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INTRODUCERE

~

Clasa a XII-a reprezintd finalizarea studiilor liceale si, Tn consecinta,
studiul chimiei trebuie sa contribuie la formarea capacititii de a reflecta
asupra lumii, de a formula si de a rezolva probleme pornind de la
relationarea achizitiilor din domeniul chimiei cu celelalte domenii ale
cunoasterii. in acelasi timp, studiul chimiei are un rol dominant in
dezvoltarea competentelor privind reusita personald si socio-pro-
fesionald (comunicare, gandire critica, prelucrarea si utilizarea con-
textuald a unor informatii complexe etc.).

Studiul chimiei din clasa a XII-a te va ajuta sd intelegi mai bine |  Formarea stalactitelor si a stalag-
fenomene ce se petrec In jurul tdu, sd investighezi comportarea unor [ mitelor se bazeazi pe reactia
substante sau sisteme chimice, sd aplici algoritmi de rezolvare de | chimica:
probleme in scopul utilizarii lor in situatii din cotidian, sd evaluezi | CaCO,+H,0+CO,— Ca(HCO,),
consecintele proceselor si actiunii produselor chimice asupra propriei
persoane si asupra mediului.

Continuturile pe care le vei Intalni in studiul chimiei de clasa a XII-a
sunt astfel structurate Tncat sd prezinte o vedere de ansamblu asupra
studiului chimiei 1n scoald si, nu 1n ultimul rand, sa iti explice o serie
de procese biochimice ce se petrec Tn organismul uman.

In consecint, sistemele chimice pe care le-ai intalnit in anii anteriori
vor fi clasificate si sistematizate dupa diverse criterii, iar cunostintele

anterioare vor fi structurate in scopul explicdrii proprietédtilor sistemelor Chimia este constant pre-
chimice zentd in viata noastrd coti-
K .

7 diand (sandtate, imbracd-

In studiul chimiei anorganice si organice ai intilnit o serie de reactii ~ minte, locuintd, energie,
chimice, care pot fi clasificate dupd mai multe criterii, dupi cum vei  fransport, alimentatie etc.)

constata n paginile acestui manual. Pe de altd parte, ea este fun-
damental implicatd in exis-

Aminteste-til ~,  tenta noastrd propriu-zisd,

In clasa a IX-a, la studiul echilibrului chimic ai aflat cd reactiile pentru cd regleazd toate
chimice sunt reactii reversibile (care decurg in ambele sensuri) si Junctiile celulare ale orga-
reactii ireversibile (care decurg practic intr-un singur sens). nismelor vii: activitatea

Dupd cum se stie, reactiile reversibile sunt caracterizate de starea musculard si nervoasd, di-
de echilibru, influentata de concentratia speciilor chimice care gestia, respirafia, reprodu-

\participd la echilibru, temperaturd si presiune. ) cerea, mirosul, gustul.

Tindnd cont de toate aces-

23

+ In consecintd, un criteriu pentru clasificarea reactiilor chimice este  fea ,,meritd” chimia sd-i
sensul de desfisurare al acestora; astfel de reactii sunt reversibile si ~ acorddam importanta cuve-
ireversibile. nita?



Fig. 1. Reactia dintre azotatul de
argint si clorura de sodiu are loc
cu formarea clorurii de argint —
compus greu solubil.

Aminteste-il

o ruginirea fierului:
4Fe +2H,0+30, —
— 4FeO(OH)

rugina
e ofetirea vinului:
CH,-CH,-OH+0O, —
— CH,COOH +H,0

Fig. 2. Ruginirea fierului este un
proces redox. Cunoasterea re-
actiilor care se produc este im-
portantd pentru identificarea
metodelor de combatere a coro-
ziunii fierului.

Un exemplu deosebit de important pentru sistemele 1n echilibru (reactie

reversibild) 1l constituie sinteza amoniacului:
N, +3H, 2 2NH,

Deplasarea spre randamente optime in amoniac este influentatd de
concentratia componentilor, de presiune si temperatura.

Reactiile ireversibile sunt considerate reactiile care au loc Intr-un sin-
gur sens, pand la consumarea completd a unuia dintre reactanti.

Echilibrul chimic se deplaseaza total in directia in care din reactie se
formeaza:

e un compus volatil, de exemplu un gaz:

Zn+2HCl— ZnCl, +H, T
e un compus greu solubil in apd (precipitat) (fig. 1):
AgNO, +NaCl - AgCl | +NaNO,
e un compus foarte putin disociat, de exemplu apa:
KOH + HCl - KCI1+H,0
sau o combinatie complexd stabild, precum reactivul Tollens:

AgCl+2NH, — [ Ag(NH,), |CI

Acestea sunt considerate reactii ireversibile.
* Dupd viteza de reactie, reactiile se pot clasifica 1n:
e Reactii lente (ruginirea fierului (fig. 2), otetirea vinului, fermen-
tarea laptelui);
e Reactii rapide — sunt in general reactii ionice (exemplele de
reactii ireversibile prezentate anterior).
Mai multe informatii legate de viteza cu care se desfdsoard unele
procese chimice le vei afla in capitolul legat de notiuni de cineticd chimicd.
o Dupd efectul termic care insoteste procesul chimic, reactiile sunt:
e Reactii exoterme — au loc cu degajare de caldurd, exemple
tipice in acest sens au fost studiate la combustia (arderea) hidrocarburilor:

CH,(g)+20,(g) — CO,(g)+2H,0(1)+890KkJ
e Reactii endoterme — decurg cu absorbtie de céldura:
N,(g)+0,(g)+180k] — 2NO(g)

Efectele termice care Tnsotesc procesele chimice cu importantd practicd
sau cele ce se petrec in organismele vii vor fi studiate 1n capitolul destinat
notiunilor de termochimie.

o Dupd natura particulei transferate, reactiile chimice se clasificd in:

e Reactii cu transfer de protoni — reactii acido-bazice
e Reactii cu transfer de electroni — reactii de oxido-reducere
e Reactii cu transfer de ioni sau molecule — reactii de complexare

Exemplele din aceste categorii sunt numeroase s$i vor constitui, in
buna parte, studiul chimiei din clasa a XII-a, intrucat acestea reprezintd
procese chimice fundamentale in existenta noastrd, in viata cotidiand, in
procesele biochimice dar si in procesele industriale.

4



NOTIUNI DE TERMOCHIMIE

) :

Céand mancam fructe, zaharul continut in ele reactioneaza in corpul
nostru cu oxigenul, rezultand CO, si H,O. In timpul acestui proces
chimic mai apare o modificare importantd: eliberarea de energie. Man-
carea consumata este ,,combustibilul” pe care corpul nostru il foloseste
pentru a pune in miscare muschii si pentru a mentine temperatura cor-
pului in limite normale.

Exemplul dat ilustreaza un principiu general, pe care 1-ai mai intalnit,
si anume ca reactiile chimice presupun modificdri energetice. Unele
reactii, precum oxidarea zaharului, elibereazd energie. Altele, cum ar
fi descompunerea apei n hidrogen si oxigen, presupun absorbtia de
energie. In prezent, peste 90 % din energia produsi in societatea noastra
provine din reactii chimice, indeosebi prin arderea combustibililor
(carbuni, produse petroliere, gaze naturale).

Studiul energiei si al transformdrilor ei este cunoscut sub numele
de termodinamica (gr. ,,therme” = caldura, ,,dynamis” = putere). Acest
domeniu al cunoasterii si-a pus bazele in timpul revolutiei industriale,
urmdrindu-se legdturile dintre cdldurd, efort (muncd) si energia
continutd in combustibil, in incercarea de a maximiza performantele
motoarelor cu aburi. Termodinamica este importantd atat pentru chimie,
cat si pentru alte domenii stiintifice si ingineresti. Este prezenta in
viata de zi cu zi, Intrucat energia se foloseste in producerea bunurilor,
in cdldtorii, in comunicatii, practic pretutindeni. Termodinamica este
legatd de domenii extrem de diverse si de complexe (metabolizarea
alimentelor, functionarea bateriilor, proiectarea motoarelor s. a.).

In acest capitol vei studia legditurile, relatiile dintre reactiile chimice
si modificdrile de energie. Aceastd parte a termodinamicii se numeste

Cunoasterea efectelor
termice ce insotesc reactiile
chimice este esentiald,
pe de o parte, pentru a inte-
lege sensul in care acestea
evolueazad, iar pe de altd
parte, pentru a identifica
noi surse de energie.

termochimie. Fig. 3. Ridicarea halterelor/gre-

Termochimia studiazd efectele termice care insotesc procesele chimice | utétilor solicitd energie sub forma

si unele procese fizico-chimice (topire, fierbere, dizolvare s. a.). lucrului mecanic necesar pentru
\ J

a invinge forta gravitationala.
Daca se noteazi cu F forta gra-
vitationald care actioneaza
asupra halterelor, atunci lucrul

. A A A . . mecanic L necesar pentru aridica
Conceptul de materie este usor de inteles intrucat materia poate fi . P
’ ’ de la pamant halterele pe o

vazutd si atinsd. De cealaltd parte, energia este un concept mai abstract. distantd d este:
Pentru a ne familiariza cu acest concept, sd pornim de la o actiune simpla  L=Fxd
care presupune consum energetic — ridicarea halterelor (fig. 3). Gravitatia

produce atractie intre haltere si sol. Aceasta atractie gravitationala este

Natura energiei
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Unitdtile de mdsurd

pentru energie:
e In S.I. unitatea pentru
energie este joule, in onoarea
omului de stiintd britanic
James Prescott Joule (1818-
1889) care a fdcut studii
despre lucru mecanic si
caldura:

1J=1kg - m%s?
O masa de 2 kg care se
deplaseazd cu viteza de 1 m/s
are o energie cinetica de 1 J:

©

1 ,_1 2
B = mv’=_[2kg-(Im/s)’]=
=1lkg-m*/s*=1]
Un joule nu reprezintd o
cantitate mare de energie si
de aceea se foloseste adesea
kJoule:
1 kJ=10001J.

e Uzual, energia care Tnso-
teste reactiile chimice se ex-
primd in calorii (nu este uni-
tate in S.I.) utilizatd 1n
chimie, biologie, biochimie.
e Caloria se defineste drept
cantitatea de energie pro-
dusd de 1 g de apd pentru
a-si mari temperatura cu 1°C:

1 cal=4,1841]
lkcal = 1 000 cal

un exemplu de fortd. Orice ,,impingere” sau ,tragere” efectuatd asupra
unui obiect constituie o fortd. In exemplul nostru forta de atractie
gravitationald ,trage” halterele cdtre pdmant.

In chimie, studiul in acest sens se concentreazi asupra altor tipuri de
forte; de exemplu, nucleele atomilor Tncércati pozitiv exercitd ,,atractie”
asupra electronilor Incdrcati negativ. Cand se ridica halterele se produce
lucru mecanic care se opune fortei gravitationale. Similar, cand se méareste
distanta dintre proton si electron este necesar lucru pentru a infrange
forta de atractie dintre ei.

Lucrul mecanic L consumat atunci cand se deplaseaza obiecte impo-
triva unei forte (forta gravitationald) este egal cu produsul dintre forta F
si distanta d pe care se deplaseaza obiectul:

L=Fxd

Lucrul mecanic este un mijloc de a transfera energia care rezultd in
cursul unei deplasdri impotriva unei forte. Energia, sub forma lucrului
mecanic, trebuie sd fie folositd pentru a deplasa un obiect contra unei
forte. Este necesar mai mult lucru pentru a ridica niste haltere grele decat
unele usoare, pentru ca forta gravitationald exercitata asupra halterelor
mai grele este mai mare.

In timp ce ridicim halterele, ne incilzim. Corpul omenesc genereazi
caldurd in timpul procesului. Caldura reprezintd energia care se transferd
de la un obiect la altul din cauza diferentei de temperaturd. Pe masura
ce ne Incdlzim, corpul nostru cedeaza caldura mediului Tnconjurdtor. Prin
urmare, Tn momentul ridicdrii halterelor, se consuma energie sub formd
de lucru si cdldura.

Din cele prezentate anterior se poate concluziona ca lucrul mecanic si
cdaldura reprezintd doud modalitdti prin care au loc schimburile de
energie la nivel macroscopic.

In consecinti, energia reprezintd capacitatea de a produce lucru me-
canic sau de a transfera cdldurd.

Un alt aspect al conceptului de energie poate fi abordat pornind de la
observatia ca obiectele poseda energie datoritd miscarii si pozitiei lor.
Astfel spus, obiectele sau moleculele pot avea energie sub doud forme:
energie cineticd si energie potentiald.

Energia cinetica reprezinta energia de miscare;, marimea energiei
cinetice (E ) depinde de masa m si de viteza v.

E = lmv2
2

Energia potentiald este energia pe care o inmagazineaza un obiect Tn
virtutea pozitiei relative fata de alte obiecte. Aceasta este rezultatul
atractiilor si repulsiilor obiectelor in relatia cu alte obiecte. In acelasi
mod, un electron are energie potentiald cand se afld Tn apropierea unui
proton, datorita fortei de atractie electrostatica dintre cele doua particule.
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In alte contexte, vei intalni alte forme de energie, cunoscute sub numele
de energie chimicd sau energie termicd. Aceste forme de energie pot fi
asimilate ca energie cineticd sau potentiald la nivel atomic sau molecu-
lar. De exemplu, energia chimicd a benzinei poate fi privita ca energie
potentiald inmagazinatd in aranjamentul electronilor si nucleelor atomilor
din structura moleculelor ce formeaza benzina.

Energia termicd este energia asociatd miscarii moleculelor si, in
consecintd, poate fi interpretata ca energie cineticd.

Cdldura reprezintd transferul de energie termicad intre doua obiecte
care au energii cinetice diferite. Energia se transferd de la obiectul mai
cald (ale cdrui molecule au un nivel mai mare de energie cineticd) la
obiectul mai rece (ale cdrui molecule au un nivel mai mic al energiei
cinetice).

Modificari energetice in reactiile chimice.
Calduraé de reactie

Cand studiem modificdrile energetice ale unei reactii chimice ne
focalizdm atentia asupra unei parti limitate si bine definite; partea studiatad
este numitd sistem. Pentru un sistem se studiazd schimbarile energetice
care se produc in raport cu mediul inconjurdtor. De exemplu, un amestec
gazos format din H, si O, (fig. 4) constituie un sistem iar cilindrul si
pistonul constituie o parte din mediul inconjurdtor.

Cand H, reactioneazd cu O, se formeazd apa si se elibereaza energie.

2H,(g) + 0O, (g) > 2H,0 (1) + energie
Starea initiald este caracterizatd prin faptul cd atomii de hidrogen,

respectiv atomii de oxigen, sunt legati intre ei; in starea finald atomii de
hidrogen sunt legati de atomii de oxigen.

Caldura de reactie reprezintd cantitatea de cdldurd schimbatd intre
sistemul de reactie si mediul inconjurdtor la o temperaturd (t).

Cdldura de reactie se determind prin diferenta de energie dintre starea
initiald si starea finald a sistemului.

Céldura de reactie poate fi masurata plasand sistemul care reactioneaza
intr-un dispozitiv special numit calorimetru (fig. S).

O realitate a naturii ce guverneazd multe procese in chimie constd in
faptul cd sistemele tind sd ajungd la o stare minimd de energie.

Energia totald a unui sistem reprezintd suma energiilor cinetice si
potentiale ale tuturor componentilor sistemului.

Pentru sistemul format din H, si O,, energia totala include pe langa
modificarile energetice datorate miscarii si interactiei moleculelor de H,
si O, si alte componente energetice ale atomilor (nucleu si electroni).

Activitate

de documentare

Pornind de la faptul ca cea
mai mare parte a energiei de
care avem nevoie pe Pdmant
provine de la Soare, direct sau
indirect, oamenii de stiinta
cauta solutii pentru ca energia
radianta sad poata fi transfor-
matd Tn energie electrica sau
mecanica.

Cautd informatiile necesare
pentru a intocmi un proiect cu
tema: ,, Posibilitdti de perspec-
tivd pentru a utiliza mai eficient
energia soarelui si apelor,
a vantului si mareelor”.

Fig. 4. Amestecul O, + H, consti-
tuie un sistem delimitat de mediul
inconjurator.

termometru

agitator

vas cu doua
straturi
izolatoare

Fig. 5. Calorimetrul.



Energia internd include
toate formele de energie ne-
masurabile sau greu mdsu-
rabile implicate la formarea
particulelor din nucleu, a
nucleului insusi, a straturilor
electronice s.a. Ea include si
unele tipuri de energii care
pot fi mdsurate, cum sunt
energiile de legaturd sau
energiile cinetice de miscare.

H,(g), O,(2)

AE AE
negativa pozitiva

2H,0(g)

Fig. 6. Cand H, reactioneazd cu
O,, sistemul pierde energie.

:

Sistem
1:'- : '(;ﬁldura Q(+)
AE(+) g

Fig. 7. Relatia dintre L si Q.

Suma tuturor formelor de energie ale unui sistem se numeste energie
internd.

Intrucit intr-un sistem se produc numeroase tipuri de misciri si
interactii, nu se poate determina cu exactitate energia pentru fiecare sistem.
Se pot masura variatiile energiei interne care insotesc procesele chimice
si fizice.

Energia internd este o functie de stare pentru cd depinde numai de starea
initiald si de starea finald a sistemului.

Se defineste variatia energiei interne (AE) ca diferenta dintre energia
internd a sistemului in starea finala (dupa reactie totald) si energia internd
din starea initiala (la Tnceputul reactiei).

AE =E

final Einitial

e AE >Orezulta cand E, > E. .., indica faptul cd sistemul primeste
energie din mediul inconjurdtor.

e AE <Orezultdi cand E,  <E, . indicd faptul ca sistemul cedeazd
energie mediului inconjurdtor.

In reactiile chimice starea initiald se referd la reactanti, iar starea
finald se referd la produsii de reactie.

Cand H, reactioneazd cu O, formand apd, sistemul pierde energie;
energia produsilor este mai mica decat cea a reactantilor si AE are valoare

negativa (fig. 6).

Relafia dintre variafia energiei interne,
caldura de reactie si lucrul mecanic

Dupd cum s-a precizat in paginile anterioare, sistemele pot schimba
energie cu mediul Inconjurdtor prin doud cai: cdldurd sau lucru mecanic.
Cand un sistem este supus unor transformari fizice sau chimice,
modificarile care Insotesc variatia energiei interne (AE), se datoreazd
caldurii primite sau cedate de sistem mediului inconjurdtor, (Q,) si
lucrului mecanic efectuat (L), reprezentata schematic in figura 7.

AE=Q+L

Céldura primitd de sistem din mediul inconjurator are semn pozitiv
(Q > 0); atat caldura primita de sistem cat si lucrul efectuat duc la cresterea
energiei interne (fig. 7).

Pe de altd parte, cdldura pierduta de sistem (Q < 0), cedatd mediului
inconjurator, si lucrul mecanic efectuat determina scdderea energiei in-
terne.

De exemplu, dacd sistemul absoarbe 50 J sub formd de caldura si
efectueaza un lucru mecanic de 10 J, atunci AE =50 — 10 =40 J.



Fenomene endo’rerme. Fenomene exoterme

Din cele prezentate anterior, se deduce ca fenomenele fizice si chimice
sunt insotite de absorbtie sau degajare de caldurd.

Astfel, cand are loc o reactie chimica sau o transformare fizica in
urma careia sistemul absoarbe cdldura, procesul este endoterm (,,endo”
— prefix care inseamnd ,,induntru”). Dacad are loc o reactie chimicd sau
o transformare fizica in urma céreia sistemul cedeaza caldurd, procesul
este exoterm (,,exo” — prefix care Inseamna ,,in afard”).

; T
Aminteste-fil N

In clasa a IX-a, la studiul fenomenului de dizolvare, ai aflat cd
dizolvarea poate fi exotermd sau endotermd, atdt pentru substantele
ionice, cdt si pentru compusii moleculari.

De exemplu, la dizolvarea clorurii de amoniu, NH Cl, in apd, tem-
peratura solutiei scade — dizolvare endotermd; cdnd se dizolvd acidul
ksulﬁ,tric, H SO, in apd, temperatura solutiei creste — dizolvare exotermd.)

Reactia dintre solutiile de sulfocianurd de amoniu, NH,SCN, si
hidroxid de bariu, Ba(OH),, are loc cu absorbtie de cédldurd, deci este o
reactie endotermd; ca urmare a acestei reactii, temperatura scade de la
20°C 1a -9°C (fig. 8).

Ecuatia termochimicd a procesului se scrie:

2NH,SCN(aq) +Ba (OH)2 (aq)+Q—Ba(SCN )2 (aq)+2NH;(g)+2H,0(1)

Reactia dintre pulberea de aluminiu si oxidul de fier (III) este o reactie
puternic exoterma; odatd pornitd, reactia are loc rapid (fig. 9):

2Al(s) + Fe,0,(s) = Al,0,(s)+ 2Fe(l)+ Q

Entalpia de reactie

Cea mai mare parte a transformarilor fizice si chimice, inclusiv cele ale
sistemelor vii, are loc la presiunea constantd a atmosferei terestre. Astfel,
marea majoritate a reactiilor chimice ce se petrec in laborator au loc in
vase deschise cdtre atmosferd, prin urmare la presiune constantd.

Cand este vorba despre caldura absorbitd/cedata la presiune constanta,
chimistii folosesc o marime speciald, numitd entalpie, notata cu H (grec.
enthalpein = a incdlzi).

Entalpia de reactie reprezintd variatia de cdldurd a reactiilor chi-
mice la presiune constantd.

Entalpia unui sistem nu se poate masura, dar se poate evalua si calcula
variatia de entalpie, AH. Variatia de entalpie a unui proces este egala cu
caldura primitd sau cedatd de sistem la presiune constanta:

AH=Q

Dacd procesele chimice au
loc in recipiente deschise, cea
mai mare parte din energia
pierdutd/primitd de sistem se
gaseste sub forma de cal-
durd; numai cantitdti mici de
cdldurd sunt implicate in
expansiunea sau contractia
sistemului. Astfel, cdldura
pierdutd/primitd reprezintd
baza modificarii energetice a
sistemului.

Fig. 8. Reactia endoterma dintre
NH,SCN si Ba(OH),; temperatura
scade de 1a 20°C 1la -9°C.

Fig. 9. Reactia exoterma dintre
Al si Fe, O,, cunoscutd sub denu-
mirea de ,,reactie termitd”, decurge
violent dupa momentul declan-

sarii.



Mediu inconjurdtor

Sistem

<: Cildura |

AH(+) (a)
Reactie endoterma

Mediu inconjurator

ECéldurﬁ g

e (b)

Reactie exoterma

Sistem

Fig. 10. (a) Sistemul absoarbe
caldura, AH >0

(b) Sistemul cedeazi caldura,
AH <0

2H,(g) + O,(g)

AH <0
(exoterma)

Entalpia

2H,0(g)

Fig. 11. Diagrama energeticd
aratd cd reactia dintre H, si O,
este exoterma.

. exploziile dezastruoase
produse la bordul aeronavei
germane Hinderburg (1937)
si al navetei spatiale Challen-
ger (1986) au fost cauzate de
reactia exoterma si deosebit
de rapida, la temperaturi cres-
cute, dintre H, si O, (H, este
un excelent combustibil).

Variatia de entalpie, AH, reprezinta diferenta dintre entalpia sistemului
la sfarsitul reactiei si la inceputul acesteia.

AH=H_ -H_ . = AH=H_ . -H

initial produsi reactanti

eCandH_ , >H_ . AH>0= sistemul a primit caldura din mediul
exterior; a avut loc un proces endoterm (fig. 10, a)

e Cand Hpm ausi < H_ .. AH <0 = sistemul a cedat caldurd mediului
exterior; a avut loc un proces exoterm (fig. 10, b)

De exemplu, sinteza apei din elemente este un proces exoterm (fig. 11);

ecuatia termochimicd este:
2H,(g)+0,(g) = 2H,0(g) AH =-483,6 kI

Semnul negativ de la AH indicd faptul cd reactia este exotermd.

Combustia H, este exotermad, fapt care arata cd produsii de reactie au
o entalpie mai mica decat reactantii.

Pentru calcule bazate pe variatia de entalpie a reactiilor chimice, trebuie
tinut cont de unele caracteristici ale entalpiei:

o Entalpia este o proprietate extensiva, adica marimea AH este direct
proportionald cu cantitatea de reactanti consumata in proces.

De exemplu, la combustia unui mol de CH, s-a determinat experi-
mental ca se degajd o cantitate de cdldurd de 802 J.

CH, (g)+20,(g) = CO,(g)+2H,0(g) AH =-802 kJ

Intrucat combustia unui mol de CH , cu 2 moli O, produce 802 kJ, se
deduce ca la combustia, de exemplu, a 3 moli de CH, se va degaja o
cantitate de cdldurd de 3 ori mai mare.

Astfel, intr-o reactie chimica variatia de entalpie depinde de numdrul
de moli al fiecdrui component participant la reactie.

AH=YnH, - nH,
unde n_este numérul de moli ai produsilor; H = entalpiile produsilor de
reactie; n_= numarul de moli ai reactantilor; H = entalpiile reactantilor.

Activitate individuald ~

1. Calculati cantitatea de cdldurd care se degajd la arderea a 6,4 g
metan. (AHCH4 = —-802 kJ/mol)
2. Azotatul de amoniu se descompune conform reactiei:
NH,NO,(s) = N,O(g)+2H,0(g) AH=-37kJ
Calculeaza cantitatea de caldurd care se produce cand se descom-
_pun 25 g NH,NO..

J
@ 1. 3208 kJ; 2. -11,6 k.
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o Variatia de entalpie a unei reactii este egald ca mdrime dar de
semn contrar cu AH pentru reactia inversd.

De exemplu, pentru reactia dintre CH, si vaporii de apa se reprezintd
echilibrul (fig. 12):

1
CH,(2)+H,0(2)e2CO(g)+3H,(g) AH, =196 kJ; AH, =-196 k]
2

o Variatia de entalpie a unei reactii depinde de starea de agregare a
reactantilor si produsilor.

De exemplu, dacd la combustia CH, apa este lichidd, variatia entalpiei
este diferitd de cea in care apa este in stare gazoasa.

(1) CH,(g)+20,(g) — CO,(g)+2H,0(g) AH, =-802 kJ
(2) CH,(g)+20,(g) = CO,(g)+2H,0(1) AH, =-890 kJ
Se observa ca la transformarea (2) se degaja o cantitate mai mare de

caldurd; diferenta se datoreaza caldurii degajate cand apa trece din stare
gazoasd in stare lichida.

2H,0(g) — 2H,0(l) AH = AH, - AH, = —88 kJ

Caldura de formare

Modificarea (variatia) de entalpie care apare la formarea unui anumit
compus din elementele sale componente este o marime foarte utila cand
trebuie sd comparam intre ele reactii sau sa efectudm unele calcule
termochimice.

Pentru a facilita compararea semnificativa a valorilor AH ale diferitelor
reactii, chimistii au cazut de acord sa stabileasca o serie de stdri standard.
Pentru elemente, starile standard alese sunt acele forme fizice ale elemen-
tului care sunt stabile la presiunea de 1 atm si temperatura de 25°C.

Conventional, entalpia unui element in conditii standard este consi-
deratd nuld.

Variatia de entalpie a sistemului in reactia de sintezd a unui mol
de substantd din elementele componente in starea lor standard
reprezintd cdldura de formare (entalpia de formare).

Entalpia de formare standard se noteazd cu AHj, se exprimi in
kJ/mol si este tabelatd la temperatura de 25°C si presiunea de 1 atm.

De exemplu, la formarea unui mol de CO,(g) in conditii standard,
prin arderea unui mol de carbon (grafit) cu un mol de oxigen, sistemul
cedeaza 393,5 kJ.

Ecuatia termochimicd a procesului de ardere puternic exoterm este:

C(s)+0,(g) > CO,(g)+393,5k]
Daci se indica variatia de entalpie:
C(s)+0,(g) = CO,(g) AH{=-393,5k]

11

CH,(g) + H,0(2)

AH, = -196 kJ AH, =196 kJ

CO(g) +3H, (2)

Fig. 12. Variatia de entalpie
in reactia dintre metan si vaporii
de apd.

Variatiile de entalpie, AH,
sunt tabelate in functie de
natura transformdrii fizice
sau chimice; de exemplu,
existd tabele pentru ental-
piile de vaporizare (AH,
pentru a transforma lichi-
dele in gaze), entalpiile de
ardere (AH, pentru arderea
unei substante in O,) s.a.

Un loc deosebit de impor-
tant in categoria datelor ter-
mochimice il reprezintd valo-
rile entalpiilor de formare.

Calculele termochimice
necesare in industria chi-
micd, in biochimie, in pro-
cesele de combustie utilizea-

zd valorile entalpiilor stan-
dard.



o In cazul compusilor, sta-
rea standard reprezintd sta-
rea fizicd (solidd, lichida
sau gazoasd) indicatd prin
simbolul care urmeazd for-
mula compusului la presiu-
ne de 1 atm si la tempera-
tura de 25°C.

e Dacd o substantd existd in
mai multe stdri se alege ca
stare standard forma cea
mai stabild.

o In cazul solutiilor, ca stare
standard se considerd solu-
tiile de concentratie 1M.

Se observd cd intre valoa-
rea entalpiei si a cdldurii de
reactie existd relatia:

AH = -Q.

In functie de stabilirea sem-
nelor efectului termic in ra-
port cu sistemul de reactie
sau cu mediul exterior se
stabilesc relatiile:

e semnul variatiei de ental-
pie se stabileste in raport cu
sistemul; dacd sistemul ab-
soarbe cadldurd, efectul
termic se considerd pozitiv
(AH > 0), iar cand sistemul
cedeazd caldura efectul ter-
mic este negativ (AH < 0);
e semnul cdldurii de reactie
se stabileste in raport cu
mediul exterior; dacd me-
diul exterior cedeazd cdl-
dura sistemului de reactie,
semnul efectului termic este
considerat negativ (Q < 0),
iar dacda mediul exterior
primeste cdldura de la sis-
temul de reactie, efectul
termic este pozitiv (Q > 0).

In consecint, entalpia de formare a unui mol de CO,(g) In conditii
standard are valoarea —393,5 kJ.

Pornind de la realitatea naturii ce guverneaza transformadrile chimice,
ce consta 1n faptul ca sistemele tind sd ajungd la o stare minimd de energie,
in functie de valorile caldurilor de formare ale substantelor se pot for-
mula concluzii asupra stabilitdtii acestora.

Astfel, in reactia de sintezd a apei din elemente se degajd caldurd; in
consecintd, energia potentiald a sistemului scade si conform principiului

stdrii minime de energie, sistemul trece Intr-o stare mai stabild (AH] < 0).
1
H,(g)+ Eoz(g) — H,0(l) AH] =-285,8kJ

Sinteza acidului iodhidric (HI) din elemente este un proces endoterm;
sistemul absoarbe cdldura si entalpia de formare a HI este mai mare ca a
elementelor din care rezulta:

%Hz(g)Jr%Iz(g) —> HI(g) AH"=259kJ

In consecinta, sistemul este mai putin stabil intrucat energia sa a crescut;
formarea HI are loc cu absorbtie de energie din mediul inconjurator.

Cu cat entalpia de formare (AH}) a unei substante este mai micd
(negativd), cu atdt substanta este mai stabild (tabelul 1 ).

Entalpia de formare se utilizeazd pentru determinarea variatiei de
entalpie a reactiilor; in acest sens se foloseste relatia deja cunoscuta:

AH=YnH —-Y nH,
De exemplu, pentru reactia de ardere a propanului se poate calcula

cdldura de combustie stabilind valorile AH; din tabelul 1.
C;H(2) +350,(g) — 3C0O,(g) +4H,0()

AH =[3AH ¢, ) +4AH} o) [~[ AH] ¢, +SAH] o, |
Pentru O,, AH}, | =0.
AH =[3(-393,5k))+4(-285,8kJ) |-[1-(~103,85kI)+5-0kJ | =
= (2324 KJ) - (-103,85 kJ) = 2220 kJ

Activitate individuald N

1. Compard cantitatea de cdldurd produsa la arderea unui gram de
propan, C.H, (fig. 13), cu cdldura produsa la arderea unui gram de
benzen, CH, .

2. Utilizand entalpiile de formare din tabelul 1, calculeaza variatia
de entalpie la combustia unui mol de etanol.

C,H.OH(1)+30,(g) — 2CO,(g) + 3H,0(1)
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3. Cunoscandu-se variatia de entalpie standard a reactiei de
descompunere a carbonatului de calciu:

CaCO,(s) = CaO(s)+CO,(g) AH’=178,1kJ
calculeaza entalpia de formare standard a CaO, folosind datele din
tabelul 1 pentru entalpiile de formare a CO,(g) si CaCO(s).

\_

J
@ 1. In exemplul de la pag. 12, s-a determinat AH® pentru reactia de
combustie a unui mol de propan:
AH® = -2220 kJ/mol C H,, Mcu, = 44 g/mol
Cildura degajatd pentru 1 g de propan:
—2220kJ/ mol
44 g/ mol
Se calculeaza cdldura degajata la arderea unui mol de benzen

=-50,5 kl/g

15
C6H6 (1) + ? Oz (g) - 6C02 (g) + 3H20(1)

AH =[ 6AH] ¢, +3AH} 0, |- [AH?(W + g AHY } =
=6-(-393,5kJ) + 3 - (-285,8 kJ) — (49,04 kJ) = -3267 kJ
U, = 78 g/mol
Céldura degajata pentru 1 g de benzen:
-3267kJ/ mol
78 g/ mol
2. —1366,7 kJ; 3. —635,5 kJ.

=-41,9Kl/g

legea lui Hess

Pornind de la faptul cd entalpia este o functie de stare, variatia de
entalpie, AH, a unui proces chimic depinde doar de cantitatea de substante
participante la reactie, de natura stdrii initiale a reactantilor si de stadiul
final al produsilor de reactie. Aceasta Inseamna cd, dacd o anumitd reactie
poate avea loc intr-o singurd etapd sau intr-o serie de etape, suma varia-
tillor de entalpie ale fiecdrei etape trebuie sd fie aceeasi cu variatia de
entalpie a procesului efectuat intr-o singura etapa.

In anul 1840, fizicianul rus G.H. Hess, in urma studiilor termochimice
efectuate asupra unor reactii chimice, a enuntat legea care ii poarta numele,
legea lui Hess:

Caldura absorbitd sau cedatd intr-un proces chimic este constantd
si depinde numai de starea initiald si de starea finald a sistemului,
indiferent de calea urmatd de reactie.

13

3C(grafit) + 4H,(g) + 50,(g)
Elemente
CHy(®) +50,(2)
Reactanti

AH, =-2220kJ

Entalpia ———

3CO,(g) + 4H,0(g)

Produsi

Fig. 13. Variatia de entalpie la
arderea propanului.

In general, la arderea unui
gram de hidrocarburd, can-
titatea de caldurd obtinutd
variazd intre 40 si 50 kJ.

Denumirea Formula AH}) (kJ/mol)
substantei

Acetilena C,H,(g) 226,7
Etend CH,(g) 52,3
Etan CH,(2) -84,68
Metan CH,(g) 74,85
Propan CHy(2) -103,85
Etanol CH.OH() |-277,7
Glucoza C.H,0(s) |-1260
Zaharoza C,H,,0,,(s) 2221
Apa H,0() -285,8
Amoniac NH,(g) —46,19
Acid clorhidric| HCI(g) -92.3
Acid iodhidric |HI(g) 259
Carbonat de

calciu CaCO,(s) |-1207,1
Cloruré de

sodiu NaCl(s) —411
Bicarbonat de

sodiu NaHCO,(s) | -947,7
Benzen CH (1) 49,04
Dioxid Co, (2) -393,5
de carbon

Hidroxid Ca(OH), |-986,2
de calciu

Tabelul 1. Entalpiile standard de

formare, AH?, la 25°C si 1 atm
pentru citeva substante



CO,(2)

Fig. 14. Obtinerea CO, are loc
fie direct prin arderea C, fie

printr-o etapd intermediara
(formarea CO).

Tindnd cont de legea lui
Hess, se poate deduce cd asu-
pra ecuatiilor termochimice
se pot efectua aceleasi ope-
ratii matematice ca si asupra
ecuatiilor algebrice (adu-
narea, scdderea, amplifica-
rea, trecerea componentilor
dintr-o parte in alta a ecua-
tiei schimbdnd semnul).

Altfel spus, variatia totald a cdldurii de reactie este independentd de
numdrul si de tipul etapelor intermediare prin care trece sistemul.

Variatia entalpiei este egald cu suma variatiilor entalpiilor pentru
fiecare reactie.

Legea lui Hess poate fi ilustratd examinand oxidarea azotului la dioxid
de azot; reactia totala poate fi scrisd intr-o etapa, pentru care variatia de
entalpie este AH :

(1) N,(g)+20,(g) »2NO,(g) AH =68 kJ
Reactia poate avea loc in doud etape distincte, cu variatiile de entalpie
desemnate prin AH, si AH.:
(2) N,(g)+0,(g) —2NO(g) AH,=180kJ

(3) 2NO(g)+0,(g) —2NO,(g) AH,=-112KkJ
Ecuatia totala (1) se obtine prin Insumarea ecuatiilor reactiilor
intermediare (2) si (3):
N,(g)+20,(g) - 2NO,(g) AH,+ AH,=68kJ
AH = AH, + AH, = 68 kJ
Prin urmare, daca reactia are loc Tn mai multe etape, variatia entalpiei
reactiei totale este egald cu suma algebricd a variatiilor entalpiilor reactiilor
intermediare. Exemple asemdndtoare sunt ilustrate in figurile 14 si 15.
Legea lui Hess prezintd multiple aplicatii practice, intrucat cu ajutorul
acesteia se pot face calcule termochimice ce nu pot fi determinate pe
cale experimentald, cum ar fi:
e calcularea entalpiilor de formare a unor substante ce nu se pot
obtine direct prin sintezd din elemente;
e determinarea variatiilor entalpiilor de reactie ale unor procese ce
au loc in conditii dificile si care nu se pot mdsura.

Activitate individuald N

1. Calculeazad variatia entalpiei de combustie a reactiei (1):

(D) C(s)+%02(g) — CO(g) AH, = ?, cunoscand
(2) C(s)+0,(g)— CO,(2) AH, =-393,5kJ

1
(3) CO(g)+ 502 (g) > CO,(g) AH,=-283kJ

2. Carbonul existd In doud forme alotropice: diamant si grafit.
Cunoscand variatiile entalpiilor de combustie ale grafitului si diaman-
tului, calculeazd variatia de entalpie la transformarea grafitului in diamant.

(1) C(grafit) — C(diamant) AH =?
(2) C(grafit)+0,(g)—CO,(g)  AH,=-393,5k]J
(3) C(diamant)+0,(g) — CO,(g) AH,=-395,1kJ
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3. Cunoscand entalpia de formare a sulfurii de carbon, calculeaza
variatia entalpiei de descompunere a acestei substante:

(DC(s)+2S(s) > CS, (D AH, =+ 87,78 kJ

2)CS, (D) —>C(s) +2S (s) AH,=?

4. Prin aditia H, la acetilena se obtin, in functie de conditiile utilizate
etend, respectiv etan. Cunoscand variatiile de entalpie ale reactiilor de
hidrogenare a acetilenei, calculeaza variatia de entalpie a reactiei de
hidrogenare a etenei:

(1) CH, (2) + H, (g) > C,H, (2) AH =7

2)CH, (g)+H, (g >CH, (2 AH,=-174,3kJ

3)CH,(g)+2H,(g) >CH, (g) AH,=-311,3KkJ

5. Calculeaza variatia de entalpie (entalpia de formare a acetilenei)
pentru reactia:

2C(s)+H, (&) > CH, (g), AH=7?
cunoscand urmatoarele reactii si variatiile de entalpie ale acestora:

5
(1) CH,(g)+20,(8) >2CO,(g)+H,0() AH, =-1299,6kJ
2)C(s)+0,(g) > CO, (2 AH, =-393,5k]J
1
(3) H,(g)+ EOZ(g) — H,0() AH, = -285,9 kJ
6. Calculeaza variatia de entalpie a reactiei:
NO (g) + O (2) = NO, (g) AH =?

cunoscand urmatoarele informatii:
NO (g) + O, (g) > NO, () + O, (g) AH, =-198,9kJ

0,(®)=30,4(2) AH, = 1423 K
0, (g) >20(g) AH, = 495 kJ

7. Calculeaza cédldura de formare a amoniacului n conditii stan-
dard, cunoscand variatiile de entalpie ale reactiilor:

(1) 2NH3(g)+%Oz(g) — N,(g)+3H,0(g) AH, =-632,85kJ

In reactiile reversibile,
variatia de entalpie a reac-
tiei directe este egald (in
modul) cu variatia de ental-
pie a reactiei inverse.

CH,(g) +20,(2)

AH, = ~607 kJ

AH, = |

890 kJ CO(2)+2H,0()+-0;(g)
<
g
E AH, = -283 kJ
g :
53]

CO,(2) + 2H,0(2)

(2) 2H, (g) + O, (g) — 2H,0 (2) AH, = -483,2 kJ
1 3
5 N2(8)+5 H,(g) > NH,(g) AH =?

~ J

@ 1. Din ecuatia termochimica (2) se scade ecuatia (3) si se obtine ecuatia
(1): AH, = AH, - AH, = -110,5 kJ;

2. Ecuatia (1) se obtine efectuand diferenta dintre ecuatiile (2) si (3):

AH = AH, - AH;
3. Reactia (2) este inversa procesului chimic (1):
AH, =-AH, = AH, = - 87,78 kJ;

4.AH =AH,-AH,=-137kJ.5. AH=2(AH,) + AH, - AH, =226,7 kJ;

6. AH =-304,1 kJ; 7. 45,97 kJ
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Fig. 15. Combustia metanului
poate avea loc cu formarea CO
sau CO,, in functie de volumul
de aer.

Cantitatea de cdldura generata la
combustia unui mol de CH, nu
depinde de faptul cé reactia are
loc in una sau mai multe etape:

AH, = AH, + AH,



Determindri termochimice

Efectele termice determinate de fenomenele fizice sau chimice se
opie denumesc dupa natura procesului la care se referd. Astfel:
H,O(s) — H,0() « Efectele chimice inregistrate in transformdrile fizice pot fi:
- Cdldurd latentd de vaporizare (entalpie de vaporizare, AH® )

vaporizare

vaporizare

H,0(1) — H,0(g)

. alotropie .
C(dlaman? 16; Clgrafit) ~> Caldurd de topire (entalpie de topire, AH; ;)
ig.
(hig. 16) - Cdldurd de alotropie (entalpie de alotropie, AH® )

alotropie

NaOH(s) dizobvare 7 aOH(aq) - Cildurd de dizolvare (entalpie de dizolvare, AH;, . )

o Asemdndtor, se definesc efecte termice Tnregistrate in transformdrile
1 formare chimice:
H,(e)+ EOZ(g) —> H,00) > Caldura de formare din elemente (entalpia de formare, AH;, pe
care ai studiat-o Tn paginile anterioare)
combustie o . . .

CH, (2H+20,(e)—>CO,(+HO @ - Cdldura de neutralizare (entalpia de neutralizare AH,_1i7are)

- Cidldura de ardere/combustie (entalpia de combustie, AH)
NeOH (aq)+ HCI aq)[—l>N :Cl(ag)+HO (Dd' Pen.tr.u determinarea experimentala a fefectelor termice se gtilizeazé un
ispozitiv cunoscut sub numele de calorimetru, un vas etans, izolat termic
de exterior (fig. 5). Metoda calorimetricd se bazeaza pe legea calorimetriei,
care tine seama de faptul ca intr-un sistem izolat cdldura cedata de un corp
cald este egald cu cdldura primitd de un corp rece; altfel spus, cdldura
cedatd in cazul transformdrilor fizico-chimice este egald cu caldura primitd

de calorimetru; aceastd caldura se calculeaza cu relatia:

Q=mcAT ,
unde: m = masa lichidului din calorimetru (g);

¢ = caldura specificd a lichidului (J/g - grad);
AT = variatia de temperaturd a lichidului (t, -t ).

Fig. 16. Diamantul si grafitul sunt

: . Caldura specificd a unei substante reprezintd cantitatea de caldurd
formele alotropice ale carbonului.

primitd de 1 g substantd pentru a determina o crestere a temperaturii
cu 1°C.

Caldura
Substanta specifica, ¢ N
(J/g - grad)
H.O (1) 418 1. a. Calculeazad cantitatea de cdldurd pe care trebuie sd o primeasca
= 250 g apd pentru a creste temperatura de la 22° C la 98° C.

H.0 () 2,03 b. Determind capacitatea caloricd molard a apei (cdldura specifica

C (grafit) 0,71 a apei este 4,18 J/g-grad) (tabelul 2).
Al (s) 0,89 - J

He (1) 0,14 1. 2. AT=98"-22"=76°C

CaCo, (5) 0.85 Q=m-cAT=250g-4,18J/g-grd - 76°=7,9 - 10* T =79 kJ

b. Capacitatea caloricda molara (caldura necesara unui mol de substanta
Tabelul 2. Cildurile specifice pentru a creste temperatura cu un grad) se calculeaza astfel:
ale unor substante la 298 K C=c-u=4,18J/g-grd - 18 g/mol = 75,2 J/mol - grd
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In cele ce urmeazid vom afla cum se determiné cdaldura de dizolvare,
cdldura de neutralizare si cdldura de combustie.

Determinarea caldurii de dizolvare
Aminteste-fil

In clasa a IX-a, studiind fenomenul de dizolvare, ai aflat cd acest
proces fizic este insotit de schimb energetic; in consecintd, dupd cum
ai constatat si din paginile anterioare, putem spune cd dizolvarea este
exotermd sau endotermd.

Caldura molara de dizolvare (entalpia molard de dizolvare) repre-
zintd cantitatea de cdldurd degajatd sau absorbitd la dizolvarea unui
mol de substantd intr-o cantitate foarte mare de solvent.

Pentru a cunoaste etapele determindrii caldurii de dizolvare, vom considera
dizolvarea hidroxidului de sodiu in apd, care are loc cu cedare de cdldura.

H,O
NaOH(s) —2> Na"(aq)+HO (aq) AH, =-42,4 kJ/mol

Determinarea experimentald a cdldurii de dizolvare a hidroxidului
de sodiu presupune o serie de etape:

e cantdrirea la balanta analiticd a unei mase exacte de NaOH(s); de
exemplu, my ., o = 2g;

e masurarea cu ajutorul cilindrului gradat a unui volum de apa distilatd
in care va avea loc dizolvarea; de exemplu, Vapg1 disiitas = 200 mL;

e introducerea apei distilate n calorimetru;

e masurarea temperaturii apei din calorimetru (t);

e introducerea (trecerea) NaOH cantarit Tn calorimetru si agitarea pana
la dizolvarea complets;

e masurarea temperaturii dupd dizolvare (t, — valoarea cea mai ridicatd).

Prelucrarea datelor

e Se calculeazd diferenta de temperaturd At =t —t;
e Se determind cdldura absorbitd de solutie prin dizolvarea NaOH:
Q=m . -c-At c=4,181J/g - grad

M e = Myon T My o Pro =1 g/mL
‘ m=p-V
e Se calculeazda numdrul de moli de NaOH utilizati:
v — 1TlNaOH
NaOH _
Ol Uy,on = 40 g/mol

e Se determinad caldura degajata la dizolvarea unui mol de NaOH:

AH,, =— entalpia molard de dizolvare a NaOH

9 NaOH
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La dizolvare se produc
doud fenomene insotite de
schimb energetic:

e difuziunea particulelor
solvatului printre cele ale
solventului, fenomen insotit
de absorbtia de cdldurd
(fenomen endoterm);

e formarea unor legdturi
intre particulele solvatului
si cele ale solventului, feno-
men numit solvatare si in-
sotit de cedare de caldurd
(fenomen exoterm).

Tindnd cont de bilantul
energetic, se distinge:

o dizolvare exotermd,
atunci cand se degajd mai
multa caldurd la solvatare
decat cdaldura necesard difu-
Ziunii particulelor;

o dizolvare endotermad,
cand se absoarbe mai multd
caldurd la difuziune decat se
degajd la solvatare.

In determindrile calorime-
trice pe care le vom studia,
capacitatea caloricd a calori-
metrului nu se ia in conside-
rare, fiind foarte micd.



mediu bazic
determinat
de culoarea
indicatorului

Fig. 17. Reactia de neutralizare
a NaOH cu HCI

Intrucét neutralizarea este
intotdeauna un proces exo-
term, cdldura reactiei de
neutralizare este utilizatd; in
industrie, de exemplu, o re-
actie de neutralizare folositd
in industria ingrdsamintelor
chimice are loc intre amoniac
si acid azotic, in scopul ob-
tinerii azotatului de amoniu:
NH, (aq) + HNO,(aq) —
— NH,NO, (1)

AH geutralizare =-51,5KkJ

Reactia fiind puternic exo-
termd, cdldura degajata este

utilizatd pentru concentrarea
solutiei de NH NO, obtinute.

Capacitatea caloricd a
calorimetrului fiind foarte
micd nu se ia in considerare.

Determinarea caldurii de neutralizare

Dupa cum vei afla si la capitolul Reactii acido-bazice, reactia de
neutralizare a acizilor cu bazele este un proces exoterm; astfel, la
neutralizarea unui acid tare monoprotic cu o baza tare monoprotica se
cedeaza o cantitate de caldura de —57,27 kJ/mol acid sau baza, indiferent
de natura acidului sau bazei.

Reactia de neutralizare dintre NaOH si HCI (fig. 17) se exprima prin
ecuatia chimica:
Na'(aq)+HO (aq)+H,0" (aq) + Cl (aq) — Na*(aq) + Cl (aq) + 2H,O(1)
si se poate reduce la:
H,0"(aq)+ HO (aq) — 2H,0(1) AH®

neutralizare

=-57,27kJ
In consecinti:

Caldura molard de neutralizare (entalpia molara de neutralizare)

reprezintd cdldura cedatd cand un mol de ioni hidroniu (H;0)
reactioneazd cu un mol de ioni hidroxid (HO") in solutie diluatd.

Determinarea caldurii molare de neutralizare a unei solutii de acid
clorhidric, HCl, cu o solutie de hidroxid de sodiu, NaOH, presupune
urmatoarele etape:

e mdsurarea cu ajutorul cilindrului gradat a unui volum de solutie HCI
de concentratie molarad cunoscutd; de exemplu, 100 mL solutie HCI 0,5M;

e introducerea volumului masurat de HCI 1n calorimetru;

e masurarea cu ajutorul cilindrului gradat a unui volum egal de solutie
NaOH cu aceeasi concentratie; de exemplu, 100 mL solutie NaOH 0,5M;

e introducerea volumului méasurat de NaOH intr-un pahar Berzelius;

e masurarea temperaturii celor doud solutii de NaOH si HCI (tempe-
ratura t, trebuie sd fie aceeasi);

e introducerea solutiei de NaOH peste solutia de HCI si agitarea
amestecului;

e mdsurarea temperaturii dupd neutralizare (t, — valoarea cea mai
ridicatd).

Prelucrarea datelor

e Se calculeazd diferenta de temperaturd At =t —t;
e Se determind masa solutiei, considerand p = 1 g/em?, m_
(pentru exemplul prezentat);
e Se determina cdldura absorbitd de solutie:
Q=m, ~c-At
e Se calculeazd numarul de moli de HCI (sau NaOH) introdusi:
Vv A" c sau V \Y

molara(HCl)

=200 g

1

(HCI) = sol(HCI) ’ (NaOH) = sol(NaOH) ’ Cmolari(NaOH)
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e Se determind cdldura degajata la neutralizarea unui mol de acid sau
de bazd (v, =V

NaOH):
AH _ Q entalpia molard de neutralizare a unui acid tare

newtralizare 5 monoprotic cu o bazi tare monoprotici are valoarea:

AH? ——57,27 kJ/mol acid sau baza

neutralizare

Determinarea caldurii de combustie

Aminteste-fil

In clasa a X-a, la studiul hidrocarburilor ai aflat cd, prin combustia
(arderea) acestora, se obtin mari cantitdti de cdldurd, hidrocarburile
constituind o sursd importantd de energie.

Surse de hidrocarburi
in natura

| =

Gaze naturale I Petrol (titei) I

Y

o Combustibili |<—

Carbune I

Dupd cum ai constatat, dintre hidrocarburile utilizate drept combus-
fibili cei mai importanti sunt alcanii. Alcanii ard formand CO, si H,O cu
degajare de cdldurd; reactia fiind puternic exotermd, energia eliberata
este utilizatd in diferite scopuri practice. In paginile precedente ai efectuat
calcule determinate de procesele de combustie ale unor hidrocarburi.

De exemplu, combustia metanului intr-un volum suficient de aer
elibereaza o cantitate mare de energie, numitd entalpie de combustie
(caldura de ardere):

CH, () +20,(g) = CO,(g)+2H,0(1) AH{,, =—890 kJ

Entalpia de combustie (cdldura de combustie) reprezintd cantitatea
de caldurd degajatd la arderea unui mol de substanta (combustibil).

Din tabelul 3 se observa ca entalpiile de combustie cresc odata cu
numadrul atomilor de carbon din molecula alcanilor.

Pentru a compara eficienta combustibililor se defineste puterea
caloricd (q).

Puterea caloricd a combustibililor (q) (tab. 4 si 5) reprezintd canti-
tatea de caldurd rezultatd la arderea completd a unui kg de combustibil
solid sau lichid, respectiv a unui m’> de combustibil gazos; altfel spus,
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Reactia de neutralizare
este un proces exoterm, de-
terminarea cantitativd a
caldurii de neutralizare face
posibild utilizarea acesteia
in alte procese fizico-chi-
mice, in procesele tehnolo-
gice care necesitd caldurd.

Combustia = procesul de
ardere a unui compus in pre-
zenta oxigenului; ea este
insotitd de eliberare de
lumind si cdldurd (doud
forme de energie pe care
omul le-a descoperit odatd cu
focul, observand cd acestea
asigurd caldura).

Combustibili = materiale
de origine organicd, in ge-
neral, care ard cu vitezd
micd, in contact cu oxigenul
din aer, cu formare de CO,,
H 0 sidezvoltare de cdldurd.

Petrolul, un amestec com-
plex de hidrocarburi satu-
rate si aromatice, constituie
o importantd sursd de ener-
gie; aproximativ 90% din
cantitatea de petrol extrasd
se utilizeazd anual drept
combustibil.

Alcanul Formula | Entalpia de
moleculara| combustie

Metan CH,(g) -890

Etan C,H(2) -1560
Propan C.H.(g) —2220
Butan CH, (2) 2877
Octan C.H (1) -5512
Decan C, H,,M) —6778

Tabel 3. Caldurile (entalpiile)
de combustie ale unor alcani



Utilizari

atomilor| combustibi- |principale ale

Numﬁrul| Tipul

de C lului combustibilului
1-2 gaze
naturale incalzire, nevoi
3-4 gaze lichefiate saie Lo i
de butelii
5-10 benzind automobile
10-16 kerosen avioane
15-25 motorind motoare Diesel,
incilzire
> 25 pacura incélzire, scopuri
industriale

Tabelul 4. Alcani—combustibili

Combustibil Putere calorica

Metan 36 MJ/m?
Propan 100 MJ/m?
Butan 120 MJ/m?
Benzind 46 Ml/kg
Lemn 10-18 MJ/kg
Cérbune 25-35 MJ/kg
Hidrogen 140 MJ/kg

Tabelul 5. Puterea calorica a
unor combustibili

conductori
- ¢€lectrici

——=termometru

container
_.izolat
orificiu O,
camera
“"de reactie

- vas cu probd
agitator
apd

Fig. 18. Bomba calorimetrica

Desi 1 g de benzind produce
o cantitate dubld de energie
raportat la energia unui gram
de metanol, se preferd utiliza-
rea metanolului la motoarele
de inalta performantd si la
masinile de curse, deoarece
metanolul arde mult mai lent
decat benzina (compensand
dezavantajul greutdtii sale).

puterea calorica reprezintd cdldura care se degajd la arderea unitdtii de
masd (MJ/kg) sau de volum (MJ/m?; IMJ = 10° kJ).

0 0
- AHcombustie -1000 sau q= AHcombustie -1000
M 22,4

Desi arderile sunt procese puternic exoterme, conventional, puterea calorica
se considerd pozitivd si se masoara in MJ (megajouli, 1MJ = 1000 kJ).

In procesul de ardere a celor mai multi combustibili se formeazi CO,
si H O; intrucét apa se poate forma in stare lichidd sau gazoasa, trebuie

sa se aiba in vedere cdldura de vaporizare a apei, AH(V)apm.ZaIe = 44 kJ/mol
(AH!

vaporizare
Din acest motiv se defineste:

e puterea caloricd superioara (q,), atunci cand rezultd apa in stare lichida;
« puterea caloricd inferioard (q,) atunci cand apa rezultatd este in stare gazoasa.
deoarece transformarea apei in vapori are loc cu consum de

caldura.

> 0, vaporizarea consumand caldurd).

q,> 4,

Cdldurile de combustie se determind experimental in bomba calori-
metricd (fig. 18); aceasta este un recipient de otel inoxidabil (aprox. 200
cm?), rezistent la presiune mare, care se afld in timpul determinarii
cufundat Intr-un calorimetru cu apd. O masd de substanta cantdrita, aflata
in camera de reactie, se aprinde prin trecerea unui curent electric printr-o
sarma de otel; arderea substantei este instantanee. Se mdsoard variatia de
temperaturd a apei din calorimetru si se determina astfel cdldura de ardere
la volum constant din care se calculeaza entalpia de combustie la presiune

constantd, AH?, . . in conditii standard (25°C, 1 atm).

De exemplu, entalpia de combustie a CH,, n conditii standard, deter-
minatd in bomba calorimetrica este:

CH,(g)+20,(g) » CO,(g)+2H,0() AH{ =-890 kJ/mol
Scézand caldura de vaporizare a celor 2 moli de apd (2 - 44 kJ/mol H,O):

CH, (g)+20,(g) > CO,(g)+2H,0(g) AH!=-802 kJ/mol
Pentru a compara puterea caloricda a combustibililor se utilizeaza ter-
menul de combustibil conventional — combustibil teoretic care serveste
drept etalon pentru compararea combustibililor reali.

Activitate individuala ~

1. Metanolul este adesea utilizat drept combustibil pentru motoarele
de Tnalta performantda. Compara valoarea entalpiei de combustie a unui
gram de metanol (CH,OH) cu cea obtinuta pentru un gram de benzina,
considerand cd benzina este formatd numai din izooctan (C,H )

| AH} o) = — 239 KI/mol si AH ¢, = — 269 Kl/mol.

_J

Q@ AHg, o =-22.71 Kl/g; AH, =-47.7 kl/g.
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*Energia in sistemele biologice

In organismele vii au loc transformiri chimice numeroase si variate,
implicand atat sinteze de molecule complexe, cat si procese de descom-
punere a acestora in molecule mai simple.

Organismul uman este un sistem termodinamic deschis, avand cu me-
diul exterior atat schimb de substante, cat si schimb de energie.

Cresterea si existenta organismului animal Tnseamna consum de ener-
gie; energia necesard organismului animal si, implicit, omului este consu-
mata pentru:

o Intretinerea unor functii vitale (activitate nervoasi, respiratie,
circulatie sanguina s.a.);

e Sintetizarea unor substante necesare organismului;

e Desfasurarea activitdtilor fizice;

e Mentinerea constantd a temperaturii corpului (care pierde caldura
1n contact cu mediul mai rece).

Toate aceste procese au loc cu absorbtie de energie, fiind reactii
endoterme. Energia care se consuma este produsd prin transformdrile
biochimice ale unor substante din alimente; reactiile Tn urma carora se
produce aceasta energie sunt reactii exoterme.

Substantele introduse in organism pentru a produce energia vitald sunt:
grasimile, zaharidele si proteinele. Alimentele reprezintd ,,combustibilul”
care ne furnizeaza energia; valoarea energeticd a acestora se masoara in
kcal sau kJ, raportatd la o anumitd cantitate de produs. Tabelul alaturat
prezintd valorile energetice ale unor alimente (tabelul 6).

Ratia alimentara trebuie sa asigure organismului cantitdti suficiente
de proteine, glucide, grasimi, vitamine si microelemente (minerale).

*Rolul ATP si ADP in procesele energetice
din sistemele biologice

Acidul adenozindifosforic (ADP) si acidul adenozintrifosforic (ATP)
sunt molecule cu structurd complexd care se gasesc in toate celulele vii.

Ca orice altd ,,uzind” chimica, celula are nevoie, pentru a opera in
bune conditii, de cantititi relativ mari de ,,combustibil”. Atunci cand
functioneazd normal, o mare parte dintre reactiile celulare sunt procese
endoterme $i, mai important, nu sunt procese spontane. Acest fapt poate
fi ilustrat prin descompunerea spontand a componentilor celulei dupa
moartea acesteia. Celulele vii utilizeazd drept ,,combustibil” glucoza (si
unii produsi ai descompunerii grasimilor si proteinelor). Cand glucoza
este oxidata la CO, si H O se elibereazd energie, dar celula nu poate
folosi intotdeauna aceastd energie Tn momentul oxidarii glucozei.
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...In ultima vreme, in
centrale nucleare pentru ob-
tinerea energiei se foloseste,
din ce in ce mai mult, com-
bustibilul nuclear, format
dintr-un material ce contine
izotopi ai unor elemente grele
(33U, 2°Th).

Ecuatia fisiunii nucleare,
ce produce o cantitate impre-
sionantd de energie, pentru
uraniu se poate scrie:

235 1 92 141 1
»U+,n—  Kr+  Ba+3,n

... lafisiunea unui gram de
uraniu se produce o energie
de 20 milioane kcal (2300 kWh;
1 kJ = 3600 kWh).

Carne de pasare 180
Carne de vitd 200
Carne de porc 300

Unt 740
Branza grasa 400
Branza slaba 150
Lapte de vaca 40

Oud 150

Zahar 400
Féina 360
Cartofi 100
Paine alba 235
Mere 46
Portocale 35
Alune 570
Varza verde 22

Tabelul 6. Valoarea energe-
ticd a unor alimente



Aminteste-til

In clasa a XI-a ai studiat
despre Acizi nucleici —
compusi macromoleculari
care se gasesc in toate celu-
lele vii; unitdtile structu-
rale, monomerii care for-
meazd macromoleculele
acizilor nucleici se numesc
nucleotide, cu structuri ase-
mandtoare ADP-ului si

kATP-ului.

J

Structurile utilizate pentru aci-
dul fosforic, H,PO,, sunt:

0
I
HO—1|3—OH
OH

sau

Modelul structural al H,PO,

Totodata, celula nu poate ldsa prea multa energie sd treacd in mediul
inconjurator. Dacd numai jumatate din energia rezultata la oxidarea
glucozei ar fi eliberatd celulei, temperatura acesteia s-ar ridica Intr-atat
incat enzimele ar fi inactivate. Ca urmare, celula are nevoie de un
mecanism prin care sd capteze si sd stocheze energia furnizatd de
,,combustibili”, precum si de un alt mecanism prin care sd elibereze
aceastd energie atunci cand este nevoie de ea si acolo unde este necesara.

Baza celor doud mecanisme poate fi redatda simplificat din punct de
vedere chimic astfel: cand un compus X este transformat intr-un compus
Y se poate ceda sau absorbi energie, iar cand Y se transformd in X are
loc procesul invers.

Procesul de degradare al glucozei presupune mai multe etape, in care
se degaja energie folositd pentru a transforma compusul X n Y; In timpul
formadrii moleculelor de tip Y se inmagazineazd si energie. Dacd celula
are nevoie la un moment dat de energie, aceasta se va obtine transformand
o parte din moleculele Y in X. Aceasta reprezintd, de fapt, mecanismul
de conversie a energiei dintr-o celuld.

Moleculele notate anterior X si Y sunt moleculele cu structurd
complexa de adenozindifosfat (prescurtat n literatura internationala ADP)
si respectiv de adenozintrifosfat (prescurtat ATP).

NH,
O O N N
I I <
HO-P—O0-P-0-CH, N
O O
OHOH

Adenozindifosfat (ADP)

NH,
O O O NN
I I I <
HO—P-0-P-0-P-O-CH, W
o O O

OHOH
Adenozintrifosfat (ATP)

Cu toate cd moleculele ADP si ATP au structuri complexe, functia
lor de conversie a energiei este localizatd in portiunea cu grupe fosfat
din structura moleculelor. In molecula ADP sunt dou# grupe fosfat, iar
in cea de ATP sunt trei grupe fosfat. Addugarea la ADP a celei de-a treia
grupad fosfat solicitd o energie considerabild; ca urmare, atunci cind ADP
este transformat in ATP, este nevoie de energie care se inmagazineaza in
ATP:
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0 0 O
Il Il I
Energie + R—O—1|3—O—I|)—OH + HO—1|3—OH —

N o) O y o)
ADP fosfat
O O O

Il I Il
— R-0—P-0-P—0—P-OH + H,0

Daci celula are nevoie de energie, ATP reactioneaza cu apa, formand
ADP si energie:

ATP+H,O0 — ADP + H,PO, +energie

Din punctul de vedere al utilizérii energiei, ATP constituie componentul
esential al celulei. Atunci cand celula trebuie sd realizeze un proces
endoterm, energia necesard este furnizata hidrolizand ATP la ADP. Cand
rezerva de ATP se micsoreazd prea mult, celula produce o noua cantitate
prin oxidarea glucozei sau din alte molecule care pot elibera energie.

Cea mai mare parte a ATP-ului, aproximativ 90 % este produsa in
mitocondriile celulei; cele mai multe celule contin intre 50 si 50 000 de
mitocondrii. Celulele cu necesitdti energetice mai mari au mai multe
mitocondrii decat cele cu necesitdti reduse.

Arderea zaharurilor

Transformarea zaharidelor in organismul uman are loc prin intermediul
unor procese complexe, catalizate de enzime.

Simplificat, se poate spune cd zaharidele se descompun la nivelul
intestinului in glucozd, C H ,O,. Glucoza este solubild in sdnge, concen-
tratia acesteia fiind cunoscuta sub numele de glicemie; glucoza este trans-
portatd prin sange in celule, unde reactioneazd cu O, intr-o serie de etape

complexe, producand in cele din urmd CO,, H O si energie:
CH O, (s)+60,(g) — 6CO, (g)+6H,0 () + 38 ATP AH=-2861J

1276
Descompunerea zaharurilor este rapida, ceea ce determina ,,alimen-
tarea” rapidd a organismului cu energia produsd de acestea. Cu toate
acestea, organismul Tnmagazineazd numai o cantitate foarte mica de
zaharuri. Valoarea energetica medie a zaharurilor este de 17 kJ/g.
Simplificat, tranformdrile pe care le suferd zaharidele in organism
se pot reprezenta prin urmdtoarele etape:
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ATP furnizeazd energia
mecanicd necesard mus-
chilor. In timpul contractiei
musculare, ATP se desface
in ADP si fosfat, proces ca-
talizat chiar de una din pro-
teinele muschiului (miosina).

In perioada de repaus a
muschiului, ATP se resinteti-
zeaza din ADP si fosfat an-
organic, folosind degradarea
biochimicd a zaharurilor.

Oxidarea completd a unui
mol de glucozd produce si
38 moli ATP.

Fiecare mol de glucozd
oxidatd in celuld pune in
libertate 2,861 - 10° kJ, din
care aproximativ 1,27 - 10° kJ
sunt stocati in cei 38 moli
ATP.

Activitate
de documentare

Pornind de la considera-
tiile teoretice prezentate in
aceste pagini, referitoare la
transformarile biochimice
din organismul uman, cauta
informatiile necesare pentru
a Intocmi un proiect cu te-
ma: ,,Energia in sistemele
biologice” care sa comple-
teze notiunile prezentate in
acest capitol.




Zaharide (alimente) —— Glucoza (in singe) > Glicogen (in ficat)

Clsl= CllH - COOH
OH
acid lactic
(acid 2-hidroxipropanoic)

CH,- C - COOH
Il
O
acid piruvic

(acid 2-oxopropanoic,
acid cetopropionic)

Fig. 19. Modelul structural al
acidului piruvic.

Atunci cand alimentele
pdtrund in organism, sunt
transformate mai intai intr-o
formd ,,utilizabild” in tubul
digestiv, in prezenta unor
enzime digestive, secretate
de glande (cum ar fi pan-
creasul).

-« /Acid lactic + energie

Glicogen (in celule) ——— Acid piruvic Proteine
02/(392' Grasimi

gt acid acetic T/
intermediari

Zaharidele patrund in corp odati cu hrana. In cursul digestiei, ele se
transforma in glucoza. Din tubul digestiv (din intestinul subtire) glucoza
trece in sange, iar de aici, cand concentratia ei intrece o anumitd limita,
se depune 1n ficat sub forma de glicogen.

Glicogenul din ficat constituie o rezervad de bazd a organismului. La
cererea celulelor el se poate transforma 1n glucozd, care este transportatd
de circuitul sangvin pand la acestea.

In celule are loc procesul de degradare propriu-zis in scopul producerii
de energie si de intermediari pentru anumite sinteze. In mod normal,
celulele sunt alimentate cu cantitati suficiente de oxigen, adus de sange;
in aceste conditii, degradarea glicogenului se face aerob, cu degajare
mare de energie, formand CO, si H,0O.

Dacd oxigenul este insuficient (de exemplu, in timpul unui efort mus-
cular intens) celulele transforma glicogenul anaerob pana la acid lactic;
energia degajata este mult mai micd decat in procesul aerob.

Un intermediar al degradarii glicogenului este acidul piruvic,
CH,—CO-COOH (fig. 19); in prezenta oxigenului, acidul piruvic este
oxidat la acid acetic si CO,

CH,- C - COOH + 1/20, — CH,— COOH + CO,
C :
0

Acidul acetic intrd intr-un ciclu de reactii cuprinzand mai multi
intermediari; in acest ciclu se consuma acid acetic si oxigen, formandu-se
CO, si H,0.

Secventa de reactii prin care o moleculd de glucozd din celuld este
oxidatd la CO, si H,O, poate fi impdrtitd in trei etape principale:

e prima etapd numitd glicolizd consta in desfacerea moleculei de
glucozi in compusi cu céte 3 atomi de C — acid piruvic si acid lactic. In
cursul glicolizei molecula de glucoza reactioneazd mai intdi cu molecule
de ATP si, trecand prin mai multe etape intermediare, se ajunge la acid
lactic si acid piruvic. Pe parcursul acestor etape (procese de oxidare) se
produc molecule de ATP; reactia globald a glicolizei se poate scrie:

CO; + HyO + energie =

CH,,0, & 2CH,- C - COOH + 2ATP + 4 + 4H*

1276
[l

O
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e a doua etapd — ciclul lui Krebs (ciclul acidului tricarboxilic); Tn
aceastd etapd se oxideaza acidul piruvic (sau lactic) la CO, si apd,
formandu-se ca intermediari si acizi tricarboxilici, cum este acidul ci-
tric. Procesul global al tuturor transformdrilor din ciclul lui Krebs se

CH,— COOH
|
HO —(lj — COOH

poate scrie:

2CH3— ﬁ — COOH + 6H20 — 6CO2 +2ATP +20 e + 20 H*

O

e a treia etapd implica transferul de electroni de la moleculele care
elibereazd energie cdtre oxigen, cu formarea apei, proces cunoscut sub

numele de transport de electroni.

Procesul global al lantului transportului de electroni:
24 e +24H"+60,— 12H,0+ 34 ATP

Fiecare mol de glucoza oxidat in celuld pune in libertate 2,86 - 10° kJ
din care aproximativ 1,27 - 10° kJ sunt stocati si captati in cele 38 mo-

lecule de ATP.

Prin urmare, oxidarea celulard a glucozei conduce la inmagazinarea a
aproximativ 44% din Intreaga energie disponibild. Energia astfel inma-
gazinatd poate fi utilizatd in travaliul muscular si in alte procese care

necesitd energie.

CH,— COOH

acid citric
(acid tricarboxilic)

Dacd alimentele urmeazd
sd fie folosite drept ,,com-
bustibil”, ele vor fi oxidate
astfel incdt sd formeze ATP.

O mare parte din ali-
mentele care ajung la celule
este folositd pentru a forma
ymaterialul” nou care sda
regenereze pdrtile uzate sau
distruse si sd formeze com-
ponente pentru celule noi.

APLICATII - NOTIUNI DE TERMOCHIMIE

1. Completeaza corespunzdtor spatiile libere:

a. Intr-o transformare exotermi entalpia produ-
silor este mai decat a reactantilor.

b. Céldura de reprezintd caldura
cand un acid tare reactioneaza cu o baza tare.

c. Entalpia de reactie reprezintd variatia de
............ a reactiilor chimice la constanta.

d. Céldura de combustie se determind experi-
mental cu calorimetrica.

2. Alege afirmatia/afirmatiile corecta/corecte:

a. Dizolvarea oricdrei substante in apd este un
proces exoterm.

b. Legea lui Hess permite calcularea entalpiilor
de formare ale unor substante.

c¢. Cu cat entalpia de formare este mai mica, cu
atat stabilitatea substantei este mai redusa.

d. Cildura de combustie reprezinta cantitatea de
caldura cedatd de Im® de combustibil solid.

e. Majoritatea combustibililor utilizati sunt de
naturd minerald.
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3. Clasificd procesele urmadtoare ca endoterme
si exoterme, fizice si chimice:

a. topirea ghetii; b. solidificarea unui metal topit;
¢. evaporarea spirtului; d. reactia sodiului metalic
cu apa; e. arderea cdrbunelui.

4. Determind energia necesara topirii a 111 g
gheatd la 0°C (AH, .= 6,01 kJ/mol).

Q372K

5. Caldura molard de vaporizare a acidului acetic
este 5,81 kcal/mol. Calculeaza cantitatea de cdldurd
(kJ) necesara pentru vaporizarea a 13,5 g acid acetic.

Q547K

*6. O probd de 0,5865 g acid lactic (C;HO,) este
arsa intr-un calorimetru cu o capacitate calorica de 4,812
kJ/°C. Temperatura creste de la 23,1°C la 24,95°C.
Calculeaza entalpia de combustie a acidului lactic.

€@ 1365 kJ/mol

7. Intr-un experiment se amesteci intr-un
calorimetru 50 mL solutie IM HCI cu 50 mL solutie
NaOH 1M; temperatura solutiei care rezultd creste
de la 21°C, 1nainte de amestecare, la 27,5°C.



Determina:
a. cantitatea de cdldurd degajatd din reactie;
b. entalpia molara de neutralizare (p_, = 1g/mL;
c=4,18 J/g-grd).
@ a. 2,7 kJ; b. -54 kJ/mol
8. Cildura de combustie a fructozei, CH O,,
este —2812 kJ/mol. Dacd un mar ce cantareste 160
g contine 10% fructoza, calculeazd aportul caloric
al fructozei rezultat la consumarea marului.
€@ 59,7 keal
9. Azotatul de amoniu se descompune conform
ecuatiei reactiei:
NH,NO,(s) = N,O(g) + 2H,0(g) AH =-37kJ
Calculeaza cantitatea de cdldurd obtinutd prin
descompunerea, la presiune constanta, a 2,5 g azotat

de amoniu.
Q-1.16k.

10. Prin combustia acetonei, C,H,O, se formeaza
CO,, H,0 si se degajd —1790 kJ/mol. Calculeaza
entalpia de formare a acetonei utilizand datele din
tabelul 1. @ 248kJ

11. Se considerd urmatoarele procese termochimice:

2CH(g) +70,(g) — 4CO,(g) + 6H,0()

AH, = -3120 kJ
C(s) +0,(g) = COg) AH, = -394 kJ
2H(g) +0,g) —»2H0() AH, =-572Kk]

Utilizand legea lui Hess, determind AH pentru
reactia:
2C(s) +3H,(g) —» CH,/(g) AH =7?
@ 86kl
12. Calculeazd AH pentru reactia dintre etend si
fluor:
CH,(g) +6F,(g) — 2CF (g) + 4HF(g) AH="?

cunoscand:

H,(2) +F,(g) — 2HF(g) AH, =537 kJ
C(s) +2F,(2) — CE,(2) AH, = —680 kJ
2C(s) +2H(g) > CH,(g) AH,=523K

© 2486k

13. Calculeazd entalpia de formare a carbidului,
CaC,, utilizand procesul termochimic de obtinere
al acetilenei:

CaC(s) +2H,0() — C,H (g) + Ca(OH),(s)

AH =-127,2kJ
Q@ AH = 60,6 kI
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14. Prin amestecarea a 50 mL solutie AgNO,
0,1 M cu 50 mL solutie HCI 0,1M, intr-un
calorimetru, temperatura amestecului creste de la
22,3°C la 23,1°C. Calculeaza variatia de entalpie a
reactiei, considerand ca solutia rezultatd are masa
100 g si cdldura specifica 4,18 J/g-grd.

Q) 67 kl/mol

15. Un termos poate servi drept calorimetru
pentru masuratori care nu necesitd o precizie mare.
Intr-un termos ce contine 25 mL api distilati la
24,33°C se adauga o masd de 1 g de clorura de
potasiu, care se dizolva complet dupd agitarea
usoard cu termometrul. Temperatura minima care
se atinge este 22,12°C.

Calculeazd valoarea entalpiei de dizolvare pentru
clorura de potasiu (KCI).

€ 17.89 kJ/mol

16. Se considera ecuatiile termochimice:

CH, (g) +H, (g) > CH, (g) AH, =-126kJ

CH, (2) +9/2 0, (g) — 3CO,(g) + 3H,0(1)

AH, = -2 058 kJ
2H(g) +0,(g) > 2H,0(1) AH,=-572KkJ

Calculeaza cantitatea de cdldurd degajatd la
arderea unui volum de 1 m? propan aflat in conditii
normale.

@ 99:10° kJ

17. Doua zaharide importante, frecvent intalnite
si cu un aport energetic important pentru organism,
glucoza (CH ,0O/) si zaharoza (C, )H,,0, ), au ental-
piile standard de formare cu valorile —1 260 kJ/mol si
respectiv —2 221 kJ/mol.

Calculeaza pentru fiecare zaharida caldura de
combustie degajatd pe gram de substanta.

@ 7 kl/g pentru glucoza
6,5 kJ/g pentru zaharoza

18. Un anumit tip de chips-uri contine 15 g
zaharide, 1 g proteine si 10 g de lipide la o cantitate
de 100 g. Estimeazd numadrul de calorii asigurate
de 100 g de chips-uri daca aportul caloric este:

1 g lipide 38 kJ
1 g proteine 17 kJ
1 g zaharide 17kJ

Exprima rezultatul in kJ si kcal.
@ 652 kJ; 156 keal



TEST DE EVALUARE

1. Alege termenul din parantezd care completeaza corect fiecare din afirmatiile urmatoare:

a. Un fenomen endoterm are loc cu ............ de cdldurd (cedare/absorbtie).

b. Entalpia de reactie reprezinta variatia de caldurd a reactiilor chimice la ............ constantd (volum/
presiune).

c¢. Cu cat entalpia de formare este mai ............ , cu atat substanta este mai stabild (micd/mare).

d. Reactia de neutralizare este un proces ............ (endoterm/exoterm).

e. Calitatea unui combustibil se apreciaza prin ............ (starea de agregare/puterea caloricd).

2. Stabileste corespondenta dintre afirmatiile A si afirmatiile indicate Tn coloana B, Tnscriind 1n dreap-
ta cifrelor din coloana A literele corespunzdtoare din coloana B:

A B

1 .... Entalpia de reactie a. reprezintd cantitatea de cdldura cedatd la arderea
unui mol de substanta

2 .... Céldura de dizolvare b. arata cdldura cedatd sau absorbitd de 1 mol de substanta
care se dizolva intr-o cantitate mare de solvent

3 .... Entalpia de combustie c. este totdeauna negativa (AH < 0) indiferent de
natura acidului sau bazei

4 .... Entalpia de neutralizare d. se calculeaza ca diferentd intre entropiile produsilor

si cele ale reactantilor
e. reprezintd cantitatea de caldurd cedatd la arderea unui
kilogram sau a unui m* de combustibil.
3. Acetona (C,H,O) este un compus volatil cu o cdldurd molard de vaporizare de 7,23 kcal/mol.
Calculeazad cantitatea de cdldura (kJ) pe care o absoarbe o masd de 11,6 g acetona.

4. Din informatiile urmatoare, determina carburantul care furnizeaza cea mai mare cantitate de caldurd
pe unitate de volum:

Combustibilul Densitatea Entalpia molara de
(g/cmd) la 25°C combustie (kJ/mol)

Nitroetan, C,H.NO,(I) 1,052 —1348
Etanol, CzHSOH(l) 0,789 -1371
Dietileter, (C,H,),0(I) 0,714 2727

5. Calculeaza AH® pentru reactia:

NH,(I) +0,(g) — N,(g) +2H,0(1) AH=?

utilizand urmatoarele informatii:

(1) 2NH,(g) + 3N,O(g) — 4N (g) + 3H,0(D) AH) =-1010 kJ
(2) N,O(g) +3H,(g) » NH,() + HO() AH)=-317kJ

(3) 2NH,(g) +%20,(g) -» N,H (1) + H,0(]) AHY =-143kJ
(4) Hy(g) +Y20,(g) - H,0() AH!=-286kJ
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NOTIUNI DE CINETICA CHIMICA

CEE )

Este binecunoscut faptul ca procesele chimice sau cele biologice
decurg cu viteze diferite. De exemplu, parul sau unghiile cresc cu viteza
mai mica decat arde hartia sau lemnul, dar cresc totusi mai repede
decat putrezeste lemnul, decat si pierde argintul luciul sau se vestejesc
unele plante. Ne dim desigur seama ce mare importantd poate avea
capacitatea de a controla vitezele unor procese, cum ar fi: descom-
punerea alimentelor, consumul de energie, cresterea recoltelor, pro-
gresul bolilor, generarea unor poluanti ai apei sau ai aerului s.a.

Pentru a controla vitezele proceselor chimice si biochimice cu interes
practic deosebit si pentru a intelege de ce diferite reactii din naturd
decurg mai repede sau mai incet, trebuie sd studiem factorii care deter-
mind viteza reactiilor simple.

Partea din chimie care studiazd vitezele cu care se produc reactiile
chimice, precum si factorii care influenteazd viteza reactiilor chimice
se numeste cineticda chimicd.

Unele reactii decurg cu viteze extrem de mari (de exemplu, explo-
ziile — descompunerea dinamitei, fig. 20); in laborator ai Intalnit reactii
care se desfdsoard cu viteze mari, considerate reactii rapide (precum
reactiile ionice: reactii de neutralizare, reactii de precipitare s.a.);
reactiile care necesitd un timp mai indelungat sunt numite reactii lente
(fermentatia alcoolicd, ruginirea fierului s.a.).

Sunt multe reactii cu aplicatii importante, care au viteza de reactie
Fig. 20. Explozia produsi de | micd si din acest motiv nu sunt avantajoase practic. Pentru a fi

descompunerea dinamitei repre- | Optimizate, trebuie modificati anumiti parametri de reactie, ce constituie
zintd o reactie cu vitezd extrem | obiectul de studiu al cineficii reactiilor chimice.

. J
de mare.

Viteza de reactie

Viteza oricdrui fenomen este masuratd prin modificarea care apare
intr-un interval de timp dat. De exemplu, viteza unui automobil se exprima
prin distanta parcursi in unitatea de timp. In general, fenomenele care se
petrec in timp se caracterizeazd prin vitezd de desfdsurare.

Viteza de reactie indicd variatia concentratiei reactantilor sau
produsilor de reactie in unitatea de timp.

Pentru a intelege conceptul de vitezd de reactie sa analizam reactia de
descompunere a dioxidului de azot, gaz ce cauzeazd poluarea aerului:

2NO,(g) — 2NO(g) +0,(g)
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Reactia de descompunere a NO, are loc la
temperaturi de aproximativ 360°C, intr-un balon de
sticla; se mdsoara concentratiile dioxidului de azot
(NO,), ale monoxidului de azot (NO) si ale oxi-
genului (O,) la anumite intervale de timp (fig. 21). nRs T
Rezultatele experimentului sunt notate in tabelul 7.

Timpul Concentratia (mol/L) %\
oo [ :
0 0.0100 0 0 g
5
50 0,0079 0,0021 0,0011 %
100 0,0065 0,0035 0,0018 ©
150 0,0055 0,0045 0,0023 A -
200 0,0048 0,0052 0,0026 K =
250 0,0043 0,0057 0,0029 ; s
Tabelul 7. Concentratiile reactantilor si .—’/ :
ale produsilor de reactie pentru reactia: 3
2NO,(g) = 2NO(g)+0,(g)

Timpul (s)

Fig 21. Variatia concentratiilor NO,, NO si O, in timp.

Analizand rezultatele din tabelul 7 se observa cum concentratia reac-
tantului NO, scade in timp, 1ar concentratiile produsilor NO s1 O, cresc
in timp.

Tinand cont de definitia vitezei unui proces chimic, daca se noteaza cu
A un reactant sau produs, atunci viteza medie de reactie notata cu v va fi:

_ concentratia A la timpul t, — concentratia A la timpul t;
V=

L=t
sau
_ A[A] [A] = concentratia reactantului sau produsului
V= AL in mol/L;

A = variatie finitd.
Séa calculam viteza medie a procesului dupa 50 de secunde, utilizand
datele din tabelul 7.

A [Noz ] [Noz ]t:so - [Noz ]t:O

V: =
At 50s—0s
= 0,0079 mol/LSE)O,OlOO mol/L 42107 mol/L-s
S

Se observa din valoarea A[NO,] < 0, deoarece concentratia NO, scade In
timp. Intrucat, de reguld, se lucreaza cu valori pozitive ale vitezei de
reactie, expresia vitezei de reactie pentru exemplul considerat va fi:

A[NO, |

y=-—1 2

At
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Se observd cd viteza de re-
actie se exprimd inmol/L-s:

V)=

L-s

=mol-L"-s

=il

de timp A e
0—50 42-10°
50 — 100 2,8-10°
100 — 150 2,0-10°
150 — 200 14107
200 — 250 1,0-10°

Tabelul 8. Viteza de reactie
scade in timp



Pe parcursul reactiilor chi-
mice scade concentratia
reactantilor si creste concen-
tratia produsilor. Astfel, vite-
za de reactie medie (V) este
datd de relatia:

v=+20_ 157G
At t, -t

(+) semnul pentru viteza

produsilor

(=) semnul pentru viteza

reactantilor

Ac = variatia finitd a con-

centratiei

At = intervalul de timp

Baza experimentald a
cineticii chimice o repre-
zintd mdsurarea vitezei de
reactie in functie de concen-
tratie sau presiune si de
temperaturd.

Studiul vitezelor de reac-
tie a ardtat cd foarte multe
reactii nu sunt decat global
reprezentate prin ecuatiile
chimice folosite uzual, fiind
procese mai complicate,
desfasurdndu-se deseori in
mai multe etape, atdt con-
secutive cdt si paralele.
Deseori apar intermediari,
specii moleculare mai mult
sau mai putin stabile. Cu-
nostintele despre toate eta-
pele intermediare pe care le
parcurge un sistem chimic
intr-o transformare consti-
tuie ceea ce se numeste
,,mecanism de reactie”.

Intrucat concentratia reactantilor scade intotdeauna in timp, expresia
vitezei de reactie pentru un reactant va include semnul minus, astfel,
pentru exemplul considerat, viteza medie dupa 50 s este:

V= —M =—(4,2-10° mol/L-s) =4,2 - 10> mol/L-s
At

Valorile vitezelor medii calculate pentru reactia consideratd, pentru
alte intervale de timp sunt date in tabelul 8.

Valoarea vitezei de reactie la un moment dat, viteza instantanee, se
poate obtine trasiand o linie tangentd la curba 1n punctul respectiv.

Graficul din figura 21 aratd o linie tangentd trasatd la t = 100 s; in
consecintd, viteza instantanee la 100 secunde se poate calcula utilizand
datele din grafic:

v —0,0026 mol/L
110s

In cele prezentate anterior, s-au facut referiri numai la calcularea vitezei
de reactie a reactantilor. Un rationament asemandtor se poate aplica si
pentru calcularea vitezei de reactie a produsilor; pentru aceasta trebuie
sd ludm in considerare coeficientii stoechiometrici ai ecuatiei chimice,
deoarece stoechiometria determind vitezele relative ale transformarii
(consumadrii) reactantilor si formarea produsilor. De exemplu, in reactia
considerata anterior:

2NO,(g) = 2NO(g) + 0, (g)

atat NO, cat si NO au coeficientul 2, ceea ce inseamnd cd viteza de formare
a produsului NO este aceeasi vitezd cu care NO, este consumat. Putem
verifica utilizand datele din tabelul 7. Din grafic se observa cd forma
curbei pentru NO, este aceeasi cu cea pentru NO, diferenta constand in
inversarea acestora. In schimb, O, are coeficientul 1, ceea ce Tnseamnd
ca se formeaza numai jumatate comparativ cu cantitatea de NO obtinuta
(care are coeficientul 2); aceasta Inseamna ca viteza de formare a
compusului NO este dubld fatd de viteza de formare a O,. Acest fapt
poate fi verificat si prin calcularea vitezelor instantanee, utilizand datele
din graficul redat in figura 21.

Vitezele instantanee calculate la t =250 s, folosind liniile tangente la
curbele din grafic, sunt:

=-2,4-10" mol/L-s

VNO=M=8,6'10_6 mol/L-s
70s
0.0003 = Vro =2V,
Vo =——"""=43-10°mol/L-s
? 70s

Sintetizand valorile obtinute pentru vitezele de reactie ale procesului
chimic considerat se poate scrie:

VNO2 (transformare) VNO(formare) 2V02 (formare)
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Deoarece valorile vitezei de reactie se modificd in timp — viteza de reactie
scade cu timpul (fig. 22) — si pentru ca vitezele pot fi diferite pentru reactanti
st produsi (in functie de coeficientii de reactie), trebuie sd tinem cont de
specificitatea fiecdrei reactii cand descriem viteza unei reactii chimice.

Din cele prezentate anterior se poate deduce ca vitezele cu care se
consuma reactantii, respectiv se formeaza produsii de reactie sunt
proportionali cu coeficientii stoechiometrici.

Generalizand, pentru o reactie notata:

aA+bB—cC+dD

se verifica relatiile matematice:

sau

unde V,, Vg, Ve, Vp, sunt vitezele medii ale componentilor, iar
a, b, ¢, d sunt coeficientii stoechiometrici.

legea vitezei de reacfie

Dupd cum se constatd in cele prezentate anterior, viteza de reactie
este o marime dependentd de concentratiile componentilor.

Dependenta vitezei de reactie de concentratia reactantilor se exprimd
prin legea vitezei de reactie.

Pentru o reactie de tipul:

aA +bB — Produsi,
legea vitezei de reactie are expresia:

v=k[A] [B]

unde:

a, b = coeficientii stoechiometrici pentru reactiile elementare simple;

k = constanta de viteza;

[A], [B] = concentratiile reactantilor, exprimate in mol/L.

Constanta de viteza k depinde de natura reactantilor si de conditiile
de reactie: temperaturd, presiune, catalizatori s.a.

Astfel, pentru reactia a carei vitezd a fost studiatd anterior:

2NO,(g) = 2NO(g) + 0, ()
legea vitezei are expresia:

v=k[NO,|
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Fig. 22. Variatia vitezei reactiilor
chimice in timp.

aA+bB —> cC+dD
_ _LA[A]_ 1A[B]_

a At b At
_1A[C] 1A[D]
c At d At
In general, expresia legii
vitezel de reactie este:
v=k[A]"[B]"
unde n, si n, se numesc ordi-
ne partiale de reactie (care se
determind pe cale experimen-
tald); numai in cazul reac-
tiilor simple ordinele partiale
de reactie sunt egale cu coefi-
cientii stoechiometrici.
Atunci cand concentra-
tiile reactantilor sunt:
[A] = [B] =1 mol/L,
viteza de reactie este egald

cu constanta de vitezd:
v=k




Fig. 23. Particulele constituente
ale materiei sunt in continua mis-
care si au energii diferite.

in aer, moleculele de azot si oxigen
se ciocnesc continuu, dar nu are loc
reactie chimicd; amestecul de O,
si N, reactioneazd la temperaturi
ridicate, peste 3000°C, cand este
supus actiunii unei scantei electrice
(lumina fulgerului).

Orientare Produsi
faV(ziabilé de reactie

00 =»§ - a0
-

Orientari
nefavorabile

ﬂ:ﬂ 3 m Nu reactioneazd
b

g :ﬂ C m Nu reactioneazi
- -

& : - n *Nu reactioneaza
- =

Fig. 24. Pentru ca reactia,
NO,(g)+CO(g) — NO(g)+CO, (g)
sd aiba loc, particulele trebuie sa
prezinte o anumitd orientare
favorabila.

Activitate individuala ~

1. Scrie expresia legii vitezei de reactie pentru urmdtoarele reactii
chimice:

a. C,H.Br(g) — C,H,(g)+HBr(g)

b. C,H,(g)+H,(g) > C,H.(g)

1
¢. CH,COOH(1)+ C,H,OH(l) = CH,COOC,H, (1) + H,0(1)
2

2. Stabileste unitdtile de masurd pentru constanta de viteza a fiecarui
_proces chimic de la exercitiul 1.

J
@ 1c. v, =k [CH,COOH][C,HOH]; v, = k [CH,COOC,H;][H,0]
2.a.[k]=s", b,c. [k] =L - mol™ - s

*Energia de activare. Complex activat

Transformarea reactantilor in produsi de reactie presupune desfacerea
unor legaturi din reactanti (proces endoterm) si formarea noilor legaturi
in produsi (proces exoterm), fapt ce este posibil dacd particulele reactante
se ciocnesc intre ele. Nu toate ciocnirile dintre particule duc la formarea
produsilor de reactie.

O concentratie mai mare a reactantilor inseamnd un numar mai mare
de particule care se ciocnesc, intrucat numarul acestora va fi mai mare in
unitatea de volum.

Cresterea temperaturii determind un numdr mai mare de ciocniri intrucat
creste energia cineticd, particulele se miscd mai rapid la temperaturi mai
mari, si, In consecintd, contactul acestora va fi mai frecvent (fig. 23).

Totodata, particulele trebuie sa aibd in momentul ciocnirii o orientare
Jfavorabild — conditia geometrica (fig. 24).

Factorul energetic este determinant pentru producerea unei reactii
chimice. Dacd energia cinetica a particulelor care se ciocnesc depdseste
un prag energetic, E , numitd energie de activare, reactia are loc. Prin
ciocnirea particulelor care indeplinesc atat orientarea geometrica cat si
conditia energeticd se formeaza o asociatie temporara, bogata in energie,
numitd complex activat (stare de tranzitie).

In timpul ciocnirii, o parte din energia cinetici a particulelor se
transformd in energie potentiald a complexului activat; dacd energia
particulelor care se ciocnesc este suficient de mare pentru a determina
ruperea legdturilor existente si formarea noilor legdturi in particulele
produsilor, reactiile chimice se produc. Energia minimd a particulelor
pentru a forma complexul activat este cunoscutd sub numele de energie
de activare. Moleculele activate formeaza complexul activat (cu energia
din varful curbei, fig. 25). Fiind instabil, complexul activat se descompune
in produsii de reactie; desi complexul activat reprezintd o stare de
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tranzitie, se caracterizeaza printr-o serie de proprietdti (masa moleculard,
legdturi chimice, unghiuri dintre legaturi s.a.).

Energia de activare (E)) areactiei este egald cu diferenta dintre energia

complexului activat (E) si energia reactantilor (E,) (fig. 25).
E =E" -E,

Analizand diagrama (fig. 25) se observa ca entalpia de reactie, AH,
este independentd de viteza de reactie si de energia de activare. Dupd
cum ai aflat in capitolul precedent, variatia de entalpie AH depinde numai
de energia reactantilor si cea a produsilor, variatia acestora fiind data de
expresia: AH = Hp -H.

Activitate individuald ~

1. Se considerd diagramele energetice ale unor procese chimice:

Energia potentiald
Energia potentiald

\/
\ 4

Coordonata de reactie Coordonata de reactie

Precizeaza care dintre diagrame indica:

a. un proces endoterm

b. un proces exoterm.

\_ _J

Sa analizam diagrama energetica a unui proces biochimic — oxidarea
glucozei — despre care ai aflat in capitolul anterior, referitor la notiuni
de termochimie.

Dupad cum se stie, glucoza arde 1n oxigen si cedeazd energie:
C¢H,,04 + 60, — 6CO, + 6H,O + Q

Urmarind diagrama energetica (fig. 26) de la stanga la dreapta se observa
cd are loc o reactie exotermad in care reactantii cu energie mai mare (CsH;,O¢
si O,) se transformd in produsi (CO, si H,O) cu energie mai mica; astfel
are loc oxidarea glucozei, cu degajare de energie. Cand analizam diagrama
invers, este vorba despre o reactie endotermd, reactie numita fotosintezd,
prin care se formeazd glucoza din CO,, H,O si energie solard.

Prin urmare, energia de activare a procesului de fotosintezd este mai
mare decdt energia de activare a metabolismului (oxiddrii) glucozei.
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Energia ——=
-

 A——
Reactanti I
AH Produsi

.

Coordonatata de reactie

Fig. 25. Diagrama energetica a
unei reactii chimice.

Energia
de activare a i
procesului de H LY
oxidare a s |
glucozei
ChHl ZOh+6OZ - 3 .' |
e el Rt oS B
Energia de activare
pentru sinteza
glucozei prin
fotosintezad

WEnergia
eliberati la

4 oxidarea
glucozei sau
primita la

1 . Hsinteza ei

6CO,+60,

Energia —=

Fig. 26. Diagrama energetica la
oxidarea glucozei.



Daca aprinzi aschii de
lemn si apoi stingi flacdra,
aschiile continud sd ardd
foarte lent in prezenta oxige-
nului din aer. Dacd aschiile
incandescente sunt introduse
in atmosferd de O, vor arde
cu flacdrd luminoasd, ceea
ce aratd cd o concentratie
mai mare de oxigen deter-
mind o reactie mai rapidd.

Fig. 27. Cand pilitura de fier este
incalzitd in aer nu arde. Cand se
incélzeste in atmosferd de oxi-
gen, reactia este energicd, asa
cum apare in imagine. Diferenta
de comportament se datoreaza
diferentei concentratiei oxige-
nului Tn cele doud medii. Concen-
tratia reactantilor influenteaza
viteza de reactie.

*Factorii care influenteaza viteza de reactie

Viteza de reactie este influentatd de variatia concentratiei si a tempera-
turii, de prezenta catalizatorilor, de suprafata de contact dintre parti-
culele reactante.

*Influenta concentratiei reactantilor asupra vitezei de
reactie

Dupd cum s-a constatat anterior, conform teoriei ciocnirilor, reactia se
produce cand intre particule au loc ciocniri eficiente. In consecinti, un
numdr mai mare de particule reactante 1n unitatea de volum va determina
un numdr mai mare de ciocniri n unitatea de timp. Prin urmare, mdrirea
concentratiei reactantilor determind cresterea vitezei de reactie (fig. 27).

Sa verificam experimental afirmatia anterioard, considerand reactia
dintre iodura de potasiu, KI, si apa oxigenatd, H,O,. Reactia care are loc
duce la formarea I, si prezenta acestuia se pune in evidenta cu ajutorul
amidonului, prin aparitia culorii albastru intens.

Pentru a verifica variatia concentratiei asupra vitezei de reactie vom
efectua experimentul folosind concentratii diferite fie ale solutiei de iodurd
de potasiu (acidulate cu un acid, de exemplu, HCI), fie ale apei oxigenate.
Ecuatia reactiei care are loc este:

2KlI(aq)+H,0,(aq) + 2HCl(aq) — 2KCl(aq) + I, (aq) + 2H,O(1)

Iodul liber se pune in evidenta prin aparitia culorii albastre, in prezenta
amidonului.

In acest sens vom utiliza in activitatea experimentali ce urmeaz solutii
de KI (acidulata cu HCI), H,0,, amidon, eprubete, cilindri gradati, pahare
Berzelius, pipete si cronometru pentru a masura intervalul de timp din
momentul adaugdrii H,0, pana la formarea I, liber.

Activitate experimentald

@ Actiunea solutiei de api oxigenati asupra solutiilor de ioduri
de potasiu de concentratii diferite

o Pregateste solutii de KI 1M, de apa oxigenata 0,5% si amidon 1%.

o Numeroteazd 8 eprubete pe care le vei utiliza Tn experiment.

e Introdu 1n primele 4 eprubete solutii de KI de concentratii diferite
folosind volumele indicate in tabelul ce urmeaza.

e Adaugd in fiecare din eprubetele notate 14 ce contin solutiile de
KI, cate 1 mL solutie amidon.

¢ Introdu in eprubetele notate 5-8 cate 5 mL apa oxigenatd 0,5%.

e Adaugd continutul unei eprubete cu apa oxigenatd in prima
eprubeta cu KI.
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e Noteaza intervalul de timp scurs din momentul addugdrii apei
oxigenate pand la aparitia culorii albastre datoratd formadrii I, liber.
e Repetd experimentul cu eprubetele notate 2-6, 3-7 si respectiv

Viteza de reactie creste
odatd cu mdrirea concen-
tratiei reactantilor, fapt de-

- . . N . monstrat si de legea vitezei:
o Completeazd corespunzator tabelul cu datele Tnregistrate.
o Interpreteazi rezultatele. v=k[KI]"™ [H,0, "™
- Volum (mL) Volum solutie ; -
Numéirul S A Concentratia KI in Timp Viteza reactiei
eprubetei (L LE50p i solutia rezultati (secunde) V= y
eprubetele 5-8 ’ ' ~ /At
1 5 0 5
2 4 1 5
3 3 2 5
4 2 3 5

*Influenta temperaturii asupra vitezei de reactie

In general, viteza reactiilor chimice se modifici considerabil sub
influenta temperaturii; cea mai mare parte a reactiilor au loc cu vitezd mai
mare la temperaturi mai ridicate. Efectul temperaturii asupra unor procese
chimice 1l putem deduce din experienta noastra zilnica. Utilizam frigiderul Tempgraturs
intrucat alimentele sunt mai putin perisabile la temperaturi mai mici; arderea
lemnului se produce cu vitezd apreciabild la temperaturi ridicate. Con-
form teoriei cinetico-moleculare, cresterea temperaturii determind
cresterea vitezei particulelor si, in consecintd, creste energia cineticd a
particulelor, numarul ciocnirilor in unitatea de timp crescand. Prin urmare,
viteza de reactie este mai mare la temperaturi mai mari (fig. 28.).

Pentru a verifica influenta cresterii temperaturii asupra vitezei de
reactie, vom efectua experimental reactia precedentd (dintre KI si H,0,);
de data aceasta se vor utiliza solutii de aceeasi concentratie si vom
determina variatiile temperaturii.

Temperaturd
mai mica o
Energia minima
i necesara reactiei
E)

Numir de molecule—=

Energia cinetica

Fig. 28. Distributia valorilor
energiilor cinetice pentru mole-
culele unui gaz la temperaturi
diferite.

Activitate experimentald

. Actiunea solutiei de apa oxigenata asupra solutiei de iodura
de potasiu la temperaturi diferite

o Utilizeaza solutiile pregdtite pentru experimentul anterior.

e Introdu 1n 4 eprubete, numerotate 1-4, cate 5 mL solutie de KI
1 M (de aceeasi concentratie).

e Adaugd cate 1 mL solutie amidon 1n fiecare din cele patru eprubete
(1-4) continand solutiile de KI.
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Din determindrile efec-
tuate se constatd cd viteza de
reactie creste odatd cu
cresterea temperaturii.

k — constanta
de viteza

T(K)

Fig. 29. Diagrama repezinta
cresterea exponentiald a constan-
tei de vitezd k 1n functie de tempe-
ratura absoluta (T).

e Introdu in eprubetele 5-8 cate 5 mL solutie apd oxigenata.

e Pune cele opt eprubete cu solutiile indicate ntr-un pahar mare
Berzelius ce contine apd. Introdu in pahar si un termometru.

o Incilzeste cu atentie paharul ce contine cele 8 eprubete.

o Cand temperatura ajunge la 20°C (sau altd valoare pe care o notezi)
scoate o eprubetd (ex. nr. 1) ce contine solutie KI si o eprubetd ce
contine H,O, (ex. eprubeta nr. 5) si introdu continutul acesteia in prima
eprubeta (nr. 1).

¢ Noteazd intervalul de timp din momentul addugdrii apei oxigenate
pana la aparitia culorii albastre.

e Repetd experimentul cand temperatura ajunge la 30°C, 40°C,
respectiv 50°C (sau la alte intervale).

e Completeaza corespunzdtor tabelul cu datele Inregistrate.

o Interpreteaza rezultatele.

Vit
Numiirul |Volum (mL)|Volum(mL) H,0, Temperatur.a Timpul (t) ez
i A y amestecului reactiei
solutie KI | in eprubetele 5-8 (secunde)

1 5 5 20°C
2 5 5 30°C
3 5 5 40°C
4 5 5 50°C

*Ecuatia lui Arrhenius

Prin studiile sale, Svante Arrhenius a ardtat cd, pentru cele mai multe
reactii, viteza de reactie creste cu temperatura.

Diagrama din figura 29 aratd cresterea exponentiald a constantei de
vitezd k cu temperatura absoluta T (grade Kelvin).

Dependenta constantei de temperaturd este exprimata prin relatia
matematica cunoscutd sub numele de ecuatia lui Arrhenius:

k= AeERT (1)

unde:

A = o0 constantd caracteristicd fiecdrei reactii (da informatii despre

frecventa ciocnirilor);

E, = energia de activare;

R = constanta gazelor ideale; (R = 8,314 J/mol - K);

T = temperatura absolutd (scala Kelvin).

Utilizand ecuatia lui Arrhenius se poate evalua energia de activare
(E,); prin aplicarea logaritmului natural, se obtine:

Ink=InA- E, Ine,darlne=1 (2)
RT
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si relatia devine:

Ink=InA - E,
RT

3)

Aceasta expresie (3), este o functie liniard prin reprezentarea careia se
obtine o dreaptd (y = a —bx), unde x=1/T, y=Ink,a=In Asib=-E /R.

In consecinti, reprezentand In k in functie de 1/T se va obtine o dreapti
din panta cdreia se va putea evalua grafic valoarea energiei de activare
(E,), intrucét tg oo = -E /RT (fig. 30).

Energia de activare (E)) se poate determina prin calcul utilizand relatia
(3), precum si constantele de viteza k, si k, la temperaturile T , respectiv
T,

B @), ik, =ma- o (5.

1 2
Efectuand diferenta dintre relatiile (4) si (5) si utilizand proprietdtile
logaritmilor se obtine:

Ink, =InA -

E, E
L—— o (0),
RT, RT

1n£:£ 11 (7).
k, RI|T, T

Din relatia (7) se determina formula matematicd pentru calcularea
energiei de activare (E,):

Ink, —Ink, =

I

i~ Y3 2

Activitate individuald ~

Pentru reactia:
2N,O, (g) — 4NO, () + O, (2)
au fost obtinute valorile constantelor de viteza 1n functie de temperatura,
notate in tabelul 9.
Calculeaza valoarea energiei de activare, E , pentru aceasta reactie,
Cltilizﬁnd metoda grafica.

®)

_J

@ Pentru a determina valoarea energiei de activare trebuie sd reprezentdm
grafic valorile pentru In &k (Oy) in functie de 1/T (fig. 31).

Valoarea gdsita pentru tgoL = _ﬁ =-1,2-10*K , deci
E,=-Rtgoo=—8,3145] - K - mol)(-1,2 - 10* K) =1 - 10° J - mol
10°J - mol™!
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Fig. 30. Determinarea graficd a
energiei de activare.

TK) | k(s") | Ink

293 12,0-10° | -10,82
303 [ 7,3-10° | 9,53
313 | 2,7-10° | 8,22
323 1 9,1-10° [ =7,00
333 12,9-10° | 5,84

Tabelul 9. Valorile constan-
telor de viteza in functie de
temperaturd pentru reactia:
2N.0, (g) — 4NO, (2) + O, (2).

=6.00

=7.00

—B.00

In(k)

panta tgow =

=-12x 10K

Aln(k)
AL/T)

Fig. 31. Valoarea energiei de
activare pentru reactia:

2N,0, (g) - 4NO, (2)+ 0O, (2)
se poate determina din panta
dreptei.



Peste 90 % din procesele
chimice industriale au loc in
prezenta catalizatorilor.

Termenul numit catalizd a
fost introdus de chimistul
suedez J. J. Berzelius (1836),
care a studiat acest fenomen.

e Sinteza amoniacului:

N,(g)+3H,(g) 22 2NH, (g)
are loc in prezenta cataliza-
torului de Fe; dacd se adau-
gd ca promotori K,O si
ALO, (1,3 %), activitatea
catalizatorului se mdreste
considerabil.

e La sinteza amoniacului
catalizatorii de Fe sunt
yotraviti” de CO, urme de
O, si compusi cu sulf.

Compusii plumbului sunt
Joarte toxici; inhalarea de aer
poluat cu plumb determind
trecerea plumbului in singe
care are efecte nocive asupra
activitdtii cerebrale. Din acest
motiv, multe tdri au renuntat
la utilizarea tetraetilplumbu-
lui ca inhibitor al procesului
de combustie a benzineli.

Influenfa catalizatorilor asupra vitezei de reactie

Catalizatorii sunt substante care mdresc viteza unor reactii ce au
loc si in absenta acestora, dar cu vitezd mai micd.

In general, catalizatorii se adaugi proceselor chimice in cantititi mici.

Catalizatorii maresc viteza de reactie fard a se consuma pe parcursul
acesteia; la finalul procesului ei se gdsesc in cantitate nemodificata.

Catalizatorii se intalnesc frecvent intr-o mare varietate de reactii:
procese chimice industriale, reactii chimice din atmosferd si din apa
oceanelor; cele mai multe procese biochimice din organismul uman si
din toate organismele vii sunt catalizate de enzime.

Reactii chimice pot avea loc in:

e catalizd omogend — reactantii si catalizatorul sunt intr-o singura faza,
de reguld lichid—lichid sau gaz—gaz;

e catalizd eterogend — reactantii si catalizatorii se gasesc in faze diferite,
de regula catalizatorul solid si reactantii lichizi sau gazosi; in acest tip de
catalizd un rol important 1l are suportul de catalizator care Imbunatateste
rezistenta mecanicd a catalizatorului.

Unele substante, addugate procesului chimic au proprietatea de a méari/
micsora activitatea catalizatorilor, respectiv viteza de reactie. Astfel se disting:

e Promotori — substante care maresc considerabil activitatea cataliza-
torilor; de remarcat cd, in absenta catalizatorilor, promotorii nu maresc
viteza de reactie.

e Otravuri — substante care au capacitatea de a reduce sau de a anula
activitatea catalizatorilor.

e Inhibitori — substante care micsoreaza viteza de reactie, actionand
asupra reactantilor, si nu asupra catalizatorilor. De exemplu:

- Tinnegrirea legumelor si fructelor este cauzatd de reactii de oxi-
dare 1n aer; acidul ascorbic (vitamina C) impiedicad reactia de
oxidare, actionand ca inhibitor.

> tetraetilplumbul, (C,H,),Pb, este un inhibitor al reactiei de oxidare
spontand a benzinei; acest aditiv addugat benzinei incetineste
arderea, asigurand o vitezd moderatd a procesului de combustie;
din acest motiv tetraetilplumbul este numit si antidetonant.

O caracteristica importantd a catalizatorilor este selectivitatea manifes-
tatd prin faptul ca au capacitatea de a favoriza numai o anumitd reactie,
din mai multe posibile.

De exemplu, etanolul, poate forma compusi diferiti in functie de
catalizatorul utilizat:

ALO, B .
3300 CH,=CH,+ H,O deshidratare
etena
CH,—CH,-OH —
ctanel L ® . CH-CH=O+H dehidrogenare
200°C 3 2
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In tabelul 10 sunt prezentate citeva procese catalitice cu importanti

practica.

Procesul

Etapa intemediara

tehnologic catalizata e
Obtinerea | Etapa intermediard de oxidare a SO,: Pt, V,O; promotori:
acidului 250, + 0, = 280, sulfati ai metalelor
ot Catalizatorii nu deplaseazd echilibrul alcah.ne; Supor l'p S

chimic; el mdresc att viteza reactiei calalzza‘torz.' silicagel,

directe, cit si a reactiei inverse. cuart, kiselgur
Obtinerea | Etapa intermediard de oxidare a NH, | Pt; promotor — Rh
acidului la NO:
azotic 4NH, +50, — 4NO +6H,0
Obtinerea | Hidrogenarea legiturilor duble din | Ni (Raney), Pd
margarinei | uleiurile vegetale: Lo

>C=C{+H,— —C-C-
H H
Purificarea | Oxidarea CO la CO,: Pt, Pd, Cu
gazelor si a 2CO + 0, — 2CO,
aerului
Tabelul 10. Procese catalitice cu importanta practica
*Enzimele

Enzimele sunt biocatalizatorii proceselor biochimice din organismele
vii. Au rol determinant in metabolism si contribuie In mod esential la
reglarea acestuia. Enzimele au o mare specificitate, intrucdt o enzimd
catalizeazd o singurd reactie (fig. 33).

Enzimele care conferd specificitate reactiilor pe care le catalizeaza
sunt proteine; ele actioneaza independent (enzime proteice) sau impreuna
cu coenzime (neproteice).

Multe enzime au fost denumite prin adaugarea sufixului aza/aze la
numele substratului sau la numele procesului pe care il catalizeaza
(oxireductaze, hidrolaze, liaze, izomeraze s.a.)

Procesele chimice catalizate de enzime sunt de 10® pana la 10% ori
mai rapide decat cele necatalizate.

*Activitate experimentald

£\
“ Descompunerea cloratului de potasiu
o Introdu intr-o eprubetd o cantitate mica de clorat de potasiu (KCIO,)
solid (un varf de spatuld).
o Incilzeste cu atentie continutul eprubetei (fig. 34).

39

Catalizatorii autoturis-
melor si automobilelor au
rol important pentru pro-
tectia mediului; prin inter-
mediul lor, gazele de esa-
pament care contin oxizi
poluanti (CO si NO) sunt
transformate in gaze ne-
toxice (CO,, NO,) (fig. 32).

Fig. 32. Convertor catalitic
pentru automobile.

- Proteina
]:i Enzimi

Fig. 33. Actiunea enzimelor.

Fig. 34. Descompunerea clora-
tului de potasiu.



Descompunerea cloratului
de potasiu (KCIO,) este un
proces endoterm care se pro-
duce la temperaturi mai mari
de 400°C; dacd se adaugd o
micd cantitate de MnO,, (cata-
lizator), reactia are loc in jurul
temperaturii de 250°C.

Reactia
necatalizata
E (necat)

= - -

E (cat)

Reactia
catalizatd

Reactanti

Energia

Produsi
Coordonata de reactie

Fig. 35. Diagrama energetica
pentru o reactie chimicd neca-
talizata si catalizata.

Fig. 36. Reactia dintre solutiile
de Pb(NO,), si KL

e Verificd natura gazului degajat cu un betisor de lemn, incandescent.

« Repetd experienta cu o altd eprubetd ce contine KCIO, solid si o
cantitate micd de MnO,,.

e Verificd din nou natura gazului cu betisorul incandescent.

e Compara intervalul de timp in care s-a evidentiat gazul pentru
cele doud experimente.

Ecuatia reactiei este: o
2KClO,(s) — 2KCI(s)+30, (g)
temp.

mp

Descompunerea cloratului de potasiu are loc mai rapid in prezenta
catalizatorului (MnO,).

S Activitate experimentald

A
“ Descompunerea apei oxigenate
e Introdu intr-o eprubeta aproximativ 4 mL apd oxigenata.
e Adaugad un varf de spatuld de MnO, solid.

Se observa o degajare abundenta de O,, conform reactiei:
MnO,

2H,0,(1) - 2H,0(1)+ 0, (g)
Catalizatorii mdresc viteza de reactie, micsordand energia de acti-
vare a reactiei chimice (fig. 35).

*Influenfa suprafefei de contact asupra vitezei de reactie

Viteza de reactie depinde de mdrimea particulelor reactante.

S Activitate experimentald

A
“ Reactia dintre azotatul de plumb si iodura de potasiu

e Introdu intr-o eprubetd un varf de spatuld de pulbere de azotat de
plumb.

e Adaugd un varf de spatuld de iodura de potasiu.

e Repetd experimentul utilizand solutii de azotat de plumb si iodurd
de potasiu (fig. 36).

Ecuatia reactiei in cele doud experimente este:
Pb(NO,), + 2 KI — PbL{ + 2KNO,
pp. galben

Cand reactantii sunt in stare solida, reactia are loc cu viteza mai mica
la suprafata de contact dintre cele doui substante solide. In solutie, reactia
este practic instantanee si are loc in toatd masa de reactie. Precipitatul
galpen de PbI, apare rapid.

In concluzie, o suprafatd de contact mare intre reactanti determind
cresterea vitezei de reactie.
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APLICATII

1. Completeaza corespunzdtor spatiile libere:

a. Viteza de reactie exprima variatia
reactantilor si in unitatea de timp.

b. Viteza de reactie are semnul
indicd variatia concentratiei reactantilor.
c¢. Vitezele de reactie sunt direct proportionale

........................ stoechiometrici.

d. Legea vitezei de reactie aratd dependenta vitezei
de reactie de concentratia ...........c.coceeeererererenenenes

*e. Energia minima a particulelor pentru a forma
se numeste energie de activare.

2. Alege afirmatia/afirmatiile corectd/corecte:

*a. Viteza de reactie este independentd de tem-
peratura.

b. Unitatea de mdsura pentru viteza de reactie
este mol/L.

c. Catalizatorii mdresc viteza de reactie.

d. Viteza de reactie creste in timp.

*e, Otravurile sunt substante care au capacitatea
de areduce sau de a anula activitatea catalizatorilor.

3. Tinand seama de influenta temperaturii asupra
vitezei de reactie explica de ce:

a. animalele care hiberneaza pot sta o perioada
lungd de timp fard mancare;

b. insectele se misca mai incet in perioadele mai
reci;

c. carnea se pastreazd mai bine 1n congelator
decét in frigider.

4. Pentru reactia in fazd gazoasa dintre mono-
xidul de azot si brom la 273°C:

2NO(g) + Br,(g) — 2NOBr(g)

au fost obtinute urmatoarele informatii:

Viteza initiala
de formare
a NOBr (mol/L - s)

108

41

NOTIUNI DE CINETICA CHIMICA

Determina:

a. legea vitezei pentru reactia indicata;

b. valoarea constantei de viteza;

c. relatia dintre viteza de formare a NOBTr si viteza
de transformare a Br;

d. viteza de formare a NOBr cand [NO] =0,15 mol/L
si [Br,] = 0,25 mol/L.

@ a. v=Kk[NOJ[Br,]; b. k=1,2 - 10*(mol/L - s)™;
.. A[NOBTr] _ A[Br, A[NOBTr]
2At At At

*5. O reactie fiziologicd importantd cu expresia
legii vitezei de reactie v = k[A] are energia de
activare de 45 kJ/mol, la temperatura corpului
(37°C). In absenta catalizatorilor, constanta de vite-
z4a a reactiei este de 5 - 10~*s7!. Pentru a fi eficienta
in corpul uman, unde reactia este catalizata de
enzime, constanta de viteza trebuie s aiba valoarea
minima de 2 - 102s™". Daca energia de activare este
singurul factor afectat de prezenta enzimei, deter-
mind cu cat trebuie sd scadd energia de activare
pentru a se ajunge la viteza doritd.

Q@ E_ = 35,5 kl/mol; scade cu 9,5 kJ/mol.

*6. Automobllele trebuie prevazute cu un sistem
catalitic care sa reducd poluarea prin transformarea
monoxidului de carbon si a benzinei nearse in CO,.
Explicd necesitatea utilizdrii catalizatorului in acest
sistem.

];d- =68 mol/L-s.

*7. Reactia de sintezd a acidului iodhidric
H, (g)+1,(g) 2 2HI (g)
are expresia legii vitezei:
_AH,]
At
si constantele de viteza cu valorile:
k, =2,4510" L-mol's" lat” = 302°C
k, = 0,950 L-mol”'s™ la t,° = 508°C
Calculeaza:

=k[H, (1, ]

a. valoarea energiei de activare E, si a constantei
A pentru reactia data;

b. valoarea constantei de viteza k la 375°C.



TEST DE EVALUARE

1. Alege termenul din paranteza care completeaza
corect fiecare dintre afirmatiile urmétoare:

a. Viteza de reactie exprima variatia concen-
tratiei 1n unitatea de ................... (volum/timp).

b. Variatia concentratiei reactantilor sau pro-
dusilor se Intalneste Tn expresia Vitezel ...................
(medie/momentana).

c. Legea vitezei exprimd dependenta vitezei de
reactie de concentratia................. (reactanti/produsi).

*d. Viteza de reactie ................ cu cresterea
temperaturii (creste/scade).

*e. Ecuatia lui Arrhenius exprimd dependenta
constantei de viteza de ..................... (concentratie/
temperatura).

2. Stabileste asociatiile corespunzatoare dintre notiunile coloanei A si cele indicate in coloana B inscriind
in dreapta cifrelor din coloana A, literele corespunzatoare din coloana B.

B

a. pentru procesele biochimice poartd numele de enzime.
b. este egald cu diferenta dintre energia complexului activat si

energia reactantilor.

A
1. ... Viteza de reactie
2. ... Constanta de viteza
#3u Energia de activare
*4, ... Catalizatorii

¢. se exprima in mol/L - s.
d. reprezinta o asociatie temporarda bogata in energie.

e. depinde de natura reactantilor si de conditiile de reactie.

3. Viteza unei reactii intre 2 reactanti A si B a
fost masurata pentru diferite concentratii, conform
tabelului:

Concentratii mol/L

Viteza (mol/L - s)

1 0,1 0,1 4.10°
2 0,1 0,2 4.10°
3 0,2 0,1 107
Determina:

a. legea vitezei de reactie;

b. valoarea constantei de viteza;

c. viteza de reactie daca [A] = 0,05 mol/L si
[B] = 0,1 mol/L.

4. a. Stabileste 1n ce relatie se afld viteza de
descompunere a ozonului si cea de formare a oxige-
nului din urmatoarea reactie:

20,(g) > 30,2)

b. Daca viteza de formare a oxigenului,
A[O,J/At, este 6 - 10 mol/L - s la un moment dat,
calculeaza viteza de descompunere a ozonului,
A[O,]/At, la acelasi moment.

5*. O reactie biochimica ce are loc in corpul
uman se produce cu o viteza de 10* ori mai mare
decat in conditii de laborator, la aceeasi temperaturd,
dar fard prezenta enzimelor.

Cum influenteazd enzimele energia de activare
si viteza de reactie?
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Transformarea materiilor prime din naturd in produse finite pentru
satisfacerea nevoilor de baza, fard de care existenta noastra nu ar fi
posibild, presupune o mare varietate de procese chimice (fig. 37). Din
cauza multitudinii de posibilitdti si aspecte ale reactiilor chimice
organice, este dificil de identificat un criteriu convenabil de clasificare
a proceselor chimice, care sd includd toate tipurile intdlnite. Astfel,
clasificarea reactiilor compusilor organici se face dupda mai multe cri-
terii, dintre care amintim: criteriul tehnologic, criteriul cinetic, viteza
de reactie, criteriul mecanismului de reactie.

Utilizand criteriul tehnologic, reactiile compusilor organici, denu-
mite generic i procese chimice fundamentale, se clasifica dupd natura
proceselor chimice ce au loc: halogenarea, nitrarea, alchilarea, sulfo-
narea s. a. Despre acestea ai studiat in clasa a XI-a.

Un criteriu general pentru clasificarea reactiilor compusilor organici este
cel care tine seama de mecanismul reactiei. Tinand cont de acest criteriu,
varietatea mare a reactillor compusilor organici se restrange la patru tipuri
fundamentale, dupa cum ai aflat 1n studiul chimiei din clasa a XI-a:

e Reactii de substitutie

e Reactii de aditie

e Reactii de eliminare

e Reactii de transpozitie

Clasificarea reactiilor compusilor organici dupd mecanismul lor,
reprezintd de fapt gruparea multitudinii reactiilor cunoscute pe baza
modului de comportare a substantelor participante la reactii in timpul
desfasurdrii acesteia.

Pe parcursul unei transformdri chimice, moleculele suferd modi-
ficari mai mult sau mai putin profunde; acestea nu au loc dintr-o data,
ci pas cu pas, in etape intermediare, specifice fiecdrui proces. Succe-
siunea etapelor intermediare prin care reactantii se transformd in
produsi reprezintd mecanismul de reactie.

In consecinta, mecanismul de reactie reprezintd descrierea in detaliu
a etapelor de transformare, a identificdrii intermediarilor ce se
formeazd si se consumd in diferite etape, a stabilirii legdturilor chimice

 care se desfac si se refac in timpul transformarii chimice.

J

Studiul mecanismelor de reactie presupune cunoasterea unor carac-
teristici specifice ale proceselor chimice definite prin:

e Variatia energiei moleculelor initiale, a intermediarilor si a produsilor
de reactie — criteriul energetic (termodinamic).
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Fig. 37. Procesele chimice ale
compusilor organici produc o mare
varietate de substante cu aplicatii
practice.

Reactivitatea chimicd a
unei particule (atom, ion,
radical, moleculd) exprimd
capacitatea acesteia de a
participa la o transformare
chimicd.

Reactivitatea chimicd a
unei particule este determi-
natd de structura sa internd
si de conditiile externe (tem-
peraturd, concentratie, pre-
siune, catalizator s. a.) in care
interactioneazd cu o altd par-
ticuld denumitd reactant.



Compusii organici contin
preponderent in structura lor
legaturi covalente (fig. 38).

'
5

3
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Fig. 38. Modelul structural al
metanului — hidrocarbura cu
structura cea mai simpld si cu

importantd deosebita.

Scindarea unei legdturi
covalente dintr-o moleculd
organicd este determinatd
de conditiile energetice, de
mediul de reactie, de natura
reactantului s. a.

Homoliza (Gr. homo = la
fel; lizd = desfacere)

Heterolizda (Gr. hetero =
diferit; liza = desfacere)

Radicalii liberi ai hidro-
carburilor, carbocationii §i
carbanionii, sunt specii chi-
mice foarte reactive cu du-
ratd de existentd foarte
redusd.

Radicalii liberi ai hidro-
carburilor sunt specii chi-
mice care au un orbital ocu-
pat cu un singur electron la
unul din atomi.

e Viteza cu care se desfdasoara transformarile etapelor intemediare ale
procesului chimic — criteriul cinetic.

e Modul in care se desfac legdturile covalente ale reactantilor si
respectiv formarea noilor legdturi in produsii de reactie — criteriul elec-
tronic.

In cele ce urmeazi vom studia posibilitdtile de scindare (desfacere) a
legdaturilor chimice existente in moleculele substantelor participante la
reactie, intermediarii care se formeazd si modul in care acestia se unesc
pentru a forma produsii de reactie.

Intermediari in reactiile chimice din chimia
organicd. Intermediari radicalici si ionici

Reactiile compusilor organici sunt procese complexe in cursul carora
se desfac si se refac legituri covalente.

Prin scindarea legdturilor covalente din moleculele initiale se for-
meaza fragmente cu reactivitate considerabil mdritd fata de moleculele
din care provin, denumiti adesea intermediari.

Recombinarea acestor fragmente (intermediari) prin stabilirea unor
noi legdturi covalente determina formarea produsilor de reactie.

rl Scindarea legaturii covalente poate avea loc prin |—l

Homoliza, cand se formeaza Heteroliza, cand se formeaza
intermediari radicalici; dubletul intermediari ionici; dubletul
electronic al legdturii care se electronic al legdturii care se
desface revine in egala masurd desface revine unuia dintre
celor doi atomi. atomi.

heterolizd N 5
A:B = A +:B

coordinare cation anion

hom oliza
A:B =2 A-+°B

coligare  radicali

In scinddrile homolitice fiecare atom al legiturii covalente pastreaza
unul din electroni; astfel se formeaza fragmente neutre numite radicali
liberi. In reactiile compusilor organici homoliza are loc cu formarea unui
radical liber al carbonului, numit si carbon radical.

[ homolizd |
—(IJ 5 /s —(ll- +-Z

carbon radical

Prin scindarea heteroliticd a unui dublet T (dintr-o legaturd multipld)
se formeaza fragmente cu caracter de diradical:

homoliza 0
Nl s NN s
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Reactiile in care intervin scindarile homolitice se numesc reactii
homolitice sau reactii radicalice.

In scinddrile heterolitice unul din atomii legiturii covalente pastreazi
cei doi electroni, devenind anion (ion negativ), iar celalalt atom cu defi-
cit electronic devine cation (ion pozitiv).

In reactiile compusilor organici, heteroliza are loc cu formarea unui
carbocation sau a unui carbanion.

heterolizd | o
— - C+.X
|

carbocation

heteroliza
—_—

|
—CI+Y
|

carbanion

| |
—C:X ~CY
| |

Prin scindarea heterolitica a dubletului T vor rezulta amfioni (frag-
mente ce au ambele sarcini):

NP heteroliza - o
/ C = C N / C - C N
amfion

Pentru legaturile multiple eterogene, sensul heterolizei este determinat
de diferenta de electronegativitate a atomilor uniti prin covalentd multipla;
dubletul de legdturd va apartine atomului cu electronegativitate mai mare:

heteroliza 00
Nl e —— S5 N\~ .
LC=0 ,C-0

Reactiile in care intervin scindari heterolitice se numesc reactii hetero-
litice sau reactii ionice.

In reactiile din chimia organici, molecula organici care participi la
reactie se numeste adesea substrat si partenerul cu care reactioneaza se
numeste reactant (In majoritatea reactiilor fiind o molecula anorganicad).
Pentru ca reactantul sd intervina eficient in transformarea chimica a
substratului, acesta trebuie sa se scindeze in acelasi mod ca si substratul.

Astfel, reactantii Intalniti in chimia organica se pot clasifica dupa cum
urmeaza:

e reactanti radicalici (Hs, X+, NO, 3. a.);

e reactanti nucleofili (Nu:) — anionii reactantului, avand surplus de
electroni, atacd in molecula substratului centre cu densitate scizuta
(carbocationi); exemple de reactanti nucleofili frecvent intalniti:
X (halogenurd), HO-, CN-, NH,, H,O;

e reactanti electrofili (E*) — cationii reactantului, avand deficit de electroni,
atacd in molecula substratului centre cu densitate electronicad marita
(carbanioni); reactanti electrofili frecvent intilniti: H*, R*, H;0O, X*.

In consecinti:

Refacerea legaturilor covalente in produsii de reactie presupune
legarea speciilor formate prin scindarea substratului de fragmentele
reactantului, in concordantd cu caracterul electronic al acestuia.
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Stabilitatea realativd a
radicalilor liberi depinde de
energia lor; cu cdt sunt mai
sdraci in energie cu atdt
sunt mai stabili.

Un radical este mai stabil
decat altul dacd energia ne-
cesard formarii lui (energia
de disociere a legdturii
C-H) este mai micd.

)

Stabilitatea carbon-radi-
calilor creste in ordinea:
CH, < -Rpﬁm <-R_ <R ..

U
‘CH, <CH, -CH, <
<(CH,),CH: < (CH,),C-

Carbocationii sunt specii
chimice care contin la unul din
atomii de carbon un orbital p
neocupat cu electroni.
Stabilitatea relativd a carbo-
cationilor creste cu numdrul
de grupe alchil legate de ato-
mul cu deficit electronic:

H,C* <CH,-CH, <

<(CH,),CH<(CH,),C

Carbanionii sunt specii chi-
mice ce contin la unul din
atomii de carbon un orbital
ocupat cu doi electroni.

Stabilitatea lor variazd in-
vers fatda de stabilitatea
carbocationilor, in ordinea:

H,C: >CH, -CH, >
>(CH,),CH:” >(CH,),C:



Tindnd cont de clasificarea
reactiilor in functie de me-
canismul de reactie (aditie,
substitutie, eliminare, trans-
pozitie) si de faptul cd reac-
tille decurg radicalic nucle-
ofil, electrofil se poate vorbi
de: aditii radicalice (AR),
aditii nucleofile (AN), aditii
electrofile (AE).

Analog, substitutiile pot fi:
SR, SN, SE, precum si eli-
mindrile si transpozitiile.

Fig. 39. Modelul structural al
clorometanului.

Aminteste-il

Halogenarea alcanilor
are loc in conditii termice
sau fotochimice, in prezenta
Cl, sau Br,; halogenarea
alcanilor nu este un proces
selectiv avand loc cu forma-
rea unui amestec de com-
pusi halogenati, in diferite
proportii, in functie de
raportul de combinare

alcan/halogen.
N J

— (lj +-X — _(I: X mecanism radicalic

radical

reactant
radicalic

I - I
— (|3+ + Nul— —(lj :Nu  mecanism nucleofil

. reactant
carbocation

nucleofil

|
—C:+E'——C:E mecanism electrofil
|  reactant |

carbanion €lectrofil

Activitate individuald ~

0710 ,,091.0

a. NaOH; b. Cl; ¢. H,O; d. HCN; e. HCL.

2. Se considera hidrocarburile (substrat):

A.CH;B.CH, C. C6H6; D. C,H, si reactantii: a. Br /CCl,;

b. HC]; ¢. Cl; d. H,O.

Pe baza cunostintelor din clasele anterioare si a tipurilor de scindari

ale reactantilor, scrie ecuatiile reactiilor chimice posibile.
\_ W,

In continuare vor fi prezentate cateva mecanisme de reactie pentru
unele reactii de halogenare, intdlnite in studiul chimiei organice din anii
anteriori, reactii ce conduc la compusi cu importantd practica.

Clorurarea metanului

Activitate individuald

1. Scrie ecuatiile reactiilor de clorurare a metanului stiind ca se
formeaza amestec de mono-, di-, tri- si tetraclorometan.
2. Indicd utilizdrile practice ale compusilor obtinuti la exercitiul 1.

Halogenarea alcanilor are loc printr-un mecanism homolitic inldntuit;
este o reactie de substitutie, care are loc prin intermediul radicalilor,
cunoscutd sub numele de substitutie radicalicd.

In reactia dintre metan si clor in raport molar 1 : 1, se formeazi
preponderent monoclorometanul (fig. 39):

CH, + Cl, - CH,CI + HCI

(substrat) (reactant)
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Mecanismul homolitic inldntuit parcurge trei etape: initierea,
propagarea si intreruperea lantului de reactii.

e Initierea — are loc cu scindarea homolitica a moleculei de reactant
(Cl) in conditii fotochimice:

homoliza

Cl, «—*= 2Cl.

coligare

Atomii liberi de clor formati au reactivitatea mult mai mare decat
clorul in stare molecularad (CL,).

e Propagarea — este etapa in care atomii de clor rezultati in sistem
reactioneaza cu moleculele de metan forménd radicali liberi metil (+«CH, )
care, avand reactivitate mare, la ciocnirea cu o molecula de clor, formeaza
molecula de CH3C1 si un atom liber de clor («Cl); atomul de clor reia
lantul de reactie, procesul se repetd continuu, atit timp cat apar particule
de natura radicalica («CH, si «Cl):

CH, +«Cl — «CH, + HCI
«CH, +Cl, — CH,Cl + -Cl
CH, ++«Cl — «CH, + HC1

«CH, +Cl, — CH,Cl + +Cl

e [ntreruperea —reprezinta etapa in care particulele cu caracter radicalic
din sistem se unesc intre ele (coligare) formand molecule stabile, iar
lantul de reactii nu mai continua:

«CH, ++Cl— CH, - Cl
-CH, +«CH, — CH, —CH,
«Cl++Cl > Cl,

Obtinerea celorlalti compusi clorurati ai metanului se formeaza tot prin
mecanism homolitic Tnlantuit (SR), asemdnator celui descris anterior.

Compusii clorurati ai metanului au multiple utilizari. Astfel, clorura de
metil se foloseste ca agent frigorific si agent de metilare; clorura de metilen,
cloroformul si tetraclorura de carbon sunt utilizati ca solventi pentru uleiuri
si grasimi. Totodata, clorura de metilen este folosita si ca decapant pentru
piese metalice, iar tetraclorura de carbon ca agent pentru stingerea incendiilor.

Activitate individuald

1. Reprezintd etapele mecanismlui homolitic inléntuit (SR) pentru
obtinerea celorlalti produsi clorurati ai metanului (CH,Cl,, CHCIL,, CCl,).

2. Precizeaza etapa in care se formeazad ca produs secundar
1,1,2,2—tetracloroetan.
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...compusii halogenati
sunt toxici si cancerigeni.

...unii compusi haloge-
nati ai metanului si etanului
au actiune narcoticd fiind
utilizati ca anestezice
(CHCL,, CCl,,C HCls. a.).

...compusii halogenati au
actiune poluantd atat asupra
organismelor (sunt utilizati
ca insecticide) cat si asupra
mediului inconjurator (ap4,
aer, sol).

...freonii, derivati fluoro-
clorurati ai metanului, sunt
compusi organici cu aplica-
tii practice deosebite (agenti
frigorifici, lichid racitor pen-
tru aparate de aer conditio-
nat, solventi pentru spray-
uri), dar in acelasi timp ex-
trem de poluanti pentru

atmosfera (fig. 40).

Fig. 40. Freonii sunt utilizati ca
solvent sub presiune in tuburile
spray-urilor.



e Acidul clorhidric este
un gaz incolor cu miros
puternic, iritant, cu acti-
une corosivd asupra cdi-
lor respiratorii.

Actiunea fiziologica

Acidul clorhidric din sucul
gastric transformd pepsina,
(0 enzimd care contribuie la
digestie), in formd activd.
Acidul clorhidric distruge
bacteriile de putrefactie si
cele patogene care pdtrund
in stomac.

nCH, = CH — — (CH, - CH) —
| |
Cl Cl
PVC

Fig. 41. Obiecte din material
plastic obtinut prin polimerizarea
clorurii de vinil.

Sinteza acidului clorhidric

Mecanisme de reactie asemdnatoare celui prezentat anterior se pot
descrie si pentru sinteza unor substante chimice anorganice.

Astfel, sinteza acidului clorhidric are loc printr-un mecanism homolitic
inldntuit, parcurgand cele trei etape cunoscute: initierea, propagarea si
intreruperea.

Ecuatia reactiei de sintezd a acidului clorhidric este:

H, + Cl, — 2HCI
Etapele mecanismului procesului chimic pentru sinteza HCI sunt:
e Initierea — molecula de Cl, se scindeaza homolitic in prezenta luminii,

formand atomii de clor foarte reactivi:
homolizd

Cl, —/——= 2CI
e Propagarea — succesiunea de reactii se datoreaza interactiunii dintre
atomii de clor si moleculele de H,:

«Cl+H, — HCl+-H
*H+Cl, - HCl+-Cl
«Cl+H, - HCl+-H
‘H+Cl, - HCl++Cl

o Intreruperea se produce cand particulele cu caracter radicalic («H si +C1)
se unesc Intre ele, intrerupand astfel lantul de reactii:

*H+ -Cl — HCl
2Cle — Cl,
2H-—H,

Acidul clorhidric obtinut prin sinteza din elemente prezintd multiple
aplicatii practice: 1n industrie, pentru decaparea cuprului, curdtirea
otelului, obtinerea unor cloruri, obtinerea unor solventi, sinteze organice,
obtinerea unor produse farmaceutice s. a.

Activitate individuald N

1. O utilizare importantd a acidului clorhidric consta 1n aditia sa la
acetilena pentru obtinerea clorurii de vinil, monomer important n in-
dustria maselor plastice (fig. 41). Se obtin 2240 m? acetilena (c. n.)
utilizand carbid de puritate 80%. Acetilena obtinuta se foloseste pentru
obtinerea clorurii de vinil.

Determina:

a. tipul reactiilor ce au loc; b. masa de carbid necesara;

c. masa de clorura de vinil obtinutd la un randament de 90%;

d. volumul solutiei de HCI 5 M utilizat.
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Clorurarea etenei cu acid clorhidric

Halogenarea alchenelor prin aditie are loc in prezenta X,(Cl,, Br,)
sau a hidracizilor (HCI1, HBr, HI).

Activitate individuald ~

1. Utilizand cunostintele de chimie organica din anii anteriori, scrie
ecuatiile reactiilor indicate:
a. bromurarea etenei si a propenei cu Br /CCl,;
b. monoclorurarea etenei si propenei cu HCI.

2. Precizeazd importanta practicad a reactiei 1.a. )

Aditia hidracizilor (HCl, HBr, HI) la alchene are loc prin mecanism
electrofil; este o reactie de aditie care are loc prin intermediul protonului
(H*) — reactant electrofil, cunoscutd sub numele de aditie electrofila.

De exemplu, prin aditia acidului clorhidric la etend se obtine cloro-
etanul (clorura de etil), compus cunoscut sub denumirea uzuald de kelen,
utilizat ca anestezic usor:

CH,=CH, + HCl —» CH, - (|IH2
Cl

Cloroetan (clorurd de etil)

Reactantul electrofil, protonul (H*), se formeaza prin ionizarea

acidului clorhidric:
HCl - H*+CI

Reactantul electrofil formeaza cu un atom de carbon al etenei legatura
O lar celdlalt atom de carbon al legaturii duble raimane cu un orbital
liber (carbocation).

In cazul etenei, structura fiind simetric, oricare din cei doi atomi de
carbon poate sd devind carbocation si sd fixeze 1n final halogenul (CI"):

HC= CH, =L H.C- CH,

H,C=CH,— H Cl

L HC- CH, **“ H,C - CH,
H cl

Activitate individuald N

1. Stiind c@ la halogenarea prin aditie cu X, a alchenelor, molecula
halogenului scindeaza heterolitic, reprezintd mecanismul AE pentru
aditia Cl, la etena.

2. Aditia hidracizilor la alchene asimetrice, prin mecanismul AE
prezentat anterior, se desfasoard pe baza regulii lui Markovnikov.

Tinand cont de aceasta, reprezintd mecanismul AE pentru aditia

\HCI la propena. )
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... sucul gastric din sto-
mac contine HCI in concen-
tratie de 0,2-0,3%.

Aminteste-fil

De fapt, ionizarea HCI in
solutie apoasd decurge cu
formarea ionului H;0"

In scrierea simplificatd se
\admite H,0"=H".

J

X, 22X ... X°

Stabilitatea carbocatio-
nului la Cm este mai mare
decat la C

primar’



Fig. 42. Modelul structural al
monoclorobenzenului.

Majoritatea reactiilor de
substitutie la care participd
nucleul aromatic sunt re-
actii de substitutie cu reac-
tanti electrofili (E*):
Ar-H+E*—> Ar-E+H"

compus
aromatic

In complexul intermediar
Jformat, cei doi substituenti (H
si Cl) sunt legati de atomul
de C al ciclului prin legdturi
covalente o si din acest motiv
se numeste complex O.

Caracteristic pentru reac-
tia de substitutie electrofild a
sistemelor aromatice este
faptul cda noua legdturd
substrat-reactant se formea-
zd inainte ca legdtura
substrat-hidrogen sd se fi
desfdcut.

Clorurarea cataliticd a benzenului

Halogenarea arenelor reprezintd un proces chimic important in chimia
organica.

Clorobenzenul se obtine prin clorurarea catalitica a benzenului.
Mecanismul reactiei este heterolitic, fiind o substitutie electrofild.

Reactia de sintezd a clorobenzenului (fig. 42):

Cl
@ +CL—% @ +HCI

Etapele mecanismului sunt:
Etapa 1 Reactantul electrofil (Cl*) se formeaza prin interactia dintre
catalizator si molecula de halogen; FeCl, scindeazd heterolitic molecula Cl,;:

Cl, + FeCl,——CI + FeCl,

Etapa 2 Cationul CI* (reactantul electrofil) ataca molecula benzenului
pe care o polarizeaza si formeazd complexul c:

@+ crem @G

Etapa 3 Se formeaza monoclorobenzenul prin heteroliza legaturii C-H,
cu refacerea nucleului aromatic simultan cu cedarea hidrogenului
substituit ca proton (H*); in acelasi timp, se regenereazd catalizatorul,

etapa determinantd
de vitezd

FeCl,, prin intermediul bazei conjugate (FCCL_;) din sistem:

H rapid @ +
@ cl Cl+H

FeCl, + H" — FeCl, + HCI

Clorobenzenul se utilizeaza in special pentru sinteza insecticidului
D.D.T. (diclorodifeniltricloroetan) utilizat ca insecticid de contact si de
ingestie, la combaterea malariei. In agriculturd a fost interzis, in ge-
neral, din cauza persistentei in sol si in apa.

Activitate individuald N

1. La clorurarea cataliticd a benzenului se obtine o masd de reactie
ce contine benzen nereactionat, monoclorobenzen, diclorobenzen si
triclorobenzen in raport molar 2 : 5 : 2 : 1. Calculeaza:

a. procentul de clor din masa de reactie;

b. conversia utild, conversia totald si randamentul;

¢. masa de monoclorobenzen obtinuta in conditiile precizate, daca
se utilizeaza 1 560 kg benzen.
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2. a. Cunoscand faptul ca la monoclorurarea catalitica a toluenului
in prezenta FeCl, se formeazd preponderent amestec de orto- si
paraclorotoluen si cd mecanismul reactiei este substitutie electrofild,
reprezinta etapele desfasurarii acestuia pentru procesul chimic indicat.

b. Stiind ca clorurarea fotochimica a toluenului are loc printr-un
mecanism asemandtor halogendrii metanului, reprezinta etapele
mecanismului homolitic inldntuit pentru obtinerea clorurii de benzil.

3. Prin clorurarea cataliticd a toluenului se obtine un amestec ce
contine, in procente de masa, 30% ortoclorotoluen, 60% paraclorotoluen,
6% metaclorotoluen si 4% toluen nereactionat. Stiind cd s-a obtinut 2
m?® amestec final (p = 0,9 g/cm?) cu compozitia de mai sus, calculeaza:

a. conversia utild, conversia totald si randamentul;

... D.D.T.-ul a fost obtinut
prima datd de Ziedler (1873),
dar proprietatile sale de insec-
ticid sunt descoperite de P.
Miiller (1939) pentru care
acesta primeste Premiul Nobel.

... D.D.T.-ul a fost utilizat
in timpul celul de-al Doilea
Rédzboi Mondial pentru dis-
trugerea parazitilor (padu-

b. masa de toluen necesara.

clorul se consuma integral, calculeaza:
a. raportul molar CH,Cl : CH,Cl;

\cei doi compusi.

4. Un volum de 20 L CH, (c.n.) reactioneaza cu 28 L CI, (c.n.).
Considerand cd se formeaza numai CH,CI si CH,Cl,, iar metanul si

b. continutul masic procentual de clor al amestecului rezultat din

chilor) si a tantarilor care au
raspandit malaria.

p.p’-diclorodifeniltricloroetan
(D.D.T)

J

*APLICATII — MECANISME DE REACTIE

1. Completeazd corespunzator spatiile libere:

a. In scindirile heterolitice se formeazi interme-
diart ......cceeeeeee .

b. Carbocationii sunt specii chimice cu
................. electronic si au sarcing ...........cceeenee. .

¢. Anionii reactantului se numesc reactanti
........................ si atacd centre de densitate
electronicd .........cccccevveevnennnen. .

d. Sinteza monoclorometanului are loc prin me-
canism inldntuit numit
radicalica.

e. Radicalii sunt specii chimice care au un
ocupat cu un singur electron la unul

din atomi.

2. Alege afirmatia/afirmatiile corectd/corecte:

a. Clorurarea etenei cu HCl are loc prin substi-
tutie electrofila.

b. Sinteza HCI se desfasoara prin mecanism
homolitic Tnlantuit.

¢. Monoclorometanul are formula CH,CI.
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d. Heteroliza reprezinta tipul de scindare care
decurge cu formarea intermediarilor radicalici.

e. Carbanionii sunt specii chimice cu deficit de
electroni.

f. Clorurarea cataliticd a benzenului decurge prin
mecanism heterolitic numit substitutie electrofila.

3. Grupeaza reactantii dupd modul lor de atac
(electrofil, nucleofil, radicalic): HO-, H;O, Br*,
Cle, NO;,NC, HS", NH;, H.C*, :NH..

4. Reprezinta formulele speciilor chimice care
rezultd la scindarea homolitica si heteroliticd a unei
legaturi C—C din molecula propanului.

5. Monoclorurarea propanului are loc cu
formarea unui amestec de 1-cloropropan si
2-cloropropan prin mecanism homolitic inlantuit.
Formuleaza etapele mecanismului pentru obtinerea
2-cloropropanului.

6. Aditia HCl la izobutend duce la formarea clorurii
de tertbutil. Reprezintad etapele mecanismului de
reactie pentru obtinerea clorurii de tertbutil prin AE.



7. Indica tipul reactiei chimice si mecanismul acestora pentru urmatoarele transformari:

hv
a. CH, -CH, +Cl, -CH, - CH, —Cl+ HCl
b. CH, = CH-CH, +Br, —» CH,Br -~ CHBr—CH,; (scindare heteroliticd)

hv

c. <§>*CH3 + Cl,
H+

d. CH, =CH, + HOH—CH, —CH, -OH

@CH2 ~Cl+HCl

e. @ + HNO, S50, @NOZ +H,0 (scindare heteroliticd)

f. HC=CH+HCl—-CH, =CH-Cl

*TEST DE EVALUARE

1. Alege termenii din paranteza care completeaza
corect fiecare dintre afirmatiile urméatoare:

a. Homoliza are loc cu formarea intermediarilor
.................... (ionici/radicalici).

b. Carbocationii sunt specii chimice care au
(deficit electronic/surplus de electroni).

c¢. Clorurarea etenei cu HCI are loc prin me-
canism de electrofild (substitutie/aditie).

d. Descrierea etapelor de transformare, iden-
tificarea intermediarilor, stabilirea legaturilor ce se
desfac si se refac reprezinta ................ reactiei
(conditiile de desfdsurare/mecanismul).

e. Reactantii ataca centrele de densitate
electronica marita (nucleofili/electrofili).

2. Stabileste corespondenta dintre compusii coloanei A si afirmatiile indicate din coloana B, Tnscriind
in dreptul cifrelor din coloana A, literele corespunzatoare din coloana B:

A
1. ......... Carbanioni
FeCl,
20, CH,+Cl, —
3 Reactanti nucleofili
4. ... Radicali
5. CH, +Cl, 1

f.

3. a. Stiind cd monoclorurarea etanului are loc
prin mecanism homolitic nlantuit asemdnator cu
halogenarea metanului, reprezinta etapele mecanis-
mului pentru formarea clorurii de etil din etan si
clor, in conditii fotochimice.

b. Nitrarea benzenului cu formarea nitroben-
zenului se realizeaza prin substitutie electrofild, in
prezenta H,SO,, necesar pentru formarea cationului

NOj, ce constituie reactantul electrofil al procesului:
2H,SO, + HNO, &2 NO; +2HSO, +H;0
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B

a. o reactie care are loc prin substitutie electrofild

b. intermediar se formeaza radicali liberi

c. sunt specii chimice cu surplus de electroni
d. se formeaza prin heteroliza
e. specii chimice formate prin homoliza

ataca centre de densitate electronicd scazuta

Reprezinta etapele mecanismului care are loc la
nitrarea benzenului (asemandtor clorurarii catalitice
a benzenului).

4. Pentru sinteza industriald a HCI din elemente
se utilizeaza clorul obtinut din electroliza a 2 t so-
lutie de NaCl ce contine 60% NaCl. Determina:

a. volumul de clor obtinut la 127°C si la 2 atm;

b. volumul de HCI ce se obtine in conditii nor-
male, la un randament global de 80%;

¢. volumul solutiei 3 M de HCI ce rezultd la
punctul b.



COMBINATI COMPLEXE.

REACTII DE COMPLEXARE

Combinatii complexe

Combinatiile complexe sunt, In cea mai mare parte, combinatii ale
metalelor tranzitionale. Pe 1anga utilizarile deosebite ale metalelor
tranzitionale (ca atare sau sub forma de aliaje), ionii acestor metale joaca
un rol extrem de important in organismele vii. Metalele tranzitionale au
un rol deosebit in sistemele vii, mai ales datoritd capacitatii lor de a
forma complecsi cu o varietate de grupdri donoare prezente in sistemele
biologice. De exemplu, complecsii fierului asigura transportul si stocarea
oxigenului, complecsii molibdenului si fierului sunt catalizatori pentru
fixarea azotului; zincul se gaseste in peste 150 biomolecule umane,
complecsii cuprului si fierului au rol crucial in ciclul respirator, iar ionii
complecsi ai cobaltului se gdsesc in vitamina B, s.a. Cu toate cd, doar
cantitati mici de ioni metalici sunt necesari pentru o viatd sdnatoasa,
deficienta lor poate provoca imbolnaviri grave.

In acest capitol vom analiza structura si metodele de obtinere ale
unor combinatii complexe, proprietdtile si importanta acestora.

@ \

Metalele tranzitionale si
ionii acestora au multiple
aplicatii in viata cotidiand:
fierul — reprezintd metalul
de baza din fonta si otel,
cuprul — este utilizat pentru
confectionarea cablurilor
electrice si a conductelor,
titanul — se foloseste in
vopsitorie §.a.

\- J

. T
Aminteste-til ~

In clasa a IX-a, studiind legdtura covalent-coordinativd ai aflat cd
acest tip de legdturd se intalneste in structura unei clase importante de
kcompusi, combinatiile complexe (fig. 43).

Fig 43. Combinatii complexe
ale aceluiasi metal in stéri de oxi-
dare diferite:

a. K [Fe(CN),]; b. K [Fe(CN),].

J

Legatura covalentd pentru care dubletul de electroni pus in comun
provine de la un singur atom este cunoscutd cu numele de legdtura
covalent-coordinativd.

Chimistul german Alfred
Werner (1866-1919), prin
studiile sale legate de struc-
tura §i proprietdtile combi-
natiilor complexe, a pus ba-
zele teoriei coordinatiei, o
etapd deosebit de importan-
td pentru cunoasterea
acestei clase de compusi.

Atomul care posedd dubletul se numeste donor, iar cel lipsit de electroni
se numeste acceptor.
A+ X = A:X
donor acceptor
lonul complex este alcdtuit dintr-un ion metalic care formeazd legdturi
coordinative cu liganzii (molecule sau ioni negativi).
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Numdrul de coordinare ion complex

reprezintd numdrul ligan- —
zilor legati coordinativ de [Cu(NH,) 4]2+ numir de coordinare
ionul metalic. 7 .
— molecule neutre ce au atomi
cu electroni neparticipanti:
NH, ¥ ion metalic ligand —  H,O,NH,, COs. a.
¢ oL Ly ioni negativi (F-, ClI, Br, I,
H.N—> Cu<—NH, legdtura cova- HO", CN-, SCN- s. a.)
lent coordi-
NH, nativa
) Y

ionul complex

tetraaminocupru (I) are volum mic si orbitali liberi care

pot accepta electroni de la liganzi

In consecinti, metalele (in special metalele tranzitionale) apar in ionii
complecsi ca atomi centrali, de care se leagd coordinativ liganzii. Aceastd
comportare a metalelor tranzitionale, adica usurinta de a forma combinatii
complexe, se explicd pe baza structurii electronice a acestora. Deoarece
atomii metalelor tranzitionale au in structura lor electronica niveluri d, s
sau p incomplet ocupate cu electroni, pot primi pe aceste niveluri perechile
de electroni neparticipanti ale liganzilor.

Pentru ca o specie chimica (moleculd sau anion) sd functioneze ca ligand
trebuie sd aiba cel putin un dublet de electroni neparticipanti pe care sd il

Fig 44. Solutii ale unor com- o k ) _ R N e
binatii complexe [Cr(NH,) |CI, Pundincomun cu ionul metalic — legdtura coordinativd. Liganzii constituie
¥ 376 3

(galben) si [Cr(NH,).CI|Cl, atomiidonori ce participd la formarea unei legdturi coordinative.
H 375 2 2 . . ” . . . ‘e . .
(violet). In functie de natura si numarul liganzilor, ionii complecsi pot fi catio-

e nici, anionici sau neutri.
Combinatii complexe neutre:

[Pt(NH,),Cl]
[Co(NH,),CL,]
Ioni
complecsi
cationici anionici
[Ag(NH,),]" — ion diaminoargint (I) [Zn(OH),] >~ — jon tetrahidroxozincat
[Cu(NH,),]** —ion tetraaminocupru (II) [Fe(CN),]* — ion hexacianoferat (III)
[Cr(NH,),|** — ion hexaaminocrom (III) (fig. 44) [Co(SCN),]* —ion tetrasulfcianocobaltat (IT)
[Co(H,0) 6]3+ — ion hexaacvacobalt (III) [CoCl,]* —ion tetraclorocobaltat (II)

[Co(H,0),(NH,) 4]3+ — ion diacvatetraaminocobalt (IIT)
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Denumirea ionilor complecsi

Analizand exemplele anterioare, se pot deduce princi- Denumirea liganzilor

palele reguli pentru denumirea ionilor complecsi:
e Liganzii se numesc inaintea ionului metalic.

molecule anioni

e Liganzii anionici au sufixul ,,0” addugat la numele  H,0O acva

CI- cloro

anionului, iar liganzii-molecule au denumiri speciale (H,0, NH, amino

Br bromo

NH,) sau denumirile moleculelor corespunzitoare (tabelul =5 arbonil

HO™ hidroxo

11).

CHS—NH2 metilamino | CN- ciano

e Numdrul liganzilor este indicat prin prefixe grecesti:

di-, tri-, tetra-, penta-, hexa-. NO nitrozil

SCN- sulfociano

o Starea de oxidare a ionului metalic central este  Tabelul 11. Denumirea unor liganzi.

desemnatd prin cifre romane notate in paranteze.
¢ Cand sunt mai multe tipuri de liganzi, acestia sunt enumerati in ordine
alfabetica.

e La complecsii anionici se adaugd sufixul ,,at” la numele metalului
(tabelul 12).

Activitate individuald N

1. Stiind cd in denumirea sarurilor, numele cationului se precizeazd
dupd numele anionului, indicd denumirile urmédtoarelor saruri ce contin
un cation complex sau un anion complex:

a. [Ag(NH,),|OH e. Na,[AIF,]

b. [Cu(NH,),l(OH), f. Na,[Zn(OH),]
c. [Cu(NH,),ICI g. K,[Ni(CN),]
d. Na,[Fe(CN),] h. [AI(H,0),]CI,

2. Indicd ionii complecsi de la exercitiul 1 si stabileste pentru acestia
sarcina ionului complex, tinand cont de urmatoarele precizari:

o daca liganzii sunt molecule neutre, sarcina ionului complex este
egald cu sarcina ionului metalic central;

e dacd liganzii sunt anioni, sarcina ionului complex este egald cu
 suma algebricd dintre sarcina ionului metalic central si sarcina liganzilor.)

(Raspunsul pentru ex. 1 se afld pe coloana aldturata.)

*Stereochimia combinatiilor complexe

Dupd cum s-a precizat anterior, legdtura din ionul complex intre ionul
metalic si liganzi este legdturd coordinativd; avand electroni nepartici-
panti (molecule sau anioni), liganzii sunt afomii donori. Liganzii din jurul
unui ion metalic pot fi identici sau diferiti.

Numdrul de liganzi care interactioneazd cu ionul metalic poartd
numele de numdr de coordinare.
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Metal Numele in

complex anionic

Fier ferat
Cupru cuprat
Plumb plumbat
Argint argintat

Aur aurat
Staniu stanat
Cobalt cobaltat

Tabelul 12. Denumirea unor
metale in complecsi anionici.

@ 1. a. hidroxid de diami-
noargint (I) — reactiv Tollens; b.
hidroxid de tetraaminocupru (II)
— reactiv Schweitzer; c¢. clorura
de diaminocupru (I); d. hexa-
cianoferat (II) de sodiu; e. hexa-
fluoroaluminat de sodiu; f. te-
trahidroxozincat (II) de sodiu;
g. tetracianonichelat (IT) de po-
tasiu; h. triclorura de hexaacva
aluminiu.



Numerele de coordinare frecvent intalnite au valorile: 2, 4, 6. Este im-
portant de mentionat ca, in functie de conditiile de obtinere, de natura si
numdrul liganzilor, un ion metalic poate forma ioni complecsi cu diferite
geometril.

Liganzii ocupd pozitii bine definite in spatiu 1n jurul ionului metalic
central; fiecarui numar de coordinare i se pot asocia una sau mai multe
geometrii (fig. 45).

In tabelul ce urmeazi (tabelul 13) sunt prezentate geometriile unor
ioni complecsi in functie de numarul de coordinare.

Ionul Numarul Geometria Numarul Geometria
complex | de coordinare de coordinare
[Ag(NH,),]* 2 liniara [Fe(CN)6]3* 6 octaedrica
[Cu(NH,),]* 4 plan-pétrata [Co(NH,),]** 6 octaedrici
[Ni(CN),]* 4 plan-patrata [Cr(H,0) ] 6 octaedrici
[CoCl,]* 4 tetraedrica [Co(NO,),I* 6 octaedrica
Tabelul 13. Tipurile de geo-
metrie a ionilor complecsi. |lzomeria geometricd a ionilor complecsi
Numérul de Geometria Combinatiile complexe izomere au aceeasi compozitie chimicd, dar
coordinare

structuri diferite.
> =00

Liniar Ionii complecsi pot prezenta izomerie geometricd si izomerie opticd.

Atat izomerii geometrici, cat si cei optici sunt stereoizomeri, adicd
izomeri in care atomii sunt legati in acelasi mod si diferd numai prin
dispozitia relativd a legdturilor in spatiu (fard modificarea naturii acestor
legaturi). Pentru ionii complecsi cu geometrie plan-patrata si octaedrica
este deosebit de importantd izomeria geometricd. [zomerii geometrici au
avut o contributie Insemnata la determinarea structurii spatiale a ionilor
complecsi.

. T
Aminteste-til N

Ai intdlnit izomeria geometricd la studiul alchenelor, fiind cauzatd
de faptul cd legdtura dubld nu permite rotatia liberd a atomilor pe care
ii leagd.

Octaedrici Daca cei doi substituenti care se leagd la acelasi atom de carbon
sunt diferiti, apar doud aranjamente spatiale, doi izomeri geometrici:
cis §i trans.

In cazul 2-butenei, cei doi izomeri sunt:

Fig. 45. Geometria ionilor
complecsi in functie de nu-
marul de coordinare.

H H H CH
>c=c< pe=cl
H,C CH, H.C H
cis-2-butena trans-2-butena
\_ J
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Asemadnator se Intalnesc si izomeri geometrici ai ionilor complecsi; de
exemplu, complexul cu geometrie plan-patrata [Pt(NH,),Cl,] prezinta doi
izomeri cis si trans (fig. 46):

Cl Cl H.N Cl
N/ >N 7
Pt Pt
e N VRN
HN NH, Cl NH,
cis trans

[zomerii cis — trans ai acestui ion complex corespund unor compusi
reali, care diferd prin unele proprietdti; izomerul cis se utilizeazd in
chimioterapie pentru tratamentul cancerului avand numele de cisplatin.

Izomeria geometricd apare si in cazul complecsilor cu geometrie
octaedricd, cand sunt prezenti doi sau mai multi liganzi diferiti. Astfel,
izomerii cis si trans ai ionului complex cu structurd octaedrica
[Co(NH,),Cl] sunt reprezentati in figura 47. Cei doi izomeri au
proprietati diferite (In special fizice); astfel, izomerul cis are culoarea
violet, in timp ce izomerul frans este verde, iar sdrurile lor prezinta
solubilitdti diferite Tn apa.

Proprietdjile combinatiilor complexe

Majoritatea combinatiilor complexe manifesta stabilitate atat in stare
solida, cat si in solutie, determinatd de natura atomului central si a
liganzilor. Cele mai multe combinatii complexe sunt solubile in apa sau
in solventi organici si sunt infens colorate.

In solutie apoasi, majoritatea combinatiilor complexe se comporti ca
electroliti formand ionul complex:

[Ag(NH,),]Cl1 22 [Ag(NH,),]" +CI

K,[Fe(CN),] 2 [Fe(CN), ]’ +3K*
Ionii complecsi se disociaza la randul lor intr-o foarte micd masurd —
disociere secundard; fiind procese de echilibru, se pot determina constan-
tele de disociere aplicand legea actiunii maselor:

_[Ag'JINH,T

—=9-10"mol/L
[Ag(NH,),]

[Ag(NH,),]" &2 Ag" +2NH, = K

_[Fe™][CN]°
[Fe(CN) I
Din valorile constantelor de disociere ale ionilor complecsi, numite

adesea si constante de instabilitate, se poate aprecia stabilitatea ionilor

complecsi. Se observa ca stabilitatea ionilor complecsi este cu atat mai
mare cu cat valoarea constantei de disociere este mai mica.

[Fe(CN),I” 2 Fe’* +6CN~ = K =10"mol/L

o7

Fig. 46. Izomerii cis (a) si trans
(b) ai complexului cu geometrie
plan-pétratd [Pt(NH,),Cl,].

Fig. 47. Izomerii geometrici cis
(a) si trans (b) ai ionului com-
plex [Co(NH,),ClL].



Activitate
de documentare

Tindnd cont de importanta
aranjamentului spatial al
ionilor complecsi, cauta in-
formatiile necesare pentru a
completa notiunile referitoa-
re la izomeria geometrica a
acestora, si realizeazd un
proiect pe care il poti intitula:
,,Stereochimia combinatiilor
complexe si importanta
practicd a acestora” .

Fig. 48. Formarea hidroxidului
de tetraaminocupru (II) (reac-
tivul Schweitzer).

Fig. 49. Obtinerea hidroxidului
de diaminoargint (I) (reactiv
Tollens).

Aplicatii ale combinatiilor complexe.
Obtinerea unor combinatii complexe

Una dintre caracteristicile evidente ale ionilor complecsi este culoarea,
uneori deosebit de intensd. De reguld, culorile depind de tipul ionului
metalic, de starea lui de oxidare, de natura ligandului. Din acest motiv,
reactiile de complexare sunt frecvent utilizata n analiza chimicd pentru
recunoasterea unor ioni.

In cele ce urmeazi, vom exemplifica cateva reactii de identificare cu
formare de ioni complecsi utilizate in analiza calitativa.

Totodata, unii complecsi pe care 1i vei obtine experimental prezinta
interes practic; de exemplu, reactivul Schweitzer (hidroxid de tetraami-
nocupru (II)) este singurul si cel mai vechi solvent al celulozei (1857),
solubilitate pe care s-a bazat una din primele fabrici de métase artificiala —
numita mdtase cupramoniu. Un alt complex, reactivul Tollens (hidroxid
de diaminoargint (I)), este utilizat pentru a pune in evidentd caracterul
slab acid al acetilenei, caracterul reducdtor al unor compusi (aldehide si
zaharide — glucoza) si, In consecinta recunoasterea acestor compusi, precum
si ca agent de argintare la fabricarea oglinzilor. Despre toate acestea ai
aflat la studiul chimiei organice in clasele anterioare!

S Activitate experimentald

‘ 1. Obtinerea reactivului Schweitzer

e Introdu intr-o eprubetd 2mL solutie diluatd de sulfat de cupru,
CuSO0,, si adaugd cateva picdturi de hidroxid de sodiu, NaOH.

o Adaugd peste precipitatul albastru gelatinos obtinut solutie de
amoniac si agitd eprubeta pana la dizolvarea precipitatului (fig. 48).

Culoarea albastra a solutiei rezultate dupa dizolvarea precipitatului se
datoreaza formarii unui ion complex:

CuSO, +2NaOH — Cu(OH), | +Na,SO,

precipitat albastru deschis

Cu(OH), +4NH, — [ Cu(NH,), |(OH),

solutie de culoare albastru intens
(reactiv Schweitzer)

~
“ 2. Obtinerea reactivului Tollens
e Repeta experimentul anterior, folosind solutie de azotat de
argint, AgNO,, in locul celei de CuSO,.
o Adauga peste precipitatul brun obtinut solutie de amoniac si agitad
eprubeta pana la dizolvarea precipitatului (fig. 49).
o Scrie formula complexului rezultat, dacd numarul de coordinare este 2.
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Precipitatul brun, format prin reactia dintre AgNO, si NaOH se dizolva
in solutie de amoniac, formand reactivul Tollens, [ Ag (NH3 )2 }OH, numit
hidroxid de diaminoargint (I).

2AgNO; +2NaOH — Ag,0 | +2NaNO, +H,0
pp. brun

Ag,0+4NH, +H,0 — 2| Ag(NH, ), |OH

reactiv Tollens — solutie incolora

-

. 3. Obtinerea ionilor complecsi ai Co**: [CoCl,J*, [Co(SCN), >
a. ionul complex [CoCl,]*:

e Dizolva aproximativ 1 g de sare a cobaltului (II), CoCl, - 6H,0,
in 4 mL apd distilata.

o Adauga peste solutia obtinutd (culoare roz) un volum aproximativ
egal de HCI concentrat.

e Introdu, peste noua solutie, apd distilatd pana la schimbarea culorii.

¢ Noteaza modificdrile de culoare.

La dizolvarea in apa, ionul [Co (HZO) . ]2+ are culoarea roz; la adau-

garea HCI concentrat se formeaza ionul complex [CoCl,]*~ cu geometrie
tetraedrica si culoare albastru intens:

[Co(H,0), | +4CI" & [CoCL, T~ +6H,0

solutie roz solutie albastru intens

Addugind apd, se reface ionul [Co (H,0) . ]2+:
[CoCL T +6H,0 = [Co(H,0), | +4CT

-
" b. ionul complex [Co(SCN),]*:
e Introdu intr-o eprubetd solutie concentratd ce contine ioni Co*
(asemdnator experimentului anterior).
e Adauga 1-2 mL eter etilic si solutie concentrata de sulfocianura de
potasiu (KSCN) panad la modificarea culorii.
e Noteaza modificarile de culoare.

Ecuatia reactiei este:

Co* +4SCN™ 2 [Co(SCN),

solutie roz solutie albastru intens
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Un proces chimic asemandtor
se utilizeaza in analiza calita-
tiva pentru identificarea catio-
nului Ag*, intrucat precipitatul
alb format, AgCl, clorurd de
argint, este solubil in amoniac:
(fig. 50)

Ag' +HCO+H,0—AgCl L +HO

precipitat
alb

AgCl+2NH, —|[ Ag(NH, ), |CI
solutie incolorda

O reactie asemandtoare se

utilizeaza pentru identificarea

anionului Cl~ prezent intr-o
solutie care se trateazd cu

AgNO;:
Cl™ + AgNO, — AgCl | +NO;
precipitat
alb

Fig. 50. Precipitatul alb de AgClL.

Dupd cum vei constata si
in capitolul urmdtor, nume-
roase reactii in urma cdrora
se obtin combinatii com-
plexe constituie reactii utili-
zate in chimia analiticd
pentru identificarea ionilor.



Formarea albastrului de
Berlin se utilizeazd si in ana-
liza elementald calitativd in
chimia organicd, pentru
identificarea azotului.

Combinatiile complexe
prezintd un rol important in
industria chimicd si in co-
tidian. Astfel, aceste combi-
natii isi gasesc o largd apli-
care in practica de extractie
a multor metale din minere-
urile respective, ca si in me-
todele de separare ale alto-
ra. Este de asemenea bine-
cunoscut rolul deosebit de
important al combinatiilor
complexe in dezvoltarea me-
todelor de analizd calitativd
si cantitativd. Folosirea
combinatiilor complexe in
acest domeniu oferd posibili-
tati multiple; exemple in acest
sens 1l constituie experimen-
tele prezentate alaturat.

Combinatiile complexe
stau la baza unor procese
biologice, ca si a unor reactii
catalitice. Importanta lor din
acest punct de vedere este
evidentd dacd se aminteste
cd substanta vitald pentru
fotosinteza din plante, clo-
rofila, este o combinatie
complexd a magneziului §i
cd hemoglobina, care tran-
sportd oxigenul in celulele
animale, este o combinatie
complexd a fierului.

Experimentele efectuate cu solutii ce contin ioni Co** arata ci, pentru
numarul de coordinare 4, combinatiile complexe ale ionului Co** au culoarea
albastru intens, reactiile fiind utilizate pentru identificarea acestui ion.

-
/', 4. Reactiile ionilor Fe** si Cu** cu solutie de [Fe(CN) ]*":
@ a Fer

o Introdu intr-o eprubeta 2-3 mL solutie ce contine ioni Fe** (solutie
FeCl,).

o Adauga o solutie apoasa ce contine ionul [Fe(CN),]*" (solutie de

K, [Fe(CN),]), pana la aparitia unui precipitat.

Se observa aparitia unui precipitat albastru (cunoscut sub numele de
albastru de Berlin); ecuatia reactiel este:

4Fe™ +3[Fe(CN), |~ — Fe, [Fe(CN), ]

hexacianoferat (II) de fier (III)
precipitat albastru (albastru de Berlin)

Tinand cont de solutiile utilizate, ecuatia se poate scrie:
4FeCl, + 3K [Fe(CN) ] — Fe [Fe(CN) ], + 12KCI

Reactia este caracteristicd ionului Fe’*; dacd solutia ce contine ioni
Fe’* este foarte diluata, se obtine o coloratie albastru-verzuie, ceea ce
permite determinarea prezentei urmelor de ioni Fe’*.

¥ b cur

. e Introdu intr-o eprubeta 2-3 mL dintr-o solutie ce contine ioni
Cu** (solutie CuSO,).
o Adaugd cateva picaturi de acid acetic si aproximativ 2 mL solutie
4—
ce contine ionul [F e(CN )6 ] (solutie de K [Fe(CN),]) pani la aparitia

unui precipitat.

Se observa aparitia unui precipitat brun-roscat; ecuatia reactiei este:

2Cu* +[Fe(CN), | — Cu, [Fe(CN), ]

hexacianoferat (II) de cupru (II)
precipitat brun-roscat

solutie albastra

Tinand cont de solutiile utilizate, ecuatia se poate scrie:
2CuSO, + K, [Fe(CN) ] — Cu,[Fe(CN)] + 2K,SO,

Reactia este caracteristicd ionului Cu**; daca solutia ce contine ioni
Cu’* este foarte diluatd, se obtine o coloratie roz, ceea ce permite
determinarea prezentei urmelor de ioni Cu**.
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* Verificarea calitativé a legii Lambert-
Beer. Stabilirea concentratiei unei solufii
ion tetraaminocupru (Il) [Cu(NH,), >

Principiul metodelor colorimetrice — metode de analizd cantitativd
a substantelor colorate — constd in compararea intensitatii culorilor a
doud solutii de diferite concentratii (solutia de analizat si solutia etalon).

Intensitatea coloratiei depinde de concentratia solutiei respective.

In colorimetrie, compararea culorilor se face pe cale vizuald — colo-
rimetrie vizuald, sau fotoelectricd — fotocolorimetrie. Aparatele folosite
se numesc colorimetre, sirespectiv, fotocolorimetre (spectrofotometre).

Analizele colorimetrice sau fotocolorimetrice se bazeaza pe legea
Lambert-Beer.

Astfel, intensitatea (/) a radiatiei monocromatice absorbite de catre
solutia colorata depinde de concentratia solutiei (C) si de intensitatea radiatiei
incidente (/).

expresia legii

I ¢
(1) IOgTOZECl = (2) I=I0'10 ‘! Lambert-Beer

unde:

€ = absorbtivitatea speciei absorbante (constantd);

C = concentratia molard necunoscutd (mol/L) a speciei absorbante;

| = grosimea stratului de solutie coloratd (metri in SI).

In consecinti, pentru doui solutii ale acelorasi specii chimice, I va avea
aceeasi valoare; intensitatea culorii solutiilor este egald, daca:

3) C,1,=C,1,

Din relatia (3) se poate determina concentratia C, a unei solufii
necunoscute:

Pentru determinarea concentratiei se utilizeaza curbe standard create
pentru solutii de concentratii cunoscute. Concentratia solutiei necunoscute
poate fi interpretatd/extrapolatd pornind de la curba standard (fig. 51).

*Stabilirea concentratiei unei probe de [CU(NH3)4]2+

Principiul metodei constad in compararea intensitdtii culorii solutiei de
analizat (1) cu solutii etalon (1 ) de concentratii cunoscute (C,) si crescande
cu aceeasi grosime a stratului absorbant; se determind concentratiile
necunoscute utilizand relatiile (3) si (4).
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Colorimetrie = analiza
cantitativd a substantelor
colorate intr-o solutie; deter-
minare a caracteristicilor
unei culori.

Colorimetru (lat. color =
culoare + gr. metron = md-
surd)

Colorimetru = aparat
pentru stabilirea concen-
tratiei solutiilor substantelor
colorate (prin compararea
acestora cu o solutie etalon)
sau pentru determinarea
caracteristicilor unei culori.

Deoarece € variazd cu lun-
gimea de undd A a radiatiei,
legea Lambert-Beer se apli-
cd riguros numai in lumind

monocromaticd.
10 ;
d? f/’ 1
a8 t’ ,/’
=0 7
Tiw
n -3
= = a4
= QJ R
92}
art

L I A A N
Concentratiz € mg/I0dcm?

Fig. 51. Variatia absorbantei in
concentratia solutiei colorate
(lumina monocromatica):
I — solutie care verifica legile
absorbantei luminii;
II, IIT - solutii care nu se supun
legii.



V(mL)

solutie
NH3 conc.
1 2 mL 20 mL
2 4 mL 20 mL
3 6 mL 20 mL
4 8 mL 20 mL
5 10 mL 20 mL

Tabelul 14. Determinarea
experimentald a concentratiei

unei probe de [Cu(NH,),]*".

Activitate
de documentare

Cautd informatiile necesare
pentru a intocmi un proiect cu
tema: Rolul cuprului in bio-
chimia corpului uman. Defi-
ciente (maladii) produse de
absenta sau excesul de ioni
de cupru in biochimia orga-
nismului.

Important de refinut!

Intrucat combinatiile com-
plexe se regdsesc si la reac-
tiile de identificare din capito-
lul urmator, mai multe aplicatii
precum si testul de evaluare
se afld dupd capitolul ce
urmeaza.

x  Activitate experimentald

“ Stabilirea concentratiei unei probe de ion tetraaminocupru (II)
¢ Pregiteste un stativ cu cinci eprubete gradate (30 mL), numerotate
1-5, prevdzut cu un ecran alb (carton alb).

e Prepard o solutie de CuSO, de concentratie 0,01 M.

e Introdu in cele 5 eprubete numerotate volumele de solutii de CuSO,
si NH, concentrat indicate in tabelul aldturat (tabelul 14).

o Completeazd eprubetele cu apa distilatd pand la semn (30 mL).

o Intr-o altd eprubeti gradatd amesteci volume necunoscute de solutii
etalon (preparate ca in tabelul 14), astfel incat volumul rezultat sd nu
depdseasca 20 mL.

e Compara cu solutiile etalon si completeazd cu apa distilata pana
cand intensitatea culorii este aceeasi cu solutia etalon.

e Noteaza ndltimea stratului de solutie si calculeaza concentratia
solutiei necunoscute, utilizand relatia (4).

Dintre ionii elementelor tranzitionale, fierul, cobaltul, cuprul, manganul,
molibdenul si zincul prezintd o importantad deosebita Tn biochimia corpului
uman. Exceptand fierul, cantitdtile de ioni ai metalelor tranzitionale necesare
corpului omenesc sunt foarte mici. Astfel, ionul de zinc este un cofactor
esential 1n hidroliza proteinelor la o-aminoacizi, proces care are loc 1n
intestinul subtire; complecsii ionului Mn?** cu ADP si ATP se formeaza pentru
,»a usura” transferul ionului fosfat, proces vital in ciclul utilizarii energiei.
Ionul Co** este prezent intr-un derivat al vitaminei B , care joacd un rol
important 1n sinteza aminoacizilor Tn organism prin formarea proteinelor.

APLICATII

1. Scrie formula combinatiei complexe ce contine Co(IlI), CN~ si K*,
dacd numadrul de coordinare este 6.

2. In solutia ce contine 23,35 g dintr-o combinatie cu compozitia
CoCl,-4NH, se adaugd in exces o solutie de AgNO, obtinandu-se
14,35 g AgCl. Determina formula corectd a combinatiei complexe.

3. Stiind cd numadrul de coordinare al Cr(IIl) este 6, scrie formulele
celor trei combinatii complexe cloro-aqva-cromici stiind ¢a in prima, ionul
Ag* precipita 1/3 din ionii Cl-, in a doua sunt precipitati 2/3 din ionii CI-, 1ar
in a treia sunt precipitati toti ionii C1-.

4. Scrie formulele si precizeaza denumirile combinatiilor complexe
insolubile rezultate din urmatoarele reactii de schimb:

a. K [Fe(CN),] si CuSO,;

b. Na,[Fe(CN),] si FeSO,;

c. K[Ag(CN),] si AgNO.,.
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® 1 REACTII DE PRECIPITARE

~N

Solubilitatea este o proprietate deosebit de importantd a substan-
telor. Tinand cont de aceastd insusire a substantelor ne putem explica
multe fenomene care se intdmpla in jurul nostru. Astfel, faptul ca
substante ca zahdrul sau sarea de bucdtdrie se dizolva in apd, ne permit
sd simtim usor gustul alimentelor. Faptul cd sulfatul de calciu, CaSO,,
este mai putin solubil in apd caldad decat in apa rece, ne atentioneaza
asupra reducerii eficientei termice cauzata de depunerea acestei sdri in
interiorul tevilor din instalatiile termice.

Un alt exemplu 1n acelasi sens, important de stiut, este legat de
distrugerea smaltului dintilor provocata de acizii formati prin fermen-
tatia resturilor alimentare. Dintii au Tn compozitie un compus ionic
greu solubil in apa (practic insolubil) numit hidroxiapatitd, Ca(PO,),(OH),
care este insa atacatd de acizi (solubila 1n acizi). Din acest motiv se
adaugd in pasta de dinti fluoruri (NaF); anionul fluorurd, F-, substituie
anionii HO™ din hidroxiapatita forménd fluoroapatita, Ca (PO,),F, com-
pus insolubil in mediu acid. Prin urmare, adaugarea fluorurilor 1n pasta
de dinti are rolul de a preveni formarea cariilor.

O altd consecintd importantd a solubilitdtii explica utilizarea unei
suspensii de BaSO, pentru vizualizarea cu raze X a traiectului gas-
trointestinal. Desi ionul de Ba** este foarte toxic, faptul ci are solubi-
litate extrem de redusd (practic insolubil) face posibila utilizarea sa
fara sd fie periculos pentru organism.

Totodata, reactiile cu formare de precipitat ocupa un loc deosebit de
important in chimia analitica calitativd pentru identificarea cationilor si
anionilor, cat si 1n analiza cantitativa, pentru dozarea unor ioni (fig. 52).

In cele ce urmeazi vom efectua experimental reactii de precipitare

\pentru identificarea unor cationi §i a unor anioni.

J

Reactii de precipitare. Produs de solubilitate
Reactiile de precipitare sunt reactiile chimice care au loc cu
formarea unei substante greu solubile (practic insolubile), numitd

precipitat.

Un precipitat este un solid foarte putin solubil (considerat insolubil)
format in urma unei reactii in solutie. De exemplu, din reactia solutiei de
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Fig. 52. Unele substante greu so-
lubile (CdS, Cr(OH),, Al(OH),,
respectiv Ni(OH),), utilizate
pentru reactii de identificare in
chimia analiticd.

Chimia analiticd permite
dupd cum a precizat $i cer-
cetatorul roman C. D. Ne-
nitescu ,,controlul universal
si infailibil al oricdarui
proces de productie, din
orice domeniu, atdt in in-
dustria chimicd propriu-
zisd cat si in metalurgie, in
industria combustibililor, in
instalatiile edilitare sau
industriale de alimentare cu
apd, in agriculturd, in in-
dustria alimentard, in me-
dicind. Calitatea, si in mai
mare mdsurd cantitatea
produselor, eficienta insta-
latiilor tehnologice, sdndta-
tea noastrd depind si de
exactitatea §i promptitu-
dinea controlului analitic”.



Fig. 53. Precipitatul galben de

iodurd de plumb.

Solutia saturatd = solutia
ce contie o cantitate de sol-
vat egald cu solubilitatea ei
maximd.

Un precipitat se formeazd
atunci cand produsul con-
centratiei ionilor din com-
pozitia precipitatului in
solutie este mai mare decat
valoarea produsului de
solubilitate.

Asemdndtor, pentru un
electrolit greu solubil notat
A B, expresia produsului

m n .
de solubilitate este:

A B, 2 mA"™ +nB" ;

P — [An+]m[Bm—]n;

S@A,B,)
P, = [mS]" - [nS]".

Solubilitatea electrolitului
A B este datd de expresia:

P
= m+n S .
\m™ - n”"

iodurd de potasiu, KI, cu o solutie de azotat de plumb, Pb(NO3)2, se
formeaza un precipitat galben de iodurd de plumb, Pbl, (fig. 53):

2KI(aq) + Pb(NO,),(aq) — PbL L(s) + 2KNO,(aq)
precipitat
galben

Precipitatul obtinut, iodura de plumb, Pbl, are o solubilitate foarte
redusd tn apd (1,2 - 10~ mol PbL/L api la 25°C).

Solubilitatea (S) reprezintd cantitatea maximd dintr-o substantd care
se dizolvd intr-o anumitd cantitate de solvent, la o anumitd tem-
peraturd.

Substantele cu solubilitate foarte redusd, mai mica decat 10~ moli
substantd/L. sunt considerate electroliti greu solubili.

Tinand cont de faptul cd o mica parte dintr-un precipitat se dizolva
formand solutii saturate, dacd se noteaza cu BA o sare greu solubila, iar
ionii sai cu B*, respectiv A™, se poate scrie echilibrul intre solid si partea
solubild (ionii):

(BA), 2 B’ (aq)+ A" (aq)

Aplicand legea actiunii maselor se determina expresia constantei de

echilibru:
[
[BA]

[BA] reprezinta faza solida care poate fi consideratd constantd si
inculsd in constanta de echilibru:

K[BA] = [B*][AT]
Dacd se noteazd cu P, produsul K[BA], se obtine:

P =[B*][A7] , unde P = produs de solubilitate.

S

Produsul de solubilitate reprezintd marimea care indica posibilitatea
ionilor de a trece intr-o forma greu solubild; valorile produsului de
solubilitate explicd formarea si dizolvarea precipitatelor. In consecinti,
cunoasterea acestei marimi are o importantd deosebitd in alegerea
metodelor de analizd calitativd si cantitativd.

Din valoarea produsului de solubilitate se poate calcula solubili-
tatea (S):

[B*] =[A] =S, unde [S] = solubilitatea, in moli/L.

Astfel: P =[B'P=[AT =8

si se poate calcula S = Ps(

BA)
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Este important de mentionat faptul cd, in analiza chimicd calitativd,
reactiile de identificare ale ionilor se bazeaza pe clasificarea analiticd a
ionilor pe principii de separare.

Utilizand drept criteriu de clasificare pentru separarea cationilor o

. . . .. a combinatiilor lor cu anu-
reactivul de grupd se determind cinci grupe analitice (tab. 15). .. N .
miti reactivi si pe diferenta

Numarul Reactival d y . < stabilitdtii unor combinatii
o eactivul de grupa Cationii din grupa
grup complexe. Pentru separare

I Acidul clorhidric 2M Ag*, Pb>, Cur, HgZ', Au* se recurge la reactii de pre-
cipitare sau complexare

selectivd, in conditii experi-
mentale bine stabilite, ur-
mate de dizolvdri sau de
dizolvdri si decomplexdri
selective care au ca rezultat
izolarea unui singur ion sau

Clasificarea ionilor pe
grupe analitice se bazeazd
pe diferenta de solubilitate

1I Hidrogen sulfurat (H,S) in mediu | Cu2+, Cd%, Hg?*, Sn*, Sn*,
de acid clorhidric (pH = 0-0,5) Sb**, Sb™*, Bi** s.a.

III Sulfura de amoniu (NH 4)25’ n mediu Fe?*, Fe**, Be?, Al**, Cr*,
tamponat (NH,/NH,Cl), pH =8-9 [ Co?*, Zn?*, Mn?*, Ni** s.a.

v Carbonatul de amoniu (NH,),CO,, | Ca?, Sr>*, Ba?*, Ra**
in mediu tamponat (NH,/NH,Cl),

pH =389 : A -

; a unui grup restrans de ioni

\% Fird reactiv de grupi NH,, Li*, Na*, K*, Mg** ale cdror reactii de iden-
Tabelul 15. Clasificarea analiticd a cationilor dupd reactivul de grupd tificare nu se interfereazd.

La clasificarea cationilor
au fost utilizate criterii
diferite.

Clasificarea anionilor tine cont de mai multe criterii; unul dintre
acestea se bazeaza pe solubilitatea sdrurilor de argint si de bariu in apd
si acizi. Astfel, anionii se clasifica in sapte grupe (tab. 16):

Anionii din grupa analitica dupa solubilitatea sarurilor de argint si de bariu

I | 11 | 111 | v | \ | vi | wvni
CI,Br,I,CN, | s>, NO;, CO;, SO;, | Cr,03, CrO%, | NO;3, ClO;, | SO, | Siof,
SCN, CH,COOr, B 2- 2 - - | Fsa. 2-
[FeCN).I*, | HCOO- NCo- | (CO0),. 105, | 805, HPO, | €lO;, MnO,, | & *% | WO, sa.

[Fe(CN)I* s.a. MoO; s.a. 5 MnO; s.a.
Tabelul 16. Clasificarea analitica a anionilor
In continuare vom efectua experimente pentru identificarea unor cationi frecvent intlniti: Ca*, Ba>*,
Pb*, Fe**, Fe**, Cu* si a anionilor: SO}, CO;™, S>, NO,.
Daci vom considera un amestec format din cationii, Ca**, Ba**, Pb*", Fe**, Fe** si Cu?*, schema separarii
cu ajutorul reactivilor de grupa poate fi reprezentatd dupa cum urmeaza (fig. 54):

Solutie de analizat +HCl dil., la rece
(Ca?*, Ba*, Pb*, Fe**, Fe**, Cu*) in exces
. Cationi din grupele II, III, IV, V +H,S, pH = 0-0,5
PbCl, (Ca*, Ba™, Fe**, Fe**, Cu™) (HCl dil.), 60-70°C
CuS4 Cationi din grupele II1, IV, V +(NH,),S, pH = 8-9
(Ca*, Ba™, Fe**, Fe™) (NH,/NH,CI), 70-80°C
Fig. 54. Schema se- | peS. Fe.S. | Cationi din grupele IV, V +(NH,),CO,, pH = 8-9
.. .. > -3 N N o
paririi cationilor cu (Ca*, Ba™) (NH,/NH,CI), 70-80°C
ajutorul reactivilor de BaCO_L. Caco.. |Cationi din grupa V
grupa } 3 _
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Fig. 55. Precipitatul alb de sulfat
de plumb.

Analiza chimicd realizea-
zd determinarea calitativd
si/sau cantitativd a compo-
zZitiel si/sau Sstructurii unei
substante sau a unui ames-
tec. Aplicatiile ei nu se limi-
teazd la domeniul chimic, ci
oferd rezolvdri unor pro-
bleme importante in stiin-
tele farmaceutice, medicale,
tehnologice si chiar in stiin-
tele sociale (arheologie,
arte plastice s.a.). Contro-
lul calitatii, indiferent de
domeniile in care se efec-
tueazd, utilizeazd metodele
chimiei analitice. Pe de altd
parte, interpretarea rezulta-
telor analizei necesitd, pe
langd o bazd temeinicd teo-
reticd si practicd in do-
meniu, cunostinte de fizicd,
chimie-fizicd, tehnologia
mdsurdrii, matematicd, chi-
mie anorganicd, chimie
organicd, informaticd.

Reactii de identificare ale unor cationi

|dentificarea ionului Pb?*

Dacid ionul Pb** se afla intr-o solutie ce contine amestec de ioni, se
procedeaza ca in schema prezentatd anterior (fig. 54). Astfel, in urma
reactiei cu HCI, ionii Pb** formeazd un precipitat alb de PbCl,, care se
solubilizeaza (in prezenta HCI concentrat).

Se procedeazi la identificarea ionului Pb** prin urmatoarele reactii:

Activitate experimentald

a. Identificarea Pb** cu H,SO,
e Introdu intr-o eprubetd 2 mL solutie a unei sdri solubile, Pb(NO,),,
ce contine ioni Pb** (sau 2 mL solutie obtinuta la separare).
e Adauga cateva picdturi solutie H SO,.

Se observd formarea unui precipitat alb de PbSO, (fig. 55):

Pb** +SO>” — PbSO, |
sulfat de plumb (precipitat alb)

Daca s-a utilizat solutie de Pb(NO,),, ecuatia reactiei se scrie:
Pb(NO, )2 +H,SO, — PbSO, | +2HNO,

b. Identificarea Pb** cu solutie de iodura alcalina KI
e Introdu intr-o eprubetd 2 mL solutie, a unei sdri solubile, Pb(NO,),
ce contine ioni Pb** (sau 2 mL solutie obtinuta anterior).
e Adaugd 1 mL solutie de iodurd de potasiu, KI.

Se observa formarea unui precipitat galben de Pbl:
Pb> + 21" — PbLl
ioduri de plumb (precipitat galben)
Tinand cont de solutiile utilizate, ecuatia reactiei se poate scrie:
Pb(NO,), + 2KI — Pblzl/ +2KNO,

|dentificarea ionului Cu?*

Daci ionul Cu?* se géseste intr-o solutie ce contine amestec de ioni se
procedeaza ca in schema prezentatd anterior (fig. 54). Astfel se obtine un
precipitat negru de CuS, care se solubilizeaza in HNO, diluat, forménd o
solutie ce contine ioni Cu?*.

Se procedeaza la identificarea ionului Cu** prin una din reactiile ce
urmeaza.
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I Activitate experimentald
A

a. Identificarea ionului Cu** prin formarea reactivului Schweitzer
¢ Pune intr-o eprubetd 2 mL solutie ce contine o sare solubild a
ionului Cu** (de exemplu: CuSO,) sau 2 mL solutie obtinutd la separare
(ce contine ioni Cu®").
e Adauga solutie NaOH pand la precipitarea completd.
o Introdu, peste precipitatul gelatinos obtinut, solutie de amoniac si
agitd eprubeta pand la dizolvarea precipitatului.

Se formeaza un precipitat gelatinos albastru-deschis de Cu(OH),
(fig. 56), care se dizolva formand o solutie albastru intens ce contine
ionul complex tetraaminocupru, [Cu(NH,),]**:

Cu* + 2HO™ — Cu(OH),{
precipitat gelatinos (albastru-deschis)
Cu(OH), + 4NH, — [Cu(NH,) ](OH),
" solutie de culoare albastri

Y (reactiv Schweitzer)
-~
b. *Identificarea Cu?** cu ioduri alcaline
e Pune intr-o eprubetd 2 mL solutie ce contine o sare solubild a
ionului Cu** (de exemplu: CuSO,) sau 2 mL solutie obtinuti la separare.
e Adauga, in picdturi, solutie de KI pana la precipitare completd.

Se formeazd un precipitat negru de Cul, care se descompune
instantaneu in Cul (precipitat alb) si L:
2Cu* + 41— 2Cul | + I,
iodurd de cupru (I) (precipitat alb)
Daci s-a utilizat solutie de CuSO,, ecuatia se poate scrie:

2CuSO, + 4KI — 2Cul | + 2K SO, + 1,

Identificarea Cu?* cu [Fe(CN), 1+

e Experimentul a fost descris la capitolul ,,Combinatii complexe”,
fiind o reactie de complexare.

Se formeaza un precipitat brun-roscat de hexacianoferat (II) de cupru I,
Cu,[Fe(CN),] (fig. 57).

Reactia este caracteristicd ionului Cu®* si permite determinarea
prezentei urmelor de Cu*".

|dentificarea ionilor Fe?* si Fe3*

e Daci ionii de Fe?* si Fe** se gisesc intr-o solutie ce contine amestec
de ioni, se procedeazd ca in schema din figura 54.
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Fig. 56. Precipitatul gelatinos de
Cu(OH),.

CuSO, +2NaOH —
— Cu(OH), | +Na,SO0,

hidroxid de cupru
(pp. gelatinos)

Fig. 57. Precipitatul brun-roscat
de Cu,[Fe(CN),].



Fig. 58. Precipitatul Fe(OH)

.
FeCl, + 2NaOH —
— Fe(OH),{ + 2NaCl

pp. alb-verzui

Scrie ecuatia reactiei
dintre FeCl, si KSCN.

Se obtin precipitate de culoare neagra de FeS si Fe,S,, solubile in
acizi, cu formare de ioni Fe®* si, respectiv Fe**. Se procedeaza la

identificarea ionilor Fe?* si Fe’* prin reactiile descrise in continuare.
N

l‘ - Activitate experimentald

a. Identificarea ionului Fe** cu hidroxizi alcalini
e Introdu intr-o eprubetd 2 mL solutie ce contine o sare solubild a
ionului Fe* (de exemplu: Fe(NO,), sau FeCl,) sau 2 mL solutie obtinutd
la separare.
e Adaugd, in picaturi, solutie de NaOH pana la precipitare completa.

Se formeaza un precipitat alb-verzui de hidroxid de fier (II) Fe(OH),
(fig. 58):

. Fe* + 2HO- — Fe(OH),
_'v; precipitat alb-verzui

A b. Identificarea ionului Fe** cu [Fe(CN) >

o Introdu intr-o eprubetd 2 mL solutie ce contine ioni Fe*.

e Adauga 1 mL solutie ce contine hexacianoferat (III) de potasiu,
K,[Fe(CN),I.

Se formeazd un precipitat albastru deschis de hexacianoferat (III)
de fier (II), cunoscut sub numele de albastru de Turnbull.

3Fe? + 2[Fe(CN),]* — Fe,[Fe(CN) ],
pp. albastru (albastru de Turnbull)

Daca se utilizeazd solutie de FeCl,, ecuatia reactiei este:
3FeCl, + 2K [Fe(CN) ] — Fe3[Fe(CN)6]2~L + 6KCl

Identificarea ionului Fe®* cu [Fe(CN),1*

¢ Experimentul a fost descris la capitolul ,,Combinatii complexe”, fiind
o reactie de complexare.

Se formeazd un precipitat albastru de hexacianoferat (II) de fier (III),
Fe [Fe(CN),],, numit albastru de Berlin. Reactia este caracteristicd ionului

Fe** si permite determinarea prezentei in urme a ionilor Fe’*.
M~

l‘ Activitate experimentald

Identificarea ionului Fe** cu sulfocianura alcalina (KSCN)
e Introdu intr-o eprubetid 2 mL solutie ce contine ioni Fe** (de
exemplu: FeCl,).
e Adauga, in picdturi, solutie de sulfocianurd de potasiu, KSCN.
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Se formeaza un complex solubil cu culoare rosu-sangeriu:

Fe** + 6SCN™ — [Fe(SCN), >

solutie rosu-sangeriu

|dentificarea ionilor Ca?* si Ba?*

e Daca ionii Ca’* si Ba** se gésesc intr-o solutie ce contine amestec de

ioni, se procedeazd ca in schema din figura 54.

In prezenta (NH ),CO, se obtin precipitate albe de CaCO,, respectiv
BaCO,. Aceste precipitate sunt solubile in acizi minerali, forménd solutii
ce contin ionii Ca** si Ba®".

Se procedeazi la identificarea ionilor Ca** si Ba’* prin reactiile
descrise in continuare.

P,

~ Activitate experimentald

@ 2. ldentificarea ionului Ca** cu oxalat de amoniu

e Pune intr-o eprubeta solutie ce contine ioni Ca** (de exemplu,
solutie de CaCl,) sau 2 mL solutie obtinutd la separare.

o Adaugad solutie de oxalat de amoniu, (NH,),C,0,.

Se formeaza un precipitat alb de oxalat de calciu, CaC,0O, (fig. 59):
Ca’* +C,0; — CaC,0, |

precipitat alb
sau tinand cont cd se utilizeaza solutie de CaCl,;

CaCl, + (NH,),C,0, — CaC,0,{ + 2NH,CI

£\
‘ b. Identificarea ionului Ba** cu solutie de sulfat de amoniu (NH 250,
e Pune intr-o eprubetd solutie ce contine ion Ba®* (de exemplu,
solutie BaCl,).
o Adauga solutie diluatd de sulfat de amoniu, (NH,),SO, sau solutie
diluatd de H,SO,.

Ionul de Ba** precipitd imediat sub formd de BaSO,, precipitat alb:
Ba’* +SO; — BaSO, |

precipitat alb

Reactii de identificare ale unor anioni

Identificarea anionului sulfat, SO

Identificarea anionului SO~ se face prin precipitarea anionului in

prezenta solutiei de clorurd de bariu, BaCl, (vezi identificarea ionului Ba*),
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Pentru ionii de Ca’* si
Ba?*, reactiile de identificare
duc la produsi cu aceleasi
culori; din acest motiv este
foarte importantd cunoas-
terea valorilor produsilor de
solubilitate pentru a aprecia
care dintre compusii rezul-
tati se formeazd mai usor si
care este mai greu solubil.

Fig. 59. Precipitatul de oxalat de
calciu.

: Anion

SO;” C,0; cor
Ca*|[6-10° 210" 5.107
Ba*|[1-10° 2.107 5.107

Tabelul 17. Valorile P pentru
sarurile ionilor de Ca* si Ba*.

Sarurile de Ba* sunt
toxice!

Observatie:

Cu acelasi anion, C,0;
(oxalat), formeazd precipitat alb
si ionul de Ba**, dar cel mai greu
solubil este oxalatul de calciu

— 11 ;
(P,=2 107") ceea c? pe.rmzte
determinarea cantitativd a

ionilor Ca?* sub aceastd formd
(tabelul 17).



Observatie:
Cu acelasi anion (SO;)

formeazad precipitat alb si
ionul de Ca**, dar acesta
precipitd numai in solutii mai
concentrate (P, =6 - 1 07), in
timp ce BaSO, precipitd
imediat in solutii diluate
(P, = 107") (tabelul 17).

e Scrie ecuatia reactiei
daca se utilizeaza o solutie
diluatd de Na SO,

Observatie

In timp ce PbSO , este usor
solubil in H,SO, concentrat,
precipitatul de BaSO, este
greu solubil in aceleasi
conditii (H,SO, concentrat).

e Scrie ecuatia reactiei
daci sarea solida utilizata
este Na2C03.

Acid
sulfuric

Fig. 60. Reactia Na,CO, solid cu
H. SO,. Efervescenta se pro-
duce deoarece H,SO, depla-
seazd H,CO, din sarea sa,
acesta descompunandu-se 1n
CO, si H,O.

sau in prezenta solutiei de acetat de plumb, (CH,COO),Pb; in ambele
cazuri se formeazd un precipitat alb.

«  Activitate experimentald

‘ a. Identificarea anionului sulfat, SO}, cu solutie de BaCl,

e Introdu ntr-o eprubetd 2 mL solutie diluatd de H,SO, sau a unui
sulfat alcalin (Na,SO,).
e Adaugd, in picdturi, solutie de BaCl, .

Se formeazd un precipitat alb de sulfat de bariu, BaSO,:
SO; +BaCl, — BaSO, | +2CI

precipitat alb

.,

f‘ b. Identificarea anionului sulfat, SO’", cu solutie de

Pb(CH,COO),
o Repetd experimentul anterior inlocuind solutia de BaCl, cu solutie
de acetat de plumb, (CH,COO),Pb.

SO? +(CH,CO0), Pb — PbSO, | +2CH,CO0
precipitat alb

Identificarea anionului carbonat, CO%

« Activitate experimentald

‘ a. Identificarea anionului carbonat, CO§‘ , cu solutie de H,SO,

e Introdu Intr-o eprubetd un vérf de spatula de Na,CO, solid.
o Adaugd, cu atentie, 2 mL solutie H,SO, diluat.

Reactia are loc cu efervescentd deoarece se formeaza CO, (fig. 60):
CO; +H,S0, — SO; +CO, T+H,0
efervescenta
E_)N(hplicé de ce acidul sulfuric deplaseazd acidul carbonic din sarea sa!
v
. b. Identificarea anionului carbonat, CO}", cu solutie de AgNO,

/
‘ e Introdu intr-o eprubetd 2 mL solutie Na,CO,.
e Adauga, in picaturi, solutie de AgNOa.

In urma reactiei se formeazd un precipitat alb de carbonat de argint,
Ag CO,:
CO;” +2AgNO, — Ag,CO, | +2NO;
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~
|\ c. Identificarea anionului CO? cu solutie de BaCl, e Scrie ecuatiile celor
doud reactii cu AgNO,,
respectiv BaCl,, dac se uti-
lizeazd solutie de Na,CO,.

* Repetd experimentul anterior utilizand in loc de AgNO,, solutie
de BaCl,.

Se formeaza un precipitat alb de carbonat de bariu, BaCO,:

CO?” +BaCl, — BaCO, | +2CI°

|dentificarea anionului sulfura, S*

Activitate experimentald

Identificarea anionului sulfura, S, cu solutie de acetat de plumb

e Introdu intr-o eprubetd 2 mL solutie a unei sulfuri alcaline (de
exemplu, Na S) sau sulfurd de amoniu, (NH,),S.
e Adaugd, in picaturi, solutie de acetat de plumb, Pb(CH,COO),.

Se formeaza un precipitat negru de sulfurd de plumb, PbS (fig. 61):

S +Pb*" - PbS | Fig. 61. Precipitatul negru de
precipitat negru sulfurd de plumb
Identificarea anionilor NO; si NO; Identificarea anionului S*
2 se poate face si prin tra-

m  Activitate experimentald tarea unei sulfuri solide
(Na,S) cu H,50, diluat.

‘ a. Identificarea anionului azotit, NO;, cu o solutie de H,SO, ReaEtlE G e @ o

e Pune intr-o eprubetd un varf de spatuld de azotit alcalin solid (de marea H.,S si cu degajarea
exemplu, NaNO,). . unui miros de oud stricate:
e Adaugd 2 mL solutie H,SO,. S™ +H,S0, — H,S T +S0*

Se observa formarea unor vapori bruni de NO,,.

a4
/ b. Identificarea anionului azotit, NO;, cu o solutie de azotat
“ de argint, AgNO,
o Pune intr-o eprubeta solutie ce contine anioni NO, (de exemplu,

solutie NaNO,).
e Adauga solutie de azotat de argint, AgNO,.

Se formeazd un precipitat alb de azotit de argint, AgNO, (fig. 62):

NO; + AgNO, — AgNO, | +NO;

precipitat alb

Fig. 62. Precipitatul alb de AgNO.,.
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Activitate -~

de documentare

Pornind de la considera-
tille teoretice prezentate in
acest capitol, cautd informa-
tille necesare pentru a rea-
liza un proiect cu tema:
,, Reactii de identificare ale
cationilor si anionilor utili-
zate in tehnica analizelor
medicale”. Totodatd, pro-
iectul intocmit devine mai
interesant daca vei face
referiri la: ,, Efectele pro-
duse de carentele sau exce-
sele ionilor mai importanti
asupra organismului”.

NaNO,).

c. Identificarea anionului azotat, NOjJ, cu o solutie de H,SO,

e Repetd primul experiment de la identificarea ionului NO; ,
utilizand in loc de azotit alcalin solid, un azotat solid (de exemplu,

Si in acest caz se formeaza vapori bruni de NO, la addugarea solutiei

de H,SO,. In consecintd, recunoasterea anionului azotit, NO, , fatd de
azotat, NO; , se poate determina prin reactia unei probe ce contine ioni

de NO, cu solutii de azotat de argint, AgNO.,.

Experimentele prezentate anterior reprezintd o parte din posibilitatile
de identificare/recunoastere a ionilor enumerati. Pentru fiecare ion existd
si alte reactii pentru identificare, mai mult sau mai putin complicate.

Daca te intereseazd reactiile de identificare a cationilor si anionilor,
documenteaza-te utilizand manuale de chimie analiticd, unde vei intalni
mai multe reactii de identificare pentru acelasi ion, multe dintre reactii
fiind comune pentru mai multi ioni.

APLICATIl - REACTII DE COMPLEXARE.

REACTII DE

1. Completeazd corespunzdtor spatiile libere:

a. Intre liganzi si atomul metalic central se
formeazd legatura

b. Dacd liganzii sunt ................. sarcina ionului
complex este egald cu sarcina ionului metalic cen-
tral.

c¢. Solubilitatea reprezintd cantitatea
de substantd care se dizolva intr-o anumitd cantitate
de solvent.

d. Reactivul
tetraamino al Cu (II).

2. Alege afirmatia/afirmatiile corectd/corecte:

a. Legitura coordinativa se formeaza prin cedare-
acceptare de electroni intre metal si nemetal.

b. Ionul complex este alcdtuit dintr-un ion
metalic care se leaga coordinativ de liganzi.

c¢. Reactivul Tollens este hidroxid de diamino-
argint (I).

*d. Tonii complecsi prezintd numai geometrie
liniard.

este ion complex

PRECIPITARE

e. Reactiile de precipitare sunt reactii Tn urma
carora se formeaza o substantd greu solubila.

3. Se considera solutiile A, B, C si D, formate
din saruri solubile in apa:

Solutia [ Solvat
solutiei
A Na, CrO, | galbend CrO>~ion cromat
B C,0, | incolora )
RS0, _ — C,0; ion oxalat
C AgNO, | incolord
D BaCl, incolord

La amestecarea solutiilor se constatd urmatoarele:

1 A+B Niciun precipitat, solutie galbena
2 A+C Se formeaza precipitat rosu-brun
3 A+D Se formeazd precipitat galben

4 B+C Se formeaza precipitat alb

5 B+D Se formeaza precipitat alb

6 C+D Se formeaza precipitat alb
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a. Scrie ecuatiile pentru fiecare reactie care are  concentratia de ioni CI™ ajunge la valoarea 0,001M

loc in experiment. (K, AgCl = 1,810 K, [Ag(NH,),]* = 6:10°*).
b. Identificad precipitatele formate. @ 0,044 moli/L. NH,
4. Arsenul dintr-o proba de pesticid cu masa de *7. Calculeaza solubilitatea fluorurii de calciu,

1,22 g afost transformat in ion arseniat AsO}", dupa ~ CaF,, intr-o solutie 0,015 M NaF (K, . = 3,9-10™M).

care a fost titrat cu ioni Ag*, formindu-se un @ 1,7-107 mol/L

precipitat de Ag,AsO,. Calculeazd procentul de *8.Se amest.ecé 500 mL solutie AgNOS 0,01 Mcu
arsen din probd, dacid pentru titrare s-au folosit 200 mL solutie 0,01 M NaCl si 0,01 M NaBr.

25 mL solutie 0,102 M Ag*. Calculeazd concentratiile ionilor [Ag*], [Cl] si [Br]
’ @ 5,225%As. in solutia rezultatd dupd amestecare.
*5. Calculeazd K a carbonatului de strontiu, (K ppey = 1,810 K, o =5-1077)

SrCO,, dacd experimental s-a stabilit cd 0,0059 g @ [Br] = 1’4'10:5; [C] =_5'1073§ Equ = 3’6‘.1078
SrCO, se dizolv intr-un litru de api la 25°C. *9. Se amestecd 1L solutie 2-10~ M AIC, si 1L

@K = 1,6-10°° (mol/L)? solutie 4-10> M NaOH si se dilueazi (teoretic)

#6. Determini cantitatea d:: amoniac (NH.) ce amestecul de 1000 ori cu apd la temperatura camerei.

3 . o .. .

trebuie adugati la o solutie 0,004 M Ag* pentru Determind dacad are loc formarea precipitatului

a preveni precipitarea clorurii de argint, cand (Ks AOH), — 5-1079).
@ [AF][HO P =810 > K.

TEST DE EVALUARE

1. Alege termenul din parantezd care completeaza *c. Ionii complecsi pot prezenta izomerie .................

corect fiecare din afirmatiile urmatoare: (functionald/geometrica).

a. Liganzii care se leagd coordinativ de ionul metalic  d. Un precipitat este un compus foarte .................
pot fi .oooeiiees (anioni/cationi). in solutie (solubil/putin solubil).

b. Reactivul ................. contine ioni de Cu** legati e. Un precipitat se formeazd cand produsul concen-
coordinativ de NH,. (Tollens/Schweitzer). tratiei ionilor este ................. decat valoarea pro-

dusului de solubilitate. (mai mare/mai mic).

2. Stabileste corespondenta dintre enunturile coloanei A si cele ale coloanei B, inscriind in dreptul cifrelor
din coloana A, literele corespunzatoare din coloana B:

A B
1. ... Liganzii a. are 0 geometrie liniard
2. ... Tonul [Ag(NH,),]* b. dizolva celuloza
3. ..... Reactivul Schweitzer c. pot fi molecule cu atomi ce prezintd dublete de electroni neparticipanti

4. ... Reactiile de precipitare  d. se utilizeazd pentru identificarea cationilor si anionilor
e. are culoarea albastru intens

3. Calculeazd masa (in mg) de bromura de argint, *5. Un volum de 10 mL solutie 1M AgNO,
AgBr, care se dizolvd in 10L de apa (preparatd cu apd distilatd) se dilueaza pand la 1L
(K)S Aghr = 50-107"4). cu apd de la robinet. Dacd apa addugatd are o

4. Intr-un laborator de analize chimice ee prepard ~ concentratie a ionilor CI- de aproximativ 10~ M,
un litru de solutie ce contine 0,001 moli Ag* si  va avea loc formarea precipitatului? Daca se folo-
1 mol NH.. Calculeaza concentratia molard aionilor  seste apa distilatd, nu se formeaza precipitat. Calcu-
de argint in solutia obtinutd la echilibru leaza concentratia maxima a ionilor [Cl-] care poate
(K [Ag(NH,),]" = 6-10°%). fi prezentd in apa distilata. (K =1,8-10"1)

S AgCl
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REACTII ACIDO-BAZICE

Fig. 63. Produse ce contin solutii
de acizi sau baze.

acidus (latind) = acru
alcalii (in arabd al kalium) =
cenusd de plantd

Bazele sunt numite adesea
alcalii.

~

Acizii si bazele reprezintd douad clase de compusi cu importanta
deosebitd in viata cotidiand, In procesele biologice dar si in pro-
cesele industriale.

Este bine cunoscut faptul cd gustul acru pe care il simtim in sucurile
de lamaie, portocale, in otet sau 1n alte fructe se datoreaza unor acizi.
Pe langd faptul ca alimentele contin acizi si baze, insusi corpul ome-
nesc le produce; mentinerea in organism a unui echilibru ntre acizii si
bazele existente reprezintd un factor fundamental al existentei fiintei
umane. Digestia hranei incepe In stomac intr-un mediu slab acid si
este continuatd In duoden intr-un mediu slab bazic. Aciditatea sau
bazicitatea singelui sau a altor fluide vitale ale corpului omenesc trebuie
sd fie mentinute la o valoare constanta pentru ca enzimele ce catalizeaza
reactiile biochimice din organism sd functioneze corespunzator.

Acizii si bazele sunt implicate in numeroase tipuri de reactii. De
exemplu, echilibrul acido-bazic 1n plante si vietuitoare reprezintd un
factor critic pentru sandtatea si existenta acestora. Unele plante pot
creste in soluri alcaline (bazice), in timp ce altele necesita soluri acide,
iar agricultorul trebuie sd cunoascd bine conditia solului daca vrea sd
obtind rezultate optime.

Pe de alta parte, acizii si bazele sunt substante foarte importante n
industrie; anual se consumd mari cantitati de: H,SO,, HCl, NaOH, NH,
s.a., Intr-o mare varietate de sinteze chimice. De exemplu, produsele utilizate
pentru curdtenie (sapunuri, detergenti, dezinfectanti lichizi si prafuri de
curdtat, spray-uri s.a.) contin sau sunt obtinute din acizi si baze (fig. 63).

O problemd majora cauzatd de producerea unor cantitdti mari de
acizi o constituie aparitia ploilor acide, ce au impact negativ asupra
vietii noastre; clddirile si statuile sunt corodate, padurile si plantatiile
se usuca, pestii mor din cauza cresterii aciditatii apei. Aceastd problema
extrem de complexd, dificil de solutionat, care afecteaza echilibrul eco-

\logic, constituie o preocupare majora a tarilor industrializate.

. T
Aminteste-fil ~

In clasele anterioare ai aflat despre unele proprietdti ale acizilor
si bazelor. In studiul chimiei din clasa a IX-a, ai avut prilejul si
intdlnesti in informatiile teoretice sau in experimente baze si acizi.
Aplicatia propusd in continuare are drept scop sa-ti aminteascd atat

compozitia, cat si unele proprietdti ale acizilor si bazelor.

N J
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Activitate individuald N

e Se considera schemele de mai jos:

¢+H0 —>(;)h MgSO, + H,
+ KOH .
+ H,0
+f +HO © T
50, < 50: =) H +CaCO, 4 1O
{10) +el +H,
Na,CO; + H,0 Cu(OH), + Na,SO, (€0t HO

(11)
1. Scrie ecuatiile reactiilor notate (1)—(11) precizand denumirile substantelor indicate.

2. Identifica printre speciile chimice prezente in schemele anterioare: acizii (hidroxiacizi, oxiacizi),
bazele si sarurile.

3. Precizeaza:
Q principalele tipuri de reactii chimice ale acizilor si bazelor (analizand schemele anterioare);
O cum se modifica culoarea indicatorilor (turnesol, fenolftaleind) in prezenta solutiilor de acizi/baze;
Q@ procesul chimic care are loc la dizolvarea HCI in apa;
O comportarea solutiilor acizilor si bazelor la trecerea curentului electric.

J
Rezolvand cerintele individuale precedente se pot desprinde concluziile:
Acizi — compusi formati din atomi de hidrogen Baze (hidroxizi) — compusi ce contin metal
si un radical acid: si grupe hidroxid (OH):
e ionizeaza 1n solutie apoasa ¢ disociazd in solutie apoasd
ex: HC1+H,0 — H,0" + CI; sunt electroliti; ex: NaOH — Na* + HO"; sunt electroliti;
e inrosesc turnesolul si nu modifici culoarea o albdstresc turnesolul si inrosesc fenol-
fenolftaleinei; ftaleina;
e reactioneazi cu metale active formand scruri, e seneutralizeaza cu acizi/oxizi acizi formand
cu degajare de H ; SATurt;
e se neutralizeaza cu baze/oxizi bazici formand o scot bazele mai slabe din sérurile lor.
saruri;

e scot acizil mai slabi din sarurile lor.

In clasa a XI-a ai aflat ca, pe langd acizii carboxilici, caracter acid
(mai slab decat acestia) mai prezinta si alte clase de compusi: alcooli si
fenoli.

Activitate individuala

1. Scrie ecuatiile reactiilor acidului acetic cu:
a. Zn; b. CaO; ¢. KOH; d. NaHCO, (fig. 64).

2. Utilizand ecuatia reactiei dintre acidul acetic si NaHCO, apreciaza
tdria acidului acetic comparativ cu cea a acidului carbonic.

Fig. 64. Reactia bicarbonatului de
sodiu cu acidul acetic.
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. de cate ori bei suc de
portocale sau lapte, mananci
o ceapa sau folosesti otetul
pentru a prepara o salatd,
intri In contact cu un acid
carboxilic.

. singurul acid organic
cunoscut 1n antichitate a fost
acidul acetic (otet).

In studiul chimiei organice
din anii anteriori, ai intdlnit
compusi numiti acizi carbo-
xilici, ce prezintd proprietdti
specifice acizilor (mentio-
nate anterior), precum si alte
substante cu caracter bazic,
numite amine.

In studiul chimiei din anii
anteriori ai aflat cd ionii
prezintd, in functie de
structurd si mediul in care
se afld, proprietdti acide,
respectiv bazice.

La momentul elabordrii,
teoria lui Svante Arrhenius a
reprezentat un pas major
pentru teoria acido-bazicd.
Aceasta are insd limitele sale,

deoarece este aplicatd numai
solutiilor apoase si include
in categoria acizilor/baze-
lor numai anumite tipuri de
substante care au in struc-
turd H*, respectiv HO".

In cele ce urmeaza sunt prezentate exemple de acizi si baze uzuale, frecvent
intalnite atat in consideratiile teoretice, cat si n aplicatiile practice.

anorganici (minerali) organici (carboxilici, sulfonici)

HCOOH, CH,COOH,
C,H,COOH, C(Hs~SO,H

HCI, HBr, HF, HI, HNOZ,
HNO,, H,S, H,S0,, H,SO,,
H,CO,, H,PO,, H,PO,

anorganice (minerale) organice (amine)

NaOH, KOH, NH,, Ca(OH),, CH,-NH,, C;H,~NH,,
Mg(OH),, Zn(OH), Al(OH), (CH,—CH,),NH, (CH,);N

E e Denumeste acizii si bazele din schemele de mai sus.

Solutii apoase de acizi si baze

In studiul chimiei din clasa a IX-a ai aflat despre modalititile prin
care se definesc acizii si bazele si despre comportamentul lor pe parcursul
reactiilor chimice.

In cele ce urmeazi vor fi reamintite unele dintre notiunile studiate
referitoare la definirea acizilor si bazelor, acestea fiind necesare pentru a
dobandi noi competente legate de comportarea acizilor si bazelor, atat in
procesele biologice vitale, cat si in cele de zi cu zi.

Explicarea comportarii acizilor si bazelor a constituit de-a lungul anilor
0 preocupare majord a chimistilor. Astfel, prima interpretare importanta
a comportarii acizilor si bazelor a fost elaboratd de chimistul suedez
Svante Arrhenius (1887). Bazﬁndu se pe experimentele sale, n special
solutiilor de acizi si baze, Svante Arrhenius a elaborat teorla referitoare
la definirea acizilor si bazelor, conform careia:

Acizii — compusi care in solutie
apoasd elibereaza ioni de
hidrogen:

H A—nH +A"

Bazele — substante care in
solutie apoasd elibereaza ioni
hidroxid:

M(OH) —M™ +mHO"
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Teoria protoliticd a acizilor si bazelor

O definitie generald a acizilor si bazelor a fost elaborata de chimistul
danez Johannes Bronsted si de chimistul englez Thomas Lowry, definitiile
bazandu-se pe transferul de electroni.

h Conform teoriei lui Bronsted-Lowry Iﬂ
Acizii sunt specii chimice Bazele sunt specii chimice
care cedeazd protoni. care acceptd protoni.

Astfel, 1a dizolvarea acidului clorhidric in apd, protonul ~ Amoniacul, NH;, este o baza care la dizolvarea in apd

din molecula acidului este cedat moleculei de apa: acceptd protonul de la molecula acesteia.
H
% AH L i . e
()  H-Cl+H-0; — H-O0__ |+:Ck (2) H—l\II—H +H-Q <= H—ITI—H + HO:
H H H H H
acid baza ion ion . ) ion ion
hidroniu  cloruri bazd acid amoniu  hidroxid
Transferul protonului este posibil, conform teoriei Bronsted-Lowry
si pentru procesele ce nu au loc in solutii apoase (fig. 65): Aminteste-til
H Reactia dintre un acid si
M CT L 3 .
3) H-N-H + H-Cl HoN-H| + :Cl: o0 bazd se numeste reactie de
' I “ neutralizare.
H H
baza acid

Asemanadtor, un acid cedeazd protonul (H+) ionului hidroxid (HO"):
4) H—(:IZI: + Na* + H—(ij—» Na* + :(:3:1:_ + H,0

Acizii si bazele se clasifica dupa numarul protonilor transferati:

monoprotici (monobazici) poliprotici (polibazici) |

Fig. 65. Reactia dintre HCI si
HCI, HBr, HI, HF, HNO,, HNO,, ‘ H,S0,, H,S0,, H,S, H,CO,, ‘

NH.. La apropierea celor doua
H.- H, H H s.a. .. 3 T c A
CH-COOH, HCOOH 5.2 H,PO,, H,PO, .2 baghete de sticla Tnmuiate in

solutiile respective, se observa

Baze ’ .
I _I—l formarea unui fum alb de clo-
rurd de amoniu.

monoprotice (monoacide) poliprotice (poliacide) |

NaOH, KOH, NH, s.a. | Ca(OH),, Zn(OH)_, AI(OH), s.a. |
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Concentratia ionilor de Acizii poliprotici cedeaza protonii in trepte; de exemplu, acidul car-
hidrogen din solutiile bonic, fiind un acid diprotic, prezintd doud trepte de ionizare:

apoase se noteazd curent ]
[H,0*]sau [H* ] H,CO, +H,0 = HCO; +H,0"
hidrogenocarbonat
Acid  |Bazi conjugati HCO; +H,0 2 CO; +H,0"
carbonat
H,0" H,0
NH, NH, Acizi si baze conjugate
H,0 HO Considerand procesul protolitic (2) de la pagina anterioara, scris de la
HCI ClI dreapta la stinga, se constatd ca ionul NH , Se comportd ca un acid, iar
CH,COOH| CH,COO ionul hidroxid HO- ca o bazd.
H,CO;, HCO; NH,+HO &2 NH, +H,0
HCO; C O;f acid; bazd, bazd, acid,

Tabelul 18. Cateva exemple
de acizi si baze conjugate.

Caracterul acido-bazic al

N

Ionul amoniu N H, este acidul conjugat al amoniacului, NH; (este o
bazd); ionul hidroxid HO- este baza conjugata a apei, H,O, care 1n acest
proces are rol de acid. In consecinta:

Acid, + Bazd, = Acid, + Bazi,

solutiilor poate fi pus in In concluzie

evidentd cu ajutorul indi-

catorilor.

Un acid Bronsted are baza lui conjugatd, iar baza Bronsted are
acidul ei conjugat; dacd acidul este tare, baza conjugatd este slabd si
invers (tabelul 18).

Indicatorii acido-bazici
sunt substante organice care

isi schimbd culoarea in func- - T "
’ .ﬁl Activitate individuald ~
tie de caracterul acid sau

bazic al solutiilor (fig. 66).

Fig. 66. Culoarea indicatorului a. H,SO,4; b. H,S; ¢. HNO,; d. H;PO,.
rosu de metil in: a) mediu bazic; 3. Indica cuplurile acid/bazd conjugatd pentru procesele de ionizare

b) mediu acid

Acid &= Bazd conjugatd + H* Bazd + H* & Acid conjugat

1. Precizeazd pentru procesele de mai jos cuplurile acid/baza
conjugata:
a. HCOOH +H,0 2 HCOO™ +H,0"
b. CH, —COOH + NaOH &= CH,COO Na" +H,0O

¢. CH,-NH,+H,O0=2CH,-NH, +HO"
d. HC1+NaCN & NaCl+HCN .
2. Scrie procesele de ionizare ale acizilor:

de la exercitiul precedent.

\_ _J
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Amfolifi acido-bazici. Caracter amfoter

In paginile anterioare ai aflat ci notiunea de acid sau de bazd se referd
la modul in care o substantd se comportd in prezenta altei substante,
fard sa se faca referire la un anumit tip de substanta.

Pentru a formula concluziile referitoare la modul in care aceeasi specie
chimicd poate functiona atat ca acid, cat si ca baza rezolva exercitiile propuse.

Activitate individuald

e Scrie procesele de ionizare care au loc la dizolvarea in apa a HCI1
si NH;, precizand rolul apei (acid/bazd) in cele doud solutii.

© O Ha+ HZIO —H,0"+Cl"  (2) NH,+H,0 2 NH; +HO"
baza acid
In concluzie, apa se comporti atdt ca acid (cedeazi protoni — exemplul
2), cdt si ca bazd (acceptd protoni — exemplul 1).

Substantele care se comportd ca acizi in reactie cu bazele si ca
baze in prezenta acizilor se numesc substante amfotere sau amfoliti
acido-bazici.

Activitate individuald

e Scrie procesele de ionizare ale acidului sulfuros (H,SOj) si anali-
zeazd rolul acido-bazic al anionului hidrogenosulfit (HSO;).

(R o T
(a) H,S0, +H,0=2HSO; +H,0" (b) HSO; +H,02S0; +H,0"

2 bazi acid 2

In exemplul precedent, la procesul de echilibru (a), HSO); se comporta
ca bazd (2), iar, in echilibrul (b) HSO; se comporta ca un acid (1).

In consecintd, anionii acizi de tipul HCO;, HSO,, H,PO,, HPOi‘ s.a.
sunt amfoliti acido-bazici.

Aminteste-til

In clasa a IX-a ai aflat cd unele metale, oxizii acestora sau bazele
corespunzdtoare au caracter amfoter.

De exemplu, ai studiat comportamentul hidroxidului de aluminiu,
Al(OH);, fata de acizi si fatd de baze. AI(OH); se obtine sub forma unui
precipitat alb (fig. 67) prin reactia unei sari (AlCl;) cu o bazd (NaOH).

AICL, +3NaOH — Al(OH), | +3NaCl
pp. alb

79

Hidroxidul de aluminiu,
Al(OH);, este o substantd
amfoterd, reactiondnd atdt
cu acizii, cat si cu bazele.

Al(OH), +3HCl —

baza

— AICL, +3H,0

Al(OH), +3NaOH —
acid
— Na[ AI(OH), |

tetrahidroxoaluminat
de sodiu

(@) H U (b)

I

’

Fig. 67. Precipitatul alb-gelations
de AI(OH), (a) este dizolvat la
addugarea de NaOH 1n exces (b).



Tetrahidroxoaluminatul
de sodiu este o combinatie
complexd; structura combi-
natiilor complexe ai studiat-o
in clasa a IX-a.

Majoritatea medicamentelor
antiacide au la bazd hidroxizi
amfoteri: Mg(OH),, Al(OH),
s. a. (fig. 68).

Fig. 68. Medicamente antiacide.

Activitate
de documentare

Cautd informatiile necesare

pentru a intocmi un proiect
intitulat: ,, Amfoliti utilizati in
analiza chimicd”.
Verificd prin activitate de
cercetare in laborator infor-
matiile teoretice din proiec-
tul realizat.

Solutie acida:
[H,0"]>[HO" |

Solutie neutra:
[H,0" |=[HO ]

Solutie bazica:
[H,0" |<[HO ]

Caracterul amfoter al aluminiului se pune 1n evidentd prin reactia
metalului atat cu HCI, cat si cu NaOH in prezenta apei:

2Al+6HCI — 2AICI, +3H,
Al+NaOH +3H,0 — Na| AI(OH), |+3/2H, T

tetrahidroxoaluminat
de sodiu

Activitate individuald N

e Scrie ecuatiile reactiilor indicate din schema si precizeazd-le pe cele
care ilustreazd caracterul amfoter al Sn si respectiv al hidroxidului de staniu.

1 2
snCl«~—  §p @

>Na, [ Sn(OH), |

2
) Sn(OH), —*—=K,[Sn(OH), |
\ y

lonizarea apei. Produsul ionic al apei

Solutiile acido-bazice conduc curentul electric prin intermediul ionilor
mobili; solutiile acido-bazice sunt electroliti.

Intrucat apa puri este formati din molecule, ne-am astepta si nu
conduci curentul electric. In realitate, s-a constatat ci apa conduce foarte
putin curentul electric. Conductibilitatea electricd extrem de redusa a

apei se datoreaza prezentei in cantitati foarte mici a ionilor H,0" si HO".
Existenta acestor ioni se explica printr-un proces de autoionizare a apei,
care se reprezintd printr-un echilibru mult deplasat spre stanga:
N -
H,0+H,0 2 H,0" +HO
acid  bazd acid baza
conjugat conjugata

Aminteste-til

In clasa a IX-a ai aflat cd apa este un amfolit acido-bazic, deoarece
o moleculd de apd cu rol de acid cedeazd un proton altei molecule de
apd, cu rol de bazd.

Numarul de molecule de apa care ionizeaza este foarte redus. Aplicand
legea actiunii maselor pentru echilibrul autoionizirii apei, expresia
constantei de echilibru este:

_ [H3O+][HO‘1

K
c I:Hzo]z
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Deoarece numarul moleculelor de apa ionizate este foarte redus,
se considera [HZO]2 = constant si, in consecintd, rezulta:

K.[H,0] =[H,0"|[HO"]
Se noteazd K. - [H,O]? =K sau Ky o
Ky = [H3O*][HO’ ], Ky, = produs ionic al apei
Apa purd fiind neutrd contine concentratii egale ale ionilor [Hg(y]
si [HO_] ; s-a demonstrat experimental cd, la 25°C:
[H,0" |=[HO" |= 10" mol/L

In consecinta, produsul ionic al apei are valoare constantd la o
temperatura datd; la 25°C, valoarea sa este:

Ky =[H,;0" |[HO™ | = (107 mol/L)? = 10" mol¥/L2,

In solutiile acide, prin adiugarea de acid in apa puri, creste concentratia
inioni H,O" si, in consecintd, concentratia ionilor HO~ scade astfel incat
Ky sd ramand constant. Analog, in solutiile bazice, creste concentratia
ionilor HO™ si scade concentratia ionilor H,0".

Solutii
e

acide neutre bazice
[H,0"]>[HO] [H,0"]=[HO] [H,0*]<[HO]
[H,0"]1>107 mol/L] [H,0"]=10" mol/L| [H,0"]< 107 mol/L

Activitate individuald ~

1. Precizeaza caracterul acid, bazic sau neutru al solutiilor ce contin:
a. [H,0"]1=4-10"mol/L; b. [HO™ | =5-10°mol/L; c. [H,0" ] = 10° mol/L;
d. [HO"] =10"mol/L; e. [HO ] =810 mol/L.

2. Calculeazd concentratia ionilor [HO™] din solutiile ce contin:

Produsul dintre concen-
tratia ionilor hidroxid si a
ionilor hidroniu in apd sau
in solutii apoase se numeste
produs ionic al apei.

Fenolftaleina este un indi-
cator frecvent utilizat in
laboratoarele de chimie.
Modificdrile de culoare ale
acestui indicator in functie
de mediu sunt prezentate in
figura 69.

i

a. [H,0"]=2-10®mol/L; b. [H,0"] = 8-10~ °mol/L.
\_

Concentrafia ionilor de hidrogen.

pH-ul solutiilor

Cunoasterea concentratiei ionilor de hidroniu, H,0", (notat si H*) din
solutiile apoase este deosebit de importantd pentru interpretarea si

utilizarea unor procese chimice din cercetare sau industrie, precum si n
procesele din domeniul biochimic si medical.
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Fig. 69. Culoarea fenolftaleinei
1n mediu:

a) bazic (rosu-carmin)

b) acid (incolor)



Concentratia ionilor de
hidroniu, frecvent utilizatd si
cu denumirea concentratia
ionilor de hidrogen se no-

teazd cu [H,0"], respectiv
[H'].

Notiunea de pH a fost
introdusd in 1909 de chi-
mistul danez P.L. Sorensen
pentru a exprima aciditatea
solutiei, pornind de la cu-
vintele din limba francezd
,pouvoir hydrogen” sau
din limba englezd ,,power
of hydrogen”.

Valorile pH-ului pentru
numeroase solutii sunt deo-
sebit de utile pentru viata
cotidiand, medicind, agri-
culturd, industrie (fig. 70).

pH H] [OH']
A
NaOH, 0,1 M
L
.S | inlbitor
,;5 amoniac
1| apa de var —10 —4
=
2| lapte de magneziu [~ L LLa Lty L
qﬁ borax Lo 1x10° 1x107
8 6
}:';- apa gazoasd, ou -8 1x10 1x10
Q -7 =7
= | sange, lacrimi -7 1x10 1x10
"‘g" lapte, saliva —6 1x 10_6 1x 10_8
=
(?) ploaie -5 1x 10_5 1x 10_9
§ cafea neagra -4 1x 10_4 1x10
Q " -~
& | rosii -3 1x 10-3 1x10
.'g' vin, cola
=
(]
U2 | laméie

suc gastric

Fig. 70. Valori ale pH-ului frec-

vent Intalnite.

10
11

Intrucat concentratia n ioni H,O" a solutiilor apoase are valori foarte
mici, conventional, se utilizeazd notiunea de pH.

pH-ul unei solutii se defineste ca logaritmul zecimal cu semn

schimbat al concentratiei molare a ionilor de hidroniu, H;O.

pH = —lg[H3O+] sau pH= —lg[H*].

Dupd cum se stie, in apa purd, la 25°C, concentratia [H3O+:| este:
[H,0"] =107 mol/L = pH=-1g 107 = 7.

Activitate individuald ~

1. Calculeaza valorile pH-ului pentru solutiile ce contin:
a. [H,0"]=10"mol/L; b. [H,0*]=10"mol/L; c. [H,0" ] =10"mol/L;
d. [H,0"]=10""mol/L; e. [H,0"] = 10"mol/L..

2. Clasifica solutiile in acide, bazice sau neutre in functie de valoarea
H-ului.
P

J

Solutii

bazice
pH >

neutre
pH="7

acide
pH<7

Pentru determinarea valorii pH-ului se foloseste hdrtia indicator de pH
(benzi de hartie impregnata cu indicatori figura 71); valorile exacte ale
pH-ului se determind cu aparate speciale numite pH-metre.

Activitate individuala ~

1. pOH-ul este o notiune echivalentd cu pH-ul, dar referitoare la
concentratia ionilor HO; defineste notiunea de pOH.

2. Stabileste relatia dintre pH si pOH.

3. Calculeazd pH si pOH al solutiilor apoase ce contin:

a.[H,0" |=10°molL;b. [HO™ | =10°mol/L; ¢. | H,0" |=10"mol/L.

\_ J
@1 pOH=-ig[HO]

2. Intrucét produsul ionic al apei are expresia [H3O+ ][HO*} =10",

prin logaritmare se obtine:
lg[ H,0" | +1g[HO™ | = ~14 sau in functie de pH/pOH:
pH + pOH = 14
3.a.pH=5;pOH=9;b. pOH=5; pH=9; c. pH=pOH = 7.
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Solutii

l

acide neutre bazice
pH < pOH pH = pOH pH > pOH

Fig. 71. Role de hartie indica-
tor.

Constanta de aciditate
Tendinta de ionizare (usurinta de a ceda protoni) a acizilor in solutii

Acizi tari si acizi slabi.

este diferitd; sunt acizi care ionizeaza total sau aproape total, precum si . R .
acizi ce ionizeaza foarte putin. Astfel, acizii se clasificd in acizi tari si Pentruun sistem in echi-
.. : o ’ ’ libru aA + bB 22 ¢C + dD
acizi slabi. . . .
. expresia constantei de echi-
Acizi libru este redatd de legea
actiunii maselor
Acizii tari sunt acizii total Acizii slabi sunt acizii partial [CT .[D]d
(aproape total) ionizati in solutie (putin) ionizati in solutie apoasd; c~= (AT [B]b :
apoasd; ei cedeazd usor protoni ei cedeazd greu protoni (fig. 72).
(fig. 72). CH, - COOH + H,0 22 CH,CO0™ +H,0"
HCl+H,0 —»H,0" +CI Acizi slabi uzuali: acizi orga-
Acizi tari uzuali: HBr, HI, | nici, H,CO;, HF, HNO,, HCNs.a. S’”G:“ ca ...
H,50,, HNO,. . sucul gastric din sto-

. .. e . . . . mac contine HCl in concen-
‘Ionlzarea acizilor tari fllr‘ld totald (aproape totald), dacd se noteaza tratie de 0,3-0,4%.
acidul tare, HX, se poate scrie:

[HX]=[H,0"].

Inaintea ionizdrii Dupd ionizare
H* X~

(a)
HA HA
I I H* A~
(b)
Fig. 72. Reprezentarea graficd a

K = [H3O+ } ) I:A_] tariei acizilor:
‘o [HA] . a) acizi tari; b) acizi slabi.

Caurmare a faptului cd ionizarea acizilor slabi este partiald, acest proces
este de echilibru; dacd se noteazd acidul slab monoprotic HA (fig. 72, b),
procesul de ionizare se reprezinta:

HA+H,0 =2 H,0" + A"~
Aplicand legea actiunii maselor se poate scrie expresia constantei de

echilibru:
o [mo]a]
© [HA][H,0]

Deoarece in solutii diluate [H,O] = constant, se noteaza:

K. ~[H2O] =K,, K, =constanti de aciditate
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$’r|ojr| ca ﬂ e Scrie expresia K, pentru solutia apoasa a acidului acetic.

...acidul carbonic este
acidul din sifon, din bauturi

carbogazoase. Constanta de aciditate K, a unui acid reprezintd mdrimea tdriei
...acidul citric se gaseste acidului respectiv. Un acid este mai tare cand valoarea constantei de

in multe fructe, in special in  ycigirate K, este mai mare si invers.

sucurile de portocale, lamai

s.a.

i ) 5 Pentru aprecierea tdriei acizilor, se utilizeaza frecvent exponentul de
...acidul lactic se gdseste

N aciditate pK, (tabelul 19), a carui expresie matematicd este:
in laptele acru.

. ...acidul cianhidric' se uti- pK =-1gK

lizeaza pentru obtinerea

lanii sintetice (PNA) si a Acizii poliprotici cedeaza protonii in trepte, ionizarea fiind mai
sticlei organice. puternicd in prima etapa:

H,CO, +H,0 2 HCO; +H,0" K, =43:-107
HCO; +H,0 2 CO; +H,0" K, =5610"

Jree Valoarea
o K. | pK. T T T
HE T Activitate individuald N
HNO 4.10% | 34 e Scrie procesele de ionizare care au loc la dizolvarea acidului
2 )

CH,COOH | 1,8107| 48 fosforic (H;PO,) In apd. Atribuie fiecdrei trepte de ionizare a acidului

fosforic valoarea constantei de ionizare corespunzatoare. Valorile
HCN 6,2-10'°| 9,1

c:onstantelor sunt: 7,5-1073; 4,8-10°3; 6,2:10°8.

J

Tabelul 19. Valorile K, si pK,

pentru unii acizi slabi mono-
protici

Baze tari si baze slabe. Constanta de
bazicitate

Asemadnator acizilor, tendinta de disociere sau ionizare a bazelor este

Activitate diferita. Astfel, bazele se clasifica In baze tari si baze slabe.
de documentare
A . Baze
Tinand cont de importanta I
pH-ului 1n viata de zi cu zi,

cautd inAformag.iile necesare Bazele tari sunt bazele total Bazele slabe sunt baze partial
s~ R disociate in solutie apoasd, ele ionizate in solutie apoasd; ele
tema ,, Importanfa pH-ului in acceptd usor protoni. acceptd greu protoni.
procesele industriale si in HO N
agriculturd”. NaOH —— Na* + HO- NH, +H,O0 2 NH, +HO"
Baze tari uzuale: NaOH, Baze slabe uzuale: Mg(OH),,,
KOH, Ca(OH),, Ba(OH),. Zn(OH),, AI(OH),.
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Intrucat bazele tari sunt total ionizate, se poate scrie relatia: e .. .
; Acizii tari scot acizii slabi

[iVIOH] = [HO"] din sdrurile lor:
azd tare
Ionizarea bazelor slabe fiind partiald, acest proces este de echilibru; HCI+NaHCO, -
dacd se noteazi baza slabd monoprotici BOH, prin analogie cu K, se — NaCl+CO, +H,0
deduce expresia constantei de bazicitate, Ky Bazele tari scot bazele
BOH = B" +HO™ slabe din sarurile lor:
N B NaOH + NH,CI — NaCl +
K, - [B'J[HO ] +NH, + HO

[BOH]

e Scrie expresia constantei de bazicitate, Ky, pentru o solutie apoasa
de amoniac.

Pentru aprecierea tariei bazice, analog acizilor, se utilizeaza frecvent
exponentul de bazicitate pK,, a cdrui expresie matematicd este:

PK, =-lgK,

Calcularea pH-ului solutiilor de acizi
monoprofici tari si baze monoprotice tari

Comportarea solutiilor apoase in timpul proceselor chimice este
determinata adesea de pH-ul solutiei respective. De aceea este important
sa stim cum se determinad pH-ul solutiilor acide si bazice (fig. 73).

Calcularea pH-ului pentru solutiile acizilor monoprotici tari si bazele
monoprotice tari este simpla deoarece astfel de substante sunt electroliti
tari, total (aproape total) ionizati in solutiile apoase.

Fig. 73. pH-metru, aparat pentru
masurarea valorii pH-ului.

In consecintd, pentru solutiile acizilor tari, concentratia ionilor [H,0"]
este egald cu concentratia molard (molaritatea) solutiei. Printre acizii tari

monoprotici, frecvent utilizati se afla solutiile de: HCI, HBr, HI, HNO,, HCIO,. Aminteste-til

De exemplu, ionizarea HCI, considerandu-se totala, se poate scrie: .
Concentratia molard

HCI+H,0 - H,0"+Cl (molaritatea) se defineste
[H,0"1=[Cl"1=molaritatea solutiei HCI ca numdrul de moli de
In consecinti, solvat dizolvat intr-un litru

PpH-ul solutiilor acizilor tari este egal cu logaritmul zecimal al de solufie:

concentratiei molare a ionilor de hidroniu. M=_"
VS
H=-1g| H,O" | sau pH=-1g| H"
. . P g[ ’ ] P g[ ] . v = numdrul de moli de
Daci solutia HCI are concentratia 0,1 M, pH-ul se calculeaza astfel: solvat-
[H3O+] =0,IM =>pH=-1g 10" = pH=1. L V. =volumul solutiei (L)')
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Pl aellorllale @ o Activitate individuala N

ritmi utilizeazd tabelele 1. Calculeazi pH-ul solutiilor de:

matematice specifice sau a. HBr 0,01 M; b. HI I M; ¢. HNO, 0,001 M.

calculatoare care au in 2. Calculeazd pH-ul solutiei de acid percloric, HCIO,, 0,04 M.
sistemul de operare si trans- 3. O solutie apoasi de HCI are pH = 2,66. Calculeazd molaritatea
formdri cu logaritmi. Solu;iei de acid clorhidric. )

@12 pH=2b.pH=0;c.pH=3
2. [H,07|=[CIO; |=0,04 M= pH = -1g0,04 =1,40
3.0,022 M.

5’riojri ca ... Pentru solutiile bazelor tari monoprotice concentratia ionilor [HO]

este egald cu concentratia molard (molaritatea) solutiei bazice. Printre
bazele tari frecvent utilizate sunt solutiile de: NaOH, KOH.
De exemplu, disocierea NaOH fiind totald, se poate scrie:

... hidroxidul de magne-
ziu Mg(OH), (fig. 74) este
0 baza slaba utilizata ca me-

dicament antiacid sub denu- NaOH 22 Na* + HO-
mirea de lgpte _de magngzm. [HO™] = [Na*] = molaritatea solutiei NaOH.
. cantitdtile mari de
amoniac se folosesc pentru Utilizand relatia [HO_:H:H3O+:| =107 se poate calcula pH-ul
ingrasdminte, sinteza unor "
compusi, fibre sintetice; so- [H30+ ] _ 10 G pH =1 [H O*]
lutiile de amoniac le intal- ) [HO_] P oPE =g s ’

nim si in unele produse

pentru spilarea geamurilor, O alta posibilitate pentru calcularea pH-ului solutiilor bazelor tari
recunoscute dupd mirosul ~ constd in determinarea, in prima etapd, a pOH-ului:
specific. pOH =-Ig[HO| si pH = 14 — pOH.

In consecinta,

pOH-ul solutiilor bazelor tari este egal cu logaritmul zecimal cu
semn schimbat al concentratiei molare a ionilor hidroxid; pH se
calculeazd din relatia pH + pOH = 14.

De exemplu, pH-ul unei solutii 0,01 M NaOH se poate calcula in
doua moduri, calculand pH-ul solutiei din valoarea concentratiei ionilor

[H,0"](a) sau utilizand valoarea pOH-ului (b):
a.[HO1=0,01 M= [HO]=102M

.10 -
I:H3O :I = F =10 12
pH =-Igl02 =12

sau
b. [HO]=0,01 M = pOH = -Ig[HO] = -1gl0"* = pOH = 2 si, in
Fig. 74. Hidroxidul de magneziu. consecintd, pH = 14 —2 = 12.
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Activitate individuald

1. Calculeaza pH-ul solutiilor de: a. CsOH 0,1 M; b. KOH 1 M.
2. Calculeazd pH-ul unei solutii de Ca(OH), 0,011 M.

3. Calculeazd concentratia molard a solutiei de KOH al cdrei pH

este 11,89. Bromtimolul este un indi-

l.a.pH=13;b.pH=14 cator frecvent utilizat in
2. Hidroxidul de calciu, Ca(OH),, este o baza tare si la disocierea in laboratoarele de chimie.
solutie apoasa formeaza un numar dublu de ioni [HO™] fatd de molaritatea ~ Modificdrile de culoare ale

solutiei: acestui indicator in functie
C O - B de mediu sunt prezentate in
a(OH), —— Ca* + 2HO o
[HO]=2-0,011=0,022
10—]4
[H"]= =4,6-10"M= pH=-1g4,6-10 "M =12,34 sau
0.022
pOH =-1g 0,022 = 1,66 = pH = 14 — pOH = 12,34.
3.7,8-10° M.

Calcularea pH-ului solutiilor de acizi mono-
protici slabi si baze monoprotice slabe

Numeroase substante frecvent utilizate sunt acizi slabi pentru ca sunt
partial ionizati in solutie apoasd. Pentru a exprima masura in care un
acid slab ionizeazd vom utiliza constanta de echilibru a procesului de
ionizare, numitd 1n paginile anterioare constanta de aciditate, K,.

Astfel, pentru un acid slab monoprotic, notat HA, se poate scrie ecuatia
chimicd, care exprima ionizarea partiald a acidului HA:

HA +H,0 2[H,0" |+ A"

acid baza
slab conjugata

pentru care avem urmadtoarea expresie a constantei de aciditate K,:

_ [H3O+ ][A_] Fig. 75. Indicatorul bromtimol:
v [HA] ' a) in mediu acid (galben);

o o . e e ) . L b) in mediu bazic (albastru).
Daci se noteaza concentratia molard initiald a acidului cu [HA] , tinand

cont de transformarile ce se produc la echilibru se pot nota relatiile:

Concentratii [HA] [H.0*] [A]
mol/L ’

Initial | HAL, | o | o

Echilibru | [HA] - x | X | X

87



Dacd se noteazd cu o,
gradul de ionizare al unui
acid slab (raportul dintre
numdrul de molecule ioni-
zate si numdrul de molecule
dizolvate) si cu C, concen-
tratia molard a acidului,
expresia constantei de aci-
ditate K, se poate scrie:

_a’C

K =
-

a

)

expresie cunoscutd sub
numele de legea dilutiei, a
lui Ostwald. Pentru acizii
foarte slabi relatia devine:

K, =a’C

Fig. 76. Reactia dintre doud so-
Iutii acide de aceeasi concentratie
(a-HCI, 1M b-CH,COOH, 1 M)
cu un metal activ (Mg). Fiecare
balon contine aceeasi cantitate de
magneziu. Viteza de formare a H,
este mult mai mare n reactia Mg
cu HCI (acidul tare — a).

In consecinta, expresia constantei de aciditate, K,» pentru acizi slabi este:

2
X

*"[HA] -x

Pentru acizii foarte slabi, valoarea concentratiei x este foarte mica,

fiind astfel posibila aproximarea [HA] — x = [HA], ceea ce determind
expresia:

2

2
= =x =K -|HA| .
a [H A]O a [ ]()
Intrucét valoarea lui x reprezinti concentratia ionilor [H,O" ], se poate scrie:
[H, 0" =K [HA], K., = constanta de aciditate a acidului slab HA
sau =

[H,0"]= K, [HA],  [HA],=concentratia molard initiald a acidului HA

Aplicatie rezolvatd

1. a. Calculeazd pH-ul unei solutii 0,3 M de acid acetic, CH,COOH.
b. Determina gradul de ionizare a acidului acetic (K, = 1,8 - 107).
a. Echilibrul procesului de ionizare:

CH, - COOH + H,0 & CH,COO™ + H,0" K.=1,8- 107
« [H30+][CH3COO‘] CH.CO0 03 oL
= H H] =0,
*~  [CH,COOH] [CH, I, =0.3mo

Notand cu x moli/L acidul ionizat, echilibrul devine:

Concentratii | [CH,COOH] | [H,0"] [[CH,COO]

mol/L
Initi 0.3 0 0 )
nifial | | LK - X
Echilibru | 03—x | X | N 0.3-x

2
Aproximénd 0,3 —x = 0,3, rezultd cd K, = x

0,3
x =[H,0"]1=4/1,8-107-0,3=2,3-10""

Se calculeazi pH = -1g[H,0"]:
pH=-1g23-10°=2,64

12,3107

b. o -100 =0,77% acid ionizat

9
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Activitate individuald ~

1. a. Calculeaza pH-ul solutiei 0,2 M de acid cianhidric, HCN.
b. Determina gradul de ionizare a solutiei de HCN (K, =49 - 1071°).
2. Calculeazd gradul de ionizare pentru solutiile de HF care au
concentratiile molare: a. 0,1 M. b. 0,01 M. Compara rezultatele obtinute

(K, =6,8-10%). J
Q a.79 % b.23 %.

Se observd cd valoarea gradului de ionizare este mai mare pentru
solutia mai diluatd. Prin urmare, se poate afirma cd diluatia determind
cresterea gradului de ionizare al moleculelor unei solutii.

Din determinarile facute anterior se pot desprinde unele concluzii
legate de comportarea solutiilor acizilor slabi:

e Concentratia ionilor [H,0O"] reprezintd numai un mic procent din

concentratia acidului din solutie;
e Proprietatile solutiilor acizilor sunt dependente de concentratia ionilor

[H;O] din solutie. De exemplu, viteza reactiei unui acid slab cu un metal
activ este mult mai putin evidentiata (fig. 76) decat in cazul aceleiasi
reactii cu solutia unui acid tare. Reactia este mult mai rapida pentru solutia
unui acid tare de aceeasi concentratie. Reactiile pentru care viteza este

dependenti de concentratia ionilor [H;O"] sunt numeroase si sunt impor-
tante in special in functionarea sistemelor biologice, dupd cum vei
constata Tn paginile urmatoare.

O altd proprietate importanta ce ilustreaza comportamentul diferit al
solutiilor acizilor este conductibilitatea electricd. In figura 77 este repre-
pentru solutia unui acid tare (HCI) si a unui acid slab (HF). Conform
graficului, conductibilitatea electrica a acidului tare (HCI) creste apro-
ximativ proportional cu concentratia, in timp ce conductibilitatea acidului
slab (HF) este mult redusa si nu creste liniar ca in cazul acidului tare.

Asemadndtor acizilor, bazele slabe sunt partial ionizate in solutie
apoasd. Pentru a exprima masura in care o baza slaba ionizeaza, vom
utiliza, ca si in cazul acizilor, constanta de echilibru a procesului
de ionizare, cunoscutd sub numele de constanta de bazicitate, K,
(tabelul 20).

Astfel, pentru o bazd slabd monoprotica, BOH, se poate scrie:

H,0
BOH — B* + HO",

expresia constantei de bazicitate, K, fiind:

_[Ho|[B"]

Kb [BOH]

89

conductibilitatea electrica mm—

sol. HClI

sol. HF

0,05

concentratia acidului (M)

0,1

Fig. 77. Variatia conducti-
bilitdtii electrice pentru solu-
tiille de HCI (acid tare) si HF

(acid slab).

Denumirea si K
formula bazei b

Amoniac (NH,) | 1,810 5
Metilamina 438 - 10+
(CH,NH,)

Etilamini 56-10*
(CszNHz)

Piridina 1,7-10°
(CHN)

Anilina 381071
(CHNH,)

Tabelul 20. Constantele de
bazicitate ale unor baze slabe.



Procedand printr-un algoritm asemdnator celui utilizat la calculul
pH-ului solutiilor acizilor slabi, se ajunge la relatia matematica:

Multe medicamente, pre- [HO 1= /K, -[BOH],

cum chinina, codeina, ca-
feina, amfetamina suntamine ~ Wnde: K, = constanta de bazicitate;

(fig. 78). Ca si celelalte [BOH], = concentratia molard initiald a bazei slabe [BOH].
amine, aceste substante se Pentru calculul pH-ului solutiilor de baze slabe, cunoscand concentratia
protoneazd usor la azotul  ionilor [HO], se poate proceda in doud moduri:

aminic prin tratare cu un
acid. Se formeazd astfel
sdrurile acizilor corespun- [ = 107"
zdtori. Medicamentele ce T [HO

contin amine ca substantd b. se calculeazi pOH din relatia:

activa se comercializeazd B . )
Sl Tt @l st g pOH = —Ig[HO"], dupd care se foloseste relatia pH = 14 — pOH.

exemplu, amfetamina se
comercializeazd sub formd
de clorohidrat:

a. se calculeaza concentratia ionilor [H,O"] utilizand relatia:

si in continuare pH =-I1g[H,0"] .

Aplicatie rezolvata

CH Amoniacul, NH,, este o baza slabd, frecvent utilizata.
| 3 Calculeaza pH-ul unei solutii 0,15 M de NH, (K, = 1,8 - 1075).
@—CHZ—CH—NHZ +HCI - Echilibrul procesului de ionizare:
Amfetaming NH, +H,O0 = NH, +HO”
—{0)-CH,~CH-NH!CI" v i
(|3H K = INH,JHO | K =18-10°
, 3 ° [NH, ]
Clorohidratul amfetaminei 3

Daci se noteaza cu x moli/L, NH, ionizat, echilibrul devine:

Concentratii

mol/L 2

.« . _5 = X
Initial | o1s | o | 0o =1810 =015 x
Echilibru | 0,15 —x | 28 | X

Deoarece K| are valoare mica se poate aproxima:

0,15-x=0,15
2
= -1,8.107
0,15
x*=0,15-1,8-10°=0,27 - 107
Fig. 78. Medicamente ce con- x=[HO ]=4/2,7-10° =1,6-10°M
{n amine. pOH=-1g1,6-10°=28=pH=14-28=11,2
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Activitate individuald ~

1. Calculeazd pH-ul unei solutii 1 M de metilamind (CH,-NH,)
(K, =438-107).
2. O solutie de amoniac are o valoare pH de 10,5. Calculeaza
molaritatea solutiei de amoniac (K, = 1,8 - 107).
3. Care dintre urmadtorii compusi prezintd cea mai mare valoare a
pH-ului in solutii 0,05 M (foloseste valorile K| din tabelul 20, pag. 89).
a. piridind; b. metilaming; c. acid azotos.

_J

Q@ 1.pH=12,323;2.0,006 M; 3. b.

Relatia dintre K si K.

Se stie cd unui acid tare 1i corespunde o bazd conjugatd si invers.
In consecintd, se poate deduce o relatie cantitativa intre K si K, pentru
cuplul acid-bazd conjugatd.

Sa considerdm cuplul acid-bazd conjugatd format din NH, si NH..
NH,+H,O0=NH,+H,0" (1)
_ [NH,][H,0"]

K +
[NH,]

a

NH, +H,0 2 NH, +HO™ (2)

K, - INHIHO']
[NH,]

Insumand ecuatiile echilibrelor de ionizare (1) si (2) obtinem echilibrul
de ionizare al apei (3):

N'H,+H,O0=NH,+H,0" (1) K,
NH,+H,O0=2N'H,+HO" (2) K,
2H,0=H,0"+HO™ (3) K,
Aplicand relatia standard stabilitd aldturat:
K- LM{{[Hgow [DPH, |[HO ]
[NH ] [NH, ]

@ K K =K,

=K =[H,0"]-[HO 1=K,

Produsul constantelor K _si K, pentru un cuplu acid-bazd conjugatd
este egal cu produsul ionic al apei, K.
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Cand doud reactii notate
(1) si (2) se insumeazd si
formeazd reactia (3), cons-
tanta de echilibru a reactiei
(3) este datd de produsul
constantelor de echilibru
ale reactiilor (1) si (2).

Reactia | Reactia _ Reactia

M T2 T o

K,, = 10" (mol/L)*

Prin logaritmarea expre-
siei (4) se obtine:

IgK +1gK =1gK|,

sau:
IgK +I1gK =-14
U
pK,+pK, =14



In concluzie:

e un acid tare formeazd prin ionizare o bazd conjugatd mai slabd
decat apa;

e un acid slab formeazd prin ionizare o bazda conjugatd mai tare decdt apa.

Activitate individuala ~

e Calculeaza:

a. K pentru ionul 1¢IH ,» acidul conjugat al amoniacului (NH;).
b. K, pentru anionul F-, baza conjugata a acidului fluorhidric (HF).

K,(NH;3) = 1,8-107%; K (HF) = 7,2-10™*.
- J

e Scrie ecuatiile reac-

tillor de neutralizare dintre:

a. acid sulfuric (H,SO,)
si hidroxid de potasiu
(KOH);

b. acid brombhidric
(HBr) si hidroxid de bariu
(Ba(OH),);

c. acid fosforic (H,PO,)

si hidroxid de sodiu
(NaOH).

Fig. 79. Modelarea procesului de
neutralizare: a. Tnainte de neutra-
lizare; b. dupa neutralizare.

Reactia de neutralizare

In anii precedenti ai avut ocazia, atat la studiul unor capitole ale chimiei
anorganice, cat si organice, sd intalnesti reactii de neutralizare.

Reactia de neutralizare este reactia dintre un acid si o bazd cu
formare de sare si apd.

Reactiile de neutralizare reprezinta un caz particular al reactiilor
protolitice (cu transfer de protoni). De fapt, dupd cum vei constata, reactia
de neutralizare are loc intre ionii hidroniu si ionii hidroxid.

Sa considerdm reactia dintre o solutie de HCl si o solutie de NaOH,
cand se formeaza clorura de sodiu.

Solutia de HCI este ionizatd sub forma ionilor H,O" si CI™, iar solutia
de NaOH este disociata in ioni Na* si HO". Astfel, procesul de neutra-
lizare se poate scrie:

H,O" +1 + Na® +HO™ - M +¢f +2H,0
In consecintd, la neutralizarea solutiilor apoase de acizi tari cu

solutiile apoase de baze tari se combind ionii hidroniu si ionii hidroxid
cu formarea apei (fig. 79).

In reactiile de neutralizare dintre un
acid si o bazd are loc transferul unui pro-
ton de la ionul de hidroniu (H;0) la ionul
hidroxid (HO").

H,0" +HO” —2H,0 =

«  Activitate experimentald

“ Reactia de neutralizare a acidului clorhidric cu hidroxidul de sodiu
e Introdu ntr-o eprubetd aproximativ 2mL solutie HCI 0,1M.
o Adauga cateva picdturi de metiloran;j.
e Picurd cu atentie solutie de NaOH 0,1M pand la modificarea culorii.
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Daca la o cantitate de acid tare se adauga exact cantitatea de baza tare
necesara stoechiometric neutralizdrii totale a acidului, solutia rezultatd
are un caracter neutru si pH-ul = 7; acest fenomen se pune in evidentd cu
ajutorul indicatorilor.

Dupad cum ai constatat la capitolul ,, Notiuni de termochimie”, reactia
de neutralizare a acizilor tari cu baze tari este o reactie exotermd avand
loc cu degajarea unei cantitdti de —57,27 kJ/mol acid sau baza indiferent
de natura acidului tare monoprotic sau a bazei tari monoprotice care
participa la neutralizare.

Activitate individuald N

1. Calculeaza volumul solutiei de HCl 1M necesar pentru a
neutraliza 25 mL solutie NaOH 0,35M.

2. Determina molaritatea unei solutii de acid sulfuric (H,SO,) din

bateria unui automobil, daca o proba ce contine 22,53 mL de acid
neutralizeaza 42,11 mL NaOH 1,923 M.
3. Calculeaza pH-ul solutiilor rezultate:

a. prin neutralizarea a 40 mL solutie Ca(OH), 0,IM cu 20 mL
HNO; 0,4 M;
b. in urma reactiei dintre 20 mL solutie KOH 0,1M cu 15 mL

solutie HBr 0,1 M.
\_ J

@ 1.875mL;2.1,797 M; 3. a. pH=7; b. pH = 10,7.

Titrarea acido-bazica.
Titrarea acid tare — bazda tare

Titrarea acido-bazica reprezintd un procedeu prin care se poate
determina molaritatea unei solutii de acid sau bazd, utilizand reactia
de neutralizare.

Metodele volumetrice (metode ce se bazeazd pe masurarea exactd a
volumelor) care urmaresc determinarea concentratiei unui acid sau a unei
baze 1ntr-o solutie datd, utilizeazd o solutie de acid sau de bazd de concentratie
cunoscutd. Schematic, instalatia pentru titrare este reprezentatd in figura 80.

Metodele utilizate constau in titrarea unui acid cu o bazd sau a unei
baze cu un acid si urmdresc de fapt variatia concentratiei ionilor hidroniu
(H;0), respectiv a ionilor hidroxid (HO").

Solutia de acid sau de bazd de concentratie cunoscutd se numeste
titrant. Punctul final al titrarii (al determinarii) este cunoscut sub numele
de punct de echivalenta si reprezinta punctul la care toatd cantitatea de
acid sau de baza a fost neutralizatd. Punctul de echivalenta se pune in
evidenta cu ajutorul indicatorilor.
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Titrarea reprezintd o me-
todd de laborator folositd la
analiza volumetricd, prin
care se trateazd solutia unei
substante de analizat cu
solutia unui reactiv de con-
centratie cunoscutd pand la
terminarea reactiei. Astfel,
titrarea se foloseste pentru
a determina concentratia
substantei cercetate.

biureta

clema
pentru
biureta

pahar
Erlenmeyer

Fig. 80. Instalatie pentru titrare.



Indicator | Domeniu | Schimbarea
de viraj (pH) culorii

Metiloranj 3,144 rosu—galben
Ros}l de 4,4-6,2 rosu—galben
metil

Feno.l—v 8,2-10 incolor—rosu
ftaleina

Turnesol 5,0-8,0 rosu—albastru

Tabelul 21. Indicatori acido-
bazici frecvent utilizati.

Un indicator de pH trebuie:
e sd prezinte culori diferite

in functie de pH;

e schimbarea culorii sd fie
reversibild si sd se producd
intr-un interval mic de pH;
e sd fie solubil in mediul in
care se face titrarea;

e sd fie posibild schimbarea
culorii la utilizarea unor
cantitati foarte mici.

Fig. 81. Modificérile de culoare
la titrarea solutiei de HCI cu NaOH

in prezenta fenolftaleinei.

Aminteste-til

Indicatorii acido-bazici sau indicatorii de pH sunt substante
organice care isi schimbd culoarea in functie de caracterul acid sau
bazic al solutiilor. Fiecare indicator are culori specifice, determinate
de caracterul acid sau bazic al solutiilor (tabelul 21 si figura 81).

Pe parcursul titrdrii acido-bazice au loc modificéri ale valorii pH-ului,
datorate modificarii concentratiei ionilor H,O". Reprezentarea graficd a
valorilor pH-ului in functie de concentratia ionilor de hidroniu este
cunoscuta sub numele de curbd de titrare (curbd de neutralizare) si se
utilizeazd pentru determinarea punctului de echivalentd, punct in care
neutralizarea are loc complet.

Titrarea acid tare — bazd tare

In cele ce urmeazi vom urmiri variatia valorilor pH-ului la neutrali-
zarea unui acid tare (HCI) cu o baza tare (NaOH). Modificarile pH-ului
la addugarea bazei tari vor fi reprezentate grafic, obtindndu-se curba de
titrare a unui acid tare cu o bazd tare, din care se va determina punctul
de echivalentd.

Etapele titrarii solutiei de HCI (0,1 M) cu o solutie de NaOH (0,1 M)

pH-ul solutiei se calculeaza in stadii diferite ale titrarii Tntrucat este
determinat de concentratia ionilor H,0".

e Initial, Tnainte de Tnceperea titrdrii, acidul tare fiind total ionizat,
concentratia ionilor H,O" este egald cu molaritatea acidului:

[H,0']1=0,1 = 10" =pH = |

e Pe parcursul procesului de neutralizare:
—daca se neutralizeaza 50% din solutia de HCI cu NaOH, concentratia

ionilor [H,0"] se va reduce la jumitate:
[H,0"] :150%40‘1 =510  pH=1,30
— daci se neutralizeazd 90% din solutia de HCI, concentratia [H;O]
devine:
[H,0"]= 10 o210 pH=2
) 100
— pentru 99% acid neutralizat, concentratia ionilor [H;O] este:

[H30+]=1é()-10‘1 =10~ pH=3
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— pentru 99,9% acid neutralizat se obtine:

[H,0"]= 0.1 10" =10
100

pH=4

e La neutralizarea completd a acidului:

[H,O']=10"=pH=7
e La addugarea unui exces de bazd:
— dacd se adaugd NaOH 1n exces 0,1%:

0,1 107"

[HO"]= 100-10‘1 =10" = [H,0]= 0 =10 pH=10
— pentru 1% exces de NaOH:
R S B 107"
[HO ]=m-10 =10~ = [H,0"]= 0 =10" pH=11
— pentru 10% exces de NaOH:
-14
[HO ] = %-10‘l =107 = [H,0"]= 11(())_2 =10" pH=12

Valorile obtinute, sistematizate in tabelul 22, se pot inscrie intr-un grafic,
in care, pe ordonatd se trec valorile pH-ului, iar pe abscisa cantititile de
acid/baza folosite. Astfel vei obtine o curbd de titrare asemandtoare cu cea
din figura 82, din care se determina punctul de echivalentd. Pentru neutralizarea

unui acid tare cu o baza tare punctul de echivalentd are valoarea pH = 7.

. Activitate experimentolc‘i

“ Studierea variatiei pH-ului in reactia dintre HCI si NaOH

e Introdu intr-un pahar Erlenmeyer 10 mL solutie de HCI 0,1 M.

e Masoara pH-ul solutiei acidului cu pH-metrul sau hartia de pH.

e Introdu intr-o biuretd solutie de NaOH 0,1 M.

e Picura succesiv in solutia de HCI volume cunoscute de solutie de
NaOH 0,IM (1 mL, 2 mL, 3 mL, ..., 99 mL, 10 mL,... 12 mL)

e Calculeazd valorile pH-ului pentru fiecare solutie obtinuta prin
addugarea succesivd a volumelor de NaOH si completeaza
corespunzdtor tabelul 23.

e Reprezintd grafic datele obtinute, notand pe abscisd volumul de
NaOH, iar pe ordonata pH-ul solutiei. Vei obtine o curbd asemandtoare
cu cea din figura 82.

Determinarea concentratiei molare a unei solutii de NaOH

e Introdu intr-o biureta solutie HC1 0,1M (sau altd concentratie
cunoscuta).

e Pune intr-un pahar Erlenmeyer un volum cunoscut (de exemplu
10 mL) de solutie bazicd cu concentratie necunoscutad ce urmeaza a fi
determinatd.

e Picurd in solutia bazica un indicator (fenolftaleind).
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| Zlotl{:ﬁgat H,0°]| pH
0,0 107! 1
90,0 102 2
99 103 3
99,9 10+ 4
100 1077 7
baza (%)
0,1 1010 10
1,0 10" 11
10,0 102 12

Tabelul 22. Valorile pH-ului
1n diferite momente ale titrarii

™ I_ = — e
i {in
|:| 1

10 Fy
.

enolftalema

W i
pHrk  punctul de echivalentd " | TpH

L '| Interval de Virajl |II
| ] L]

Fig. 82. Curba de titrare a
unui acid tare cu o baza tare
(solutie HCI cu solutie NaOH).

V, (mL)

bazi

pH-ul solutiei

—_
RN (RN | =y U N )
N,_“Sobooo\loxm-hmt\)»—-o

Tabelul 23. Valorile pH-ului
1n diferite momente ale titrarii.



e Introdu solutie de HCI din biuretd peste solutia de NaOH. La
inceput adauga cate 0,5-1 mL solutie de acid, apoi cate o picaturd
agitand de fiecare datd pana cand culoarea rosie devine incolora.

¢ Noteazd volumul de HCI consumat (prin citirea la biureta gradatd).

e Calculeaza concentratia molard a solutiei de NaOH.

Pentru a calcula concentratia molara a solutiei de NaOH se poate
utiliza relatia:

acid - Macid = Vbazé ' Mbazé

Activitate individuald ~

1. Pentru a neutraliza 2,50 mL otet (solutie de acid acetic) se
utilizeazd 34,9 mL solutie NaOH 0,096 M. Calculeazd molaritatea
solutiei de acid acetic (fig. 83).

2. O pipeta se calibreazd numdrand cate picaturi sunt continute
intr-un mL. Se stabileste astfel un numar de 20 picdturi. Determina:
a. Volumul unei picdturi; b. pH-ul pentru solutia Tn care o picdtura de
Fig. 83. Solutiile continand acid | HC1 0,2 M se adaugi la 100 mL ap#; c. pH-ul solutiei din care se

acetic in concentratie de 6-8% se | adaugi o piciturid de NaOH 10 M la 100 mL solutie HCI 0,02 M.
folosesc drept condiment — otet.

*3. Acidul tartric (H,C,H,O), care se gdseste in vin si precipita in
timp, are doi atomi de hidrogen ionizabili. O solutie de concentratie
necunoscutd de acid tartric cu un volum de 40 mL se titreazd pentru
HOOC-CH-CH-COOH neutralizarea completi a 22,62 mL solutie de NaOH 0,2 M. Scrie
ecuatia ionicd globald a reactiei de neutralizare si calculeaza molaritatea
OH OH eolugiei de acid tartric.

acid tartric

_J

@ 2. a. | picaturd = 0,05 mL; b. 10° moli HCI; [H*] = 10*M; pH = 4.
c. [H]=1,5-10* M. 3. 0,05655 M.

*Hidroliza sarurilor

Cand sarurile sunt dizolvate in apa, acestea disociaza total (aproape
total) Tn ioni; sdrurile sunt electroliti tari. Ar fi de asteptat ca la dizolvarea
sarurilor in apa, solutiile acestora sd fie neutre. Experimental se constata
cd solutiile apoase ale unor saruri au caracter acid, iar altele au caracter
bazic. Prin urmare, proprietdtile acido-bazice ale solutiilor sdrurilor se
datoreaza comportamentului cationilor si anionilor din structura sarii
respective. Multi dintre acestia sunt capabili sd reactioneze cu apa,
generand ioni H;O si HO~.

Hidroliza (gr. hydro =
apd, gr. lysis = desface)

Reactia care are loc intre ionii sdarii dizolvate si moleculele de apd
se numeste reactie de hidrolizd.
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Tinand cont de tdria acizilor si bazelor de la care provin, sdrurile se
pot clasifica in patru categorii:

l— Saruri care provin de la: |—l

acizi tari acizi tari acizi slabi acizi slabi
si baze tari si baze slabe si baze tari si baze slabe
NaCl, KBr, NH,CI, ZnCl,,§ CH;COONa, § CH;COONH,,
NaNO;, MgSO,, KCN, (NH,),CO;.
K,SO,. FeBr,, AlCl,. Na,CO;.

. Activitate experimentolé

fo \
Determinarea caracterului acido-bazic al solutiilor unor saruri:
e Introdu in 4 eprubete, numerotate 1-4, solutii apoase ale unor

saruri din cele patru tipuri; de exemplu: NaCl, CH;COONa, NH,Cl,
CH;COONH, (sau alte saruri).

e Determind caracterul acido-bazic al celor patru solutii utilizand
indicatorii pe care i ai la dispozitie: metiloranj, turnesol, fenolftaleind, ~ Fig- 84. Culorile indicatorului

bromtimol (fig. 84), hartie indicator universal de pH. b;()mﬁnioli]i%ioi,u)ﬁa:'d“ _—
Noteazd culorile obtinute si interpreteaza rezultatele. a) neutra Nat1, b) acida NHCL
: A ¢) bazici CH,COONa.

NEICR D D0l Acid tare — baza tare | Acid slab — baza tare | Acid tare — baza | Acid slab — baza slaba
dela NaCl (1) CH,COONa (2) slaba NH,ClI (3) CH,COONH, (4)

Caracterul _
acido-bazic al neutru bazic acid (aproape) neutru

solutiei apoase

Caracterul acido-bazic al solutiilor apoase ale sdrurilor de tip (2), (3)
si (4) se datoreazd reactiilor de hidroliza ce au loc intre ionii sdrii si
moleculele de apa.

1. Sdrurile provenite de la acizi tari si baze tari nu hidrolizeazd,
deoarece cationul (Na*) este un acid foarte slab care nu reactioneaza cu
apa, iar anionul (CI") este o baza foarte slabd ce nu poate accepta protonul
apei (nu reactioneaza cu apa); in consecintd, sarea nu hidrolizeazd, iar
solutia apoasa are caracter neutru.

lonul Na* este un acid
foarte slab deoarece baza
conjugatd (NaOH) este o
bazd tare; anionul CI™ este
o bazd foarte slabd intrucat
HO acidul conjugat (HCl) este
NaCl(s) —> Na*(aq) + Cl(aq) un acid tare.
2. Sdrurile provenite de la acizi slabi si baze tari formeazd solutii cu
caracter bazic.
CH, -COONa +H,0 2 CH,COOH + NaOH

acetat de sodiu acid acetic h1dr0x1'd de
sodiu
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Anionul CH,COO" este
baza conjugatd a unui acid
slab si, in consecintd, reac-
tioneazd cu apa, acceptdand
protonul.

lonii HO~ din solutie
imprimd acesteia caracter
bazic.

Aminteste-til

Constanta de aciditate,
K , pentru un acid slab:

HA+H,0=A +H,0’

A mo

[HA]

La dizolvarea in apa, acetatul de sodiu disociaza in anioni acetat,
CH;COQOr, si cationi Na*.

Ionii CH;COO™ se comporta ca bazd si acceptd un proton forméand un
acid slab, CH;COOH; ionii Na*, fiind acizi slabi, nu reactioneaza cu apa.

T
CH,-COO +Na"+H,0 &2 CH,COOH +Na" + HO~
bazi acid slab
Echilibrul acido-bazic se poate scrie:
CH, -COO +H,0 2 CH,COOH + HO"

Generalizand, pentru o sare de tip BA din aceastd categorie se poate
scrie echilibrul:

A" +H,0 2 HA +HO"
pentru care constanta de echilibru are expresia:
_ [HA][HO" |
~[A][H,0]
Considerand [H,O] = constant si ingloband valoarea in K se obtine

constanta de hidrolizd, K, = K[H,Ol:
[HA][HO" |

K, ﬁ (1)

Se determina din expresia produsului ionic al apei valoarea [HO|:

Ky =[H,0" |[HO" |=[HO |= fito']
si se inlocuieste n relatia (1):

[HAlKy
[aHo] @
_[HA] 1

—=— (3) rezultd expresia constantei de
[ ][mo] ][H o'] K,

hidrolizd a unei sdri ce provine de la un acid slab si o bazd tare:

K_

Stiind cd

K
Ki=—— @

a

3. Sdrurile provenite de la acizi tari si baze slabe formeaza solutii cu
caracter acid.

NH,Cl+H,0 &
clorura de
amoniu

HCl+NH,OH
hidroxid de
amoniu
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La dizolvarea in ap4, clorura de amoniu disociaza in cationi, NH;, si
anioni, CI-.

Ionii NH se comporti ca acizi si cedeazi proton formand o bazi
slaba, NH,; ionii CI” nu reactioneaza cu apa.

NH, +Cl' +H,O 2 NH, +H,0" +CI”
acid bazd

slaba

Echilibrul acido-bazic se poate scrie:

NH; +H,0 & NH, + H,0'

Activitate individuald ~

Utilizand algoritmul/rationamentul aplicat pentru determinarea
constantei de hidroliza cand se hidrolizeaza o sare provenitd de la un
acid slab si o bazd tare, determind expresia constantei de hidroliza
pentru solutia unei sari ce provine de la un acid tare si o baza slaba:

K
K, =—¥ (5

VTR, &)
\_ W,

4. Sdarurile provenite de la acizi slabi si baze slabe formeazd solutii
neutre, slab acide sau slab bazice, in functie de valoarea K sau K,.

CH, — COONH, +H,0 = CH,COOH +NH,OH

La dizolvarea in apa, acetatul de amoniu disociaza in ioni acetat,

CH,COOr, si ioni amoniu, N"H,. Dup# cum s-a vizut anterior, ionul
acetat, CH,COO" se comportd ca o bazad (accepta H* de la apd), iar ionul

amoniu, N"H,, ca un acid (cedeazi H* apei).

l +
CH,-COO™ +NH, +H,0+H,0 & CH,COOH +NH, + H,0" + HO"
5 |—1 acid slab bazd
baza acid slabi

Activitate individuald ~

1. Folosind algoritmul utilizat pentru calculul constantelor de
hidroliza (4) si (5), determind expresia constantei de hidroliza pentru
solutia unei sdri ce provine de la un acid slab si o bazd slaba:

K
K, = W 6
o ©

2. Calculeaza pH-ul unei solutii de cianurd de sodiu, NaCN,
0,04 M (K. =4-10"9).

HCN
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Cationul NH; este acidul
conjugat unei baze slabe
(NH;) si, in consecintd, re-
actioneazd cu apa, cedan-
du-i protonul.

Ionii H,0" din solutie im-
primd acesteia caracter acid.

Neutra-
lizare

Acid + Baza <—=Sare + Apa
Hidroliza

Concentratiile ionilor
H,0" si HO™ sunt aproxi-
mativ egale si solutia are
caracter neutru.



Pentru unele sisteme bio-
logice, dar si pentru nume-
roase procese chimice este
important ca valoarea
pH-ului sa nu se modifice
chiar si la addugarea unor
cantitdti limitate de acizi
sau baze.

Solutiile tampon sunt deo-
sebit de importante in bio-
chimie, agriculturd si in in-
dustrie.

Solutiile tampon sunt im-
portante in agriculturd,
deoarece procesele biochi-
mice in terenurile arabile si
fertile au loc intr-un interval
mic de pH (5-7,8).

In analiza chimicd, men-
tinerea constantd a pH-ului
cu ajutorul solutiilor tampon
este deosebit de utild pentru
precipitarea sau separarea
cationilor.

Fig. 85. Modelarea actiunii tampon
a solutiei formata din acidul slab
HA si a bazei sale conjugate A~

\are aceeasi concentratie cu sarea.

3. O solutie utilizatd ca Tndlbitor si obtinutd prin addugarea hipoclo-
ritului de sodiu solid, NaClO, intr-o cantitate suficientd de apa pentru
a forma 2L solutie, are pH-ul = 10. Determinda numérul de moli de
NaClO din solutie (K, = 3-10°%).

4. Solutia unei séri de tipul AX are concentratia 5-102 M si pH-ul = 9.
Calculeaza gradul de ionizare al acidului slab HA dintr-o solutie care

J

Q 2.pH=11;3. 6:102 moli; 4. 1%.

Solutii tampon

Solutiile tampon sunt amestecuri de acizi si bazele lor conjugate, in
anumite proportii; aceste solutii au proprietatea de a-si pdstra constantd
valoarea pH-ului la addugarea de cantitdti limitate de acizi si baze.

Solutiile tampon sunt deosebit de importante in procesele biochimice.

Multe din reactiile biochimice care apar in organismele vii sunt extrem de
sensibile la modificarea pH-ului. De exemplu, multe din enzimele care
catalizeaza reactiile biochimice importante sunt eficiente Intr-un interval
restrans al pH-ului. Din acest motiv, corpul uman mentine un sistem extrem
de complex de solutii tampon, atat in tesuturile celulelor, cat si in lichidele
care transporta celulele. Sangele, fluidul care transportd oxigen 1n toate partile
corpului, reprezinta unul din exemplele clasice pentru importanta solutiilor
tampon in corpurile vii, dupd cum vei afla In continuare.

Actiunea tampon este determinata de faptul cd solutia contine un

acid si o bazd care apartin aceleiasi perechi si care pot neutraliza baza,
respectiv acidul adaugat (fig. 85).

- Activitate experimentolé

Verificarea pH-ului unei solutii tampon

e Introdu in doud pahare Berzelius, notate 1 si 2, cite 10 mL apa
distilati si cateva picituri de metiloranj. In unul din pahare pune 1 mL
solutie HC1 1M, iar in celdlalt 1 mL solutie NaOH 1M. Noteaza
modificdrile de culoare.

o In alt pahar Berzelius (notat A) introdu 10 mL solutie acid acetic
CH,COOH 0,5 M si 10 mL solutie din sarea sa, acetat de sodiu,
CH,;COONa 0,5 M. Pune 10 mL din amestecul rezultat in al patrulea
pahar Berzelius (notat B).

e Adaugd 1 mL solutie HCI 1 M in paharul A si 1 mL solutie NaOH
1 M in paharul B. Pune in paharele A si B cateva picdturi de metiloran;j.

In primele doui pahare (1 si 2) se constati ci adaosul unui acid sau
al unei baze, in cantitati mici, schimbd perceptibil valoarea pH-ului
(metiloranjul isi modifici culoarea). In paharele A si B, la adaosul
aceleiasi cantitati de acid sau bazd, pH-ul se modifica foarte putin
(metiloranjul nu isi modifica culoarea).
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Solutia tampon poate fi formata din:

baza slaba si o sare a acidului sau conjugat

Exemplu: solutii de NH; si NH,Cl (concen-
tratii egale).

Actiunea tampon se explicd astfel:

In amestec existd baza slabi, NH;, ionii NH;,

(acidul conjugat bazei), precum si Cl” in concen-
tratii egale.

Ionul CI" este o baza foarte slaba si, in con-
secintd, se poate considera cd in solutie avem:

[NHZ :I = [NH, ]
e Dacd solutiei tampon i se adaugd mici
cantitati de solutie HCI:

HC1+H,0 - H,0" +CI
H,O0"+NH, 2 N'H, +H,0
Deci, acidul H30+ care s-a format este neu-

tralizat de NH; cu formare de NH,Cl.
e Dacd solutiei tampon i se adaugd mici
cantitdati de NaOH:

NaOH — Na" + HO™
NH, +HO &2 NH, +H,0
Prin urmare, baza HO™~ este neutralizata de
NH; format din ionizarea NH,Cl.

Valoarea pH-ului solutiei tampon depinde de raportul concen-
tratiilor acid:sare/bazd:sare, numit si raport de tamponare.

Solutii tampon in sisteme biologice

Oxidarea glucozei si altor alimente la nivelul celulei, 1n cursul céreia se
produce energia necesara pentru a pune in miscare corpul, este insotitd de
formarea continud de acizi, precum: acid carbonic (H,COj), acid fosforic
(H;PO,), acid sulfuric (H,SO,), acid lactic (CH;~CHOH-COOH).

Dioxidul de carbon care se formeaza in urma acestor oxidari reac-

tioneaza cu apa conform ecuatiei:
CO,+H,0 2 H,CO,

acid slab si o sare a bazei sale conjugate

Exemplu: solutii de CH;COOH si
CH;COONa (concentratii egale).
Actiunea tampon se explicd astfel:

In amestec existd acidul slab, CH,COOH,
ionii CH;COO~ (baza conjugata acidului)
precum si Na* in concentratii egale.

Ionul Na* este un acid foarte slab si in
consecinta:

[ CH,COO™ | =[CH,COOH]

e Dacd in solutia tampon se adaugd mici
cantitati de solutie HCI:

HCI+H,0 - H,0" +CI

H,0" + CH,COO™ & CH,COOH +H,0
Deci, acidul H;O care s-a format este

neutralizat de ionii CH;COO™ cu formare de
CH;COOH.

e Dacd in solutia tampon se adaugd mici
cantitati de NaOH:

NaOH — Na" + HO~
HO™ +CH,COOH & CH,COO™ +H,0

Prin urmare, baza HO~ este neutralizata de
acidul CH;COOH din solutia tampon.

pH-ul solutiilor tampon
acid-sare a bazei sale conju-
gate se calculeazd cu relatia:

[bazd ]

[acid |
Relatia de mai sus, cunos-
cutd sub numele de ecuatia
Henderson-Hasselbach, este
utilizata de biologi, chimisti
si alti oameni de stiinta (care
lucreazd frecvent cu solutii
tampon) pentru a calcula
pH-ul solutiilor tampon.




Fig. 86. Aparatul digestiv.

Activitate individuald

Utilizand cunostintele de la
biologie, completeazad, in drep-
tul liniilor din figura 86, denu-
mirea organelor implicate in

Cligestia alimentelor.

J

Activitate
de documentare

Pornind de la consideratiile
teoretice prezentate aldturat,
cauta informatiile necesare
pentru a intocmi un proiect
cu tema: ,, Solutii tampon in
sisteme biologice” care sa
completeze notiunile din
paginile acestui manual
referitoare la tema propusa.

Organismul produce 10-20 moli CO,/zi ce provoaca o aciditate echi-
valentd cu 1-2 L solutie de acid clorhidric concentrat. Intr-o dieti normals,
predomind produsele acide, desi unele alimente dau prin degradare, in
final, compusi bazici.

Deoarece desfasurarea normala a proceselor care au loc in corp necesita
ca pH-ul sangelui si al altor fluide sd ramana constant, in corp trebuie sa
existe un mecanism de indepartare continud a cantitdtilor de acid for-
mate. Atat plamanii, cat si rinichii joacd un rol vital in eliminarea
excesului de acizi si in mentinerea echilibrului acid-bazd in corp.

Chiar dacd substantele acide si bazice sunt introduse permanent in
sange, pH-ul sangelui ramine mereu constant (intre 7,35 si 7,45) prin
actiunea sistemelor tampon. In sdnge existd cinci tipuri de sisteme-tam-
pon. Dintre acestea, cel mai important sistem tampon, care controleaza
PpH-ul sangelui, este sistemul acid carbonic-bicarbonat de sodiu (H,CO»/
Na*, HCO,). Pentru a mentine pH-ul sangelui in jurul valorii 7,4 este
necesar ca raportul dintre concentratia acidului si a bazei, respectiv
[H,COs] si [HCO;], sd aiba valoarea 1:20.

In conditii normale, in plasma sangelui concentratia [H,CO;] s1
[HCO;] este de 0,0012 M, respectiv 0,024 M. Cand in sange (ce contine
sistemul tampon amintit) se formeaza acid (HA), ceea ce se intampla
continuu in cursul proceselor normale din corp, ionul HCO; (bicarbonat)
este transformat n acid carbonic, H,COj:

HA +HCO; 2 H,CO, + A~
iar raportul [H,CO;]/[HCO;] poate creste peste valoarea 1:20, necesara
pentru a proteja sangele. De ndata ce are loc acest fenomen, respiratia
(adica inspiratia si expiratia) este acceleratd. Cand se intampla astfel,
CO, este eliminat rapid din plamani; CO, eliminat provine din descom-
punerea acidului carbonic, H,COj:
H,CO, - CO,+H,0

Altfel spus, cu cat in sdnge se gaseste mai mult acid, cu atat acidul
carbonic din sange este descompus si eliminat sub formi de CO,. In
acest fel, cantitdti relativ mari de acid pot fi addugate in sange fara ca
raportul de 1:20 dintre [H,CO;] si [HCO;] sd se schimbe prea mult.

Rinichii au capacitatea de a regla echilibrul acido-bazic prin eliminarea
si resorbtia ionilor din fluidele care trec prin ei. lonii prezenti in cantitdti mai
mari in aceste fluide sunt: Na*, CI', HCO;, HPOi’ (hidrogenofosfat); ionii
dihidrogenofosfat (H,PO,) sunt concentrati intr-o oarecare masura in rinichi.

Daca in sange pdtrund si alte substante mai acide decat acidul car-
bonic (notate HA), ele sunt transportate spre rinichi, unde cantitdti mari
de hidrogenofosfat, HPO? sunt transformate in dihidrogenofosfat H,PO,
prin reactia:

HA +HPO; 2 H,PO, +A
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Ionii H,PO, si A™ astfel formati sunt eliminati mai ales prin urind;
ionii HPO? ce nu au reactionat sunt reabsorbiti in rinichi si trec din nou
in corp.

Un mecanism mai lent, dar eficient al rinichilor, de a compensa cresteri
mari ale continutului de acizi din singe implica sinteza amoniacului in
rinichi. Deoarece amoniacul, NH;, este bazd, poate reactiona cu restul de
acid producind ioni de amoniu, NHj, care sunt eliminati prin rinichi.

Substantele bazice (notate B) addugate in sange reactioneaza de obicei

cu H,CO;, formand ioni HCO;:
B+H,CO, 2 BH" + HCO,
In rinichi, unde concentratia fosfatilor este relativ mare, excesul de
ioni HCOj; formati In reactia precedentd poate reactiona cu H,POj,:

HCO; +H,PO, £ H,CO, + HPO;”

Pentru a compensa baza addugata, rinichii isi maresc viteza de
eliminare a ionilor HCO; si HPOi'. Prin urmare, o crestere a nivelului de
acizi din sdnge poate avea ca rezultat eliminarea in rinichi a ionilor H,PO,
si NH}; o crestere a nivelului de baze din snge poate avea ca rezultat
eliminarea ionilor HCO; si HPO;.

Deoarece organismul primeste Tn mod normal o cantitate mai mare
de acizi decat de baze, ca urmare a oxidarii hranei, sarcina rinichilor este
de a retine sau conserva bazele. Ori de cate ori este posibil, rinichii reab-
sorb ionii HCO; din fluidele care trec prin ei si i1 trimit in fluxul sanguin.

Acidoza este o boald care apare atunci cand corpul retine acizii sau
suferd o eliminare anormald a bazelor si astfel pH-ul scade sub valoarea
de 7,35. Acidoza poate aparea, de exemplu, ca urmare a unui diabet zaharat
necontrolat si insoteste mai intotdeauna stopul cardiac. Ea poate fi
controlatd prin injectii intravenoase cu solutii de bicarbonat de sodiu
(NaHCO).

O scdadere a pH-ului sangelui sub valoarea de 7,4 este insotitd de
tulburari grave ale sdnatétii, iar daca nivelul pH-ului scade sub 6,8 survin
coma si moartea. Cresterea pH-ului peste valoarea de 7,45 (alcaloza)
creeaza de asemenea probleme serioase, dar este mai rar intalnitd deoarece,
in mod obisnuit, metabolismul genereazi mai multi acizi decét baze. in
acidozele si alcalozele mai grave, mecanismele din corp nu mai pot
mentine pH-ul constant.

Regularizarea pH-ului plasmei sanguine este direct legata de transportul
efectiv de O, in tesuturile corpului. Oxigenul este transportat de proteina
hemoglobind ce se gaseste n celulele rosii ale sangelui. Hemoglobina (Hb)
se leagd reversibil atat de H* cét si de O,. Aceste doud substante concureaza
pentru Hb, fapt ce poate fi reprezentat prin echilibrul:

HbH" + O, 2 HbO, +H" (1)

103

In perioade de efort inde-
lungat si profund, trei factori
conlucreazd pentru a asigura
transportul O, la tesuturile ac-
tive:

e pe masurd ce O, se consumd,
echilibrul:

HbH" + 0, = HbO, + H* (1)

se deplaseazd spre stanga con-
Sform principiului Le Chatelier;
e efortul determind cresterea
temperaturii corpului, depla-
sand la randul ei echilibrul
spre stanga;
e metabolismul produce canti-
tati mari de CO,, ceea ce depla-
seazd spre stanga echilibrul:
H,CO, 2 CO, +H,0
determindnd astfel scdderea
pH-ului.

Alfti acizi, precum acidul lac-
tic, sunt produsi in conditii de
efort fizic sustinut, pe masurd
ce tesuturile au nevoie de mai
mult O,.

Scdderea pH-ului deplasea-
zd echilibrul (1) spre stanga
conducand la producerea unei
cantitati mai mari de O,. Tot-
odatd, scdderea pH-ului sti-
muleazd o crestere a respira-
tiei, ceea ce furnizeazd mai
mult O, si elimind CO,. Fard
acest proces complicat, O, din
tesuturi s-ar consuma rapid si
ar fi imposibild desfdasurarea
altor activitdti.



Fig. 87. Reprezentarea structurii
hemoglobinei.

Hemoglobina + O, & Oxihemoglobina

Fig. 88. Structura sub formad de
elice (o-helix) reprezintd cel mai
important si comun aranjament
spatial al proteinei.

Oxigenul patrunde in organism prin plamani, unde trece in celulele
rosii ale sangelui si se leagd de hemoglobina (fig. 87). Cand sangele
ajunge la tesuturi (in care concentratia de O, este redusd), echilibrul din
transformarea (1) se deplaseazd spre stanga si O, este eliberat. O crestere
a concentratiei ionilor [H*] (scaderea pH-ului sangelui) deplaseazd de
asemenea echilibrul spre stanga, similar cresterii temperaturii.

Aminoacizi - sisteme tampon

Aminteste-fil

e Aminoacizii sunt compusi organici cu grupe functionale mixte,
ce contin in molecula lor grupe amino (-NH,) si grupe carboxil
(-COOH).

Aminoacizii care intrd In compozitia proteinelor sunt oi-aminoacizi —
compusi in care atat grupa amino, cat si grupa carboxil sunt legate la
acelasi atom de carbon:

R - CH - COOH

|
NH,

Un numdr de 20 o-aminoacizi se gdsesc frecvent in structura
proteinelor (fig. 88). Cei 20 de a-aminoacizi constituie alfabetul
proteinelor. Distributia lor calitativd si cantitativd intr-o proteind
determind caracteristicile ei chimice, valoarea ei nutritiva si functiile
sale metabolice in organism: catalizeazd si regleazd reactiile care au
loc in organism, asigurd miscarea corpului si protectia impotriva bolilor,
constituie invelisul exterior al organismului.

Dintre cei 20 o-aminoacizi care se intalnesc uzual 1n proteine,
organismul uman si al vertebratelor sintetizeaza 12 o-aminoacizi, numiti
aminoacizi neesentiali; ceilalti 8 oi-aminoacizi, numiti aminoacizi
esentiali, trebuie introdusi prin alimentatie.

Datoritd prezentei grupei amino (-NH,) si a grupei carboxil (~COOH)
aminoacizii prezintd o structura de sare internd numitd amfion (ion dipolar):

R-CH-COOH &£ R -CH-COO-

| |
‘NH, “NH,

o-aminoacid amfionul aminoacidului

Structura amfionica explicd faptul cd aminoacizii au caracter amfoter,
adicd 1n mediu acid se comportd ca baze (acceptd protoni), iar in mediu
bazic se comportd ca acizi (cedeaza protoni).
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In mediu acid:

R-CH-COO + H,0' - R-CH - COOH + H,0

*NH, *NH,
amfionul aminoacidului cationul aminoacidului

In mediu bazic:

R-CH-COO + HO —- R-CH-COO + HOH

| |
“NH, NH,

amfionul aminoacidului anionul aminoacidului

Datorita acestei comportari, la addugarea unor cantitdti mici de acizi
sau baze, acestea sunt neutralizate si astfel pH-ul solutiilor respective
ale oi-aminoacizilor raimane aproximativ constant; solutiile oi-aminoaci-

Cei 17 aminoacizi din structura
insulinei pot fi separati utilizand
cromatografia pe hartie (redare
partiald).

zilor care se comportd in acest mod se numesc solutii tampon si sunt

utilizate In domeniul biochimic.

APLICATII - REACTII ACIDO-BAZICE

1. Completati corespunzator spatiile libere:

a. Bazele formeaza in solutie anionul ...................
prin disociere.

b. Ionul amoniu este
bazei numitd ............ccceeeneen. .

c. Solutiile tampon sunt formate din .....................
s1 baza conjugata si au proprietatea de a pastra
constantd valoarea .........c...c....... .

d. Constanta de aciditate are expresia ...................
si are valoarea cu atat mai micd cu cat
este mai slab.

e. pH-ul solutiilor acizilor tari reprezintd logarit-
mul cu semn schimbat al concentratiei
a acidului.

2. Alege afirmatia/afirmatiile corectd/corecte:

a. Amoniacul este o baza tare.

b. Operatia de titrare se bazeazad pe reactia de
neutralizare.

c. pH-ul sangelui pentru o persoand sandtoasa
are valoarea intre 6,8-7,2.

d. Cl- si HBr constituie un cuplu acid-baza
conjugata.

e. Aminoacizii au caracter amfoter.

3. Explica diferenta dintre:

a. un acid monoprotic si un acid diprotic; b. un
acid tare si un acid slab; c. un acid si o baza.

4. Calculeaza concentratia ionilor de hidroniu
pentru solutiile ce prezintd valorile pH-ului:

a.1; b.13; ¢. 7

5. Calculeaza pH-ul pentru:

a. o proba de suc de lamaie ce are o concentratie
de ioni de hidroniu egald cu 3,8 - 10* M

b. o solutie pentru curdtat geamuri ce are o
concentratie a ionilor hidroxid egald cu 0,2 - 10~ M.

@ a. 3.42;b.8,28.

6. Antiacizii, substante care neutralizeaza acizii,
sunt folositi pentru a diminua durerea gastricd si
pentru a trata unele forme usoare de ulcer. Scrie ecua-
tiile reactiilor ionice care au loc intre HCI, prezent in
sucul gastric si fiecare din urmitoarele substante
utilizate ca antiacizi:

a. hidroxid de aluminiu; b. hidroxid de magne-
ziu; c¢. carbonat de magneziu; d. carbonat de calciu;
e. NaAl (CO,),OH.
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7. Efedrina, un stimulent al sistemului nervos
central, este utilizatd ca descongestionant la
obtinerea picdturilor pentru nas.

Acest produs este o bazd organica slaba:

C,,HON+H,0=C, H,,ON'H+HO"
K =14-10"
Calculeaza: a. pH-ul unei solutii de efedrind care
are concentratia 0,035 M; b. valoarea pK, a acidului

conjugat efedrinei.
@a. 11,343

8. Hemoglobina este implicatd intr-o serie de
echilibre de protonare-deprotonare si oxigenare-
dezoxigenare. Reactia totald poate fi reprezentatd
astfel:

HbH" + 0O, = HbO, + H*
(Hb = hemoglobind; HbO, = oxihemoglobina)

a. Concentratia de oxigen este mai mare in
pldmani si mai mica in tesuturi. Ce efect are o
concentratie mdrita de oxigen asupra echilibrului?

b. pH-ul normal al sangelui este 7,4. Calculeaza
concentratia de ioni hidroniu din sange si determina
caracterul acestuia (bazic, acid sau neutru).

c¢. Dacd pH-ul sangelui este mai scazut din cauza
unei cantitdti mai mari de produsi acizi din metabo-
lism, cunoscuti ca produsi de acidoza, care este efec-
tul scaderii pH-ului asupra capacititii hemoglobinei
de a transporta oxigenul?

9. Zaharina, un inlocuitor al zaharului, are un
caracter slab acid, pK, = 11,68 si ionizeaza in solutie:
C,H,NSO, +H,0 & H,0" + C,H,NSO;

Calculeaza pH-ul unei solutii de zaharina 0,1 M.
QpH=634

10. Componenta activd din aspirind este acidul
acetilsalicilic, CH,O,, un acid monoprotic cu
K.=3,3-10*1a25°C. Determina pH-ul unei solutii
obtinutd prin dizolvarea in 250 mL apad a doud
tablete de aspirina, fiecare continand 325 mg acid
acetilsalicilic. @ pH = 2,66.
*11. Masa molara a unui acid organic aromatic
s-a determinat prin analiza sdrii sale de bariu. O
cantitate de 4,290 g sare s-a transformat 1n acidul
liber prin reactia cu 21,64 mL acid sulfuric
0,477 M. Sarea de bariu contine 2 moli apa de

hidratare pentru un mol Ba?*, iar acidul este
monoprotic. Determina:

a. masa molara a acidului; b. formula moleculard
si structurala a acidului.

@ w =122 g/mol; CHO, - acid benzoic.

12. Argumenteaza afirmatiile corecte:

a. O solutie apoasd de CH,COONa are un pH
mai mare decat o solutie de NaCl de aceeasi concen-
tratie, deoarece anionul acetat este o baza mai tare
decéat anionul clorura.

b. La addugarea in solutia unui acid slab a unei
cantitdti de acid tare, gradul de ionizare al acidului
slab scade, deoarece surplusul de ioni hidroniu
deplaseaza echilibrul de ionizare spre stanga.

13. Explica efectul (acido-bazic) pe care 1l pro-
duce asupra solului addugarea:

a. ingrasamantului NH NO,; b. calcarului (CaCO,).

14. Justificd de ce ingerarea unei solutii de H, SO,
5% este nocivd, pe cand ingerarea otetului (5% acid
acetic) nu este nociva.

15. Acidul sulfuric reactioneaza cu sarea de
bucdtdrie conform ecuatiei reactiei chimice totale:
H,SO, + 2NaCl — Na,SO, + 2HCl

Acidul clorhidric gazos astfel obtinut este folosit
pentru obtinerea solutiei de HC, iar sulfatul de sodiu
este utilizat la fabricarea hartiei, sticlei, sapunului
si a unor substante chimice. Calculeazd masa (kg)
de sulfat de sodiu care se obtine din 10 kg H SO,
de concentratie 98% si masa de clorurd de sodiu
necesard, de puritate 80%.

@ 14,2 kg Na SO ,; 14,625 kg NaCl, p = 80%.

16. a. O proba de 3,58 g acid monoprotic or-
ganic, notat HX, este titrat cu NaOH 1 M, consu-
mandu-se 49,75 mL baza pentru neutralizarea
completd. Calculeazd masa molard a acidului si
determina formula moleculard a acestui acid.

b. Pentru neutralizarea completd a 3,58 g acid
diprotic organic H X sunt necesare 49,75 mL solutie
de bazda monoprotica de concentratie 1M. Determina
masa molard si formula moleculard a acidului.

c. Justificd dacd este posibil sd se determine
natura mono- sau diproticd a unui acid, cunoscand
masa de acid, volumul si concentratia bazei care
neutralizeaza acidul.
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@a. =72 g/mol; C;H,0,;
b. u =144 g/mol; CH,O,.

17. Desi acidul sulfuric este un electrolit puternic,
o solutie apoasd de H SO, 0,1 M nu reprezinta o
solutie ce contine [H*] 0,2M. Justifica.

18. a. Intr-un experiment au fost testati, pani la
punctul de echivalentd, 25 mL solutie 2 M acid fos-
foric, H,PO,, cu 33,85 mL solutie NaOH 2,954 M.
Scrie ecuatia reactiei care a avut loc.

b. Calculeaza volumul de solutie de NaOH
2,954 M necesar neutralizarii complete a intregii
cantitati de acid fosforic de la punctul a.

2. 2NaOH + H,PO, — Na,HPO, +2H,0;
b. 50,78 mL sol. NaOH.
*19. Calculeaza valoarea pH-ului la punctul de
echivalentd obtinut la titrarea unei solutii de acid
acetic 0,36 M cu o solutie de hidroxid de sodiu de
aceeasi concentratie. (K =1,8-107)
@ pH=09.
*20. Calculeazd pH-ul unei solutii ce contine
0,1 moli acid acetic, CH,COOH, si 0,15 moli acetat
de sodiu, CH,COONa, intr-un litru de solutie.

CH,COOH

TEST DE EVALUARE

1. Alege termenul din parantezd care com-
pleteaza corect fiecare din afirmatiile urméatoare:

a. Un acid Bronsted are ................ conjugat(d)
(acid/baza).

b. Pentru acizii tari monoprotici, concentratia io-
nilor hidroniu este egald cu concentratia ..............
........... acidului (procentuald/molard).

QprH=492.

c. Bazele slabe sunt ...................... ionizate in
solutie apoasa (total/partial).

d. pH-ul reprezintd logaritmul ..................... al
concentratiei molare a ioniului de hidroniu (zecimal/
natural).

e. Aminoacizii se transforma in ..................... in

mediu bazic (cationi/anioni).

2. Stabileste corespondenta dintre notiunile coloanei A si afirmatiile indicate 1n coloana B, inscriind Tn
dreapta cifrelor din coloana A, literele corespunzatoare din coloana B:

A
1. ... solutie tampon
2. ... titrare
3. acid tare
*4, ... hidroliza sarii
5. amfolit

B

a. reprezintd reactia dintre ionii unei sdri si moleculele de apa
b. reprezintd amestecuri de acizi si bazele lor conjugate

c. este total ionizat in solutie apoasd

d. se comportd ca acid in mediu bazic

e. reprezintd o metoda volumetricd folositd pentru determinarea

unei concentratii necunoscute
f. are o bazd conjugatd slaba

3. Calculeaza pH-ul unei solutii de acid clorhi-
dric, obtinut prin dizolvarea unui volum de 22,4 L
HCI (c. n.)in 10 L de apa.

4. Ionul hidrogenosulfit HSO; este un amfolit
acido-bazic.

a. Scrie ecuatiile reactiilor chimice care justifica
caracterul amfoter al anionului HSO; .

b. Identifica pentru fiecare ecuatie perechile
acid-baza conjugata.

5. Calculeaza volumul solutiei (mL) de KOH
2 M necesar pentru a neutraliza pana la hidro-
genofosfat de potasiu un volum de 600 mL solutie
H.PO,, 3 M.

*6. Calculeaza pH-ul unei solutii de cianura de
sodiu, NaCN (K, .. =4 - 10719).

HCN

107



REACTII DE OXIDO-REDUCERE

Fig. 89. Tipuri de acumulatori.

Necesitdtile noastre de
energie sunt in continud cres-
tere, solicitand punerea la
punct a unor surse de energie
mai eficiente §i mai putin po-
luante care sa foloseascad
materii prime mai ieftine i
mai abundente. Aceste nevoi
ar putea fi satisfdacute prin
dezvoltarea bateriilor solare,
a pilelor de combustie si a
altor surse electrochimice.
Automobilele ar putea fi
alimentate in viitor cu baterii
de litiu, care necesitd o rein-
cdrcare mai rard decdt
alimentarea cu benzind. Ora-
sele mici ar putea fi alimen-
tate cu electricitate produsd
de pile electrice, care nu po-
lueazd aerul, nu necesita
rdcire cu apd, sunt silentioase
si mai ieftine decdt generatoa-
rele folosite in prezent. Casele
si locurile de muncd ar putea
fi incdlzite sau rdcite cu ener-
gie solard captatd local si
transformatd direct in caldurd
sau lucru mecanic.

(@ \

Electrochimia constituie una dintre cele mai importante modalitati
prin care percepem chimia In existenta noastrd, in viata cotidiand. Toate
formele de viata depind de procese redox. Cand te plimbi, vorbesti,
gandesti, citesti, mananci, in corpul tdu au loc procese redox; digestia,
metabolismul, fotosinteza si multe alte procese din organismele vii
sunt procese redox. Eliberarea energiei din alimente, precum si din
combustibili sunt procese redox (arderi).

Electrochimia se ocupa de procesele care sunt astfel conduse incat
sd produca electricitate sau care sunt stimulate si controlate de elec-
tricitate. Datoritd importantei energiei electrice, electrochimia a devenit
un domeniu cu considerabile aplicatii industriale. Pornirea automobi-
lului, functionarea unei game largi de aparatura electronicd (calculatoa-
re, telefoane, ceasuri, casetofoane) se datoreaza curentului electric pro-
dus de baterii Tn urma unor procese redox (fig. 89). Pe de altd parte,
numeroase metale intalnite in diferite instrumente, bijuterii, automo-
bile, instalatii din spitale sau din bucatarii, invelisurile protectoare ale
conductelor sau liniilor de comunicatie s.a. sunt rezultatul fenomenul
de electrolizd care are la baza tot procese redox.

In acelasi timp, in chimia analiticd, tehnicile electrochimice
utilizeaza electrozi specifici pentru o anumitd moleculd sau ion (inclusiv
pH). Aceste metode, a caror importantd este in crestere sunt utilizate
si pentru analiza urmelor de poluare din apele naturale sau pentru deter-
minarea cantitdtilor infime de substante din sangele uman, care pot
indica dezvoltarea unei anumite boli.

Reactiile redox sunt intéalnite si in procese nedorite; de exemplu,
coroziunea metalelor este un astfel de proces. Identificarea modalita-
tilor de combatere a acesteia nu este posibila fard cunoasterea reactiilor
redox ce se produc.

In esentd, electrochimia se bazeazd pe studiul interschimbdrii
energiei chimice si electrice, care presupune reactii de oxido-reducere.
Astfel, electrochimia se ocupd in principal de generarea curentului
electric n sisteme chimice numite pile (celule) galvanice (fig. 89) si
de utilizarea curentului electric n celule de electrolizd.

In acest capitol, dupi ce ne vom aminti citeva notiuni despre pro-
cesele redox, vom afla despre functionarea celulelor electrochimice,
despre fenomenul de electrolizd si aplicatiile sale.

- J
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Aminteste-fil N

Multe reactii pe care le-ai intdlnit in studiul chimiei sau le-ai efectuat
\in laborator sunt procese redox. )

Activitate individuald ~

1. Indica procesele de oxidare si reducere, respectiv oxidantul si
reducdtorul care se produc la:
a. arderea magneziului in oxigen.

L b. actiunea apei asupra sodiului.

Q@ a.2Mg+0, - 2MeO

reducétor oxidant

b.2Na +2H,0 — 2NaOH +H, 1

reducdtor oxidant

ZMg oxidare 2Mg2+ + de- 2Na oxidare INa* + e
0, +de 2, o0 2HO +2e —2" JHO- + 2H 1

Dupad cum ai aflat 1n clasa a IX-a, analiza reactiilor de oxido-reducere
este utilizatd la stabilirea coeficientilor proceselor redox. Cunoscand
numerele de oxidare ale atomilor si faptul cd intr-un proces redox numdrul
electronilor cedati este egal cu numdrul electronilor acceptati, se pot
determina coeficientii stoechiometrici ai reactiilor redox. In acest sens
ai aflat n clasa a [X-a care sunt etapele pe care trebuie sa le parcurgi.

. o
Aminteste-fil N

Algoritmul de stabilire a coeficientilor stoechiometrici utilizand

Kmetoda redox. )

Activitate individuald ~

1. Utilizand cunostintele din clasa a IX-a, stabileste coeficientii
proceselor redox; precizeaza oxidantul si reducdtorul.

a. KMnO, + HCI — KC1+MnCl, +Cl, T +H,0
b. Cu+HNO, — Cu(NO,), +NO +H,0

2. Scrie ecuatiile unor procese redox care sa ilustreze caracterul
oxidant al permanganatului de potasiu (KMnO,) si al dicromatului de

Oxidarea = procesul de
cedare de electroni; parti-
cula care se oxideazd se nu-
meste reducdtor.

Reducerea = procesul de
acceptare de electroni; par-
ticula care se reduce se nu-
meste oxidant.

Oxidarea si reducerea
sunt procese ce au loc si-
multan si se numesc reactii
de oxido-reducere (procese
redox), intr-un proces redox
numdrul de electroni cedati
este egal cu numdrul de
electroni acceptati.

Numdrul de oxidare
(N.O.) reprezintd sarcina
atribuitd unui atom dintr-o
substantd (elementard sau
compusa) (fig. 90).

@otasiu (K,Cr,0,) in prezenta H,SO,. y

+7 -1 +2 0
@ a. KMnO, + HCl — KCl+MnCl,+Cl, T +H,0
+ S5e”

2 | Mn?" ——— Mn*?
reducere

2 Ll

oxidare

KMnO, - oxidant (agent oxidant)

5 | 2C|4 HCI - reducitor (agent reducdtor)
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Numar
de oxidare

T +6
== +5

T +4

Reducer == 41

Fig. 90. Numere de oxidare.
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Fig. 91. Reactia cuprului cu o
solutie de AgNO..

l

Reactia este posibild
deoarece cuprul are o ten-
dintd de oxidare mai mare
decat argintul (fig. 92).

Fig. 92. Seria activitatii chi-
mice a metalelor.

oMnT 10 s onpye2
10 —1% 5 5C1

2KMnO, + 16HCI — 2KCl + 2MnCl, +5Cl, + 8H,0

0 +5 +2 +2
b. Cu+HNO, — Cu(NO, ), + NO+H,0 (fig. 91)

~2e .
3|Cuw —= 5 Cu? Cu — reducitor
oxidare

2|N® ¥, N2 HNO, - oxidant

reducere
3cw —& 5 3cu?
2N+ + 6e” s IN*2
3Cu+8HNO, — 3Cu(NO, ), +2NO +4H,0

+7 2 2 +3
2. 2KMnO, +8H,S0, +10FeSO, —K,SO, +2MnSO, +5Fe, (SO4 ) ,+4H,0

oxidant reducétor

+6 +2 +3
K,Cr,0,+7H,S0, +6Fe SO, — K,SO, + Cr, (SO, ), +3Fe, (SO, ), + 7H,0

oxidant reducitor

* Cuplu redox

x  Activitate experimentald

‘ Reactia cuprului cu azotatul de argint
e Pune intr-o eprubetd 2mL solutie de azotat de argint, AgNO.,.
e Introdu 1n eprubetd o sarma (placutd, bard) de cupru.

Se observd ca pe sarma aramie de cupru se depune argint (aspect
strdlucitor), iar solutia (initial incolord a AgNO,) devine albastrd-verzuie
(fig. 91).

Reactia care a avut loc:

Cu+2AgNO, — Cu(NO,), +2Ag |

Procesele redox se pot scrie:
CLP oxidare Cu” + 2e

reducere
2AQ™ + 26 — 2A¢°
Intrucat procesele de oxidare si reducere au loc simultan, ecuatia se
poate scrie:

oxidare

I !
M cu+ 2Ag™t— Cu + 2A¢°

| reducere 1
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Activitate

experimentald

Reactia zincului cu sulfat de cupru

e Pune intr-o eprubetd 2mL solutie de sulfat de cupru, CuSO,.
e Introdu 1n eprubeta o pldcuta (sarmd, bard) de zinc.

Se observa ca placuta de zinc se acoperd cu un strat rosu-ardamiu de
cupru (fig. 93), iar solutia albastra de CuSO, se deschide la culoare.

Reactia care a avut loc:

Procesele redox:

Sau

Zn+CuSO, — ZnSO, +Cu |

oxidare

7Zn° 7Zn* + 2e”

reducere
Cu** + 26— Cu’

reducere

!
(2) Zn°+Cu?— Zn*?+ Cu°
oxidare

Cele doud procese au loc tinand cont de tendinta diferita de oxidare a
metalelor, exprimata prin seria activitdtii chimice a metalelor (fig. 92)

La studiul acizilor si bazelor ai aflat despre sistemele formate din
acizii si bazele lor conjugate. Asemandtor, pentru sistemele redox se

definesc cupluri oxidant-reducdtor conjugate:

Red «——

reducdtor oxidant
(donor de e) (acceptor de e)

La un proces redox participa totdeauna doud cupluri redox:

Oxl +ne = Redl

Ox + ne” Sistemul format dintr-un reducdtor
= (Red) si un oxidant (Ox) conjugat
reprezintd cuplu reducator-oxidant

sau cuplu redox

m

Red2 —me = OX2 n

Intrucat numirul de electroni cedati este egal cu numarul de electroni

acceptati:

mOx, + mne” = mRed, 3)
nRed, — nme™ = nOx, %)

Adunand (3) cu (4) se obtine ecuatia globalda:

In consecinta:

Un oxidant mai puternic (Ox,) reactioneazd cu reducdtorul mai
puternic (Red,) formand oxidantul mai slab (Ox,) si reducdtorul mai

slab (Red ).

rnOxl + nRed2 = mRed1 + nOX2
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Fig. 93. Reactia zincului cu o
solutie de CuSO,.

U

Reactia este posibila
deoarece zincul are tendinta
de oxidare mai mare decat
cuprul (seria activitdtii chi-
mice a metalelor).

Aminteste-til

Acid 22 Bazii conjugata + H*

Bazi + H* 22 Acid conjugat
Acid +Bazi, &2 Acid, +Bazi,




F,+2e — 2F 2,87
Ag¥+e — Ag' 1,99
H,0,+ 2H* + 2e — 2H,0 1,78
MnO, + 8H* + 5¢” — Mn** +

4H,0 1,51
PbO, + 4H* + 2e- — Pb** +

2H,0 1,46
ClL,+2e — 2CIr 1,36
Cr,0,* + 14H" + 6" — 2Cr’* +
7H,0 1,33
O,+4H* +4e —-2HO0 1,23
Br,+2e” — 2Br 1,09
2Hg*+e — Hg* 0,91
Agt+e —> Ag 0,80
Hg’*+e — 2Hg 0,80
Fe** + e — Fe? 0,77

0,+2H*+2¢ —2H,0, 0,68
MnO, +e — MnO,*> 0,56

I+2e —2I° 0,54
Cut+e — Cu 0,52
0,+2H,0 +4e — 40H" 0,40
Cu**+2e — Cu 0,34
Cu*+e — Cu* 0,16
2H*+2e" —> H, 0,00
Fe* + 3e- — Fe -0,036
Pb**+ 2e — Pb 0,13
Sn**+2e  — Sn -0,14
Ni* + 2e- — Ni -0,23

PbSO, + 2e” — Pb + SO,>-0,35

Cd**+2e — Cd —0,40
Fe* + 2e- — Fe -0,44
Cr*+e — Cr* -0,50
Cr*+3e — Cr -0,73
Zn* + 2e- — Zn -0,76

2H,0 +2¢” — H, + 20H 0,83

Mn?** + 2e- — Mn -1,18
AP+ 3e — Al -1,66
H,+2e — 2H" 2,23
Mg+ 2e- — Mg -2,37
La**+3e — La -2,37
Na*+e — Na 2,71
Ca>*+2e — Ca -2,76
Ba**+ 2e- — Ba -2,90
Kr+e - K -2,92
Li*+e — Li -3,05

Fig. 94. Seria potentialelor stan-

dard de reducere.

*Potential de oxido-reducere standard

*Seria potentialelor standard de reducere

Din experimentele prezentate anterior se deduce cd zincul este mai
reactiv decat cuprul, sau, altfel spus, zincul are putere de oxidare mai
mare decat cuprul. Cuprul este mai reactiv decat argintul, adica puterea
oxidantd a cuprului este mai mare decdt a argintului.

Dupa cum s-a constatat, reactivitatea diferitd a metalelor se poate
explica tinand cont de seria activitdatii metalelor despre care ai aflat in
clasele anterioare:

K, Ca, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Sn, Pb, H,, Cu, Hg, Ag, Pt, Au

. T
Aminteste-til N

In seria activitdtii metalelor:

e metalele cele mai active sunt considerate cele situate inaintea
H,; acestea pot scoate H, din acizi, spre deosebire de cele situate
dupd H,, care nu pot dezlocui H, din acizi;

e un metal poate inlocui din compusi metalele care 1i urmeazd si
poate fi dezlocuit de metalele care il preced.

- J

Tendinta de a accepta, respectiv de a ceda electroni este foarte diferita
de la un sistem la altul. O masura a puterii oxidante sau reducdtoare a
unui sistem este data de valoarea potentialului standard, determinatd in
raport cu potentialul standard al electrodului de hidrogen.

Comparand pozitia metalelor in seria activitdtii cu pozitia acestora n
seria potentialelor standard de reducere din coloana aldturatd (fig. 94)
se constatd ci acestea sunt aseminitoare. In consecinti:

Cu cat un metal are un potential standard de reducere mai mic
(negativ), are tendintd mai mare de a se oxida, deci este mai activ din
punct de vedere chimic, este un reducdtor mai puternic.

Nemetalele pot fi incadrate in seria potentialelor standard de reducere,
oxidantul cel mai puternic fiind fluorul.

Din valorile seriei potentialelor standard de reducere se poate deduce:

Agenti reducitori Agenti oxidanti
<+— H/2H ———»
Emd < 0 Ercd > O
E=0

Determinarea valorilor potentialelor standard se bazeaza pe faptul
ca se pot imagina celule electrochimice care sa corespundd oricdrei reactii

redox, dupd cum se va vedea n cele ce urmeaza.
Oxidarea fiind un proces de cedare de electroni, iar reducerea proces

de acceptare de electroni, in conditii adecvate, reactiile redox pot fi
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utilizate pentru a produce curent electric in celule electrochimice; forta
electromotoare (diferenta de potential) a celulei va caracteriza cantitativ
afinitatea fatd de electroni a sistemelor redox implicate.

* Celule electrochimice

* Potentialul standard de electrod

Aminteste-il

In clasa a [X-a ai aflat ca celulele electrochimice sunt dispozitive
cu ajutorul cdrora energia chimicd se transformd in energie electricd,
avand la bazd procese redox.

Dupéd cum s-a vdzut anterior, la introducerea unei placute de zinc 1n
solutie de CuSO,, se produce procesul redox:

Zn+CuSO, — ZnSO, +Cu |

pentru care transferul de electroni are loc intre cele doud cupluri redox:

7n oxidare 702 + De-

Cu* + 2e- reducere Cu

7Zn + Cu** ———— Zn* + Cu

Dacid procesele redox prezentate anterior (oxidarea Zn si respectiv
reducerea Cu**) au loc in spatii diferite, se formeaza o celuld electrochi-
micd, care este alcdtuitd din doi electrozi, punte de sare si un conductor
metalic exterior.

. Activitate experimentald
'I Construirea si functionarea unei celule electrochimice (Zn—-Cu)
Alciatuieste montajul din figura 95, pag. 114, utilizand:
o Un pahar Berzelius 1n care introduci 100 mL solutie 1M de azotat
de zinc, Zn (NO,),, si o pldcutd de zinc (anod).
o Un alt pahar Berzelius cu 100 mL solutie azotat de cupru, Cu(NO,),
1 M, si o pldcutd de cupru (catod).
e Un tub in forma de U (punte de sare) ce contine o solutie de azotat
de sodiu, NaNO,, astupat la capete cu vatd sau hartie de filtru.
e Conductori metalici care leaga cei doi electrozi si aparatul de
masura (voltmetru).
Vei constata ca acul voltmetrului nu este deviat pand ce nu se inchide
circuitul electric prin intermediul puntii de sare.
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Electrod (semiceluld galva-
nicd) = ansamblu format
dintr-un metal (conductor
sau pldcutd) si electrolitul
sau (in care se afld introdus).

Un element galvanic este
format din doud semicelule,
puntea de sare si conduc-
torul metalic.

Puntea de sare inchide cir-
cuitul electric si asigurd
neutralitatea solutiilor.

Conductorul metalic leagd
cei doi electrozi §i permite
transportul electronilor de
la anod la catod.

La inchiderea circuitului
electric, electronii se depla-
seazd de la anod (electrodul
negativ) la catod (electrodul
pozitiv).



Lo ]

[ »ﬁ
—# anioni =
| = Catod
NO; \ NO,
solutie de | - 7n% NO;
Zn(NO,), NO- Cu2t* solutie de
2 Cu(NO,),

efv
Anod Voltmetru
%= NO, Na=>
e B 'l'!-<—. Al
b —=f cation1
| " ;

Zn(s) — Zn**(aq) + 2e~

(ool

L

Cu*(aq) + 2¢- — Cul

Fig. 95. Pila electricd Zn—Cu (Daniell) — prezentare schematica.

Proces redox |

Anodul (-) este electrodul unde

are loc oxidarea:
(=) Zn — Zn* + 2e”

* masa anodului scade prin tre-
cerea ionilor Zn** in solutie;
* creste numdrul ionilor pozitivi
care vor fi neutralizati de ionii
negativi din puntea de sare.

Activitate individuald

e Avand la dispozitie
pldcute de Zn, Ag, Fe si
solutie de ZnSO,, AgNO,,
FeSO, indica celulele
electrochimice ce se pot
construi, scrie procesele de
oxidare si de reducere care
au loc pentru fiecare celuld

Kgalvanicd identificatd.

Catodul (+) este electrodul unde
are loc reducerea:

(+) Cu*+2e — Cu
* masa catodului creste prin de-
punerea cuprului pe catod;
* creste numdrul ionilor negativi
care vor fi neutralizati de ionii
pozitivi din puntea de sare.

Sfluxul de electroni (curentul electric)
circuld de la anod la catod.

Reactia redox generatoare de curent este:
Zn + Cu* —— Zn** + Cu

Simbolic, celula galvanica se noteaza:
() Zn(s)| Zn"(aq) || Cu™(aq) | Cu(s) (+)
L J L J

— —
simbolul punte simbolul
anodului de sare catodului

Dupd cum se constatd In experimentul efectuat anterior, acul voltmetrului
s-a deplasat, mdsurandu-se astfel diferenta de potential dintre cei doi
electrozi ai celulei electrochimice. Aceasta diferentd de potential determina,
atunci cand circuitul este inchis, trecerea curentului electric de la electrodul
cu potential mai ridicat la electrodul cu potential mai scdzut. Diferenta de
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potential dintre electrozii unei celule galvanice poate fi consideratd ca
reprezintd o ,,fortd conducatoare” sau o ,,presiune electrica” avand drept
rol ,,impingerea” electronilor prin circuitul extern. Din acest motiv, diferenta
de potential dintre electrozii unei celule galvanice se numeste fortd electro-
motoare (f.e.m.), care se noteaza cu litera E si are ca unitate de masura
voltul (V). Se masoara direct cu un voltmetru cu rezistentd internd mare.

Pentru celula electrochimica descrisd anterior, valoarea fortei electro-
motoare in conditii standard (solutii de concentratie 1M, t=25°C, p=1 atm)
estede 1,1 V:

Zn(s) + Cu**(aq, IM)— Zn**(aq, 1IM) + Cu(s) E°=1,1V

Intrucat orice proces redox se poate scrie sub forma unui sistem de
doud semireactii ce corespund celor doud semicelule ale unei pile electrice,
atunci valoarea fortei electromotoare standard E° se poate scrie tindnd
cont de potentialul standard al semicelulei de la anod, numit potential de
oxidare standard (E? ) si potentialul standard al semicelulei de la catod,

numit potential de reducere standard (E.,):
EO = ng + E?ed

Nu este posibild masurarea izolata a potentialului de oxidare sau a
potentialului de reducere; marimea masurabild este diferenta de potential
dintre cei doi electrozi ai unei celule electrochimice. Din acest motiv,

pentru a stabili valoarea potentialului standard de electrod al unei

0 oy o o o .
a) se utilizeazd un electrod de referintd, al cdrui

potential este considerat nul; in acest scop se utilizeaza ca electrod de
referintd electrodul normal de hidrogen, al carui potential standard este
considerat prin conventie egal cu zero.

2H'(aq, 1M) + 2¢”— H,(g, latm) E =000V

semicelule (B! sau E

Electrodul normal de hidrogen este format dintr-o placuta de platina
platinata introdusa in solutia apoasa a unui acid tare de concentratie 1M
peste care se barboteaza un curent de hidrogen gazos pur, la presiunea de
1 atm (fig. 96). Pldcuta de platind asigura transferul electronilor.

Elecrodul normal de hidrogen se reprezinta:

H'(aq, IM) /H,(g, 1 atm), Pt sau Pt, H/(g, 1 atm) / H'(1M),

in functie de natura celuilalt electrod de care se leaga.

Pentru a determina experimental potentialul standard de oxidare sau
reducere al unui electrod se formeazd o celuld electrochimica avand
electrodul normal de hidrogen si electrodul cu potential necunoscut.
Potentialul celulei galvanice formata din acesti electrozi reprezinta
potentialul electrodului necunoscut.

Astfel, daca se formeaza celula electrochimicd din electrodul de zinc
si electrodul normal de hidrogen (fig. 97), voltmetrul mdsoard o f.e.m.
de 0,76 V in conditii standard.
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Diferenta de potential
intre cei doi electrozi se
mdsoard in unitdti volt.

Un volt reprezinta dife-
renta de potential necesard
pentru a raporta energia de
1 Joule (J), la o sarcind
electrica de un coulomb (C):

1V=1l
C

Intrucat B | = —E”

ox ’foryta
electromotoare, E°, se poa-
te exprima si ca diferenta
dintre forma oxidatd si for-

ma redusd:
0 _ 10 _ o
E _Ered on

Nerst a indicat utilizarea ca
electrod de referintd a elec-
trodului normal de hidrogen.
Tindnd cont cd in solutie H*
existd sub forma ionului
hidroniu se poate scrie:

2H;O(aq,IM) +2e” —
H,(g,1atm)+2H,0(1)

Fig. 96. Electrodul normal de
hidrogen.



Anod
de Zn

H,()

Spatiu catodic
(electrod
normal de
hidrogen)

solutie
. oL de azotat~
Fig. 97. Celula electrochimica de zinc

pentru mdsurarea potentialului
de electrod al zincului.

7Zn(s) — Zn**(aq) + 2e” 2H*(aq) + 2e” — H,(g)

Procesele redox din cele doud semicelule si reactia globald sunt:
Anod (-) Zn(s) — Zn**(aq, 1IM) + 2¢-
Catod (+) 2H*(aq, IM) +2e" — H,(g)

Zn(s) + 2H*(aq, IM) — Zn2+(aq, IM) + H(2) E,=0,76 V
Elementul galvanic se reprezinta:
(=) Zn1Zn""(aq, IM) Il H' (ag, IM) | H,(g, 1 atm) | Pt (+)

=E’ =0,00V , rezulti ca

T At 0 _ o0 0 : 0
Intrucat: E°=E_ +E ,, lar E 28,

red °

E} = 0,76 V reprezinti potentialul de oxidare al zincului:

Zn(s) — Zn*(aq, IM) + 2¢~ E{ =076 Vsau E) . =0,76 V
Intrucat prin conventie potentialele standard ale semicelulelor sunt
E’ =-E! tabelate ca potentiale de reducere standard, se deduce ca pentru zinc
potentialul standard de reducere este —0,76 V.
Zn*(aq, IM) +2e— Zn(s) E),=-0,76 V sau Egn”/zf] =-0,76 V

Asemadndtor se poate construi o celuld galvanicd formata dintr-o
semicelula avand ca electrod cupru introdus intr-o solutie 1M de ioni
Cu?* si electrodul normal de hidrogen. In acest caz se misoari o tensiune
de 0,34 V.

Procesele ce au loc sunt:

(+) Cu*(aq, IM) +2e — Cu(s)

(-) H,(g) — 2H*(aq, IM) + 2¢-

Cu’*(aq, IM) + H,(g) — Cu(s) + 2H*(aq, IM) E =034V
Elementul galvanic se reprezinta:
(=) Pt, H,(g, latm) | H' (aq, IM) Il Cu™(aq, IM) | Cu(s) (+)

0

Intrucat ESX = EH P 0,00V, rezulta ca E?e ,= 0,34 V reprezintd

potentialul de reducere al cuprului:
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Cu*(aq, IM) +2¢"— Cu(s) E),=034 Vsau E . =034V.

w?t/Cu

Analizand valorile obtinute pentru potentialul de oxidare al

0
Zn/Zn**

zincului, E
0
ECu2+/Cu
elementul galvanic Zn-Cu (fig. 98).
(=) Zn|Zn*(aq, IM) Il Cu™ (aq, IM) | Cu (+)

E°=0,76V+034 V=11V

= 0,76 V si pentru potentialul de reducere al cuprului

= 0,34 V, se justifica valoarea inregistrata la voltmetru pentru

Valorile potentialelor standard de reducere, aranjate in ordine
crescdtoare corespund seriei potentialelor electrochimice, cu ajutorul
cdreia se poate determina dacd un proces redox se produce sau nu, dacd
un element galvanic produce sau nu curent electric.

Fig. 98. Celula electrochimica
zinc — cupru.

» o & o o o A 0 i . )
Dupa cum se preciza in pagzmle anterioare, cu cat valoarea Ered Valoarea Ob,tmuta teoretic

este mai scdzutd (negativd), substanta/elementul are un caracter este confirmatd de expe-
reducdtor mai puternic; metalele cu E < O sunt situate inaintea riment.

hidrogenului in seria potentialelor de reducere si au proprietatea de

a substitui hidrogenul din solutii de acizi. Nemetalele sunt caracterizate

prin valori pozitive ale potentialului de reducere.

Se poate concluziona ca orice reactie intre un oxidant si un reducdtor
are loc dacd, pentru reactia redox care se afld la baza construirii unei
celule electrochimice, f.e.m. este pozitiva:

E’ +E%, >0

red

Activitate individuald N

1. Utilizand valorile potentialelor standard de reducere (pag. 112),
apreciaza care dintre reactiile de mai jos au loc in sensul indicat:
a.Fe + CuSO, — FeSO, + Cu
b. Cu +2HCl — CuCl, + H,
¢. 2KMnO, +8H,SO, + 10FeSO, — K SO, +2MnSO, + 5Fe (SO,), + e
+ 8H,0. ...prima celuld galvanicd a
2. Utilizand valorile potentialelor standard de reducere apreciazi | fost construitd de fizicianul
care dintre specii este oxidantul cel mai puternic: a. MnO,(aq); italian Alessandro Volta
b. 1(s); ¢. Zn**(aq) si care dintre specii este reducdtorul cel mai puternic: (1745-1827) fiind formatd
a. F-(aq); b. Zn(s); c. I(aq). dintr-un vas cu solutie de
3. Se considera procesul redox: acid sulfuric in care se aflau
H,0,(aq) + 2H*(aq) + 2Br(aq) — 2H,0(1) +Br,(D). doud pldci metalice, una de
a. Stabileste elementul galvanic asociat reactiei. zinc si cealaltd de cupru.
b. Indicd semicelula anodului si semicelula catodului. ...tensiunea electrica se
c. Precizeazi sensul curentului in circuitul exterior. numeste Volt in onoarea
| d. Calculeazi f.e.m. a elementului galvanic. ) fizicianului italian A. Volta.
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Fig. 99. Reactia unui cui din fier

cu solutie de sulfat de cupru.

Valoarea negativa a f.e.m.
confirmd observatia experi-
mentald: cuprul nu poate
scoate hidrogenul din aci-
dul clorhidric.

Celulele electrochimice
(pile electrice) sunt cunos-
cute si sub numele de celule
galvanice dupd numele
fizicianului Luigi Galvani
(1737-1798) sau celule vol-
taice dupd numele fizicianu-
lui A. Volta (1745-1827),
inventatorul bateriei.

H,SO, =
(electrolit)
A

nod Catod

Fig. 100. Acumulatorul cu plumb.

acumulatorul cu plumb, pila Leclanché s.a.

reincdrca (reactantii nu se pot reface);

(reactan,tii se refac prin electrolizd).

@ 1. a. Fe +Cu* — Fe* + Cu (fig. 99)
Celula electrochimicd asociata reactiei redox:

(=) FelFe™ IICu™ I Cu (+)
E = 0,44 V (potential de oxidare)
E e = 0,34 V (potential de reducere)

E=0,44V + 0,35 V=0,78 V. Reactia este spontand in sensul indicat.
1b.Cu —= Cu* +2¢ E o = —0,34 V (oxidare)

2H*+2e —H, E ., H, = 0,00 V (reducere)
E=-0,34 V +0,00 V=-0,34 V. Reactia nu are loc.

lc. MnO; +5Fe” +8H" — 5Fe™ + Mn"* +4H,0
Celula electrochimicd asociatd reactiei redox:

(-) Fe" IFe™ Il MnO;, H' | Mn™ (+)

Fe/Fe**

MnO; +5¢” +8H* — Mn*> +4H,0 E°, = 1,51 V

red
Fet? — Fe** + le- E) =-0,77V
E°=1,51 V + (-0,77 V) = 0,74 V. Reactia are loc.

2.Tonul MnO; (aq) are cea mai mare valoare a potentialului de reducere,

este cel mai puternic oxidant; cel mai puternic reducdtor este Zn, deoarece
are cea mai mare valoare a potentialului de oxidare.

3.(-) 2Br(aq) - Br,(1) + 2¢ Eng/Br_ =100V
(+) HO,+2H" +2¢—2H0 Ey, ,,=178V
E=0,69 V

*Aplicatii ale celulelor electrochimice

. T
Aminteste-fil ~

In clasa a IX-a ai studiat cdteva din aplicatiile celulelor galvanice:

In general, celulele galvanice utilizate in practicd se clasificd in:
e celule primare (baterii) — sunt de unica folosintd, nu se pot

e celule secundare (acumulatori) — se reincarcd prin electrolizd

J

Acumulatorul cu plumb
Bateria (acumulatorul) reprezintd un grup de celule galvanice legate

in serie; cel mai utilizat pentru autoturisme este acumulatorul cu plumb
(fig. 100) care furnizeaza 12 V prin intermediul celor 6 celule, fiecare pro-
ducand cate 2 V. Primul acumulator cu plumb a fost construit in anul 1859
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de fizicianul francez G. Planté. Electrozii acumulatorului sunt confec-
tionati din placi de plumb sub forma de gratare umplute cu:

e plumb spongios, la anod (-);

e dioxid de plumb, PbO,, la catod (+).

Electrozii sunt separati prin placi de material plastic pentru a rezista
la actiunea acizilor si totodata pentru a impiedica deplasarea electrozilor.

Electrolitul in care sunt introdusi electrozii este o solutie de H, SO, cu
densitatea de 1,29 g/cm’ si concentratia ¢ = 38%.

Ecuatiile proceselor redox ce au loc la electrozi:

() Pb(s)+SO; (aq) — PbSO,(s)+2e"
(+) PbO,(s)+4H"(aq)+SO; (aq)+2e” — PbSO,(s)+2H,0(1)
Ecuatia redox globald generatoare de curent este:

Pb(s) + PbO, (s) + 4H" (aq) +2SO; (aq) — 2PbSO, (s)+2H,0(1)

Prin functionare, acumulatorul se descarcd formand apa si astfel solutia
de H,SO, se dilueazd; concentratia acesteia se verificd médsurand densi-
tatea solutiei. Reincdrcarea acumulatorului se realizeaza prin legarea elec-
trozilor la redresor, avand loc procesul redox invers — electroliza.

* Elemente galvanice uscate

Calculatoarele, ceasurile electronice, radiourile portabile, jucariile,
casetofoanele, obiecte ce ne sunt atat de familiare sunt puse in functiune de
baterii mici si eficiente, numite elemente galvanice uscate (baterii uscate).

Pila Leclanché, inventatd in 1867 de chimistul francez George
Leclanché, este cea mai veche baterie uscata utilizata. Alcituirea acesteia
este prezentatd in figura 101.

Anodul este format dintr-un cilindru mic de zinc umplut cu o pastd
formata din NH,Cl, ZnCl, si material inert de umpluturd (electrolitul); in
mijlocul cilindrului se introduce catodul format din grafit si inconjurat de
MnO,. Reactiile redox ce au loc sunt complexe, dar simplificat se reprezinta:

(=) Zn(s) — Zn>+ 2e oxidare
(+) 2NHj(aq) + 2MnO,(s) + 2e” — Mn,O,(s) + 2NH,(aq) + H,O(1)
reducere

Astazi se fabricd variante modificate, mai eficiente. De exemplu, la
bateria alcalind, NH,CI se inlocuieste cu KOH, o bazd alcalind (fig. 102).
Reactia la anod implicd tot oxidarea zincului, dar acesta este prezent sub
forma de pudra in amestec cu electrolitul sdu; reactiile la electrozi sunt:

Anod () Zn +2HO" —ZnO+ H,0 + 2e
Catod (+) 2MnO,+ H,0 + 2¢- — Mn,O, + 2HO"

Bateriile uscate alcaline sunt mai eficiente decét cele acide, in special
pentru faptul cd anodul de zinc se corodeazd mai lent in mediu bazic
decat in mediu acid.
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Plumbul este un metal
toxic pentru oameni Si
pentru mediul inconjurdtor;
pentru a evita poluarea
mediului cu acest metal este
necesard recuperarea plum-
bului din acumulatoarele
descdrcate (ce nu se mai pot

losi).
d‘o 0si) )

Anod —
clilindru
de zinc

Catod —
grafit

Electrolitul

Fig. 102. Bateria alcalina
Zn-MnO,,.



Izolator

Solutie de HgO in mediu
bazic de KOH si Zn(OH),

Fig. 103. Bateria cu oxid de
mercur.

Voltmetru

0, Electrozi de
carbune poros

Fig. 104. Pila de combustie.

Un alt tip de baterie uscatd il reprezintd bateria de argint cu anod de
zinc. Catodul acesteia utilizeazd Ag,O ca agent oxidant in mediu bazic.

Bateria cu mercur, frecvent utilizatd pentru minicalculatoare, dispo-
zitive auditive si stimulatoare cardiace, are anodul de zinc, iar catodul
foloseste HgO, ca agent oxidant Tn mediu bazic (fig. 103).

O baterie uscatd deosebit de importantd este bateria reincdrcabild
nichel-cadmiu, pentru care procesele la electrozi sunt:

Anod (-) Cd +2HO" — Cd(OH), + 2¢-
Catod (+) NiO,+ 2H,0 + 2e~ — Ni(OH), + 2HO"

Avantajul utilizdrii bateriei nichel-cadmiu consta in faptul cd poate fi
refncdrcata practic fara restrictie (de nenumarate ori, fard sd se degradeze).

*Pile de combustie — celule electrochimice care
genereazd electricitate din combustibili

Energia termica eliberatd prin arderea combustibililor este adesea
transformata Tn energie electricd; cdldura poate transforma apa in vapori,
care pun in functiune o turbind, ce la randul ei actioneaza un generator.
De reguld, maxim 40% din energia de combustie este transformatd in
electricitate, restul se pierde sub forma de caldura.

In principiu, producerea directi de electricitate din combustibili printr-o
celuld galvanicd creste gradul de convertire a energiei chimice in electri-
citate. Celulele galvanice care realizeazd aceasta transformare folosind
combustibili conventionali se numesc pile de combustie.

Au fost facute numeroase incercari pentru a realiza pile de combustie.
Una dintre cele mai mari probleme este temperatura crescutd din timpul
functiondrii care iroseste energie, accelerand in acelasi timp procesul de
coroziune a elementelor celulei. In acest sens, rezultate remarcabile s-au
obtinut cu pila ce foloseste drept combustibil H,, dar costul actual al celu-
lei o face nefiabild pentru utilizarea la scard larga. Cu toate acestea, pila
de combustie este utilizata In situatii speciale, cum ar fi vehiculele spatiale.
O astfel de celuld se bazeaza pe reactia dintre H, si O,

2H,(g) + O,(2) — 2H,0()

Schematic, pila de combustie este reprezentata 1n figura 104. Reactiile
care se produc la electrozi sunt:

(=) 2H,+4HO — 4H,0 + 4e
(+) O,(g)+2H,0 +4e — 4HO"
O astfel de baterie a fost folositd ca sursd principala de energie electrica
in zborurile spre Luna ale navetelor spatiale, si in general, pentru vehicule
extraterestre.

Pilele de combustie au fost proiectate si produse pentru a fi folosite
ca surse auxiliare de energie in nave aerospatiale, submarine si alte
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vehicule militare, pentru a inlocui la nevoie benzina sau motorina in
motoarele automobilelor sau diesel, sau pentru a recicla resturile menajere.
Din pécate, costul lor este incad prea mare pentru a le face competitive in
raport cu sursele clasice de energie.

Activitate de documentare

Utilizand sursele de informare pe care le ai la dispozitie, intocmeste
un proiect intitulat ,, Poluarea produsd prin utilizarea celulelor electro-
chimice”, in care sd prezinti rezultatele cercetdrilor la nivel mondial
privind diminuarea/eliminarea efectelor cauzate de utilizarea celulelor
galvanice si recuperarea acestora.

Activitate individuald ~

1. La unul dintre electrozi, intr-o baterie alcalina folosita Tn cazul
radioului sau al blitului, are loc urmatorul proces chimic:

Ni,0,+ 3H,0 + 2¢~ — 2Ni(OH), + 2HO-

Stabileste procesul care are loc (oxidare sau reducere) si respectiv
electrodul (anod sau catod) reprezentat prin acest proces.

2. In urma reactiei din pila Leclanché se consumi 120 g zinc. Deter-
mind masa de dioxid de mangan care este necesard functionarii.

3. O pild galvanica zinc-oxid de argint se utilizeaza pentru fabricarea
aparatelor auditive si ceasurilor, avand la bazd urmétoarele procese:

Zn**(aq) + 2 —> Zn(s) E =-0,76 V

Zn*/Zn
Ag,0(s) + H,0() + 2e- — 2Ag(s) + 2HO(aq) E, ., =080V

a. Identifica anodul si catodul, determinand substanta care se
oxideazd, respectiv se reduce.

b. Calculeazd f.e.m. generata de aceasta pild in conditii standard.

4. Bateriile de oxid mercuric sunt adesea folosite in cazul in care este
necesard o densitate mai mare de curent. Cele doua procese redox sunt:

HgO(s) + H,O() + 2 — Hg(l) + 2HO (aq)
Zn(s) + 2HO (aq) — ZnO(s) + H,O(l) + 2¢~

a. Scrie ecuatia reactiei totale.

b. Valoarea potentialului standard de reducere este 0,98 V. Poten-
tialul unei baterii de acest gen este 1,35 V. Determind potentialul
procesului de oxidare. Explica de ce acest potential este diferit de
potentialul de oxidare al zincului in mediu acid.

5. Pe parcursul descarcdrii unui acumulator cu plumb, la anod se
transformd 600 g plumb in PbSO (s). Determina:

a. Masa de PbO, care se reduce in acelasi timp la catod.

b. Masa solutiei de H SO, 38% consumata.
\_ _J
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Celulele electrochimice au
constituit pand la jumdtatea
secolului al XIX-lea singura
sursd de curent electric. In
zilele noastre se utilizeazd o
gama variatd de astfel de
dispozitive pentru aparatura
electronicd, pentru toate ti-
purile de masini, pentru apa-
rate electrice portabile s.a.

...bateriile viitorului propun
ca alternativa posibila pen-
tru motorul cu combustie
internd un motor electric
alimentat cu baterii. Aceasta
si multe alte aplicatii au
stimulat cercetarea pentru
obtinerea de noi tipuri efi-
ciente de baterii. Unele ti-
puri in curs de dezvoltare
sunt capabile sd producd de
5 pana la 10 ori mai multd
energie decat acumulatorii
cu plumb.

...1n zilele noastre a crescut
interesul pentru materialele
ceramice solide care tran-
sportd ionii intr-o maniera
foarte eficientd.



Fig. 105. Protectia catodica.

Protectia catodicd repre-
zintd o metodad frecvent
utilizatd pentru protectia
structurilor metalice ce
intrd in contact cu umidi-
tatea (conducte, vapoare,
stdlpi), aceastd metodd
constd in utilizarea unor
bare de metal mai activ
(Mg, Zn) avand rol de anod,
care se oxideazd mai usor
decat fierul si astfel acesta
este protejat (fig. 105).

Scrie procesele redox!

Coroziunea — proces redox nedorit

Coroziunea metalelor reprezintd procesul de degradare a metalelor
sub actiunea factorilor din mediul inconjurdtor; astfel au loc procese
redox nedorite ce deterioreazd metalele.

Coroziunea =

electrochimica
produsd de electroliti
si de umiditate; au loc
procese redox

chimica

produsa de gaze
uscate (Cl, O,, SO,)
si de neelectroliti

Coroziunea electrochimicd este cauzatd de formarea unor micropile
galvanice locale; formarea acestora este cauzata de prezenta impuritatilor
si a vaporilor de apd. Metalul (portiunea care are mai putin contact cu
oxigenul) functioneazd ca anod, iar electronii cedati se deplaseazd prin
bara de metal spre ionii de hidrogen 1n altd portiune a metalului (catod);
inchiderea circuitului electric se realizeaza prin pelicula de apa care are
rol de punte de sare. Un astfel de exemplu il constituie coroziunea fierului.
Aminteste-ti procesele redox care insotesc acest fenomen!

Activitate de documentare

Utilizand sursele de informare pe care le ai la dispozitie realizeazd
un proiect cu tema ,,Coroziunea — proces redox nedorit” in care se
vor face referiri la:

e tipuri de coroziune;

¢ daunele produse prin fenomenul de coroziune;

e metode de combatere a coroziunii — preocupdri recente ale cer-
cetdrii stiintifice privind protectia anticoroziva.

Electroliza

Dupa cum s-a constatat In paginile anterioare, o celuld produce energie
electrica atunci cand reactia de oxido-reducere are loc spontan. Un
dispozitiv asemanator, celula electroliticd, utilizeazd energie electricd
pentru a produce transformari chimice.

Procesul de electrolizd presupune trecerea unui curent electric printr-o
celuld, avand loc transformdri ale substantelor. Astfel, energia electricd
face posibila o reactie chimica (proces redox), care altfel nu este spontana.

Electroliza prezinta o importanta practicd deosebita intruct permite:

e obtinerea unor metale: sodiu, aluminiu, calciu, magneziu, beriliu,
litiu s.a.
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e clectrorafinarea (purificarea) unor metale: cupru, nichel, argint,
aur s.a.

e obtinerea unor nemetale: hidrogen, oxigen, clor, fluor s.a.

e sinteza unor substante compuse anorganice si organice: hidroxizi
alcalini, peroxizi, sdruri.

e combaterea coroziunii prin acoperiri metalice (cromare, nichelare,
cositorire) in celule de electroliza.

Electroliza reprezintd procesele ce se produc la trecerea curentului
electric prin solutia sau topitura unui electrolit.

Fenomenul este complex si, in esentd, poate fi rezumat astfel:

e 1n solutia sau topitura unui electrolit se gasesc ioni mobili, a caror
miscare devine orientatd la trecerea curentului electric, fiind dirijati spre
electrozii de semn opus sarcinii lor:

e ionii pozitivi se indreapta spre catod () si din acest motiv se numesc
cationi;

e ionii negativi se indreapta spre anod (+) si din acest motiv se numesc
anioni;

e la electrozi au loc procese redox, numite si reactii primare:

elacatod (-) M™+ne — M reducere
e la anod (+) Y™ —Y +ne oxidare

Atomii rezultati se pot depune ca atare la electrozi.

e reactiile secundare au loc intre atomii (sau grupele de atomi) formati
la electrozi fie intre acestia si moleculele solventului, sau cu electrodul.

Electroliza apei

Demonstratie experimentald

o Intr-un voltametru Hoffmann (fig. 106) se introduce ap acidulati
cu acid sulfuric.
e Se conecteaza voltametrul la o sursa de curent.

Se observa degajarea unor gaze, hidrogenul si oxigenul; la catod viteza
gazului degajat este de doud ori mai mare decat la anod.

In studiul chimiei din gimnaziu, un exemplu frecvent intalnit 1-a consti-
tuit electroliza apei, pentru a exemplifica reactia de descompunere, si in
acelasi timp, pentru a ilustra obtinerea industriald a hidrogenului, care
are loc conform procesului general:

2H20 electroliza 2H2 " 02

Dupa cum ai aflat in capitolul anterior, apa purd ionizeaza extrem de
putin si din acest motiv se supune electrolizei apa acidulatd; astfel, In
solutie vor fi prezenti ionii proveniti din ionizarea apei:
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Atdt in celulele galvanice,
cat si in celulele de electro-
lizd, anodul constituie elec-
trodul la nivelul cdruia se
produce oxidarea, iar cato-
dul este electrodul unde are
loc reducerea.

Semnul potentialelor este
insd invers: in celulele gal-
vanice anodul are semnul
negativ, iar in celula de
electrolizd anodul are sem-
nul pozitiv.

- apa

e H (o)

(I

electrod

electrod

& =

sursa
de curent

Fig. 106. Voltametrul
Hoffmann.



In apa purd:

[H,0" |=[HO™ |=10"mol /L

Legile fundamentale ale
electrolizei au fost formu-
late in 1833 de fizicianul si
chimistul Michael Faraday.

Parametrii care intervin in
explicarea legilor ce guver-
neazd fenomenul de electro-
lizd sunt:

m = masa de substantd
separatd la electrozi,

t = timpul in care are loc
procesul de electrolizd,

I = intensitatea curentului
electric,

Q = sarcina electricd,

K = echivalent electrochimic,
E(g) = echivalent chimic (ex-
primat in grame),

E(g) al unui element se calcu-
leazd impdrtind masa ato-
mului-gram la numdrul de
electroni implicati (valenta)

_A (grame)

E ,

A =masa atomicd exprima-
td in grame,

n = numdrul de electroni
implicati (valenta).

2H,0 2 H,0" + HO", simplificat H,0 =2 H" + HO™

Reactiile care se produc la electrozi se pot reprezenta:

Reactii primare Reactii secundare

Catod (-) H*+1le — H 2H — H,

Anod (+) HO  — HO+ le 2HO - H,0 +%O2

Tinand cont de faptul ca se supun procesului de electroliza moleculele
de apd, reactiile redox de la electrozi se pot reprezenta astfel:

(=) 2H,0 +2e — H,(g) + 2HO
(+) H,0— ;Oz(g) +2H" +2¢e”

In consecintd, gazul degajat la catod este hidrogenul, iar la anod se
degaja oxigenul.

*Legile electrolizei

Datorita importantei practice a proceselor electrolitice, mentionate Tn
paginile anterioare, este necesard cunoasterea aspectului cantitativ al
fenomenului, adicd a legilor electrolizei.

Pentru a exprima dependenta masei de substantd separatd la electrozi
(a volumului de gaze degajat la electroliza apei) de intensitate si de timp,
se studiaza variatia acestei cantitati in functie de:

e timpul t cand intensitatea curentului electric I este constanta;

e intensitatea curentului electric I, cand se aleg intervale de timp constante.

Variind parametrii precizati anterior se ajunge la urmétoarele concluzii:

O Cand intensitatea curentului electric este constantd, masa de substantd
separatd la electrozi este proportionald cu timpul de electroliza: m ~ t.

O Cand timpul este constant, masa de substanta separatd la electrozi
este proportionald cu intensitatea curentului electric: m ~ 1.

Tinand cont de faptul cd I - t = Q se enuntd prima lege a lui Faraday:

Masa de substantd separatd la electrolizd este proportionald cu
sarcina electricd Q transportatd.

m = KQ K=echivalent electrochimic (factor de proportionalitate)

m
K= 6 = dacd Q = 1 Coulomb, atunci

Echivalentul electrochimic reprezintd masa de substantd
separatd la electrolizd atunci cand prin solutie trece o sarcind
electricd de 1 Coulomb.

K=m
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Pentru a stabili relatia dintre masele separate la electrozi, atunci cand
prin solutie trece aceeasi cantitate de electricitate, s ne imagindm un
experiment similar celui pe care 1-a efectuat Faraday: prin trei celule
electrolitice legate in serie, ce contin solutiile AgNO,, CuSO, si FeCl,
se trece aceeasi sarcina electrica (fig. 107). Dupa un timp t, daca se can-
taresc electrozii (a cdror masa initiald se cunoaste), se constata cd masele
metalelor (respectiv Ag, Cu, Fe) depuse, se afld In aceleasi rapoarte ca si
echivalentii chimici ai acestor elemente.

Prin calculul sarcinii electrice care a trecut prin solutie s-a ajuns la
concluzia ca:

Pentru depunerea unui echivalent-gram din orice element se
consumd 96487C.

Sarcina de 96487 F (utilizatd frecvent cu valoarea rotunjitd — 96500 F)
se numeste faraday si se noteaza cu litera F.
Astfel, se enunta a doua lege a electrolizei:

Masele de substante separate la electrozi atunci cand se utilizeazd aceeasi
cantitate de electricitate sunt proportionale cu echivalentii lor chimici.

Aplicand prima lege a electrolizei pentru depunerea unui echivalent-
gram se obtine:
A(g)

N N . A
intrucat E( 0= rezultaca K= —
n nF

Stiindcam=K -1 -t, inseamna ca masa formatd la electrozi se poate
exprima

K = )
F

m=—-It
nF

Activitate individuald N

1. Magneziul se obtine prin electroliza topiturii de clorurd de
magneziu. Presupunand cd randamentul de curent este 96%, calculeaza
masa de magneziu formata prin trecerea unui curent de 97000 A timp
de 24 ore.

electroliza 1

MgCl,——— Mg + Cl,

2. Calculeaza cati faraday trec prin topitura de Al,O, pentru a obtine
54 kg de aluminiu.

3. Un acumulator de plumb de 12 V contine la anod 410 g plumb si
o cantitate stoechiometricd de PbO,, la catod.

Determina:

a. numarul maxim de coulombi ai sarcinii electrice care poate fi
obtinut fard reincdrcarea bateriei;

b. timpul de functionare al bateriei.
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A & i.l c & '
AgNO, CuSO, FeCl,

Fig. 107. Schema de electroliza
pentru ailustralegea lui Faraday.

_ 108
(2)Ag — T
_ 63,5
(g)Cu — 2
56
Eere =758
mAg — 1TlCu - mFe
E(g)Ag E(g)Cu E(g)Fe

Un atom gram dintr-un ele-
ment contine N atomi
(N = numdrul lui Avo-
gadro).
Pentru a depune un echi-
valent-gram dintr-un ele-
ment este necesard sarcina
electricd de 1 faraday; in
consecintd se poate scrie:
F=N-¢e
e = sarcina electronului =
=1,6-10"C
Astfel se poate determina
valoarea numdrului lui Avo-
gadro, N:

_F_ 96487C _
e 1,6-107°C
=6,023-10%



Randamentul de curent
Intrucat o parte din energia
electricd se pierde, masa
practicd (mp) depusd la
electrozi este mai mica decdt
masa teoreticd (m ) calcu-
latd cu legea lui Faraday:

U
m
n=—2-100
mt
sau
n:g.loo
Q

P
Q, = cantitatea de electri-
citate calculatd teoretic
Qp = cantitatea de electri-
citate necesard practic

Sursd de
curent electric
.

2CI - CL(g) + 2¢~ Topiturd NaCl  2Na* +2e- — 2Na(l)

Fig. 108. Reprezentarea sche-
maticd a celulei electrolitice

pentru topitura de NaCl.

La anod (+) au loc:
reactia primard — se for-
meazd atomi
Clr——Cl+ le”
reactia secundard — se for-
meazd molecule
2Cl—— (],

4. O anumita cantitate de electricitate este trecutd prin doud celule
de electroliza legate in serie, ce contin solutii de AgNO,, respectiv
SnCl,. Dacé se depun 2 g de argint in celula solutiei de AgNO,,
calculeazd masa de staniu depusd in cealaltd celula.

5. a. Calculeaza cantitatea de electricitate necesara trecerii unui
mol de electroni pe ora printr-o celula electrolitica.

b. Cate grame de aluminiu si cadmiu se vor depune la trecerea
\unui mol de electroni?

J

A
QL =215 m, = 2 97000a24-3600s
nF 7 96500C 2

m .= 1042 g

m P 100 8

(@Al este necesar 1 F:

54-10°
9

=1000 g Mg
t

2. Pentru a depune un E

27¢g .
=3 =08

3.2.3,82-10°C; b. 1,06 - 10 h
108 ¢

(e)Ae —

E F=6-10°F

m m
4. Ae _ S0 : R

E E

_119¢

(g)Sn ™

=108¢; E =59.5¢

(2)Ag (2)Sn

2-59,5

2
£ - Ms - =1,10gSn
108

102 o = mg,
108g 59,5
5.2.26,8 A -h;b.9 g Al; 56 g Cd.

Aplicatii ale electrolizei

Dupd cum s-a precizat anterior, electroliza constituie o metoda
importantd pentru obtinerea unor metale si nemetale, precum si a unor
substante compuse. In continuare vor fi prezentate citeva exemple de
procese electrolitice Tn urma carora se obtin unele metale si nemetale cu
importanta practicd deosebita.

Electroliza electrolifilor in stare topitd

Electroliza clorurii de sodiu

Metoda industriala pentru obtinerea sodiului constd in electroliza
clorurii de sodiu topite (fig. 108). Electrolitul utilizat este format dintr-un
amestec de NaCl topit si CaCl, topit. Clorura de calciu avand p.t. = 600°C
se adauga pentru a micsora temperatura de topire a NaCl (p.t. = 804°C).
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Reactia globald care nsoteste procesul de electroliza este:

electroliza
2NaCl ———— 2Na + Cl,
topit
Schematic, celula electrolitici este reprezentati in figura 108. In topi-
tura, NaCl disociaza:

NaCl . ——> Na*+ CI-

topit
La trecerea curentului electric, ionii migreaza spre electrozii de semn
contrar. Astfel, ionii de Na* se reduc la catod, in timp ce ionii de Cl- se
oxideaza la anod.
Anod (+) 2CI' ——— Cl, + 2e”
Catod (-) 2Na*+2e-— > 2Na
2Na*+ 2CI"— 2Na + Cl,

Celula electrolitica utilizatd frecvent in electrometalurgie are anodul
de grafit si catodul de fier (otel); spatiul catodic este separat de cel an-
odic printr—unAecran de fier care previne contactul dintre Na si CI, ce ar
reface NaCl. In acelasi timp trebuie prevenit contactul sodiului cu O,,
intrucat metalul se oxideaza extrem de rapid. O celuld electrolitica frecvent
utilizatd 1n electrometalurgia sodiului este celula Downs (fig. 109)

Electroliza oxidului de aluminiu (aluming)

Aluminiul se obtine industrial prin electroliza topiturii de oxid de
aluminiu (alumind). Pentru a micsora punctul de topire al AlO, si, Tn
acelasi timp pentru a mdri conductibilitatea electricd a topiturii, se
utilizeaza Al O, in criolit topit (Na,AlF,).

Schematic, celula electrolitica este reprezentatd in figura 110. La catod
(reprezentat chiar prin cuva de electroliza confectionatd din otel cdptusit
cu grafit) se depune Al, care la temperatura de lucru este topit; la anod
(placi de grafit) au loc reactii complexe, formandu-se CO, si CO prin reactia
oxigenului cu carbonul. Astfel, anodul se consuma 1n timpul electrolizei.

Alumina, Al O,, supusd electrolizei pentru obtinerga aluminiului, se
obtine din bauxitd, principalul mineral al acestui metal. Intrucit consumul
comercial de aluminiu ocupad locul doi in lume (dupa fier), cercetérile
specialistilor sunt orientate spre obtinerea in conditii cat mai eficiente a
acestui metal. Astfel, in schema din figura 111 este prezentat consumul
de materie prima si energie pentru a obtine 1000 kg Al.

Electroliza solutiilor apoase

Electroliza solutiilor apoase se utilizeazd pentru obtinerea metalelor
care au valori pozitive ale potentialului de reducere, pentru obtinerea
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Ecranul din fier

impiedicd Anod (carbon) Catod (fier)
contactul dintre 2CI-— Cl,(g) + 2~ 2Na* + 2e- — 2Na(l)
Nasi Cl,

Fig. 109. Celula electrolitica
Downs pentru obtinerea sodiului.

Anod (grafit) &

ALO,
- dizolvat
Aluminiu 1n criolit

topit topit

Otel cu strat
de carbon

Fig. 110. Celula electrolitica
pentru obtinerea aluminiului.

Activitate
de documentare

Tinand cont de importanta
aluminului Tn economia
unei tdri, documenteaza-te
si Tntocmeste un proiect cu
tema ,,Importanta practicd
a aluminiului”.

4000 kg bauxita
(~50% ALO,)

]
1900 kg ALO,

Foatne 4 56x10° 1

electrolitica| energie
4,5V, 10° A)

70 kg criolit |
450 kg C anod

1000 kg Al

Fig. 111. Consumul de materie
prima si energie pentru a obtine
1000 kg AL



unor nemetale, precum si a unor substante compuse. In acelasi timp,
prin aceleasi procedee se purificd pe cale electroliticd unele metale
(electrorafinarea). Rafinarea electroliticad este un procedeu utilizat pentru
purificarea cuprului, aurului, argintului s.a.

Rafinarea electroliticd a cuprului

" Nimol anodic

Cuprul brut obtinut prin diferite procedee (in special metode pirometa-
lurgice) nu poate fi utilizat In electronica si electrochimie intrucat impuri-
tdtile reduc mult conductibilitatea electricda a metalului.

Purificarea avansatd a cuprului se realizeazd prin metode electroli-

Fig. 112. Celula electrolitica
pentru rafinarea cuprului. In
timp ce anodul se dizolva, ma-
sa catodului creste prin depu-

nerea cuprului pur.

Electroliza cu anod solubil
se utilizeazd frecvent si
pentru acoperiri metalice
(argintare, cromare, niche-
lare) ale unor obiecte, in sco-
pul protectiei anticorozive.

Obiectul care trebuie aco-
perit se aseazd intr-o celuld
electroliticd la catod; solutia
contine ionii metalului ce va
constitui stratul cu care va fi
placat obiectul. In figura 113
este reprezentat schematic
procedeul prin care se argin-
teazd o linguritd.

€ Sursi de e
| putere

Fig. 113. Reprezentarea sche-
maticd a procesului electrolitic

tice — rafinarea cuprului.

Schematic, celula electroliticd pentru rafinarea cuprului este reprezen-
tatd in figura 112.

Electrolitul utilizat pentru rafinarea cuprului constd intr-o solutie de
sulfat de cupru, CuSO,, acidulata cu H,SO,. Anodul este format din placi
de cupru brut (impur), iar catodul din foite (pldci foarte subtiri) de cupru
pur, intercalate printre placile anodului.

Sursa de curent trebuie potrivitd corespunzdtor astfel incat la anod sa
aiba loc oxidarea cuprului, iar la catod reducerea ionilor Cu*.

Procesele redox ce au loc la electrozi sunt:

Anod (+) Cu — Cu®* + 2e”
Catod (-) Cu** +2e¢ — Cu

Impuritatile care nsotesc cuprul brut (anodul) includ in special: plumb,
zinc, fier, nichel, cobalt, precum si metale nobile (Ag, Au, Pt). Impuritatile
metalice care sunt mai active decat cupru (Zn, Fe, Ni, Co, Pb) au potentialul
de reducere negativ si, Tn consecintd, ionii acestora nu se pot reduce,
ramanand ca ioni in solutie. Impuritatile metalelor nobile aflate in placile
anodice de cupru se depun pe fundul celulei de electrolizd formand asa-
numitul ndmol anodic (care constituie o sursd pentru obtinerea metalelor
nobile). Intrucit anodul se consum in timpul electrolizei, procedeul este
cunoscut si sub numele de electrolizda cu anod solubil.

Activitate experimentald

Electroliza solutiei de cupru cu electrozi inerti
e Introdu intr-un pahar Berzelius o solutie concentratd de CuSO,.
¢ Pune in solutie doi electrozi de grafit.
e Conecteaza electrozii la o sursd de curent electric continuu.
e Alimenteaza cuva de electrolizd cateva minute.

Se observa ca pe suprafata catodului se depune cupru, iar solutia intens
albastrd se decoloreaza. In solutia initiala sunt prezente speciile: Cu?*,

pentru argintarea unei lingurite. 02" 5i H O
3 2
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Reactiile care se produc la electroliza solutiei de CuSO, cu electrozi
inerti (de grafit) se pot reprezenta:

Catod (-) Cu** +2e¢ — Cu
1

Anod (+) HO —-2H"+ -0, +2e
2

In solutie riméan ionii SO; si molecule de apa.
Reactia globald a procesului de electrolizd a solutiei de CuSO, cu
electrozi inerti este:
electroliza 1

CuSO,+H,0 ——— Cu+HSO,+ ~ O,
2

Electroliza solutiei de clorurd de sodiu

Cand se produce electroliza unei solutii apoase trebuie avut in vedere,
dacd au loc procese de oxidare sau reducere ale apei sau ale altui solvent
(s-a observat si anterior) .

Conform cele prezentate la electroliza apei acidulate, apa se poate
oxida formand O,, respectiv se poate reduce formand H,. Astfel, la
electroliza solutiei de clorurd de sodiu nu se obtine sodiu, intrucat apa se
reduce mai usor decat ionii Na*. Schematic, procesul de electroliza este
reprezentat in figura 114.

In solutia initiald sunt prezente speciile chimice: Na*, CI si H,0O.

Reactiile care pot avea loc la electrozi:

Catod (-) (1) Na*+ le-— Na E =271V
sau
(2) 2HO+2e —H +2HO  E’, = 0,83V

Din valorile potentialelor de reducere este evidenta degajarea H, la
catod.

Anod (+) (1) 2CI— CI, +2¢- ES = -136V
sau
2 HO—>2H+ L0 +2e B =202V
2 0oX

Potentialul de oxidare al apei are valoarea E = 1,23V, dar voltajul
real este mai mare, respectiv 2,02 V, din cauza supratensiunii, adicd a
diferentei dintre tensiunea aplicatd la electrozi pentru a se produce descom-
punerea electrolitului si f.e.m. a pilei corespunzand reactiei inverse.

In consecinti, procesele care au loc la electrozi sunt:

(+) 2CI(aq) — Cl(g) + 2¢”
(=) 2H,0() + 2¢-— H,(g) + 2HO(aq)

Reactia totala se scrie:
2CI'(aq) + 2H,0(1) — Cl(g) + H,(g) + 2HO(aq), sau:
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conductori electrici

catalizator

Cu\

cazane

radiatoare conducte

aliaje
(bronzuri,
alame)

Clgaz  Anod
Safamura
-— -—

Catod de mercur

—_—
Na in Hg(l)

Fig. 114. Electroliza solutiei
de NaCl.

Activitate
de documentare

Tinand cont cd electroliza
este un proces important in
economia unei tari, docu-
menteaza-te si realizeaza un
proiect cu tema: ,, Efectele
proceselor electrolitice
asupra propriei persoane Si
asupra mediului inconju-
rdtor”.



acid clorhidric 2NaCl(aq) + 2H,0(1) =", €1 (g) + H,(g) + 2NaOH(aq)

benzind combustibil Tinand cont de produsii formati, electroliza solutiei de clorurd de
sodiu constituie un procedeu important pentru obtinerea industriald a
H, hidrogenului, clorului si hidroxidului de sodiu (soda causticd). O
\ problema importanta a instalatiei industriale de electroliza o reprezinta
. separarea spatiului anodic de cel catodic, pentru a evita reactiile secundare
suflatorul umplerea S .. o .o T
o nedorite dintre produsii de electrolizd (reactia dintre Cl,, degajat la anod,
oxihidric baloanelor . ) P ’ o2
. st solutia de NaOH). In acest scop se recurge la urmdtoarele procedee:
meteorologice ~ ’ . . - : .
e procedeul cu diafragmd — procedeu in care spatiul anodic este
amoniac/ separat de cel catodic printr-un perete poros (diafragma);
ingrdsdaminte e electroliza cu catod de mercur se bazeazd pe proprietatea sodiului

de a forma cu mercurul (Hg) amalgamul de sodiu, care 1n reactie cu apa

formeaza NaOH.
P,

H, + Cl2 — 2HCI

Activitate experimentald

acid clorhidric

dezin- cloruri “ Electroliza solutiei de clorura de sodiu
fectant e Introdu solutie concentrata de NaCl intr-un tub in forma de U.
Ql e Pune in fiecare brat al tubului céte un electrod de grafit.
2 \ e Conecteaza electrozii la sursa de curent electric continuu.
e Pune citeva picdturi de fenolftaleind in spatiul catodic.
insecticide decolorant o Alimenteazi citeva minute celula de electrolizi.
scpunuri In spatiul anodic se observi degajarea clorului, recunoscut dupi
fibre ~mirosul sufocant si culoarea specificd galben-verzuie sau se identificd
sodd de artificiale ~cu ajutorul unei hartii iod-amidonate (hartia se albéstreste); in spatiul
rufe \ catodic apare coloratia rosu-violetd care indica mediul bazic (NaOH).
NaOH
Electroliza solutiei de iodurd de potasiu
Electroliza solutiei de iodurd de potasiu decurge asemanator electro-
reactivi in lizei solutiei de clorurd de sodiu, tinand cont de valorile comparabile ale
laborator potentialelor de reducere/oxidare standard ale ionilor pozitivi (Na* si
K*), respectiv ale ionilor negativi (CI™ si I).
Activitate individuald
Procesele redox care nu o Utilizand informatiile dobéandite la electroliza solutiei apoase de
se produc sunt: NaCl si valorile potentialelor de reducere din figura 94, reprezintd
(+) H,0 —2H" + 1 0, +2e procesele redox care au loc la electroliza solutiei de KI.
2
E, ==2.02V @) in solutia initiald sunt prezente speciile: K*, I, H,0;
- K'+lee =>K (+) 2I > 1 +2e E’ =-0,54V
E, =292V

(=) 2H,0+2¢ — H, + 2HO" E(r)ed =123V
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Reactia globala este:
~ 2KI +2H,0

electroliza

I +H, + 2KOH

*Activitate experimentald

‘ Electroliza solutiei de iodura de potasiu
e Realizeazd un montaj pentru electrolizd asemandtor celui din
experimentul anterior (tub in forma de U, electrozi, sursa de curent continuu).
e Introdu 1n tub o solutie de iodurad de potasiu, KI.
e Adaugd 1n spatiul catodic cateva picaturi de fenolftaleina, iar n
spatiul anodic solutie de amidon.

Culoarea rosu-violetd din zona spatiului catodic explica formarea KOH
(fig. 115), iar culoarea din zona spatiului anodic se datoreazd formarii
iodului.

*Procese redox in chimia analiticd.
Volumetria bazatd pe procese redox.
Titrarea redox (iodometrial

Procesele redox sunt frecvent utilizate in analiza volumetricd. Simi-
lar analizei bazate pe reactiile de neutralizare, pentru ca o reactie redox
sa fie utilizatd Tn scopuri cantitative trebuie sd indeplineascd anumite
conditii: reactia sd fie totald, sd aibd loc cu vitezd mare, $i sa permitd cu
usurintd sesizarea punctului de echivalenta.

Metodele volumetrice bazate pe reactii redox cuprind procedee de
determinare cantitativa care se bazeaza pe titrarea substantelor reducd-
toare cu oxidanti si a substantelor oxidante cu reducdtori.

lodometria este o metoda de analizd volumetricd cantitativd cu mul-
tiple aplicatii. Procesul redox care std la baza metodei este reactia dintre
iod si tiosulfat de sodiu:

I, + 2Na,S O, — 2Nal + Na,S O,
’ Determinarea tiosulfatului de sodiu prin titrare cu o solutie de iod

e Introdu intr-o biuretd solutie de iod in iodurd de potasiu, de
concentratie cunoscutd (de exemplu: 0,05M sau 0,1M).

e Pune intr-un pahar Erlenmeyer un volum cunoscut (ex. 10 mL)
dintr-o solutie de Na,S, 0O, de concentratie necunoscutd si cateva picaturi
de solutie apoasd de amidon.

o Titreaza solutia de tiosulfat cu solutia de iod in iodurd de potasiu
din biureta pand la aparitia culorii albastre, care indica sfarsitul titrarii.
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Fig. 115. Instalatie pentru
electroliza solutiei de iodura
de potasiu.

Aminteste-il

La studiul reactiilor
acido-bazice ai aflat despre
metodele volumetrice de
analizd bazate pe reactia de

neutralizare — titrarea
acido-bazicd.
N\ J

Amidonul, cel mai utilizat
indicator in titrdrile iodo-
metrice, formeazd cu iodul,
in prezenta iodurii de pota-
siu un produs colorat intens
in albastru.



biureta
clema

pentru
:| biureta

)

I
\

pahar
Erlenmeyer

Fig. 116. Instalatie pentru de-
terminarea prin titrare iodome-
tricd a concentratiei unei

solutii de sulfat de cupru.

Activitate
de documentare

Pornind de la conside-
ratiile teoretice legate de
utilizarile electrolizei, cauta
informatiile necesare pentru
a intocmi un proiect cu
tema: ,, Electroliza — metod
de obtinere a substantelor
simple si a substantelor
compuse”. Totdata, iden-
tifica cu ajutorul surselor de
informare care sunt efectele
produse de utilizarea proce-
selor electrolitice asupra
propriei persoane si asupra
mediului Tnconjurdtor.

o Citeste la biureta volumul solutiei de iod folosit la titrare.
o Utilizand ecuatia reactiei de mai sus (dintre iod si tiosulfat de
sodiu), calculeaza concentratia solutiei de tiosulfat.

Cu ajutorul iodometriei se pot face numeroase determindri cantitative
ale unor metale, nemetale, oxizi, acizi, sdaruri si oxidanti.

De exemplu, pentru dozarea cuprului, dupa transformarea acestuia intr-o
sare solubild (de exemplu CuSO,), se determind prin iodometrie cantitatea
de CuSO, din solutie si in consecintd masa de cupru din proba initiala
(fig. 116). Reactia care std la baza acestei metode este:

2CuSO0, + 4KI — 2Cul + L + 2K SO,

x  Activitate experimentald

Determinarea concentratiei solutiei de CuSO, prin iodometrie

o Introdu intr-o biuretd solutie de Na,S O, de concentratie cunoscutd.

e Pune intr-un pahar Erlenmeyer un volum cunoscut dintr-o solutie
de CuSO, de concentratie necunoscutd (ex. SmL).

o Adaugd solutie de KI in exces mare pana se formeaza iodura

cuproasd, Cul (precipitat alb) si L.

e Titreazd iodul format (I)) cu solutia de tiosulfat din biureta.

e Cand solutia s-a decolorat, adaugd solutie de KSCN care deter-
mina ca iodul din precipitatul de Cul sd treacd in solutie (formandu-se
precipitat de CuSCN).

e Adaugd cateva picdturi de amidon; culoarea solutiei devine
albastra, datorita iodului.

o Continud titrarea pand la decolorarea solutiei.

o Citeste la biuretd volumul de Na S O, consumat.

o Utilizand ecuatiile reactiilor determind concentratia solutiei de
CuSO,, respectiv masa cuprului din proba initiald.

Activitate de cercetare

Cu ajutorul iodometriei se pot face determindri variate, din punct de
vedere cantitativ, al unor elemente (metale si nemetale), precum si a
unor substante compuse (0xizi, acizi, saruri).

Utilizand cartile de specialitate din domeniul analizei chimice, docu-
menteazé te din punct de Vedere teoretic asupra determinérilor canti-
existente Tn laboratorul de chimie din scoala ta efectueaza experlmen—
tal unele dintre acestea.
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APLICATII — REACTII OXIDO-REDUCERE

1. Completeazd corespunzitor spatiile libere:

a. Intr-un proces redox oxidantul este particula
(622 (N RN .

b. Metalele care au potentialul standard de
reducere ................. sunt agenti reducdtori.

c. Intr-o celuld galvanicd, masa anodului
................. , In timp ce masa catodului ................. .

d. La trecerea curentului electric prin topitura unui
compus ionic la catod are loc reducerea ................. .

2. Alege afirmatia/afirmatiile corecta/corecte:

a. La un proces redox participa totdeauna doua
cupluri redox.

b. Agentii reducatori sunt particule care accepta
electroni.

c. Puntea de sare asigura circulatia fluxului de
electroni de la anod la catod.

d. In electroliza solutiei de NaCl se formeazi
sodiu si clor.

e. Metalul care se purificd constituie catodul
celulel de electroliza.

3. O solutie de acid azotic reactioneaza cu
0,6 moli metal divalent, situat dupd hidrogen in seria
potentialelor standard, formand 194,4 g sare. Calcu-
leazd masa atomicd a metalului.

@ 200

*4, O probd de sulfat de fier (II) cu masade 2 g se
titreazd cu 60 mL solutia acidd de K,Cr,0, 0,033 M.
Calculeaza continutul in sulfat feros al probei.

@ 89,6%

*5. O sarmd de aluminiu cu masa de 5 g se intro-
duce intr-o solutie de sulfat de cupru (II) 1M. Dupa
reactie, sarma cantareste 6,38 g. Determina:

a. masa de metal dizolvat;

b. masa metalului depus;

¢. volumul solutiei de sulfat de cupru (II) necesar.

@ a. 054 g Al;b. 1,92 g Cu;
¢. 30 mL sol. CuSO,

*6. a. Calculeazd cantitatea de electricitate
debitatd de elementul galvanic construit din alu-
miniu si argint, dacd anodul si-a modificat masa cu
0,2 atomi-gram.

b. Determind masa de metal cu care s-a modificat
catodul.

@ a. 57900C; b. 64,8 g Ag

*7. O pila de combustie folositd pentru navele
spatiale este pusa 1n functiune prin reactia:

2H,+ O, — 2H)0.

Pila produce un curent de 10 A si consuma
hidrogen dintr-un recipient de 100 L 1a 13,61 atm si
31°C. Calculeaza timpul de functionare al pilei si
exprimd rezultatul in secunde si zile.

€ 1.05-10°5 (12,2 zile)

*8. O celula de electroliza contine o solutie de sulfat
de cupru si un anod de cupru impur. Calculeazd masa
de cupru ce va fi rafinatd in 12 h, la un curent de
150 A.

€@ 2,148 kg Cu

*9, Cantitatea de electricitate necesard pentru
depunerea a 2,158 g Ag a fost trecutd prin solutia unei
sari de aur, depunandu-se 1,314 g Au. Calculeaza:

a. echivalentul-gram al aurului;

b. starea de oxidare a acestuia In sarea respectiva,
cunoscand Eg Az 107,9.

©a.657gb.3.

*10. a. Determind cantitatea de electricitate nece-
sard acoperirii unei bare de protectie pentru auto-
turism ce are o suprafatd de 0,32 m?, cu un strat de
crom de grosime 0,23 mm, dacad se utilizeazd o
solutie ce contine CrO;” (P, = 7,02 glem?).

b. Determind intensitatea de curent necesard
pentru aceastd acoperire prin electroliza, dacd timpul
scurs este 100 minute.

@ a. 5,810°C; b. 965 A.

*11. La obtinerea aluminiului prin circuitul ex-
terior se trece un curent de 11,2 A asigurand f.e.m.
de 6 V. Calculeaza:

a. timpul necesar pentru depunerea a 453,6 g
aluminiu metalic;

b. puterea (kWh) necesard obtinerii celor 453,6 g
aluminiu metalic dacd randamentul de curent
este 40%. (P (kWh) = Qp -f.e.m.)

@ a. 1,2:10%h; b. 20,26kWh.
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TEST DE EVALUARE

1. Alege termenul din paranteza care comple-
teazd corect fiecare din afirmatiile:

a. Agentul reducdtor este particula care se
................. intr-un proces redox. (oxideazd/reduce)

b. Intr-un element galvanic la anod se descarci
elemenul cu cea mai .......... valoare a potentialului
standard de reducere. (micda/mare)

c. La electroliza solutiei de NaCl se formeaza
................. (sodiu/hidroxid de sodiu)

d. Anodul este electrodul la nivelul caruia se
produce ................. (oxidarea/reducerea)

2. Stabileste corespondenta dintre continuturile coloanei A si afirmatiile coloanei B, inscriind in dreapta
cifrelor din coloana A, literele corespunzatoare din coloana B.

B

a. reprezinta diferenta de potential dintre electrozii unei

celule galvanice.

b. constituie o metodad importantd pentru obtinerea sodiului.
¢. este 0 metoda pentru purificarea metalelor prin

electroliza.

A
o PR *cuplu redox
2 e electroliza topiturii de NaCl
3 rafinarea electrolitica
o N forta electromotoare

d. are loc cu depunerea la catod a metalului pur.

e. este format din reducdtor si oxidantul sdu.

*3. Bateria nichel-cadmiu este un element gal-
vanic uscat, utilizat frecvent pentru functionarea
obiectelor casnice si are la bazd urmatoarea reactie
redox care genereazd electricitate:

Cd(s) + NiO,(s) + 2H,0(1) — Cd(OH) (s) +

Ni(OH),(aq)

Precizeaza: a. anodul; b. catodul; c. agentul oxi-
dant; d. agentul reducitor.

4. Aluminiul se obtine industrial prin electroliza
oxidului de aluminiu, AL O,. Utilizand ecuatia ce

urmeazd, calculeazd energia necesard obtinerii a
500 g aluminiu:
2A1,0,(s) + 3340 kI — 4Al(s) + 30,(g)

5. Explicd de ce electroliza unei solutii de sulfat
de sodiu ce contine turnesol are loc cu apartia unei
culori albastre la catod si rosie la anod.

*6. Calculeaza timpul necesar pentru a obtine
un volum de 44,8 L CI, in conditii normale, la
electroliza NaCl, daca prin celula electrolitica trece
un curent de 1000 A.
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