31
1,6
0,8
0,4

Hidrolisi del sulfat de coure

Concentracié
en equivalexlts
Numero del ~ _ZD++
desdoblament 2
0 1
1 0,5
2 0,25
3 0,125
4 0,062
5 0,031
6 0,016
7 0,608
8 0,004
9 0,002
10 0,001
11 0,0005
12 0,00025
13 0,000125
14 0,000062

pH

2,50
3,10
3,70
4,30
4,60
4,75
4,90
5,05
5,20
5,35
5,50
5,65
5,80
5,95
6,10

Concentracié
en
ions H+X10°

3200
800
200

50

25

18

12,5
9
6,2
4,5
31
2,2
1,6
1,10
0,80
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Hidraolisi del clorur d’alumini

Ndumero del
desdoblament

o

©C 00O W

Concentracié
en equivalents

—

3,2

1,6

0,8

0,4

0,2

0,1

0,05
0,025
0,0125
0,0062
0,0031
0,0016
0,0008
0,0004
0,0002
0,0001
0,00005
0,000025
0,0000125
0,0000062

pH

2,5
28
3,1
34
37
4

4,1
4,2
43
44
45
4,6
4,7
48
5

53
5,6
59
6,2
6,5

Concentracié
en
ions H+ Xx10¢

3200
1600
800
400
200
100
" 80
62
50
40
32
25
20
16
10
5
2,5

1,25

0,62

0,31

Hidroélisi del clorur cromic

Namero del
desdoblament

WO RN =O

Concentracid
en equivalents

r—— -

3
0.8
0,4
0,2
0.1
0,05
0,025
0,0125
0,0062
0,0031
0,0016
0,0008
0,0004
0,0002
0,0001
0,00005
0,000025
0,0000125

pH

23
2,5
2,7
29
3,1
33
35
37
39
4,1
43
45
49
53
5,7
6,1
6,5

Concentracié
ions }elli X 10¢
5000
3200
2000
1250
800
500
320
200
125
80
50
32
12,5
5
2
0,8
0,32

G UITER

Hidraolisi del clorur férric

Nimero del
desdoblament

—
WO IO W = O

Concentracié
en elguivalents
em - —

3
3
15
0,75
0,37
0,18
0,09
0,045
0,022
0,011
0,006
0,003
0,0015
0,00075
0,00037
0,00018
0,00009
0,000045
0,000022
0,000011
0,000006

pH

1,1
1,3
1,5
1,7
1,9
2,1
2,3
2,5
2,7
2,9
31
3,3
3,5
3,7
4,1
4,5
49
5,3
5,7
6,1

Concentracié
en
ions H+ X10*

80 000
50 000
32000
20 000
12 500
8 G00
5 000
3200
2 000
1250
800
500
320
200
80
32
12,5
5
2
0,8

Hidrolisi del sulfat d’alumini

Niimero del
desdoblament

GO Te W=D

Concentracid
en equivalents

3
2,5
1,25
0,62
0,31
0,16
0,08
0,04
0,02
0,01
0,005
0,0025
0,00125
0,00062
0,00031
0,00016
0,00008
0,00004
0,00002

pH

3,3
3.4
3,5
3,6
3,7
3,8
39
4

4,2
44
4,6
4,8

5,2
5,4
5,6
5,9
6,2

Concentracié
en
fons H+ x10¢

500
400
320
250
200
160
127
100
62
40
25
16
10
6,2
4
25
1,27
0,62
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Hidrolisi del sulfat cromic

Concentracié
en equivalents
Nimero del Cr---
desdoblament 3
0 1
1 0,1
2 0,23
3 0,125
4 0,062
5 0,031
6 0,016
7 0,008
8 0,004
9 0,002
10 0,001
11 0,0005
12 0,00025
13 0,000125
14 0,000062
15 0,000031
16 0,000016
17 0,000008
18 0,000004

pH

4,7

53
5,6
59
6,2

Concentracié
en

fons H+X10°
10 000
8 000
6 200
5 000
4 000
2 500
1 600
1000
620
320

Hidrolisi del sulfat férric

Concentracié
en equivalents

Nimero del Fe- -~

desdoblament 3
0 1
1 0,5
2 0,25
3 0,125
4 0,062
5 0,031
6 0,016
7 0,008
8 0,004
9 0,002

10

0,001

pH

0,8
1,1
14
1,7
2
2,25
2,45
2,65
2,85
3,05
3,25

Concentracié
en
fons H+Xx10*

160 000
80 000
40 000
20 600
10 000

5600
3550
2240
1420
890
560

0,0005
0,00025
0,000125
0,000062
0,000031
0,000016
* 0,000008
0,000004

3,45
3.8
4,2
4,6
5
5,4
58
6,2

19

Hidrolisi del elorur merciric

Numero del
desdoblament

DWSITOO VbW =O

Concentracié
en equivalents

CLig
2
0,2
0,1
0,05
0,025
0,013
0,0064
0,0032
0,0016
0,0008
0,0004
0,0002
0,0001
0,00005
0,000025
0,000012
0,000006

pH

4
4,1
4,2
4,3
44
4,5
4,6
4,7
48
5
5,2
9,4
5,55
5,7
6,2
6.8

Concentracié

en
ions H+x10¢
100
80
63

Hidroélisi del bromur merciric

Numero del
desdoblament

W= o

Concentracié
en equivalents

Br,Hg

0,019
0,0095
0,0048
0,0024
0,0012

pH

5,1
5,5
59
6,3
6,6

Concentraci6é
en
ions H+Xx10°®
8
3.2
1,3
0,5
0,25



INTERPRETACIO DELS RESULTATS

Els quadres precedents ens mostren que la concentracié en ions H+ dismi-
nueix amb la concentracié en ions M* d’una sal de base feble, i creix quan dis-
minueix la concentracié en ions A- d’una sal d’acid feble.

Per a seguir I’'anadura d’aquestes variacions, sembla natural recérrer a la
representacid grafica. .

Pero la representacio grafica amb escala convenient, si volem emprar com
a variables les concentracions en ions M+ o A-, i H*, resulta impossible. Els
punts corresponents a les petites concentracions sén tan veins els uns dels al-
tres, que no es pot dibuixar cap corba.

Per a regularitzar la distribucié dels punts tot al llarg de la corba s’intro-
dueix normalment la idea d’una intervencié logaritmica de les variables.

Ja existeix una funcié logaritmica de la concentracié [H*]; és el pH, co-
logaritme de la concentracié [H+].

Adoptarem d’una manera paraHela el pM, cologaritme de la concentraci6é en
equivalents electroquimics [M*], i el pA, cologaritme de la concentracié en equi-
valents electroquimics [A+]. :

I aixi com fem correspondre el pH al pM per ’elaboracié de les corbes, fa-
rem correspondre al pA el pOH, o sigui el cologaritme de la concentracié [OH-]
lligat al pH per la relacié

Transformarem, doncs, els quadres anteriors, fent correspondre a cada des-
doblament el seu pH (o pOH) i el seu pM (o pA).

Les concentracions [M+] o [A-] es troben dividides per dos quan es pas-
sa d’un desdoblament al segiient. Les variacions 'del pM o del pA, ApM o ApA,
resultaran, doncs, sempre iguals al logaritme de dos, o sigui 0,3. A- la progressié
geomeétrica [M*] de rad 0,5, correspon una progressio aritmética pM de rao 0,3.

" Les variacions del pH o del pOH, ApH o ApOH, conserven una valor cons-
tant en el curs d’un cert nombre d’assaigs consecutius. Aquesta constatacio, molt
curiosa i molt imprevisible, duu com a conseqiiéncia que les carbes representa-
tives de les funcions

pH=f (M) i pOH=f(pA)

estaran constituides per segments successius de dreta. Altrament dit, dintre d’un
interval finit, el pH (o el pOH) és una funcidé lineal del pM (o del pA).

Donem a continuaciéo els quadres dels pH, pOH, ApH, ApOH, pM, pA,
ApM, ApA, i les corbes representatives d’aquestes variacions.



N.*

del

Hidrolisi del nitrat de plata

HIDROLISI EN QUIMICA MINERAL

Afegim als quadres, per anticipacié, els
litzada. Veurem més luny com es pot calcu

desdobla- p Ag Ap Ag pH ApH % hidro-
ment litzat
0 0 34 0,04
0,3 0,2
1 0.3 3,6 0,05
03 0,15
2 0,6 3,75 0,07
0,3 0,15
3 0,9 39 0,1
0,3 0,15
4 1,2 4,05 0,14
0,3 0,25
5 1,5 4,3 0,16
0,3 0,6
6 1,8 4,9 0,08
0,3 0,6
7 2,1 5,5 0,04
0,3 : 0,2
8 2,4 5,7 0,05
0,3 0,15
9 2,7 5,85 0,07
0,3 0,15
10 3 6 0,1
0,3 05
11 33 6,5 0,06
0,3
12 36 6,5
, Hidrdlisi del nitrat de plata
"™
/
¢
. /
/ bt
4 // 0.3
//{ 0,2
/l L. —“\ - 04
s [ e 4 PAg °
Hidrdlisi de D’acetat de liti
desdebia p CH,CO, Ap CH,CO, pOH ApOH % hidro-
ment litzat
0 0,07 5,75 0,00020
1 0,37 5,95 0,00026

\3

Ny v e o N

N.* del

desdobla-

ment

0

)

W 00 W e W N

N.* del
desdobla-
ment

0
1

- o N

0,67
0,97
1,27

157

1,87
2,17

Hidrolisi de I'acetat de sodi

P Ap
CH,CO, CH,CO,

1,6
1,9
0,2
0,5
0,8
1,1
14
1,7
2

2,3

Hidrolisi de I'acetat de potassi

p Ap
CH,CO, CH,CO,

1,8
0,1

04

0,7
1

0,3
0,3
0,3

03

0,3

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
03
0,3
0,3

0,3
0,3
0,3
0,3
03

6,25
6,55
6,7
6,85
7
7,15

pPOH
5,5
5,65
58
6,1
6.4
6,6
6,75
6.9
7,05
7.2

pOH

5,6
5,75
6,05
6,35
5,6

0,3

0,15
0,15
0,15
0,15

21

valors del percentatge de sal hidro-
lar aquest percentatge.

0,00026
0,00026
0,00037
0,00052
0,00075
0,00104

ApOH %l hidro.
1

0,15
0,15
0,3
0,3
0,2
0,15
0,15
0,15
0,15

itzat

0,00012
0,00018
0,00025
0,00025
0,00025
0,00032
0,00041
0,00063
0,00089
0,00126

ApOH 9 hidro-

0,15

0,3
0,3
0,25
0,15

litzat
0,00016

0,00022
0,00022
0,00022
0,00025
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5 13 6,75 0,00033
0,3 0,15
6 1,6 6,9 0,0005
0,3 0,15
7 19 7,05 0,0007
0,3 0,15
8 2,2 7,2 0,001
Hidrolisi de l'acetat de rubidi
dxjid:l:lla- P Ap pOH ApOH 9% hidro-
ment CH,CO, CH,CO, litzat
0 0,7 6,35 0,00022
0,3 0,25
1 1 6,6 0,00025
0,3 0,15
2 1,3 6,75 0,00033
0,3 0,15
3 1,6 6,9 0,0005
0,3 0,15
4 1,9 7,05 0,0007
0,3 0,15
5 2,2 7,2 0,001
Hidrolisi de I'acetat de cesi
N.* del
o™ cHco, cHgo POM AP0 % hidro.
0 1,3 6,75 0,00033
. 0,3 0,15
1 1,6 6,9 0,0005
.03 0,15
2 1,9 7,05 0,0007
03 0,15
3 2,2 7,2 0,001
Hidrdlisi dels acetets sicaling
. i
'ni
, A
g
e
// 1' 001
‘ A% 7
7// v "'
J/' »'/
oL [

PEHCoyR

G UI TER

N.* del
desdobla-
ment

0

w

L I - - T L

Hidrolisi del nitrat de zenc

pZn
0,7
1
1,3
1,6
1,9
2,2
25

28

Hidrolisi del nitrat manganés

N.» del
desdobla- p Mn

ment

0

D O N v e W N

—
<o

N.* del

0

0,3
0,6
0,9
1,2
1,5
18
21
24
2,7
3

Hidrolisi del nitrat de coure

desdobla- p Cu

ment

1,3
1,6
1,9
0,2
0,5
08

Ap Zn

0,3
0,3
0,3
0,3
0.3
0,3
0,3

Ap Mn

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0.3
03
0,3

Ap Cu

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

pH
4
4,45
49
5,35
58
6,1
6.4
6,6

pH
39
4,2
4,5
4,7
4,85
5
5,15
5,3
5,45
6,05
6,65

pH
1,9
2,5
3.1
3,7
43
4,65

ApH

0,45
0,45
0,45
0,45

>

ApH

0,3
0.3
0.2
0.15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,6
0,6

ApH

0,15

Fritaat
0,1
0,07
0,05
0,036
0,025
0,025
0,025
0,032

Lfiie
0,025
0,025
0,025
0,04
0,05
0.07
0,1
0,14
0,2
0,1
0,05

% hidro-
litzat
0,5
0,25
0,12
0,06
0,03

0,028



10

11

12

13

14

15

N.* del

desdobla-
ment

0

1

10
11
12

13

1,1
14

1,7

2,3
2,6
2,9
3,2
3,5

3,8

0,3
0,3
03
0,3
0,3
03
03
0,3

0,3

4,8
4,95
5,1
5,25
54

5,55

HIDROLISI EN QUIMICA MINERAL

0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15

0,15

Hidrolisi del nitrat de plom

pPb
0,07
0,37
0,67
0,97
1,27
1,57
1,87
2,17
2,47
2,77

3,07

- 3,37

3,67

3,97

Ap Pb

0,3

03

03

03
0,3
0,3
03
03
0,3
0,3
0,3
0,3

0,3

pH
2,7
29
3.3
3,7
4
43
4,6
49
5,2
5,35
5,95
6,1
6,25

6,4

ApH

0,2
0,4
04
03
03
03
03
03
0,15
0,6
0,15
0,15

0,15

0,04
0,056
0,08
0,11
0,16
0,23
0,32
0,46
0,64

0,92

% hidro-
litzat

0,47
0.59

047
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,52
0,26
0,37
0,52

0,75

N.* del

desdobla-

ment

0

W Q0 =3 & v e W N e

T T =
(= ) B SR TR L ]

N.¢ del
desdobla-
ment

0

0 =N o v ol W NN =

Hidrélisi del nitrat d’uranil

p UO,
0
0,3
0,6
0,9
1,2
1,5
18
2,1
2,4
2,7
3
33
3.6
39
4.2

| 45
48

Hidrolisi del nitrat mercuriés

P Hg,
0,6
0,9
1,2
1,5
1,8
21
24
2,7
3

ap U0,

0,3
03
03
0,3
0,3
0,3
0.3
03
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

Ap Hg,

0,3
0,3
03
0,3
03
0,3
0,3
03
0,3

pH

1,75
1,95
2,15
2,35
2,55
2,85
3.15
3,45
3,60
3,75
3,9

4,05
4,65
5,25
5,85
6.45
6,5

pPH
1,3
1,6
1,9
21
24
2,6
2,9
31
3,45

ApH

0,2
0,2
0,2
02
03
0,3
0,3
0,15
0,15
0,15
0,15
0,6
0,6
0,6
0,6
0,5

ApH

0,3
0,3
02
0,3
02
0,3
02
035
0,2

23

e
3,6
4,4
5,6
7.
9
9
9
9

12,6
17,8
25,2
35,6
17,8

44
2,2

% hidro
litzat

40
40
40
51
51
64
64
80
7



24 E N R 1T C
9 33 3,65 90
0,3 0,2
10 3,6 3,85 100
03 0,45
1 3,9 4,3 n
0,3 0,95
12 4,2 5,25 18
0,3 1
13 4,5 6,25 3,6
03 03 ]
14 4,8 6,55 3,6
’ Hidrdlisi de nitrats de metalls bivalents
w7 L]
e .'5 - "’/
s v 1 “:j"i L A-_ In ]
'f"’;‘ ",". I/' Ma L]
. uff Vi ",-‘li- . ’,J// Cv 4
- lr,: A [ ] 1 L4 S Pb
s 1‘ 'ﬁ: ll,/ / ______ Uu' ]
/ 17 Hg,
A e
Hwa -
7
! 1 0 4 [ ”m

Hidrolisi del clorur de zeme

N.* del
desdobla- p Zn

ment

0

0,7
1

1,3
1,6
1,9
2,2
2,5

28

Ap Zn pH

4
0,3

4,45
0,3

4,9
03

5,35
0,3

58
03

6,1
0,3

6,4
0,3

6,6

ApH % hidro-

1]

0,45
0,45
0,45
0,45
03
0,3

0,2

litzat
0,1

0,07
0,05
0,036
0,025
0,025
0,025

0,032

G UITER

N.* del

desdobla-

ment

(=4

W & 3 O O e W N =

[y
[—

[y
[

(=Y
Do

[
w

b
L

b
o>

N
e

desdobla- p CO,

.+ del

ment

0

W 00 =1 Ut b W DD

Hidrdlisi del clorur de coure

pCu
0
03
0,6
0,9
1.2
15
18
2,1
2,4
2,7
3
33
3,6
39
4,2
45

Hidrolisi del carbonat de liti
Ap CO,

0,7
1

1.3
1,6
1,9
22
2,5
2,8
3.1
3.4

ap Cu

0,3
0,3
0,3

03

0,3
03
03
03
03
0,3
0,3
0,3
03
0,3
0,3

0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
03

PH
2,7
33
3,9
4,5
4,75
49
5,05
5,2
5,35
5,5
5,65
58
5,95
6.1
6,25
6,4

pOH
28
2,9
31
3,3
3,5
3,7
41
5
59

ApH

0,6

0,6

0,6

0,25
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15

ApOH’

0,05
0,05
0,2
0,2
0,2
02
0,4
0.9
0,9
038

% hidro-
litzat

0,4
0,2
0,1
0,05
0,06
0,08
0,115
0,16
0,22
0,32
0,45
0,64
03
1,28
1,8
2,8

Pt
1,6
2,9
5
6,3

8
10
12,5
10

2,5
0,63



HIDROLISI EN QUIMICA MINERAL 25

10 3,7 6,7 0,2 4 0,9 2,5 5
" . 0,3 6.5 0,15 029 0,3 0,3
; 5 12 + 28 5
03 0,15 03 0,2
12 43 7 04 6 15 3 6,3
0,3 0,15 ’ 03 02 ?
13 4,6 7,15 0,56 7 18 3,2 8
. 0,3 0,2
Hidrolisi del carbonat de sodi 8 2.1 34 10
dr:i:iglflll CO, ApCO OH  ApOH hidr 03 0,2
ment  © o PEO P P izt 9 24 3,6 03 12,5
0 18 2,6 0,32 03 ,
0,3 0,05 10 2,7 38 15,9
1 0,1 2,65 0,58 03 09
0,3 0,05 11 3 4,7 4
2 0,4 2,7 1 0,3 09
03 0,05 12 33 5,6 1
3 0,7 2,75 1,8 0,3 0,9
0,3 0,05 ' 13 3,6 6,5 0,25
4 1 2.8 3,2 0,3 0,3
0,3 0,05 14 39 6.8 0,25
5 13 2,85 5,6 03 0,15
. 03 02 15 4,2 © 695 0,35
6 1,6 0 3,05 7 0.3 01
,3 0,2 ’ ’
7 19 3,25 9 16 45 o 05
0,3 0,2
8 2,2 3,45 11 Hidrolisi del carbonat de rubidi
0,3 0,2 N.* del
9 2,5 3,65 14,1 desdobla- pCO, ApCO, pOH ApOH % hidro-
. 03 0,35 ment liteat
10 2.8 4 12,5 0 0,25 2,25 2
03 09 - 0,3 0,05
11 31 49 3.2 1 0,55 23 3,55
0,3 0,9 0,3 015"
12 34 58 0,8 2 0,85 245 5
03 0,9 \ 03 03
13 3,7 6,7 0, 3 1,15 2,75 5
03 0,15 0,3 0,2
14 4 6,85 0,29 4 1,45 2,95 6,3
0,3 0,15 . 03 02
15 43 7 0,4 ’ ’
5 1,75 315 8
03 oL ' 03 02
16 4’6 7’15 bl 6 2,05 3’35 10
. 0,3 0,2
N del Hidrélisi del carbonat de potassi 7 2,35 3,55 12,5
desdobla- pCO, 4pOH pOH  ApCO, % hidro- 03 04
ment litzat 8 2,65 3,95 10
0 1,7 22 0,63 0,3 0,75
. o 0,3 0,95 0,05 113 9 2,95 47 3,55
A ) 0,3 0,75
0,3 0,05 10 3,25 5,45 1,2
2 0,3 23 2 ’ 0,3 0,75
0,3 0,05 ’ ’
3 0,6 2,35 3,55 1 3,55 6,2 045

0,3 0,15 03 0,55
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12 3,85 6,75 0,25 Hidrolisi del silicat de liti
0,3 0,15 N.* del
13 415 6.9 0.36 desdobla- p Si0, Ap Si0, pOH ApOH % hidro-
’ 03 ’ 0,15 ’ ment litsat
14 445 7,05 0,5 0 05 1,3 81,7
0,3 0,15 0,3 0,2
15 4,75 7.2 07 1 038 1,5 39,8
0,3 0,2
2 11 1,7 50,2
Hidrdlisi del carbonat de cesi 03 0,6
N del 3 14 03 23 o 25,1
obla- COo, 4pcCo, OH ApOH hidro- s y
del.:enth P P b P %lltut 4 1,7 27 20
03 0,3
0 08 2,35 56 5 9 3 2
0,3 03 0,3 03
1 1,1 2,65 5,6 [} 2,3 ¥ 33 20
0’3 0’2 0,3 ’ 0’8
2 14 2,85 7 7 2,6 3,6 20
0,3 0,2 03 03
3 1,7 3,05 9 8 2,3 3,9 20
03 0.2 0,3 0,3
4 2 3,25 11 9 32 42 20
0,3 0,2 03 07
5 2,3 3,45 14,1 10 35 49
0,3 04 03 09
6 2,6 3,85 1 1n 38 58
0,3 0,75 03 09
7 29 46 4 12 41 6,7 05
03 0.75 13 u B g ¥ 06
8 3,2 4,35 1,42 ’ s h
0.3 075 03 0,15
9 35 ’ 6,1 ’ 0,5 1 47 7,05 08
v ) » 0,3 0,15
0.3 0.6 15 5 7,2 1,2
10 3.8 6,7 . 0,25 :
11 4,1 0.3 6,85 0,15 0,35 N del Hidrdlisi del silicat de sodi
12 “ 0,3 . 0,15 05 dmh- pSio, ApSi0O, pOH  ApOH % hidro-
0,3 0,15
13 4,7 7,15 0,7 0 03 11 31,7
03 0,2
1 0,6 13 39,8
. Nidrilisi dels carbonsts alcating 03 0,2
2 0,9 1,5 50,2
! v : 0,3 0,7
4 3 1,2 22 20
. 0,3 0,3
3 4 15 25 20
—F _ 0,3 0,3
. ./ 5 18 03 2.8 o3 20
7 — Cond‘a" ols sicaling ] 8 2,1 31 20
& -_',l weee Comi o Li, Na, K 0’3 0’3
- V e Combo BB G0 ] 7 24 03 34 03 20
Pt v a Li, — y »
3 AT T T T Comd a LiyMa 8 2’7 3,7 20
b wwe- Comid s K. Rb,Cs
o ‘-1 03 03
sl I T . | 9 3 4 20
D 4 [) [3 Peag

0,3 0,5



10
1
12
13
14
15

N.* del
desdobla-
ment

W 00 = D e W D = O

o S S 'y
[, B TR T

N.* del
desdobla-
ment

0
1
2

3,3
3,6
39
4,2
4,5
4,8

Hidrolisi del silicat de potassi

p Si0,
0,35
0,65
0,95
1,25
1,55
1,85
2,15
2,45
2,75
3,05
335
3,65
3,95
2,25
4,55
4,85

Hidrolisi del titanat de sodi

p TiO,
0,53
0,83
1,13

0,3
03
0,3
03
0,3

Ap 810,

0,3
03
03
0,3
0,3
03
03
03
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
03
0,3

ap TiO,

0,3
0,3
0,3

45
54
6,3
6,95
71
7,25

POH
1,5
1,7
2,3
2,6
2,9
3,2
3,5
3,8
4,1
41
5,3
6,2
6,85
7
7,15
73

POH
1,2
14
1,6

HIDROLISI EN QUIMICA MINERAL

0,9
09
0,65
0,15
0,15

12,6
3.2
0,8
0,15
0,5
0,7

ApOH % hidro-
litzat

0,2
0,6
0,3
0,3
0,3
0,3
03
0,3
0,3
0,9
09
0,65

0,15

0,15
0,15

14,2

17,8
8,9
89
8,9
89
8,9
8,9
8.9
8,9
2,2
0,55
0,25
0,18
0,12

0,09

ApOH %l l:idro-

0,2
0,2
0,2

itzat

43
54
68

© ° =1 & O - W

10
11
12
13
14
15

N.* del

1,43
1,73
2,03
2,33
2,63
2,93
3,23
3,53
3,83
4,13
4,43
4,73
5,03

Hidrdlisi del titanat de potassi

0,3
0,3
0,3
0.3
03
03
0,3
0,3

0,3

03
0,3
0,3

18

2,25
2,45
2,65
2,85
3,05
3,95
4,85
5,75
6,65
7,05
7,2

7,35

desdobla- p Ti0, Ap TiO, pOH
ment

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
0

11
12
13
14

0,6
09
12
1,5
18
21
2,4
2,7
3

33
36
39
42
4,5
48

03
0,3
0,3
03
0,3
0,3
0,3
03
0,3
0,3
03
03
0,3
03

1,4

1,6

1,8
2,3
2,5
2,7
2,9
3.1
4
4,9
5.8
6,7
7.1
7,25
74

0,45
02
0,2
0,2
0.2
0,9
0,9
0,9
0.9
0,4
0,15
0,15

a7

86
61
76

100
100
38
9,6
24
0,61
0,48
0,68
0,96

ApOH % hidro-
litzat

0,2
0,2
0,5
0,2
0,2
0,2

02 .

0,9
0,9
0,9
0,9
0,4
0,15
0,15

31,7
40
50
31,7
40
50
63
80
20

1,25
0,31
0,25
0,35
0,5
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Hidrolisi del zircomat de sodi 8 2,75 4 11
d§£;g§{a- Zr0, Ap ZrO, OH A % h 0.3 03
2dob] ) , Ap ZrO, p pOH '611 &2{0- 9 3,05 43 1
0 0,77 13 59 0,3 0,6
03 0,2 10 3,35 49 5,7
1 1,07 15 75 03 0,6
03 ) 0,2 1 3,65 5,5 2,8
2 1,37 1, 03 0,6
7 94 12 395 6.1 14
0.3 0.5 03 0,6
3 18 22 59 13 425 67 07
0,3 0,2
4 1,97 2,4 75 03 0.25
’ ’ 14 4,55 6,95 0.8
0,3 0,2
0,3 0,15
5 2,27 2,6 94 15 4,85 71 11
03 02 03 0,15
6 2,57 2,8 100 16 5,15 7,25 1,6
0,3 0,3
7 2,87 03 31 0.9 100 Hidrolisi del B-estannat de potassi
’ ’ N.* del
8 3,17 4 30 desdobla- p Sn0, ApSn0, pOH  ApOH % hidro-
0’3 0’9 ment 1itzat
9 3,97 4,9 75 0 0,55 1,5 22,4
0’3 0,9 ’ 0,3 0,4
10 3,77 58 1,9 1 0,85 19 17,8
0,3 0,4
0.3 0.9 2 1,15 2,3 14
11 4,07 6.7 0,5 ’ ’
03 04 0,3 0,3
12 437 71 o4 3 MW 0 . U
0,3 0,15 4 1,75 2,9 14
13 4,67 7,25 05 03 03
5 2,05 32 14
Hidrolisi del B-estannat de sodi 0,3 03
desdemla- p SnO, Ap SnO pOH ApOH % bidro- 6 235 3,5 14
‘Dent T TP litzat - 03 0,3
0 035 14 17 7 2,65 8 s 1"
03 0.4 03 '
’ ’ 8 2,95 41 14
1 0,65 1,8 14
0,3 0,6
0.3 0.4 9 325 47 7
2 0,95 2,2 11 03 0.6
03 03 ’ 3 3
3 125 25 » 10 3,55 03 5, 06 5
0,3 03 11 3,85 59 18
4 1,55 2,8 1 0,3 0,6
03 03 12 4,15 6,5 0,9
5 1,85 3.1 11 0,3 04
0,3 0,3 13 4,45 6,9 0,7
6 2,15 34 11 0,3 0,15
0,3 03 14 4,75 7,05 bi
7 2,45 3,7 11 0,3 0,15

03 03 15 5,05 7,2 14



Hidrolisi del plombat de sodi

desdobla- p PbO, 4p PbO, pOH
ment

N.* del
0 0
1 0,3
2 0,6
3 09
4 1,2
5 15
6 1.8
7 2,1
8 2,4
9 2,7
10 3
11 3,3
12 3,6
13 3.9
Ndmero del
desdoblament

<12
0,3
<1,2
03
13
0,3
1,5
0,3
1,7
0,3
1,9
0,3
2,2
03
2,5
03
2,8
0,3
3,1
0,3
34
0,3
4,2
0,3
5,1
0,3
6
p CH,CO,
1,7
0
0,3
0,6
0,9
12
15
18

HIDROLISI EN QUIMICA MINERAL

ApOH % hidro-
11tzat

0,2
0,2
0,2
03
0,3
0,3
0,3
03
038
0,9
09

Ap CH,CO,

03
0,3
0,3
0,3
03
0,‘3
0,3
0,3

40
50
64
80
80
80
80
80
80
25
6.4
1,6

5,86
55
5,65

5,8

6,4
6,7

6,85

14
15
16

Hidrodlisi de 'acetat

a) pOH a) ApOH

0,15
0,15
0,15
0,2
04
03
0,15

0,15

- 2

29
0,3 09
42 6,9 04
03 0,25
45 7,15 0,45
0,3 0,15
48 7,3 0,64
Hidralisi de 1es sals de sodi derivades de metalioides tetravalents
U 1
c
...... Si —
. G -l
Sn
. n /
2r [
s ,;
. ‘ 47 ki
s V4 Gt ,;';l
At A’ /.‘*4
71 LA
AL
: d ;,;,#
* ’g
) P
[ =
de calei
a) Percentat- b) Percentat-
ge hidrol. b) pOH ) ApOH ge hidrol.
0,00022 5,7 0,0001
0,05
0,00031 5,75 0,00017
0,1
0,00045 5,85 0,00028
0,05
0,00064 59 0,00042
0,2
0,0008 6,1 0,00064
0,3
0,00064 6,4 0,00064
0,3
0,00064 6,7 0,00064
0,15
0,0009 6,85 0,0008
0,1




30
8 2,1
9 24
10 2,7
1 3
12 33
d’i;a“%”m‘:n‘.’&'u p CH,CO,
0 1,7
1 0
2 03
3 0,6
4 09
5 12
6 1,6
7 1.8
8 2,1
9 24
10 2,7
11 3
12 33
d’:mgﬁngﬂt p CH,CO,
0 1,7
1 0
2 03

ENRIC

G UITER

7 0,00128 6,95 0,0014
0,3 0,15 0,05
7.15 0,0018 7 0,0026
0,3 0,15 01
73 0,00256 71 0,0041
0,3 0,05
' 7,15 0,007
0,3 0,1
7,25 0,011
Hidrdlisi de Vacetat d’estronci
a) Percentat- b) Percentat-
Ap CH,CO, a) pOH a) ApOH  ge hidrol. b) pOH b) ApOH  ge hidrol.
5,5 0,00016 5,85 0,00007
03 0,15 0,05
5,65 0,00022 5,9 0,00013
0,3 0,15 01
5,8 0,00031 6 0,0002
0,3 0,15 0,05
5,95 0,00045 6,05 0,00036
0,3 0,35 0,25
63 0,0004 6,3 0,0004
03 04 03
6,7 0,00032 6,6 0,0004
03 0,15 0,2
6,85 0,00045 6,8 0,00051
03 0,15 01
7 0,00064 6.9 0,00083
03 0,15 0,05
7,15 0,0009 6,95 0,0014
03 0,15 0,1
7,3 0,00128 7,05 0,0023
0,3 0,05
71 0,0041
03 01
7.2 0,006
0,3 0,05
7,25 0,011
Hidrolisi de I'acetat de bari
a) Percentat- b) Percentat-
Ap CH,CO, a) pOH a) ApOH ge hidrol. b) pOH b) ApOH ge hidrol.
5,7 0,0001 5,9 0,000065
0,3 0,15 0,1
5,85 0,00014 6 0,0001
0,3 0,15 0,05
[ 0,0002 6,05 0,00018
03 04 01
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3 0,6 6,4 0,00016 6,15 0,00028 -
03 0,3 02
4 09 6,7 0,00016 6,35 0,00035
0,3 0,15 03
5 1,2 6,85 0,00022 6,65 0,00035
03 0,15 0,15
6 15 7 0,00032 6,8 0,00051
03 0,15 - 01
7 18 7.15 0,00045 6,9 0,00083
0,3 0,15 0,05
8 2,1 73 0,00064 6,95 0,0014
0,3 01
9 24 7,05 0,0023
03 0,05
10 2,7 71 0,0041
03 01
11 3 . 72 0,008
0,3 0,05 )
12 3.3 7,25 0,011
. Hidrdlisi dels-acetats alcalinoterrosos
PoHl
v ‘F"z
, / '// o _5’;55 b‘
Z] /,// R
A // ,’/’ :l 1
/IAA 1 1A
‘ L~ //( 4 :'."55:4::'," o
e | Lo
REooaas
A
b 4 3 : Peugeoy
Hidrdlisi del sulfat de niquel 2 0,6 4,35 0,036
dmg:l‘. 0,3 0,15
- pNi Ap Nt pH ApH % hidro-
ment litzat 3 0,9 45 0,05
0 1,9 5,6 0,0004
03 09 0,3 0,2
1 02 65 0,0001 4 1,2 4,7 0,064
03 0,15 0,3 0,2
2 05 6,65 0,00014 5 15 49 0,08
. - 03 0,3
M- det Hidrdlisi del sulfat de cobalt 6 18 52 0,08
des’dohtu- pCo  4pCo pH  4pH % hidro. 0,3 03
ment
o o 4,25 0,01 L 55 . 0,08
0’3 0,05 013 09
1 03 43 0,02 8 24 58 0,08

0,3 0,05 0,3 03
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9 2,7 6,1 0,08 9 2,7 5,35 0,44
0,3 0,3 0,3 0,15
10 3 6,4 0,08 10 3 5,5 0,64
0,3 0,25 03 0,15
11 3,3 6,65 0,09 11 33 5,65 0,88
0,3 0,15
Hidrolisi del sulfat de zene 12 3,6 58 1,28
N.* del 03 0,15
desdobla- pZn ApZn pH ApH % hidro- 13 3,9 5,95 1,76
ment litzat
0,3 0,15
0 0,7 3,7 0,2 14 4,2 6,1 . 2,6
0,3 0,3
1 1 4 0,2 ,[_- Hidrdlisi dv sulfsts de matalls divalents
0,3 0,3 " . .
2 1,3 43 0,2 i X -
0’3 0’3 é ; a ./;’// - /
3 1,6 4,6 0,2 /,r” =
0,3 0,6 s
4 1,9 5,2 0,1 —11 2
03 0,3 ‘ C /£ .
5 2,2 5,5 0,1 ni
0,3 0,3 s A b . Co
6 2,5 5,8 0,1 cccewee In
0,3 0,3 2 Cu
7 2,8 6,1 0,1
03 0,3 4
8 31 6,4 0,1 ° * ¢ k e
Hidrdlisi del sulfat de coure . Hidrolisi del clorur d’alumini
dr:s;:l;llflla- p Cu Ap Cu pH ApH % hidro- dr:!;dl;l:lla- p Al Ap Al pH ApH % hidro-
ment 1itzat ment 1itzat
(] 0 25 0,64 0 15 25 03 0,32
03 )
1 0,3 0.3 31 0.8 0,32 1 18 2,8 0,32
0,3 0,6 0,3 0,3
2 06 3,7 0,16 2om M 0,32
0.3 0,6 3 04 ’ 34 | 0,32
3 0,9 4,3 0,08 . 0,3 0,3
03 03 4 0,7 37 0,32
4 1,2 4,6 0,08 0,3 03
0,3 0,15 5 1 4 0,32
5 1,5 4,75 0,11 0,3 0,1
0,3 0,15 6 13 4,1 05
6 1,8 49 0,16 03 01
0.3 015 7 1,6 42 038
7 21 50 021 0.3 0.1
03 015 8 1,9 03 43 01 1,25
8 24 5.2 0,32 9 22 44 2

0,3 0,15 03 0,1



10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

N.* del
desdobla-
ment

0

W 00 = D N b W N e

e o T
[~ T B 7 - —)

2,5
28
31
34
3,7
4

43
46
49
5,2

Hidroélisi del clorur crémic

pCr
0,1
0,4
0,7
1
13
1,6
1,9
2,2
2,5
28
31
34
3.7
4
43
4,6
49

0,3
0,3
0,3
03
0,3
0,3
03
0,3
0,3

Ap Cr

03
03
03
03
03
03
03
0,3
0,3
0.3
03
03
03
03
03,
03

4,5
4,6
4,7
48
5

53
5.6
59
6,2
6,5

pH
23
2,5
2.7
2,9
31
3,3
35
3.7
39
41
43
4,5
49
53
5.7
6,1
6,5
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0,1
01
0,1
0,2
03
0,3
03
0,3
0,3

ApH

0,2
0,2
0,2
02
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4

3,2

5

8
12,5
16
16
16
16
16
16

% hidro-
Htzat

2
2,5
31

12,5
16
20
25
20
16
12,5
10

33
N del Hidrolisi del clorur férric
. de
desdobla- p Fe Ap Fe pH ApH % hidro-
ment litzat
0 1,52 11
0,3 0,2
1 1,82 1,3 10
0,3 0,2
2 0,12 1,5 12,5
0,3 0,2
3 0,42 1,7 16
0,3 0,2
4 0,72 1,9 20
0,3 0,2
5 1,02 2,1 25
0,3 0,2
6 1,32 2,3 32
0,3 0,2
7 1,62 2,5 40
0,3 0,2
8 1,92 2,7 50
0,3 0,2
9 2,22 2,9 64
0,3 0,2
10 2,62 31 80
0,3 0,2
11 2,82 3,3 100
0,3 0,2
12 3,12 3.5 100
0,3 0,2
13 3,42 3.7 100
0,3 0,4
14 3,72 4,1 100
0,3 0,4 '
15 4,02 4,5 100
0,3 0,4
16 4,32 4,9 80
0,3 0,4
17 4,62 5,3 64
0,3 0,4
18 4,92 5,7 50
0,3 04
19 5,22 6,1 40
Hidrdtisi de clorurs de metalls trivalents
"
A7
L] r/ g
5 ‘7' K
. L~ P - I'l.
471 d A
. et ik B T A A (< J S
S A I o T T L S A o |
2 v -
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Hidrolisi del sulfat d’alumini
drjidgg{a- pAl  ApAl pH ApH % hidro-
ment 1itzat
0 1,6 3,3 0,06

0,3 0,1
1 1,9 8,4 0,1
0,3 0,1
2 0,2 3,5 0,16
0,3 0,1
3 0,5 3,6 0,256
0,3 0,1
4 0,8 3,7 04
0,3 0,1
5 1,1 3,8 0,6
0,3 0,1
6 14 3,9 1
0,3 0,1
7 1,7 4 1,6
0,3 0,2
8 2 42 2
0,3 0,2
9 2,3 4,4 2,5
0,3 0,2
10 2,6 48 3
03 0,2
11 2,9 48 4
0,3 0,2
12 3,2 5 5
0,3 0,2
13 3,5 5,2 6
0,3 0,2
14 38 5,4 8
0,3 0,2
15 4,1 5,6 10
0,3 0,3
16 44 59 10
0,3 03
17 4,7 6,2 10
Hidrdlisi del sulfat crdomic
N.* del
desdobla- pCr ap Cr pPH ApH % hidro-
ment litzat
0 0 2 ]
0,3 0,1
1 0,3 2.1 5
0,3 01
2 0,6 2,2 9,5
0,3 01
3 0,9 2,3 12
’ 0,3 0,1
4 1,2 2,4 20
03 0,2
5 1,5 2,6 25
0,3 0,2
6 1,8 28 30
0,3 0.2
7 2,1 3 40

03 02

G UITER

8
9

N.* del
desdobla-
ment

© 00 N U e W N =D

v e i
oW N = O

24
2,7
3

3,3
3,6
39
4,2
4,5
48
5,1
5,4

Hidrolisi del sulfat férric

p Fe

0

0,3
0,6
0,9
1,2
1,5
1,8
21
2,4
2,7
3

3,3
3,6
3.9
4,2

0,3
0,3
0,3
0,3
03
0,3
0,3
0,3
0,3
0.3

Ap Fe

03
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
03
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

3,2
3,5
38
4,1
44
4,7
5

53
56
5,9
6,2

pH
08
1,1
1.4
1,7
2
2,25
2,45
2,65
2,85
3,06
3,25
3,45
38
4,2
4,6

0,3
03
03
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3

ApH

03
0,3
0,3
0,3
0,25
0,2
0,2
0,2
0.2
0,2
0,2
0,35
0,4
0,4
0,4

50
50
50
50

50
50
50
50
50
50

% hidro-
litzat

50
50
50
50
50
56
70
90
100
100
100
100
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15 45 5 100
0,3 0,4
16 48 5,4 80
0,3 0,4
17 51 58 63
0,3 0.4
18 54 6,2 50
Hidedlisi de sulfats de metalls trivalents
R y 4
™ ’fl'
s ,// ',: L
gl 1 s
. // 7 ".‘ L
EETTF
s ' | ol
A it
R 1 v"{ /‘. F Al
- l: Cr
1 ¥ Fe
]
1 4 £ PM
Hidrdlisi del clorur mercfiric
dea':igxflla- pHg ApHg pH apH % hidro-
ment litzat
0 0,7 4 0,096
0,3 01
1 1 4,1 0,144
0,3 0,1
2 1,3 4,2 0,244
0,3 0,1
3 1,6 4,3 0,380
0,3 0,1
4 19 44 0,624
0,3 0,1
5 2,2 45 0,968
0,3 0,1
6 2,5 4,6 1,562
0,3 0,1

35
7 2,8 4,7 2,5
0,3 0,1
8 3,1 48 4
03 02
9 34 5 5
0,3 0,2
10 3,7 52 6,3
0,3 0,2
11 4 5,4 8
03 0,15
12 4,3 5,55 113
0,3 0,15
13 4,6 5,7 16
03 0,5
14 4,9 6,2 10
0,3 0,6
15 5,2 6,8 6
. Hidrdlisi del bromur merctiric
N.* del
desdobla- pHg ApHg pH ApH % hidro-
ment litzat
0 17 5,1 0,084
0,3 0,4
1 2 5,5 0,067
03 04
2 23 59 0,054
03 0,4
3 2,6 6,3 0,042
03 03
4 2,9 6,6 0,042
R Hidrolisi de sals merciriques
7
1"---_- I4
é ’r‘, 1//
5 I, /
i 1 o — clorur
4 // am——e bromur_|__|
1
S . | Py

Hem arribat, doncs, a aquest resultat: si provem de representar gréﬁcalpent
el cologaritme de la concentracié en ions H* (o OH-) en funcié del colog?rltme
de la concentracié en equivalents electroquimics M+ (o A-), la corba obtinguda
resulta constituida per una série de segments de dreta.
Cada segment és caracteritzat pel seu rost, sigui pel ApH que correspon al
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ApM o al ApA de valor uniforme 0,3, i cada segment representa un fenomen
particular d’hidrolisi, una llei especial.

Provem de.deduir qualitativament la natura dels diversos productes possibles
d’hidrolisi del rost més o menys gran dels segments representatius. Raonem, per
exemple, sobre el cas d’una sal de base feble; les coses serien idéntiques en el
cas d’una sal d’acid feble, canviant senzillament M+ per A- i H+ per OH-.

17 Si ApH és feble, intervenen pocs ions Ht; no basten per a utilitzar to-
tes les carregues positives provinents dels ions M+ desapareguts. Com a produc-
tes d’hidrolisi s’hauran d’esperar cations complexos.

2> Si ApH és mitja, intervenen ions H* en quantitat suficient per a utilit-
zar les carregues positives provinents dels ions M+. Els productes d’hidrolisi se-
ran molécules neutres.

3. Si ApH és gran, intervenen molts ions H+; per a carregar-los no basten-
les carregues provinents dels ions M+, Cal esperar, com a productes d’hidrolisi,
anions complexos.

Si ara volem precisar quantitativament les condicions d’aparici6 i la natura
dels diversos productes d’hidrolisi, hem de posar la segiient hipotesi de treball:

Les sals que intervenen en el curs de la hidrolisi no sén susceptibles d’una
dissociaci6é ionica parcial; aquesta és total o nuHa.

Una tal hipotesi es justifica inicament perqué ens ha permés de donar comp-
te de manera satisfactoria dels diversos exemples d’hidrolisi estudiats.



SAL D'ANION I CATION MONOVALENTS

Prenem en primer lloc el cas d’una sal d’anion i de cation monovalents.
La reaccié6 més general d’hidrolisi és del tipus:

() xA-+(x+y) M*+y H,0 < A, (MOH), M, 4yH+

[si raonem sempre en el cas d’una sal de base feble (ex.: nitrat de plata); si
raonéssim en el cas d’una sal d’acid feble (ex.: acetat alcali), la reaccié seria

simétrica de la reaccié (1)
1) xM*+4-(x+y) A-+y H,0 < A; (AH), M;+yOH-]

1= El producte d’hidrolisi A, (MOH), M, esti ionitzat amb emissié de x
anions A- i d’'un cation complex.

(@ (x+y)M*+yH,0 < (MOH), M,** 4y H*
Experimentalment sempre hem constatat en tal cas x =0
(3 yM*+yH,0 <= (MOH),+y H*

Hi ha, doncs, formacié d’un hidroxid no ionitzat, més o menys polimeritzat.
Aquest producte d’hidrolisi és neutre, de manera que la primera hipotesi qua-

litativa es confon aqui amb la segona.
Apliquem a l'equacio (3) la llei d’accié6 de massa:

[H] X [(MOH),]
My &

Pero
rom),]=EL
y

d’on
[H+]+
ey
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Prenem el cologaritme d’aquesta expressio:
(y+1) pH =y pM+Ct

(y+1) ApH=yAapM

Diferenciem

ApH=ApM I
y+1

Com que ApM esta sempre igual a 0,3

per y= 1 2 3
ApH=0,15 02 0,225, etc.

2 El producte d’hidrolisi A, (MOH), M, esta ionitzat amb emissi6 de x ca-
tions M+ i d’'un anion complex;

4 xA-+yM*4yH,0 & A, (MOH),*- +yH+
Apliquem la llei d’accio de massa a aquesta reaccid:

[H*]"X [A: (MOH),*-] _

[A-]*X[M*]? .

Perd [A. (MOH), *- ]— [—Hyi a consegiiéncia de Pequacié (4), i [A-]=[M+],

puix que hem posat en solucié una sal neutra A M.

[H+]+
[M*]=+r

Prenem el cologaritme i diferenciem

(y+1) ApH = (x+y) ApM

ApH = apM 1Y
y+1

pery=1 1 1... 2 2 2..
ix=1 2 3. 1 2 3..
ApH=03 045 06... 03 04 05...
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Podem reunir aquests valors de ApH en un quadre

1.er Formacid

y= d’un hidroxid = 2.0n Formacid
neutre d’un anion

1 0,3

1 0,15 2 0,45
3 0,6
1 03

2 0,2 2 0,4
3 0,5
1 0,3

3 0,225 2 0,375
3 0,45

L’aparicié6 d’un ion H+*+ correspon sempre a la desaparicidé d’un ion M+, i
passara el mateix en els exemples que estudiarem ulteriorment. La proporcié de
sal hidrolitzada és igual a la relacié entre el nombre de ions M+ desapareguts
i el nombre de ions M+ posats en solucié. Resulta que aquella proporcié és igual
a la relacié entre el nombre de ions Ht+ apareguts i el nombre de ions M+ po-
100 [H+]

M+

sats en solucid. El valor del percentatge hidrolitzat és , i el seu logarit-

me, 24 pM — pH.

Si el ion susceptible de provocar la hidrolisi de la sal esta polimeritzat, el
nombre de particules que li corresponen resultara més reduit, i el ApH es troba-
ra disminuit.

Per exemple, si a la reaccio:

M+4-H,0 < MOH+H+ ApH=0,15
se substitueix una reaccié
(M+),4+2H,0 < 2MOH}-2H+

el ApH és dividit per 2, i val solament 0,075.
Si la reaccié fos
(M+),+3 H,0 &> 3MOH {3 H+

el ApH seria dividit per 3 i valdria 0,05, etc.

L’explicacié dels fendmens d’hidrolisi que presentem val al llarg d’un seg-
ment representatiu, perd no en un punt angulés d’unié de dos segments. Re-
servem tots els punts angulosos i un petit domini a l'entorn de cadascun, on
resulta molt dificil d’interpretar la substitucié6 d’un fenomen per un altre i les
condicions d’estabilitat.
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APLICACIO A LA HIDROLISI DEL NITRAT DE PLATA

Pels titols compresos
entre 11 05; ApH=10,2

2Ag*+2H,0 &> (AgOH),+2H+ K=32. 10-»
entre 0,5 i 0,04, entre 0,007 i 001; ApH =0,15
Ag*+H,0=AgOH+H+ K=128. 10-7 i 10-°
entre 0,04 i 0,07; ApH = 0,6
3NO,-+Ag*+H,0 & (NO,), AgOH---+H+* K=26. 10-

La reaccié principal d’hidrolisi correspon a la formacié d’hidroxid AgOH.
En les grans concentracions, el dimer de I’hidroxid (AgOH), apareix. Com que
P’aparicio d’hidroxid s’acompanya d’un augment del percentatge hidrolitzat (0,04
a 0,18 %), la solucioé reacciona, en un moment donat, per la formacié d’un anion
complex (NO,), AgOH---, on la plata té la coordinacié 4, i el percentatge hidro-
litzat cau a 0,04 %; llavors torna a produir-se ’hidroxid.

La proporcio de nitrat de plata hidrolitzat és sempre feble, de I'ordre d’uns
deu-miHésims.

La conecentraci6 maxima cn hidroxid de plata AgOH, a Dassaig 1, és de
0,05 % de la del nitrat, o sigui una normalitat de 0,00025. La massa corresponent
és de 0,03125 &/litre. , )

Aquesta solubilitat, 2,5X10-* mol. g./litre, és de I'ordre determinat per altres
experimentadors: 1,4X10-¢ (Levy) i 1,08 X10-* (Noyes i Kohr).

APLICACIO A LA HIDROLISI DELS ACETATS ALCALINS

Pels titols compresos:
entre 2,5 i 0,6 i entre 0,1 i 0,005; ApOH = 0,15
CH,CO,~ +H,0 <« CH,CO,H+OH-

Els valors de K canvien amb el metall
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K Li Na K Rb Cs
entre 2,5 i 0,6 3,7.10-12 4.10-2  4.10-12 ) :
entre 0,1 i 0,005 74.10-12 7,9.10-12 6,3.10-13 6,3.10-12 6,3.10-12

entre 0,6 1 0,1; ApOH=0,3
y CH;CO,- +Nat+y H,0 <> (CH,CO,H), Na+-+4y OH-

on el valor de y no pot ésser determinat pel nosire estudi

K = (K)*+ — 1
y

K'=2,63.10-¢ per la sal de liti, 2,51.10-° per la de sodi, 2,24.10-° per les de
potassi i de rubidi.

La reaccié principal de la hidrolisi correspon a la formaciéo de Pacid
CH,CO,H no ionitzat. A

Intermediariament apareix un cation complex (CH,CO,H), Na+. Com que
no son coneguts productes amb ions alcalins policoordinats, es pot pensar que
y = 1: HCH,CO,Na*.

La proporcié d’acetat alcali hidrolitzat és sempre molt feble; creix amb la
dilucio i el seu valor maxim aconsegueix tot just un cent milésim.



SAL DE ION MONOVALENT FORT I DE ION DIVALENT FEBLE

Passem ara al cas d’una sal de base feble dibasica i d’acid fort monoacid
(o d’una sal d’acid feble diacid i de base forta monobasica).

Si la sal A,M esta ionitzada en A- i AM+, ens trobem en el cas precedent;
pero si esta ionitzada en 2A- i M++*, tenim aqui la reaccid general:

G) xA-+ ﬁé—y M#+ 4y H,0 <= A, (MOH), My +y H* x>y
(o bé

(5) xM++ x—;y—A--+y H,0 <= M, (AH), A.,+y OH-

si es tracta d’una sal d’Acid feble).

1= El producte d’hidrolisi A (MOH), M:, esta ionitzat amb emissid de x
anions A- i d’un cation complex . B

Xty ++ . * +
(6) 2 M++ 4y H,0 <= (MOH), M,-,+y H

Experimentalment, hem constatat sempre en aquest cas x=y
(7 yM+*+4y H,0 <= (MOH),"*+y H*
Apliquem la llei d’accié de massa

[H*] X [(MOHY), ]
[M++]y

=K

pero [(MOH+),]=-[I_{—+], d’on |
HH™ o
M+
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Prenem el cologaritme i diferenciem
(y+1) ApH=y &pM

ApH = ApM —Y_
y+1

Per y= 1 2 3 ...
ApH=0,15 02 0,225...

2> El producte d’hidrolisi A, (MOH), M., no esta ionitzat. Experimental-
2
ment, hem encara constatat sempre x =1y

® yA-+yM+++yH,0 < (AMOH),+y H+

Per aplicacié de la llei d’acci6 de massa

[H*]7X [(AMOH),] _
[ —]!X[M++]¥
[H]

Pero [(AMOH),J=——7= 1 [A-]=2{M**]

Prenem el cologaritme i diferenciem
(y+1) ApH =2y &pM

y+1

Pery=1 2 3 ..
ApH=03 04 045...

3= El producte d’hidrolisi A, (MOH), M,., esta ionitzat amb emissio de

XY cations M*+ i un anion complex
2

9 xA-+4+yMt+4yH,0 & A (MOH),*-"-4+yH- x>y
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L’aplicacié de la llei d’accid de massa ddna:

[H*]"X [A: (MOH),*-)-]

[A- 1 (M~ ]? K

. - [H*] . ., _ ,
Perd [A, (MOH),*-7 ]=—y_1 [A-]=2[M++], d’on
[H+]™*
[M++]x+7 -

Prenem el cologaritme i diferenciem:
(y+1) ApH = (x+y) ApM

ApH = apM XY

y+1
Pery= 1 1 1 1... 2 2 2. 3 ...
ix=2 3 4 5.. 3 4 5.. 4 ...
ApH=045 06 0,75 09... 05 06 07... 0525...

Agrupem aquests valors de ApH en un quadre

2.on Formacié

y= 1.er Formacié  d’una mold- x= 3.er Formacié
d’un cation cula neutra d'un anion

2 0145
3 0,6

1 0,15 0,3 4 0,75
5 0,9
3 0,5

2 02 0.4 4 0,6
5 0,7

3 0,225 0,45 4 0,525

Amb laplicaciéd dels nostres calculs, tornem a trobar el que haviem previst
per un raonament sumari:

ApH feble acompanya la formacié de cations;
ApH mitja acompanya la formacidé de molécules neutres;
ApH gran acompanya la formacié d’anions.
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APLICACIO A LA HIDROLISI DELS NITRATS DE METALLS BIVALENTS
Les corbes representatives de la hidrolisi se succeeixen dins l'ordre: Zn,
Mn, Cu, Pb, UO,, Hg,, i la hidrolisi va creixent del primer a I"iltim d’aquests
metalls. ,
En solucié centinormal, el percentatge hidrolitzat és de: 0,025 per Zn,

0,12 per Mn, 0,11 per Cu, 0,37 per Pb, 9 per UO,, 60 per Hg,.
Trobem tipus de fenomens que hem enumerat:

I, M*+4+H,0 < MOH++H* ApH=0,15
K=6,3.10-* per Mn, 64.10-° per Cu, 2,2.10-°* per Pb, 3,15.10-* per UO,.
I, 2M++42H,0 <> (MOH*),+-2H+ ApH =02
K=2,16.10-* per Pb, 2,75.10-° per UO,, 2,6.10-* per Hg,.
| II, M++4NO,-+H,0 < NO,MOH+H+ ApH=0,3
K=32.10-* per Zn, 3,1.10-* per Mn, 6,9.10-° per Pb, 49.10-* per UQO,.

En els fenomens III (ApH =0,6) apareixen anions complexos en els quals
el metall és tetracoordinat.

III 3NO,-4+M+++H,0 & (NO,),MOH--+H*

K =0,1 per Mn, 5,7 per Pb, 5.10-" per Cu, 23.10* per UO,, 10*° per Hg..

APLICACIO A LA HIDROLISI DELS CLORURS DELS METALLS BIVALENTS
Hem estudiat la hidrolisi dels clorurs de zenc i de coure, i hem pogut cons-
tatar que els fenomens sén respectivament idéntics als que hem verificat sobre
els nitrats.
APLICACIO A LA HIDROLISI DELS CARBONATS ALCALINS

Pels titols de valor aproximat 1; ApOH = 0,05

1 (CO,--);+3H,0 & 3CO,H-4+30H-
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Li Na K Rb
K=48.10-'* 948.10-** 19.10-* 332.10*

Pels titols de valor aproximat 0,1; ApOH =0,3 per K, Rb, Cs
I' CO,--+M+*+H,0 > CO,HM+OH-

K Rb Cs
K=125.10-* 125.10-* 1,58.10-°

Pels titols de valor aproximat 0,01; ApOH = 0,2
II 2CO,--+2H,0 > (CO,H-),+20H-

Li Na K Rb Cs
K=158.10-* 223.10-* 2.10-* 223.10-* 3,5.10-°

Pels titols de valor aprox. 0,001; ApOH = 0,9 per Li, Na, K; 0,75 per Rb, Cs

III CO,~-+45M+*+H,0 &> (CO,M;H)++4+OH- per Li, Na, K
CO;--4+4M++4+H,0 < (CO,MH)*++OH- per Rb, Cs

Li Na K Rb Cs
K=8.10* 125.100 8.10° 44.10° 4.10°

Pels titols de valor aproximat 0,0001; ApOH = 0,15
IV CO,--+4+H,0 <> COH-+OH-

Li Na K Rb Cs
K=4.10-" 4.10-* 4.10-** 45.10- 5.10-*

Les reaccions I, II i IV ens mostren que els fenomens d’hidrolisi son idén-
tics pels cinc carbonats alcalins quan no intervé el metall en la reaccio.

Les reaccions I, I' i III ens mostren que el potassi s’ajunta als alcalins pe-
sats en solucié de titols 1 6 0,1, i als alcalins lleugers en solucié de titol 0,001.

En solucio de titol 0,001 apareixen cations complexos d’estructures que po-
sen de relleu 'existéncia d’un impediment estéric. A I’entorn del mateix radical
es poden ajuntar cinc atoms d’alcalins lleugers, i quatre sols d’alcalins pesats.

El percentatge hidrolitzat és inferior a 5% en general, per6o creix fins a
159% a la fi del fenomen II.
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APLICACIO A LA HIDROLISI DELS SILICATS ALCALINS

Els silicats de liti, de sodi i de potassi s’hidrolitzen de manera absolutament
idéntica. Les corbes relatives al liti i al sodi coincideixen practicament; la del
potassi es troba una mica damunt de les altres. Trobem els fenomens successius:

Pels titols d’ordre 0,5; ApOH = 0,2
28i0,--4+2H,0 <> (SiO,H-),4+2 OH-

Pels titols d’ordre 0,1; ApOH =0,3
Si0,--4+M+4+H,0 <> SiO,HM+4OH -

Pels titols d’ordre 0,0001; ApOH =0,9
Si0;--+5M++H,0 < (SiO;M,H)*+4O0H-

Pels titols d’ordre 0,00005; ApOH =0,15"
Si0,--+H,0 <> SiO;H- 4+ OH-

La sal de potassi és menys hidrolitzada que les dues altres, 1,4 vegades
menys en el curs dels dos primers fenomens, 2 vegades menys en el curs del
tercer.

Els silicats son molt més hidrolitzats que els carbonats corresponents, sobre-
tot en solucié concentrada; en solucié de titol comprés entre 0,001 i 0,0001 es
caracteritzen també per la formacié d’un cation complex, on el radical SiO, es
troba hexacoordinat.

APLICACIO A LA HIDROLISI DE LES SALS DE SODI
DERIVADES DE METAL LOIDES TETRAVALENTS

Es tracta de comparar les hidrolisis dels carbonat, silicat, titanat, zirconat,
B-estannat i plombat de sodi, o sigui de les sals derivades de metaloides de les
columnes 4 i 4 de la classificacié periddica.

Les nostres interpretacions tenen el seu ple valor en el cas del carbonat,
feblement hidrolitzat, i que déna productes d’hidrolisi solubles.

Resulten d’aplicacié més delicada en el cas del silicat, molt més hidrolitzat,
i que potser déna productes d’hidrolisi coHoidals.

En els casos dels titanat, zirconat i plombat, gairebé totalment hidrolitzats
i que donen productes d’hidrolisi insolubles, i del S-estannat, menys hidrolitzat,
perd que déna també productes insolubles; no podem raonar de la forma
acostumada.
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Mentrestant, els resultats experimentals ens permeten el calcul del percen-
" tatge hidrolitzat.

Per altra part, el paralelisme entre els segments de dreta obtinguts pels
titanat, zirconat, B-estannat i plombat, i els obtinguts pels carbonat i silicat, ens
impeHleix a estendre als primers les lleis determinades pels segons, quedant en-
tés que només podran tenir un caracter indicatiu.

Amb aquestes restriccions, constatem que pels titols compresos entre normal
1 decinormal, el carbonat té una llei propia (ApOH =0,05), i tots els altres obe-
eixen una altra llei (ApOH = 0,2)

(CO,~"),4+3H,0 <>3COH-+30H- K=948.10-'
2 MO, - +2 H,0 <> (MO,H"),+2 OH-

o bé 2MO,H-+2H,0 & (MO,H,),+2 OH-

K=4.10-* pel silicat, 5,6.10-* pel titanat, 8.10-* pel zirconat.

El carbonat sol sembla, doncs, donar ions trimeritzats en solucions de titols
superiors o iguals a 0,1.

Pels titols compresos entre decinormal i milinormal, trobem encara dues
lleis: una pels carbonat, titanat i zirconat (ApOH = 0,2)

2MO,--+2H,0 <> (MO,H-),+2 OH-

K=223.10-* pel carbonat, 7.10-* pel titanat, 8.10-* pel zirconat
i una altra pels silicat, 8-estannat i plombat (ApOH = 0,3)

MO,--+Nat++4+H,0 < MO,HNa+OH-

K=2.10-? pel silicat, 6,2. 10-* pel B-estannat, 1,8.10-* pel plombat.

Pels titols compresos entre miHinormal i decimiHinormal, totes les sals do-
nen cations complexos en els quals el radical acid apareix tetracoordinat per
Pestannat (ApOH = 0,6), hexacoordinat per les altres (ApOH—OQ)

SnO;--+3 Na++H,0 <> SnO,Na,H++++OH-
MO,--+5Na+H,0 ¢<=> MO,Na,H+++OH-

K =1,25.10° pel carbonat, 1,26. 10" pel silicat, 7,7. 10" pel tltanat 3.10" pel
zirconat, 5.10" pel plombat.
Les dretes relatives als silicat, titanat, zirconat i plombat sén extremament
veines les unes de les altres en aquest domini de concentracions.
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En fi, pels titols compresos entre decimilinormal i centimiHinormal, el fe-
nomen d’hidrolisi és el mateix per totes les sals considerades (ApOH =0,15)

MO,--+H,0 & MO,H-+0OH-

amb K=4.10-'° per totes.

Hem dit que els B-estannats, titanats i zirconats presentaven l'inconvenient
de donar productes d’hidrolisi insolubles, que impedeixen 1’aplicacié correcta’de
la llei d’accié de massa. Perd un avantatge compensa aquest inconvenient: es-
devé possible isolar i analitzar el producte d’hidrolisi.

Hem solubilitzat un pes conegut de cada producte en un lleixiu de soda, i,
després, hem precipitat ’anhidrid per addicié d’acetat d’amoniac en ebullicié.
Una filtracid ens doéna I’anhidrid sobre el filire. Obtenim la massa d’0xid alcali
per diferéncia eutre la massa inicial i la massa d’anhidrid. Si apliquem el ma-
teix meétode a la solucié hidrolitzada, sense addicié inicial de lleixiu de soda,
podem dosificar el sodi en el filirat, sota la forma de sulfat, per evaporacié fins
a sequedat en preséncia d’acid sulfuric.

Hem trobat que els productes d’hidrolisi de les solucions de B-estannat de
sodi o de potassi responien a la formula 2 Sn0O,, M,0. L’equacio de reaccié per
ApOH =04 és

25n0,--4+2M++2H,0 <> (SnO,HM),+2 OH-

Les proporcions d’estany i de sodi son les mateixes en les dues formules: amb
aixo tenim una bona verificacié de la nostra teoria. Si suposem que les constants
d’hidrolisi sén iguals, el bistannat de potassi és tres-centes vegades menys solu-
ble que el de sodi.

Si passem ara als titanats de sodi i de potassi i al zirconat de sodi, les va-
lors inicials dels ApOH que podem mesurar (0,2) ens fan suposar reaccions d’hi
drolisi: ‘

2TiO;--+2H,0 < (TiO,H-),+2 OH~
i  2Zr0,--+4+2H,0 < (ZrO,H-),+20H-

Hauriem, doncs, d’esperar productes d’hidrolisi sense preséncia de metall, Perd
els que hem analitzat responen a les formules:

4 TiO,, Na,0
2 Ti0,, K,0
8 Zr0,, Na,0

Tals resultats ens demostren que les hidrolisis sén ja molt avangades en
aquests casos, i que els seus fendomens inicials han tingut temps de canviar des-
prés de I’eliminacié dels primers productes d’hidrolisi.

7



SAL DE ION MONOVALENT FEBLE I DE ION DIVALENT FORT

Examinem simeétricament el cas d’'una sal de base feble monobasica i d’a-

cid fort diacid (o d’una sal d’acid feble monoacid i de base forta bibasica).
La reaccié general s’escriu:

(10) — A+ (x+y) M +y H, 0 &= Ar (MOH), M-y H*
(o bé

(10) = M+ (x+y) A~ +y Hy0 &= Ms (AH), A,+y OH-

si es tracta d’una sal d’acid feble)

2

X
1> El producte d’hidrolisi A:(MOH), M, esta ionitzat amb emissié de-§

anions A-- i d’'un cation complex.

(11) (x+y) M++y H,0 <> (MOH, M,*++y H+

L’equacié és la mateixa que en el cas d’una sal de monoacid (no interve-
nen els anions) i condueix als mateixos resultats (x =0)

ApH — ApM —Y—
PR="P 30

Per y= 1 2 3 ...
ApH=0,15 02 0,225...

Tenim la formacié d’un hidréxid no ionitzat.

2 El producte d’hidrolisi A, (MOH); M, esta ionitzat amb emissi6 de x

cations M+ i d’'un anion complex.

(1) SA--+yMt+yH0 & A (MOH),~ +yH+ x=2n
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Per aplicacié de la llei d’accié de massa, presa del cologaritme i diferen-
ciacio,

(2y-+2) ApH = (x+2y) ApH

ApH = ApM izy—

2y+2
Per y= 1 1 r 1.2 2 2 2.. 3 3 3 3 ...
ix=2 4 6 8.. 2 4 6 8.. 2 4 6 8 ..

ApH=03 045 06 075.. 03 04 05 06.. 03 0375 045 0525...

1.er Formacié

y= d’un hidréxid x= 2.0n Formacié

neutre d'un anion
0,3
0,45
0,6
0,75
0,3
0,4
0,5
0,6
0,3
0,375
0,45
0,525

| 3

1 0,15

3 0,225

[
L
)

o tdloo s ko0 D

APLICACI®O A LA HIDROLISI DELS ACETATS ALCALINOTERROSOS

Observem en les solucions d’acetats alcalinoterrosos un fet d’envelliment que
correspon a una dimeritzacido dels ions acétics.
En una solucié nova, notem els resultats a) que corresponen a les reaccions
(1a) de ApOH = 0,15
CH,CO,- +H,0 & CH,CO,H+OH-

amb els valors de la constant d’hidrélisi

K Ca Sr Ba
Primers desdoblaments 10-1! 5.10-12 2.10-12
Darrers desdoblaments 1,26.10-t2 §3.10-13 31.10-13

2 CH,CO,- +2M++42H,0 & (CH,CO,MH*+),+2 OH-

K=28.10-* per la sal de calei, 10-** per la d’estronci, 3,1.10-'" per la de bari.
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En una solucié vella, notem els resultats b) que corresponen a les reaccions
(1b) de ApOH = 0,075

(CH,CO,-),+H,0 <> 2 CH,CO,H+2 OH-

K Ca Sr Ba
Primers desdoblaments 2.10-22 5.10-2¢ 2.10-2¢
Darrers desdoblaments 5.10-2¢ 3.10-2¢ 3.10-2¢

(2b) de ApOH = 0,3
(CH,CO," ),4+2 M++4-2 H,0 <= (CH,CO,MH*+),+2 OH-

K ==10-** per la sal de calci, 2,5.10-'* per la d’estronci, 1,7.10-* per la de bari.
El percentatge hidrolitzat queda molt feble, infer‘or a 0,01 %.



SAL D’ANION I CATION DIVALENTS

Arribem al cas de la hidrolisi d’una sal d’anion i de cation bivalents, deri-
vada sigui d’una base feble, sigui d’un acid feble.
I.a reaccio general s’escriu aqui:

13 A+ "+ I1Y M++4yH,0 < A, (MOH), M., +y H*

2 2

(13) 5 M4 (I Ay HO < M, (A, Ay + OH- x>y

2 2

1. El producte d’hidrolisi A_, (MOH), M2 esta ionitzat amb emissio de ‘—};

2 < 4

anions A-- i d’un cation complex:
(14) XTH M++-y H,0 <= (MOH), M,.,"* +y H-

Experimentalment hem constatat sempre x =y, d’on
(15) y M+++4+yH,0 <= (MOH),”+-+y H+*

Les equacions (11) i (12) son respectivament 1denthues a les reaccmns (6)
i (7), cosa molt natural, puix que no intervenen els anions.
Els resultats sén, doncs, els mateixos:

Pery= 1 2 3 ...
ApH=0,15 02 0,225...

2. El producte d’hidrdlisi A (MOH), M;-, no esta ionitzat.

2 2
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Experimentalment hem verificat de nou x=y

(16) LA~y M4y HO &> A, (MOH),+y 11+ y=2n

Aplicant la llei d’accio de massa, prenent el cologaritme i diferenciant, ve

(2y+2) ApH =3y ApM-

3y
P oyt2

Per y= 2 4 6 ..
ApH=03 0,36 038...

3. El producte d’hidrolisi A;(MOH), M., esta ionitzat amb emissié de

3 2

X—Y¥

cations M++ i d’'un anion complex.

(17) %A-—+y1\1+++yH,0<=>Al (MOH),*-»-+yH+* x=2n x>y

2
Apliquem la llei d’accio de massa, prenem el cologaritme i diferenciem

(2y +2) ApH = (x+2y) ApM

x+2y

ApH =ApM —-

p P 2y +2

Per y—= 1 1 1 1... 2 2 2.. 3 3 3 ..
ix= 2 4 6 8.. 4 6 8.. 4 6 8 .

ApH=03 045 06 075... 04 05 06... 0375 045 0,525...

Reunim en un quadre els valors de ApH
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2.0n Formacié

y= 1.er Formacié4 d’una molé- x= 3.er Formacié
d’un cation cula neutra d'un anion
2 0,3
4 0,45
1 0,15 6 0,6
o 8 0,75
4 04
2 0,2 0,3 6 0,5
. o 8 06
4 0,375
3 0,225 6 0,45
8 0,525
4 0,24 0,36 6 0,42
8 0,48
5 0,25

APLICACIO A LA HIDROLISI DELS SULFATS DE METALLS DIVALENTS

Els sulfats dels metalls de la série dita magnesiana constitueixen una fa-
milia molt heterogénia. Alguns d’ells no estan hidrolitzats practicament en so-
lucié normal. Tal és el cas del cadmi (pH=6,3) o del manganés (pH=6.2).

El sulfat de niquel, hidrolitzat d’uns quants milionésims en solucié de titol
superior al normal, aviat es torna neutre per una reacci6 del tipus (ApH =0,9)

Ni+++4-580,--+4+H,0 <= (S0,);NiOH*- +H+

Els sulfats de cobalt, de zenc i de courc estan més hidrolitzats. El primer ofe-
reix ions condensats en solucié normal a decinormal (ApH = 0,05)

(Co*+),+4H,0 <2 (CoOHY),+4 H+
El sulfat de coure déna com a producte d’hidrolisi un aniop tetracoordinat
(ApH = 0,6) '

350, - +Cu++4+H,0 «> (80,),CuOH*- +-H*

En solucié decinormal el sulfat de cobalt déna un dimer del inonohidrbxid
(ApH =102)

2 Cot*++2H,0 <> (CoOH™),+2H+
mentre que el coure déna el monomer, del fitol 0,025 a 00005 (ApH = 0,15)

Cu++4+H,0 & CuOH*{H+
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Pero el tipus dominant de reaccié correspon a la formacié d’'un producte neu-
tre (ApH=0,3), tant per al zenc com per al cobalt:

SO~ -+2M++42H,0 < SO, (MOH),4-2 H+

K=5.10-* per al zenc i 2,5.10-* per al cobalt.
El zenc déna un anion, amb tetracoordinéncia, entre els titols 0,025 i 0,0125
(ApH = 0,6)

380,--+Zn++4+H,0 & (S0,),ZnOH*- +-H+



SAL DE ION MONOVALENT FORT I DE ION TRIVALENT FEBLE

Considerem ara el cas d’una sal de base feble tribasica i d’acid fort mono-
acid (o d’acid feble triacid i de base forta monobasica).

Si la sal A;M esta ionitzada en A- i A,M* s’aplicaran els resultats relatius
a les sals de monoacids i monobases (reacci6 1).

Si esta ionitzada en 2A- i AM++ g’aplicaran els resultats relatius a les sals
de bases febles bibasiques (reacci6 5).

Pero si esta ionitzada en 3A- i M*++ ens trobem amb un cas nou que anem
a estudiar.

La reaccié general sera:
18) x A-+—"§Z-M++ r+y H,0 <> Ax (MOH), Mesy+y HY x> 2y

1= El producte d’hidrolisi A, (MOH), M,.,, esta ionitzat amb emissié de x
3

anions A- i d’'un cation complex. En aquest cas, verifiquem sempre experimental-
ment x=2y.

(19) yM+*+++y H,0 <> (MOH**),+y H*

Per aplicacié de la llei d’accié de massa, presa de cologaritme i diferen-
ciacio, ve:

y
P y+1

ApH=0,15 02 0,225...
Per y= 1 2 3 ...

2e2 El producte d’hidrolisi A, (MOH), M:-;, no esta ionitzat. Aqui també

3

I'experiéncia demostra sempre x =2y

(200 2y A-4yM+t+t4yH,0 & A, (MOH),+y H+
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Apliquem la llei d’acci6 de massa, prenem el cologaritme i diferenciem:

3y
ApH = ApM
y+1

Per y= 1 2 3 4
ApH=045 06 0,67 0,72

3. El producte d’hidrolisi A, (MOH), M,.,, esta ionitzat amb emissi6 de

3
X—

3

cations M+++ i d’un anion complex.

(21) X A-+4yM+++4y H,0 &> A, (MOH),-™)- 4y H+ x>2y

X+y
y+1

Pery=1 1 1.. 2 2 2. 3 3.
ix=3 4 5.. 5 6 7.. 17 8 ..
ApH=06 075 09... 0,7 08 09... 075 0825...

Reunim en un quadre els valors de ApH

2.0n Formacié

y= 1.er Formacié d’una molé- x= 3.er Formaci6
d’un cation cula neutra d’'un anion
3 0,6
1 0,15 0,45 4 0,75
5 09
5 0,7
2 0,2 0,6 6 08
7 0,9
7 0,75
L) 0,225 0,67 8 0,825
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APLICACIO A LA HIDROLISI DELS CLORURS DE METALLS TRIVALENTS

Constatem un paraHelisme total entre la hidrolisi del clorur férric i la del
clorur cromic, analogues als fenomens II i IV del sulfat férric.
Pels titols drdre 1 a 0,001, ApH =0,2

2CIM++42H,0 <= (CIMOH*),+-2H+

i pels titols d’ordre 0,0001, ApH =04
2Cl-4+2M+++4+2H,0 < (CIMOH*),4+-2Ht
No fem cap hipotesi sobre 1’estat d’hidratacié dels cations; basta de subrat-

llar I'analogia del ferro amb el crom, per al qual I'existéncia de complexos re-
sulta ben establerta.

Els productes d’hidrolisi de la sal de ferro semblen solubles; pero el per-
centatge hidrolitzat el més sovint és molt gran. L’aplicacié de la nostra teoria
només constituira una primera aproximacio.

La corba relativa al clorur d’alumini difereix de les precedents.

Pels titols d’ordre 1, ApH = 0,3

(Cl1Al++),4-2Cl- +2 H,0 < (C1,AIOH),+2H+
pels titols d’ordre 0,01, ApH = 0,1
(Cl1Al++),4-2H,0 < (CIAIOH+),4-2H+
i pels titols d’ordre 0,0001, ApH — 0,3
Cl-4-Al*++4+H,0 <= CIAIOH*+H*
Els valors de la constant d’hidrolisi son:
CLAl K,=7.10—" K,=32.10-"" K,=8.10-?
CL,Cr K,=10-* »=4.10-2
CLFe K, F10-¢ K, + 10°

En tots els casos, la dissociacio ionica total de les sals de metalls trivalents no-
més es produeix per titols inferiors o iguals a la decimiHinormalitat.



SAL DE ION DIVALENT FORT I DE ION TRIVALENT FEBLE

Si es tracta d’una sal de base feble tribasica i d’acid fort diacid, A,M,, la sal
pot ésser ionitzada en A-- i AM*. Ens trobem en el cas, ja estudiat, de la reac- .
ci6 (10). Pero si la sal s’ionitza en A-- i M+++, la reaccié general és:

(22) _’2‘; A--+x3iM+++ +y H,0 & A: (MOH), Meoy +y H* x> 2y

1. El producte d’hidrolisi AL(MOH), M"ﬁ estd ionitzat amb emissio de %
3 3

anions A-- i d’un cation complex. Experimentalment, sempre x =2y

(23) yM*+++yH.,0 <= (MOH**),+y H*

ApH — ApM—3—
p P y+1

Per y= 1 2 3 ..
ApH=0,15 02 0,225...

2 El producte d’hidrolisi A. (MOH), M;-,, no esta ionitzat. Experimental-

ment, trobem també x =2y

y A-4yM+++4+y H,0 < (AMOH),+y H*

ApH = ApM l+—1—
2y

Pery=1 2 3 ...
ApH=03 04 045...

cations

x—2y
3

3.~ El producte d’hidrolisi esta ionitzat amb emissié de

M+++ j d’un anion complex.
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—;—A'+yM++++yH30<=>Ax(MOH),“"”'+yH+ x>2 x=2n

ApH = ApM X2
=P Sy 2

Per y= 1 1 1 1... 2 2 2.. 3 3 ..
ix=4 6 8 10.. 6 8 10.. 8 10 ...
ApH=045 06 075 09.. 05 06 07... 0525 0,675...

Reunim aquests resultats en un quadre:

2.0n Formacié

y= 1.er Formacié d’una mole- = 3.or Formacié
d’un cation cula neutra d’un anion
4 0,45
6 0,6
1 0,15 0,3 8 0,75
10 0,9
6 05
2 0,2 0,4 8 0,6
10 0,7
8 0,525
3 0,225 0,45 10 0,6

APLICACIO A LA HIDROLISI DELS SULFATS DE METALLS TRIVALENTS

Pels titols compresos entre 2,5 i 0,02 per I'alumini, 1 i 0,062 pel crom,
ApH = 0,1

I (SOM+),+2H,0 < (SOMOH),+2H*

K=15.10-* per Al, 3,1.10-* per Cr.

Pels titols compresos entre 0,02 i 0,00008 per I’'alumini, 0,062 i 0,004 pel crom,
0,05 i 0,0005 pel ferro, ApH =0,2

II 2SOM++42H,0 < (SOMOH),+2H+

K =1,25.10-* per Al, 8.10-° per Cr, 1,8.10-° per Fe.

Pels titols compresos entre 0,00008 i 0,00002 per I’alumini, 0,004 i 0,000004 pel
crom, ApH = 0,3

I M+++4-80,+++H,0 < SOMOH{H+
K =1,25.10-* per Al, 04 per Cr.
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Pels titols compresos entre 0,0005 i 0,000004 pel ferro, ApH =04

IV 2Fe+++4-280,++4-2H,0 <> (SO,FeOH),}-2H+
K £ 10°
Assistim, doncs, a una dissociacié progressiva de les sals amb la dilucié. El
dimer (SOM+), de la reaccidé I dona el monomer de la reaccié II (SOM+), el
qual dona els ions Mt+++ de les reaccions III i IV.

El producte d’hidrolisi passa de la forma dimeritzada (SO,MOH), a la for-
ma monomeritzada, perd no pel ferro.

Els percentatges hidrolitzats creixen fins a 10 % per ’alumini, 50 % pel crom,
i la hidrolisi esdevé total pel ferro.



SAL NO IONITZADA

Poden trobar-se sals no ionitzades que son mentrestant susceptibles d’hidro-
lisi. El seu estudi és un xic particular. Si, amb una dilucié suficient, la sal es io-
nitza, caiem en els casos precedents. Considerem, per exemple, el cas d’una sal
de monoacid fort i de dibase, que és el més freqiient

¥y A.M+y H,0 < (AMOH),+y A-+y H*
Apliquem la llei d’accid de massa

[H*]*X[A-]"X [(AMOH),]

=K
[AM]?
[H*]=[A-]=y[(AMOH,]
(Heprer
(M)
(2y+1) ApH=y ApM
Prenem el cologaritme i diferenciem:
ApH = ApM Y
2+
Pery=1... 2.. 3.. ApH=0,1... 012... 0,13... 0,15

Si es tractés d’un diacid fort conjugat amb la dibase, 'equacié de reaccio
seria: - '

32‘-AM+yH,0<=>A.-,M,(0H),+ 2LA—-+yH+ x>y x=2y

X
ApH = ApM
p p. 3y+2
Pery= 1... 2.. 3
ix= 2.. 4 .. 6

ApH=012... 015... 0,16 02
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APLICACIO A LA HIDROLISI DE SALS MERCURIQUES

En solucié de titol superior a 0,001, el clorur merciric és un tipus de sal
no ionitzada (ApH =0,1)

Cl,Hg+H,0 < ClHgOH-Cl-+4-H+
Per dilucions més grans, es produeix una ionitzacié parcial

2 ClHg*+2 H,0 <> (CIHgOH),+2 H+ _
o 2Hgr+ 12H'0 < (HgOt), 12 H+ | APH=02

i  ClHg*+H,0 <> CIHgOH--H* _
o HgoriHO <> HgOH++H+ | ApH=015

Per titols veins de 0,00001 l'ionitzacié és total, i el metall esdevé el centre
d’'un anion complex on té la coordinéncia 4.

3Cl-+Hgt++4+H,0 <& CL;HgOH--4+H+ ApH=06
El bromur merciric no sembla mai desproveit d’ionitzaci6 ApH =04

2 Br- 42 BrHg*+4-2H,0 < (Br,HgOH-),+2H+
o 2Br-4-2Hg++4-2H,0 < (BrHgOH),+-2H*



CONCLUSIONS

La construccié de la corba d’hidrolisi d’una sal hidrolitzable ens déna indi-
cacions sobre l’estructura dels productes d'hidrolisi, i també sobre I’estat de no-
ionitzacié o de polimeritzacié dels ions d’aquesta sal.

Les indicacions tenen un caracter particularment precis, en el quadre de la
nostra teoria, quan el percentatge hidrolitzat queda inferior a 10 %, i aquest és
el cas general de les sals estudiades.

No hem presentat aqui tots els resultats obtinguts, ara com ara, en els nos-
tres estudis; hem volgut, senzillament, iHustrar amb un exemple cada cas d’hi-
drolisi possible, o agrupar conjunts de particular interés.

Tots els acetats alcalins i alcalinoterrosos obeeixen la llei molt general

CH,CO,-+H,0 <= CH,CO,H+OH-
pero els segons presenten una dimeritzacié per envelliment
(CH,CO,-),+2H,0 <> 2CH,CO,H4+OH-

La hidrolisi dels nitrats de metalls bivalents ens permet de classificar la for-
ca de les corresponents bases febles en vista solament de les corbes representati-
ves. La base serd més forta quan la corba de ]la seva sal es trobi més a Des-
querra i a dalt, per consegiient dins ’'ordre Zn, Mn, Cu, Pb, UO,, Hg,. Els valors
de la constant d’hidrolisi «K» corresponent a un mateix fenomen, ens permeten
Papreciacié quantitativa de I’esmentada forga.

La hidrolisi dels carbonats alcalins ens demostra el paper de transicié del
potassi entre els metalls alcalins pesats i lleugers. S’aproxima als uns en solu-
ci6 concentrada; als altres, en solucié diluida.

La hidrolisi de les sals de sodi derivades de metaHoides tetravalents ens
permet també de comprendre millor la classificacié periddica dels elements i la
significacié de les seves families naturals. Ara ens fa veure la situaci6 especial
del carboni, el més lleuger dels elements de la familia; ara la de I’estany, vei
d’elements com la plata o el cadmi, que es singularitzen també en les seves fa-
milies respectives; ara, sobretot, ens mostra que lalternanca dels elements en-

9
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tre 4 (Pb, Sn) i 4 (Zr, Ti) es prossegueix fins als més lleugers, puix que el silici
comparteix la seva reaccié representativa amb els primers, i el carboni amb
els segons.

Hem lamentat que ens hagi estat impossible de trobar sals de germani i de
celti, la qual cosa ens ha impedit I’estudi sistematic de tota la familia.

La hidrolisi dels clorurs i sulfats de metalls trivalents ens situa els valors
relatius de les forces de bases molt febles com Jles derivades de I’alumini, del
crom i del ferro.

En tots els casos, la formacié de grossos ions complexos ens fixa sobre la
coordinéncia de I’atom o del radical que constitueix el seu centre; poden apa-
réixer impediments esteérics.

Creiem que convé indicar aqui que uns treballs dels principis del 1948, de-
guts als senyors Bon i Cupissol,® del Laboratori de Fisica de la Universitat de
Montpeller (Prof. Reboul), han manifestat les mateixes discontinuitats en el curs
de la dilucié progressiva de solucions salines, amb I'ajut de meétodes fisics total-
ment diferentis dels nostres: mesura de tensié superficial del mercuri, i de la in-
tensitat de corrent d’un electrode a gota de mercuri en les solucions. La coinci-
déncia de les seves observacions amb les nostres és absolutament extraordinaria.

Ultra els resultats particulars que ens aporta sobre una part interessant de
la quimica mineral, I’estudi dels fenomens d’hidrolisi ens obre, doncs, vastos ho-
ritzons sobre les possibilitats de precisar la classificacié dels elements.
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